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荧光粉的制备及发光特性
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摘要：用微波高温固相法合成了Ｅｒ３＋单掺Ｌｕ２Ｏ３，Ｌｉ
＋与Ｅｒ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３及Ｌｉ

＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋的荧光粉。实

验表明金属离子Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｅｒ３＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３，不影响Ｌｕ２Ｏ３的立方晶相。扫描电子显微镜测量表明，Ｌｉ
＋掺杂可以

有效改善粉体的分散性和形貌，Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋共掺杂获得的粉体颗粒分布更加均匀，粒径范围为８０～１００ｎｍ。３７９ｎｍ
激发下，Ｌｉ＋与Ｅｒ３＋共掺样品发光较单掺Ｅｒ３＋样品在５６５ｎｍ处的发光增强了４５倍，而Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋与Ｅｒ３＋共掺样品
较其发光增强５３倍。９８０ｎｍ激发下，Ｌｉ＋与Ｅｒ３＋共掺样品，Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋与Ｅｒ３＋共掺样品的发光分别比单掺Ｅｒ３＋样
品在５６５ｎｍ处发光增强２３倍与３９倍，在６６２ｎｍ处发光强度分别增强２０倍与４３倍。３７９ｎｍ激发下，较单掺Ｅｒ３＋的样
品，掺杂Ｌｉ＋的样品和Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋和Ｅｒ３＋共掺的样品荧光寿命均有所增加，而 Ｚｎ２＋、Ｅｒ３＋共掺及 Ｍｇ２＋、Ｅｒ３＋共掺样
品的荧光寿命则有所缩短。
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３＋
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１　引　言

　　Ｌｕ２Ｏ３具有立方晶相结构，即晶粒生长具有各

向同性。这种微观结构使透明陶瓷材料在光学领

域的应用空间增大，便于光学陶瓷材料的设计。

Ｌｕ２Ｏ３的价带和导带间的能隙很宽（约为 ６５
ｅＶ），可容纳激活剂丰富的发射能级，且 Ｌｕ２Ｏ３有

较高的密度（９４２ｇ／ｃｍ３左右），对 Ｘ射线和 γ射
线等具有较高的吸收系数，耐辐射性能好，物理化

学性质稳定，有效声子能量低（６００ｃｍ－１），可作
为新一代闪烁陶瓷及脉冲激光器的基质材料［１２］。

稀土离子Ｅｒ３＋有着丰富的能级结构，且 Ｅｒ３＋

的４Ｓ３／２能级同相邻的下能级
４Ｆ９／２之间，具有较大

能量间隙，不易发生无辐射跃迁，使得 Ｅｒ３＋掺杂
的纳米材料广泛应用于医学成像、光电子、军事、

航空航天和新能源等领域［３５］。尤其是 Ｅｒ３＋掺杂
Ｌｕ２Ｏ３材料，具有优良的物理性能和光学特性，可
为陶瓷闪烁体和短波脉冲固体激光器提供选材，

所以Ｅｒ３＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３材料备受研究者关注。如Ｌｉ

Ｔ等人［６］报道了Ｅｒ３＋∶Ｌｕ２Ｏ３晶体生长、光谱、热传

导；刘禄［７］实现 Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋／Ｌｉ＋掺杂氧化锆上转
换材料的颜色调制，对上转换机制进行了研究；王

鹏贺等人［５］用 共沉淀法及固相法制备出

Ｅｒ３＋∶Ｌｕ２Ｏ３纳米粉体及透明陶瓷，研究了不同分
散剂对粉体的晶粒尺寸、分散性的影响以及

９８０ｎｍ激发下样品的上转换发光性质；徐赛［８］分

析了Ｅｒ激光介质的光谱，对Ｅｒ∶ＹＡＧ晶体和陶瓷
的输出特性展开了研究；李玮楠［９］等人研究了

Ｅｒ３＋硅酸盐玻璃的吸收及上转换光谱性质；李艳
平［１０］利用水热法制备了Ｙｂ３＋和 Ｅｒ３＋共掺的纳米
晶体及Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋共掺的纳米颗粒，系统
研究了合成材料的尺寸、微观结构对其发光性质

的影响；徐斌［１１］等人对Ｅｒ３＋掺杂钇稳定氧化锆的
上转换发光性能进行了研究；尹玲珍［１２］采用水热

法制备了 Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋／Ｈｏ３＋共掺杂的 Ｌｕ２Ｏ３纳米
晶，分析了其微结构及其发光性质。据文献报道，

将适合的适量金属离子，如 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺入
一些氧化物或含氧酸盐基质的发光材料中，对发

光中心有敏化作用，可以较为明显地改善样品的

发光效率［７，１３１６］。但是目前关于 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋

掺杂对Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋粉体发光的影响鲜有报道。为

提高材料的发光效率、制备出稳定性好、机械性能

高、具有一定发展潜力的上转换材料，本实验用微

波高温固相法制备了 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺杂
Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋荧光材料，研究并分析了 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，

３１１第１期 　　　　　　　应亚宸，等：多光子皮肤成像技术及其应用



Ｍｇ２＋掺杂对Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋合成荧光粉微观结构、紫

外可见发光、荧光寿命及９８０ｎｍ红外激发下的上
转换发光的影响。

２　实　验

　　按照表１中所列掺杂离子及 Ｌｕ２Ｏ３的化学配

比，计算、称量并混合 Ｌｕ２Ｏ３（纯度 ９９９９％）、
Ｅｒ２Ｏ３（９９９９％）、Ｌｉ２ＣＯ３（９９９％）、ＺｎＯ（纯度
９９９５％）、ＭｇＣＯ３（９９９％），充分研磨３０ｍｉｎ，放
入钢玉坩埚，在微波马弗炉（升温速度较快，样品

受热均匀）中煅烧 ２ｈ（８００℃），取出冷却至室
温，获得表 １中不同浓度 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺杂
Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋系列荧光粉。

表１　不同浓度（摩尔质量百分比）Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋样品

Ｔａｂ．１　Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉ＋，Ｚｎ２＋ａｎｄＭｇ２＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｅｒ３＋／％ Ｌｉ３＋／％ Ｚｎ２＋／％ Ｍｇ２＋／％ Ｌｕ２Ｏ３／％

１ １ ０ ０ ０ ９９
２ ２ ０ ０ ０ ９８
３ ５ ０ ０ ０ ９５
４ ２ １ ０ ０ ９７
５ ２ ３ ０ ０ ９５
６ ２ ５ ０ ０ ９３
７ ２ ８ ０ ０ ９０
８ ２ １２ ０ ０ ８６
９ ２ ０ ５ ０ ９３
１０ ２ ０ ０ ５ ９３
１１ ２ ５ ２．５ ２．５ ８８

　　用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ６１００，岛津）分析
样品的物相结构。使用扫描电镜（ＳＵＰＲＡ５５ＶＰ）
对合成粉体的形貌及粒度范围进行分析。用荧光

光谱仪（ＦＬＳ９２０，Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ）测量样品的激发光
谱、发射光谱及荧光衰减曲线和荧光寿命。用红

外９８０ｎｍ激光激发，测量合成样品的上转换发光
效率。测量前校正了所有仪器，测量均在室温下

进行。

３　粉体的微结构表征

３．１　合成粉体的Ｘ射线衍射
图１给出了对应编号２、４、５、６、９、１０、１１样品

的 ＸＲＤ图。将样品的 Ｘ射线粉末衍射数据与
Ｌｕ２Ｏ３标准卡片（ＰＤＦ４３１０２１）对比发现，所列样
品的衍射峰位置均与标准卡片吻合。由此说明金

属离子 Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｅｒ３＋的掺杂不影响
Ｌｕ２Ｏ３的立方晶相。

图１　Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺杂 Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋样品的 ＸＲＤ

图

Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ ｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈＬｉ＋，Ｚｎ２＋ａｎｄＭｇ２＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａ

ｔｉｏｎｓ

３．２　合成粉体的形貌
图２中（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别对应２号（Ｌｕ２Ｏ３∶

２％Ｅｒ３＋）、６号（Ｌｕ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋，５％Ｌｉ＋）、１１号
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（Ｌｕ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋，５％ Ｌｉ＋，２５％ Ｚｎ２＋，２５％

Ｍｇ２＋）合成粉体的 ＳＥＭ照片。比较而言，掺杂
Ｌｉ＋的６号样品明显比未掺杂 Ｌｉ＋的２号样品分
散性好，且颗粒呈球形，其尺寸明显增加，２号样
品粒径范围为 ２０～５０ｎｍ，６号样品粒径范围为
４０～１１０ｎｍ。当掺杂 Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋后，获得的

１１号粉体，分散性好，呈球形，相比６号样品，颗
粒大小更均匀，粒径范围为８０～１００ｎｍ。以上结
果表明，Ｌｉ＋掺杂可以有效改善粉体的分散性和形
貌，Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋共掺杂获得的粉体颗粒分布
更加均匀。

图２　样品的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＮａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＮｏ．２，Ｎｏ．６，Ｎｏ．１１ｓａｍｐｌｅｓ

４　粉体的光致发光性质

４．１　合成粉体的紫外可见光谱
图３（ａ）和３（ｂ）分别对应不同浓度Ｅｒ３＋掺杂

Ｌｕ２Ｏ３荧光粉（１～３号样品）的激发光谱（λｅｍ＝
５６５ｎｍ）和发射光谱（λｅｘ＝３７９ｎｍ）。５６５ｎｍ监
测下，２００ｎｍ附近是ＥｒＯ电荷迁移带，３７９ｎｍ处
的激发峰源于 Ｅｒ３＋离子吸收跃迁４Ｉ１５／２→

４Ｉ１１／２。
这两处的吸收强度变化规律稍有不同，但２号样

品（２％Ｅｒ３＋掺杂 Ｌｕ２Ｏ３）在２００ｎｍ及３７９ｎｍ处
均获得最强吸收。比较３７９ｎｍ激发下的１～３号
样品发射光谱可见，样品均呈现出 Ｅｒ３＋的特征发
射，其中５６５ｎｍ处主发射峰和５５３ｎｍ附近的发射
峰源于Ｅｒ３＋的４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２能级跃迁，５４０ｎｍ附近

的发射峰对应于 ２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２的跃迁，６３０～

７００ｎｍ对应 Ｅｒ３＋的４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２的跃迁

［１７］。随着

Ｅｒ３＋离子掺杂浓度从１％增加到 ５％的过程中，样
品发光呈现先增强后减弱的趋势，Ｅｒ３＋掺杂浓度
为２％时，样品发光最强。

图３　Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋的激发光谱（ａ）及发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆＬｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ｓａｍｐｌｅ
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　　图４（ａ）和４（ｂ）分别给出了不同浓度 Ｌｉ＋和
２％Ｅｒ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３（对应４～８号样品）的激发光

谱和发射光谱。可见随着 Ｌｉ＋浓度增加，样品在
３７９ｎｍ处的激发光谱和５６５ｎｍ处的发射光谱规
律相同，都是先增强后减弱，且掺杂了 Ｌｉ＋的样
品，均比单掺２％Ｅｒ３＋的２号样品发光增强，其中
５％的Ｌｉ＋和２％的Ｅｒ３＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３对应的６号样

品发光最强，比单掺 Ｅｒ３＋样品发光增强４５倍。
这说明，适量浓度的Ｌｉ＋掺入纳米发光材料，一方
面可作为助熔剂促进结晶，降低纳米晶粒表面态

导致的发光猝灭［１８］，这与扫描电镜结果一致。掺

杂Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋，可使粉体颗粒增加，分散性更
好，结晶性能更好，发光则更强。另一方面，Ｌｉ＋掺
入能够提高晶格中的氧空位浓度，使晶体场对称

性降低，促进能量转移，且半径较小的 Ｌｉ＋作为电
荷补偿剂和敏化剂，可促进发光中心辐射跃迁几

率［１６，１９］。此外，据文献［２０］报道，适量的Ｌｉ＋、Ｋ＋

掺杂Ｙ２Ｏ３∶Ｅｕ
３＋样品中，样品的量子效率有所提

高，发光中心对能量吸收增强。但金属离子掺杂

过量会导能量吸收减弱，发光减弱，所以随 Ｌｉ＋浓
度增加，样品发光强度先增强后减弱。

图４　不同浓度Ｌｉ＋和Ｅｒ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的激发光谱（ａ）和发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆＬｕ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉ
＋ａｎｄＥｒ３＋

　　图５（ａ）和５（ｂ）分别对应２、６、９、１０、１１样品
的激发光谱（λｅｍ ＝５６５ｎｍ）和发射光谱（λｅｘ＝
３７９ｎｍ）。５６５ｎｍ监测下样品的激发光谱形状基
本类似，吸收强度则不同，从强到弱排序依次为：

１１＞６＞９＞２＞１０；另外，９号样品激发光谱在
３５０～４００ｎｍ之间有较宽的激发带，１１号样品在
３５０～３８０之间有较宽激发带，这是Ｚｎ２＋的带边吸
收和高激发态吸收所引起的［２１］。

图５　Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋和Ｅｒ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的激发光谱（ａ）和发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆＬｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋ｃｏｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ｓａｍｐｌｅｓ
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　　３７９ｎｍ激发不同样品，在５６５ｎｍ处的发射

强度变化和激发光谱的变化规律相同，样品发光

从强到弱排序依次为：１１＞６＞９＞２＞１０。影响材

料发光效率的因素较多，首先，金属离子共掺杂，

使晶体结构更加无序，非对称性增加，会使样品发

光增强；其次，掺杂离子浓度过高会引起发光猝灭

导致发光减弱；另外，掺杂金属离子的价态及离子

半径 对 样 品 的 发 光 也 有 影 响。由 于 Ｌｉ＋

（００７６ｎｍ），Ｚｎ２＋（００７４ｎｍ），Ｍｇ２＋（００７２ｎｍ）

的半径比 Ｌｕ３＋（００８６ｎｍ）和 Ｅｒ３＋（００８９ｎｍ）

的半径小，它们进入晶格时，处于填隙或取代

Ｌｕ３＋，将引起晶格畸变，使晶格能量有不同程度的

增加。为使晶格能降到最低，Ｅｒ３＋要尽可能均匀

有序地分布于超格子中，以降低近邻离子的相互

作用，从而提高粉体的发光强度［２２］。半径较小的

掺杂离子易进入基质晶格，同时会减弱发光中心

之间的交叉驰豫及相互作用。此外，Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，

Ｍｇ２＋与Ｅｒ３＋存在电荷差异，Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋进入

晶格时，由于电荷补偿作用，使得更多的 Ｅｒ３＋进

入晶格，从而促进发光。为保持电荷平衡，将

Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺入晶格，这会产生氧空位，而适

量的氧空位可作为能量转移的敏化剂［２３］，有效促

进基质对能量的吸收转移，使得样品发光增强，但

氧空位过量时，非辐射跃迁概率增加，则会引起发

光猝灭［１９］。

据文献报道，Ｌｉ＋和 Ｚｎ２＋还可作为敏化剂促

进能量转移提高发光效率［１３］。本实验中，Ｌｉ＋主

要起到电荷补偿和敏化 Ｅｒ３＋发光的作用［２４］。此

外，掺入的Ｌｉ＋易于和样品表面氧悬键结合，减小

表面缺陷［１６］，使样品发光增强。但是，当掺杂离

子浓度过高时，表面缺陷增多，离子间交叉弛豫几

率增大，无辐射弛豫中心数目会增加，发光则减

弱［２４］。与 Ｅｒ３＋单掺样品相比，５％Ｚｎ２＋与 ２％

Ｅｒ３＋共掺样品发光增强。依据实验结果，图４（ａ）

中掺杂了Ｚｎ２＋的９号样品，在３５０～３８５ｎｍ出现

了Ｚｎ２＋的较强带边吸收，比 Ｅｒ３＋的３７９ｎｍ处的

吸收还要强，所以叠加后只显出 Ｚｎ２＋的宽带吸

收。在图４（ｂ）中掺杂了 Ｚｎ２＋的９号样品，除了

Ｚｎ２＋在５２０～５８０ｎｍ处出现宽带发射外，还出现

Ｅｒ３＋的５６５ｎｍ特征发光。掺杂了 ２５％Ｚｎ２＋的

１１号样品，在５６５ｎｍ处发光明显比未掺杂 Ｚｎ２＋

的样品增强，且没有出现明显的 Ｚｎ２＋的发射峰。

这说明此时掺入的Ｚｎ２＋将激发能传递给了Ｅｒ３＋，

增强了 Ｅｒ３＋的发光。５％Ｍｇ２＋与２％Ｅｒ３＋共掺样

品发光减弱，这可能与过高浓度的Ｍｇ２＋掺杂导致

荧光猝灭有关。３７９ｎｍ激发所有样品，５％Ｌｉ＋、

２５％Ｚｎ２＋、２５％Ｍｇ２＋、２％Ｅｒ３＋共掺 Ｌｕ２Ｏ３样品

发光最强，它比２％Ｅｒ３＋单掺Ｌｕ２Ｏ３样品发光增强

了５３倍。这与低价态离子掺杂产生的电荷补偿

作用，Ｌｉ＋的助熔及敏化作用，Ｚｎ２＋的能量传递及

合适浓度的Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋掺杂等多种因素都有

关。

４．２　合成粉体的上转换发光

图６给出了红外激光９８０ｎｍ激发下８００℃

煅烧２ｈ获得 ２号、６号、１１号荧光粉的发射光

谱。实验结果表明，９８０ｎｍ激发下所有样品均出

现５６５ｎｍ绿光发射和６６２ｎｍ红光发射，且明显

比３７９ｎｍ激发下的发光要强。９８０ｎｍ激发下，

５％Ｌｉ＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品及５％Ｌｉ＋，２５％

Ｚｎ２＋，２５％Ｍｇ２＋掺杂 Ｌｕ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品分别比

Ｌｕ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品在５６５ｎｍ处发光增强２３倍

与３９倍，在６６２ｎｍ处的发光增强２０倍与４３倍。

由实验结果可见，合适浓度的 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺

杂，可使Ｅｒ３＋上转换发光明显增强。据文献［２５］

报道，Ｌｉ＋半径较小，通过电荷相互作用改变

Ｅｒ３＋的局域晶场的对称性，促进Ｅｒ３＋的４ｆ电子跃

迁，从而增强上转换发光。本实验中，Ｍｇ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｌｉ＋半径均比 Ｌｕ３＋和 Ｅｒ３＋小，易进入晶格，

改变晶场的对称性，促进 Ｅｒ３＋的上转换发光。低

价态离子Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋掺杂引起的电荷补偿也

可促进 Ｅｒ３＋的发光，Ｚｎ２＋的能量传递及合适浓度

的Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋掺杂，也是导致 Ｅｒ３＋发光增强

的原因。
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图６　９８０ｎｍ激发下Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋，Ｅｒ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的荧光粉的发射谱

Ｆｉｇ．６　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋ｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ｓａｍｐｌｅｓ

４．３　合成粉体的荧光寿命

图７是在３７９ｎｍ激发下２号及４～１１号样

品的能级衰减曲线，经双指数曲线函数［２６２７］拟

合：

Ｉ＝Ａ１ｅ
－ｔ／τ１＋Ａ２ｅ

－ｔ／τ２， （１）

式中，τ１、τ２、Ｉ分别是辐射跃迁寿命、无辐射弛豫

寿命及发光强度。Ａ１、Ａ２是常数，ｔ是时间，能级寿

命τ：

τ＝
Ａ１τ

２
１＋Ａ２τ

２
２

Ａ１τ１＋Ａ２τ２
， （２）

　　计算获得 λｅｘ＝３７９ｎｍ激发下２号及４～１１

号样品Ｅｒ３＋的４Ｓ３／２能级寿命如表２所示。

图７　３７９ｎｍ激发下Ｌｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋和Ｅｒ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋ｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ｓａｍｐｌｅｓ（λｅｘ＝３７９ｎｍ）

　　实验结果表明，只要掺杂了 Ｌｉ＋的样品均比
单掺Ｅｒ３＋的样品寿命长。这是由于掺杂的Ｌｉ＋作

为敏化剂，将吸收的能量传递给发光中心 Ｅｒ３＋，
从而延长了Ｅｒ３＋的能级寿命。Ｚｎ２＋，Ｅｒ３＋共掺
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表２　Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺杂 Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋样品的寿命

Ｔａｂ．２　ＬｉｆｅｔｉｍｅｏｆＬｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋ｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ｓａｍｐｌｅｓ

λｅｘ／ｎｍ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ Ｓａｍｐｌｅ ２ ４ ５ ６ ７

ｌｉｆｅｔｉｍｅ／μｓ ５１．３６６９ ５５．２８１９ ６１．４０８５ ６３．６２３１ ６１．９０８８
３７９ ４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２ Ｓａｍｐｌｅ ８ ９ １０ １１
ｌｉｆｅｔｉｍｅ／μｓ ６１．２８９５ ４４．３００７ ４２．９５８８ ６１．６７２５

样品及Ｍｇ２＋，Ｅｒ３＋共掺样品比单掺Ｅｒ３＋的样品荧
光寿命均缩短。据文献［１３１４］报道，适量浓度、
半径较小的 Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺入晶格，能够提高晶格
中的氧空位浓度，使晶体场对称性降低，促进能量

转移，提高发光中心辐射跃迁几率，导致寿命缩

短。

通常情况下，引入合适金属离子，可填补颗粒

表面的氧悬键缺陷，阻塞无辐射弛豫通道，使荧光

寿命增加；样品表面态缺陷增加时，无辐射弛豫速

率增大，寿命变短；当用不同价态金属离子共掺杂

时，可产生多余的正或负电性缺陷，致使无辐射弛

豫中心数目增加，寿命减小；当共掺杂离子有敏化

作用或对发光中心有能量传递，也会影响样品的

荧光寿命。本实验中，５％Ｌｉ＋、２５％Ｚｎ２＋、２５％
Ｍｇ２＋和２％Ｅｒ３＋共掺比单掺Ｅｒ３＋的样品荧光寿命
有所增加，这和掺杂离子及价态、离子掺杂浓度、

产生的缺陷、助熔性质、敏化作用及能量传递综合

作用有关。不同浓度 Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋共掺杂对
Ｌｕ２Ｏ３：Ｅｒ

３＋样品上转换发光及能级寿命的影响，

还有待于进一步实验和研究。

５　结　论

　　用微波高温固相法合成了Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋掺
杂Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋荧光粉。实验结果表明，金属离子

Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋和Ｅｒ３＋掺入Ｌｕ２Ｏ３，不影响 Ｌｕ２Ｏ３

的立方晶相。ＳＥＭ测量表明，Ｌｉ＋掺杂可以有效
改善粉体的分散性和形貌，Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋共掺
杂获得的粉体颗粒分布更加均匀。

３７９ｎｍ激发下，５６５ｎｍ处发光强度比较结果
显示，Ｅｒ３＋单掺浓度为２％时，样品发光最强；Ｌｉ＋

与２％Ｅｒ３＋共掺的样品中，当 Ｌｉ＋掺杂浓度为５％
时，样品发光最强，比不掺 Ｌｉ＋的样品发光增强
４５倍；５％Ｚｎ２＋与 ２％Ｅｒ３＋共掺的样品比不掺
Ｚｎ２＋的样品发光增强约 １２倍；５％Ｍｇ２＋与 ２％
Ｅｒ３＋共掺的样品比不掺Ｍｇ２＋样品发光有所减弱。
所有合成样品中，５％Ｌｉ＋，２５％Ｚｎ２＋，２５％Ｍｇ２＋

与２％Ｅｒ３＋共掺的样品发光最强，比２％Ｅｒ３＋单掺
的样品发光增强５３倍。
９８０ｎｍ红外激光激发下，５％Ｌｉ＋与２％Ｅｒ３＋

共掺样品，５％Ｌｉ＋，２５％Ｚｎ２＋，２５％Ｍｇ２＋与２％
Ｅｒ３＋共掺样品分别比单掺 Ｅｒ３＋样品在５６５ｎｍ处
发光增强２３倍与３９倍，在６６２ｎｍ处的发光分别
增强２０倍与４３倍。

在３９７ｎｍ激发下，所有合成样品的荧光寿命
均介于４０～６４μｓ之间，掺杂了Ｌｉ＋的样品比不掺
Ｌｉ＋的样品寿命有不同程度的增加；Ｌｉ＋，Ｚｎ２＋，
Ｍｇ２＋和Ｅｒ３＋共掺样品的荧光寿命也有所增加；
Ｚｎ２＋和Ｅｒ３＋掺杂样品，Ｍｇ２＋和Ｅｒ３＋掺杂样品的荧
光寿命均减小。这和掺杂离子的价态、离子半径、

电荷补偿、产生缺陷的浓度、助熔、敏化作用及能

量传递均有关。
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