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Eu3+掺杂 Lu3Al5O12 球形荧光颗粒的合成及性能研究 

李金凯 1,2, 滕 鑫 1, 曹丙强 1, 刘宗明 1 
(1. 济南大学 材料科学与工程学院, 济南 250022; 2. 东北大学 各向异性与织构教育部重点实验室, 沈阳 110004) 

摘  要 : 以尿素为沉淀剂 , 通过均匀沉淀技术制备前驱体颗粒 , 经后续煅烧获得分散性能良好的球形

(Lu0.95Eu0.05)3Al5O12((Lu0.95Eu0.05)AG)荧光颗粒。通过调整尿素浓度实现了球形荧光颗粒尺寸的可控合成。在此基础

上, 采用 FT-IR、TG/DTA、XRD、FE-SEM、TEM 和 PLE/PL 对材料的合成、物相形成及荧光性能等进行一系列

表征。分析结果表明: 前驱体经较低的温度 1100℃煅烧即可获得(Lu0.95Eu0.05)AG 球形荧光颗粒, 且该荧光颗粒具有

高的理论密度, 适于闪烁体材料的应用。在 235 nm 电荷迁移带(CTB)的激发下, (Lu0.95Eu0.05)AG 石榴石于 592 nm 

(Eu3+的 5D0→
7F1 磁偶极子跃迁)处呈现优异的橙红光发射, 其色坐标为(0.63, 0.37)。该荧光颗粒的发光强度随颗粒

尺寸的增大而增强, 荧光寿命随颗粒尺寸的增大而缩短。球形(Lu0.95Eu0.05)AG 石榴石颗粒有望成为一类新型荧光材

料, 广泛应用于照明及显示领域。 
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Synthesis and Property of Spherical Lu3Al5O12:Eu3+ Phosphor 

LI Jin-Kai1,2, TENG Xin1, CAO Bing-Qiang1, LIU Zong-Ming1 

(1. School of Materials Science and Engineering, University of Jinan, Jinan 250022, China; 2. Key Laboratory for Anisotropy 
and Texture of Materials, Northeastern University, Shenyang 110004,China) 

Abstract: Spherical phosphors of (Lu0.95Eu0.05)3Al5O12 ((Lu0.95Eu0.05)AG) with good dispersion was achieved through 

precursor synthesis via homogeneous precipitation method using urea as the precipitant, followed by annealing. The 

size of spherical particle can be effectively controlled by adjusting the urea concentration. Based on it, the synthesis, 

phase evolution and photoluminescent properties of the (Lu0.95Eu0.05)AG phosphors were tested by XRD, FE-SEM, 

TEM, BET, PLE/PL, and fluorescence decay analyses. The results showed that the precursors were converted into 

phase-pure (Lu0.95Eu0.05)AG garnet at a relatively low temperature of 1100℃. The (Lu0.95Eu0.05)AG garnets pos-

sessed high theoretical densities which were suitable for the application of scintillation material. The phosphors ex-

hibited strong orange red emissions at 592 nm (the 5D0→
7F1 magnetic dipole transitions of Eu3+) upon UV excita-

tion into the charge transfer band (CTB) at 235 nm, with CIE chromaticity coordinates of (0.63, 0.37). The intensity 

of 592 nm emission increased with the particle size increase, while the lifetime of 592 nm emission decreases at a 

higher particle size. Thus, the spherical phosphors of (Lu0.95Eu0.05)AG garnet developed in the present work were 

expected to be a new type of phosphor which may be widely used in lighting and displaying areas. 
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Ln3Al5O12(LnAG, Ln=Tb-Lu 和 Y)石榴石是非

常重要的一类无机材料, 其中对 YAG 的研究最为

广泛。YAG 具有良好的化学和光化学稳定性、高

的熔点和辐射转换效率 , 易于实现稀土离子掺杂

(可达 100at%, 取决于置换元素的离子半径)以及低

的声子能量等优点 , 以其丰富的功能特性而应用

于诸多领域[1-3]。Ce3+、Eu3+和 Tb3+掺杂的 YAG 作

为重要的荧光材料, 由于优异的黄光、红光及绿光

发射, 应用于照明显示及医疗成像等领域[4-6]。在

透明陶瓷领域, YAG 具有较低的热膨胀系数[1]、高

导热率[7]、高透明度、高光损阈值及优异的化学稳

定性和力学性能 , 而常被用作固体激光器基质材

料和闪烁体材料[8-9]。 

本研究选择球形 LuAG:Eu3+体系主要基于以下

两方面的考虑: (1)就荧光材料而言, 球形荧光颗粒

具有良好的尺寸分布及均匀的形貌特征, 容易组装

成致密的荧光层, 从而最大限度减小对激发光的散

射, 使得荧光材料呈现最佳发光效率[10]。截至目前,

球形 LuAG 荧光材料的合成还鲜有报道; (2)闪烁体

是在高能量(如 X 射线、中子、γ 射线等)轰击下发

射可见光的一类透明陶瓷。辐射阻止力是闪烁体的

重要性能指标, 且可以表示为 ηabs=ρZeff
4[11](ηabs为X

射线的吸收系数, ρ为材料的理论密度, Zeff为相对原

子质量)。而 YAG 较低的理论密度(4.55 g/cm3)及相

对原子质量(Y, 89)使其具有较低的辐射阻止力, 限

制了其作为闪烁体材料的应用。在所有 LnAG 体系

中, LuAG 具有最高的理论密度(6.73 g/cm3)和相对

原子质量(Lu, 175), 使其更适宜用做闪烁体材料。 

本工作采用化学均匀沉淀技术, 通过优化 Al源

构成及调节尿素浓度, 成功制备了尺寸可控、分散

性良好的球形 LuAG:Eu3+荧光粉。 

1  实验方法 

1.1  原料与试剂 

药品及试剂 : 稀土氧化物 (Lu2O3 和 Eu2O3, 

99.99%)购于惠州瑞尔化学科技有限公司; 硝酸铝

(Al(NO3)3·6H2O, >99%)、硫酸铝氨(NH4Al(SO4)2,> 

99%)、尿素(CO(NH2)2, >99%)及浓硝酸(HNO3, 68%)均

购买于国药集团化学试剂有限公司。将粉状

RE2O3(RE=Lu 和Eu)溶于热硝酸配成稀土硝酸盐溶液。 

1.2  LuAG:Eu3+球形荧光粉体制备 
将适量尿素、稀土硝酸盐及硝酸铝(或硫酸铝铵)

用去离子水按照(Lu0.95Eu0.05)3Al5O12 的化学计量比

配成 1 L 溶液。该反应液经 1 h 搅拌后在 60 min 内

加热至(90±1)℃并保温 2 h 得到悬浊液。自然冷却至

50℃后经离心分离、水洗、醇洗、干燥(100℃, 24 h)

获得白色前驱体粉末。然后将前驱体在 800~1100℃

煅烧 4 h, 得到 LuAG:Eu3+石榴石荧光颗粒, 实验所

用合成条件如表 1 所示。据文献[12]报道, Ln3+浓度

越低越容易获得球形颗粒 , 故本工作采用较低的

Ln3+浓度(0.0012 mol/L)。 

1.3  表征手段 
采用美国 Bio-Rad 公司的 FTS-165 型红外光谱

仪(FT-IR)测定前驱体的红外光谱; 采用美国 FEI 公

司的 FEG-250 型场发射扫描电镜(FE-SEM)观测样

品形貌; 采用美国 FEI 公司的 TECNAI G2 20 型高

分辨电镜(HR-TEM)观测样品的微观结构; 采用德

国 NETZSCH 公司的 STA-409-EP 型综合热分析仪

分析前驱体的热行为 ; 采用德国布鲁克公司的

D8-ADVANCE 型 X 射线衍射仪进行物相分析, 扫

描速度为 4°/min, 扫描范围为 10°~50°; 采用

Perkin-Elmer 公司的 LS-55 型荧光分光光度计测定

(Lu0.95Eu0.05)AG 石榴石的荧光性能。 
 

表 1  前驱体的均相沉淀合成条件 

Table 1  The condition of urea-based homogeneous precipitation (UBHP) for precursor synthesis 

Sample 
Ln3+(Ln=Lu+Eu)/ 

(mol·L-1) 
Al(NO3)3/ 
(mol·L-1) 

NH4Al(SO4)2/ 
(mol·L-1) 

CO(NH2)2/ 
(mol·L-1) 

Molar ratio R= 
CO(NH2)2/(Ln3++Al3+) 

S1 0.0012 0.00200 0 0.128 40 

S2 0.0012 0.00134 0.00066 0.128 40 

S3 0.0012 0.00100 0.00100 0.128 40 

S4 0.0012 0.00066 0.00134 0.128 40 

S5 0.0012 0 0.00200 0.128 40 

S6 0.0012 0.00100 0.00100 0.064 20 

S7 0.0012 0.00100 0.00100 0.192 60 

S8 0.0012 0.00100 0.00100 0.320 100 
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2  结果与讨论 

2.1  球形 LuAG:Eu3+荧光粉体的合成与表征 
图 1 为表 1 所列五种典型前驱体 S1~S5 的 FT-IR

红外光谱图。前驱体 S2~S5 均具有相似的红外吸收行

为, 其红外光谱中位于 3000~3500 cm-1 范围内强而宽

的吸收带(以 3363 cm-1为中心)以及~1640 cm-1附近微

弱的吸收分别源于结晶水或样品表面吸附水的O–H伸

缩振动和 H–O–H 弯曲模式振动[13-15]。以 3594 cm-1为

中心的吸收带证明结构中存在羟基(–OH)[13-14]。NH4
+

的吸收带通常出现在 3000~3500 cm-1 的范围内[13-14], 

与 H2O 的吸收峰重叠, 因此很难区分。但在 2500~ 

3500 cm-1 处吸收峰的不对称性证明 NH4
+的存在。

以 2344 cm-1 为中心的微弱吸收源于样品表面吸附

CO2的 C=O 振动。1350~1600 cm-1范围内的双吸收峰

(1410 cm-1和 1510 cm-1)和以 840 cm-1为中心的吸收均

证明前驱体中含有 CO3
2-[11,13-14]。以 600 cm-1为中心的

吸收带源于 M-O(M 为金属元素)的振动[14]。前驱体

S1 与 S2~S5 的区别在于后者的红外光谱中含有位

于 1120 cm-1 处的 SO4
2-的特征吸收[13-14], 这主要是

因为合成 S2~S5 时 Al 盐部分由 NH4Al(SO4)2 提供。 

图 2 为前驱体 S1~S5 的场发射扫描电镜照片。

本工作主要通过改变 Al(NO3)3 与 NH4Al(SO4)2 的摩

尔比来探究球形荧光颗粒的合成条件。从图 2 可看

出, Al(NO3)3与 NH4Al(SO4)2摩尔比对产物的形貌及尺

寸影响显著。当前驱体合成所用铝盐全部为 Al(NO3)3 

(S1, 图 2(a))或 NH4Al(SO4)2 (S5, 图 2(e))时均不能 

 

图 1  前驱体 S1~S5 的红外光谱图 

Fig. 1  FT-IR spectra of typical precursors S1-S5 

 

获得球形颗粒: 前者粉体呈现凝胶态, 颗粒非常细

小, 与 Sordelet的实验结果吻合
[15]

; 而后者所得前

驱体团聚比较严重, 颗粒分布不均匀, 且含有相对

较大的颗粒尺寸。当 Al(NO3)3 与 NH4Al(SO4)2 的摩

尔比为 0.5 (S4, 图 2(d))时颗粒的形貌与 S5 类似;当

Al(NO3)3 与 NH4Al(SO4)2的摩尔比为 2.0 (S2, 图 2(b))

和 1.0 (S3, 图 2(c))时, 可获得粒径均匀的球形前驱

体颗粒, 且后者的颗粒尺寸大于前者。 

不同合成条件下前驱体的热分解行为相似, 故

仅以前驱体 S3 为例进行分析(图 3)。由 DTA 曲线可

明显观察到前驱体在加热到 1200℃的过程中存在

两个吸热和两个放热过程。位于 185℃左右相对明

显的吸热峰主要是由于吸附水和分子水脱除所引起; 

222℃处的微弱吸热峰源自样品表面化学吸附物的 
 

 

图 2  前驱体 S1~S5(a~e) 的 FE-SEM 照片 

Fig. 2  FE-SEM images of precursors S1-S5 (a-e) 
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图 3  前驱体 S3 的 TG/DTA 曲线 

Fig. 3  TG/DTA curves of precursor S3 

 

蒸发以及 NH4
+的分解[16]; 位于 948℃的放热峰归因

于稀土氧化物 Ln2O3、单斜相 Ln4Al2O9(LnAM, 

Ln=Lu 和 Eu)、钙钛矿相 LnAlO3 (LnAP)和石榴石相

LnAG 的同时结晶; 而 1082℃处的放热峰主要是由

于中间相 LnAP/LnAM 与无定形氧化铝反应生成石

榴石相(Lu0.95Eu0.05)AG 造成的。该热分解行为与

XRD(图 4)的分析结果相吻合。从 TG 曲线可知前驱

体的总失重为 42%。其中 80%的失重发生在 400℃

以下, 归因于水分子和羟基的脱除以及NH4
+和部分

CO3
2-的分解。当温度高于 400℃时, 剩余碳酸根继

续分解并导致进一步失重[17]。 

图 4 为前驱体 S3 经不同温度煅烧所得产物的

XRD 图谱, 由图可以看出, 前驱体和 800℃煅烧下

的产物均呈现非晶态。当煅烧温度为 900℃时, 前驱

体的结晶产物为 Ln2O3、LnAM、LnAP 和 LnAG 的 

 

图 4  (Lu0.95Eu0.05)AG 前驱体 S3 经不同温度煅烧所得粉体的

XRD 图谱。(Ln=Lu 和 Eu) 

Fig. 4  XRD patterns of (Lu0.95Eu0.05)AG precursor S3 cal-
cined at different temperatures 
Letters G, P and M represent LnAG garnet, LnAP perovskite and 
LnAM monoclinic (Ln=Lu and Eu), respectively 

 

混合物; 煅烧温度升高至 1000℃时, 煅烧产物近乎

为 LnAG, 仅含少量 LnAP; 煅烧温度继续升高至

1100℃时, 前驱体全部转换为 LnAG 相。 

图 5 为前驱体 S1~S5 经 1100℃煅烧所得产物的

FE-SEM 照片, 从图中可以看出, 当 NH4Al(SO4)2 的

含量较高(S4、S5, 图 5(d)、5(e))时, 颗粒形状不规

则, 且团聚严重; 当Al(NO3)3的含量较高(S1、S2, 图

5(a)、5(b))时, 颗粒略呈长形; 而当 Al(NO3)3 与

NH4Al(SO4)2 的摩尔比为 1.0 时, 颗粒呈现均匀的球

形形貌。因此, Al(NO3)3 与 NH4Al(SO4)2 的摩尔比为

1.0 是球形(Lu0.95Eu0.05)AG 荧光粉的最佳合成条件。

本研究以尿素为沉淀剂的均相沉淀(UBHP)反应所 
 

 

图 5  前驱体 S1-S5 经 1100℃煅烧所得(Lu0.95Eu0.05)AG 粉体的 FE-SEM 形貌(a-e) 

Fig. 5  FE-SEM images (a-e) of the (Lu0.95Eu0.05)AG powders obtained from calcining their respective precursors S1-S5 at 1100℃ 
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需阴离子(OH-和 CO3
2-)由尿素在加热(≥83℃)过程

中缓慢而均匀释放, 故可避免反应物的局部性, 从

而实现对颗粒形核和长大的有效控制。运用该方法, 

研究者成功制备了 Y2O3 和(Y, Gd)2O3 等单(多)组分

体系球形颗粒[12,18]。进一步研究发现, SO4
2-对球形

荧光颗粒的生成起到了至关重要的作用。本研究前

驱体沉淀的形成过程是在酸性条件下进行的 , 故

沉淀物表面带正电荷。从该方面考虑, SO4
2-比 NO3

-

具有更强的吸附能力, 更容易吸附沉淀过程中的小

颗粒, 获得具有球形形貌荧光颗粒。而当 SO4
2-含量

较多时, 其较大的吸附能力容易导致相邻球形颗粒

发生团聚, 从而破坏颗粒固有的球形形貌。相关实验

结果已在球形 YAG 合成过程中得到证实[19]。 

2.2  球形荧光颗粒(Lu0.95Eu0.05)AG 的尺寸可

控合成及其荧光性能 

图 6 为前驱体 S6~S8 和 S3 经 1100℃煅烧所得

产物(Lu0.95Eu0.05)AG 的 FE-SEM 形貌及高分辨透射

电镜(HR-TEM)照片。不同尿素浓度(R)下合成的前

驱体经 1100℃煅烧所得(Lu0.95Eu0.05)AG 荧光粉体均

呈现良好的球形形貌, 且当 R=20、40、60、100 时, 

目标产物(Lu0.95Eu0.05)AG 的粒径分别为 400、250、

210、150 nm。由此可见, 石榴石荧光粉的颗粒尺寸随

尿素浓度增加而不断减小, 这主要是因为高尿素浓度

提高了其水解生成的 CO3
2-和 OH-的浓度, 从而增大

了初始形核密度。因此, 通过调整尿素浓度可以调控 

 

图 6  不同尿素浓度(R)下所得(Lu0.95Eu0.05)AG 前驱体经 1100℃

煅烧所得产物的 FE-SEM 照片 (a~c)和高分辨透射电镜

(HR-TEM)照片(d) 

Fig. 6  FE-SEM (a-c) and HR-TEM (d) images of (Lu0.95 Eu0.05)AG 

obtained by calcining their precursors S6-S8, S3 at 1100℃with 

different urea concentrations  
(a) S6, R=20; (b) S7, R=60; (c) S8, R=100; (d) S3, R=40 

球形荧光颗粒的尺寸。图 6(d)为前驱体 S3(R=40)经

1100℃煅烧所得产物的高分辨透射电镜(HR-TEM)照

片, 其晶面间距 d 为 0.246 nm, 与 LuAG (422)的晶面

间距基本吻合(d(422)=0.243nm, JCPDS 01-073-1368)。 

图 7给出了不同尿素浓度(R)下合成的前驱体经

1100℃煅烧所得(Lu0.95Eu0.05)AG 荧光颗粒的激发光

谱(PLE)。位于 235 nm 处宽而强的激发峰为 O2-→ 

Eu3+电荷迁移激发带, 即 O2- 2p 轨道的电子跃迁到

Eu3+的 4f 轨道[18]。而更长波长范围内的弱激发峰来

源于 Eu3+的 f-f 跃迁, 分别为 Eu3+的 7F0,1→
5H3/

5H6 

(311 nm), 7F0,1→
5D4(363 nm), 7F0,1→

5L7(382 nm), 
7F0,1→

5L6(396 nm)和 7F0,1→
5D3(414 nm)跃迁[20]。 

图 8 为前驱体 S6、S3、S7 和 S8 经 1100℃煅烧

产物的发射光谱(PL), 其激发波长均为 235 nm。从

图 8 中可以看出, 样品均呈现 Eu3+的 5D0→
7FJ(J=1、

2、3、4)特征发射, 其中以 592 nm 处的荧光发射最

强(Eu3+的 5D0→
7F1 跃迁)。由发射光谱计算发现本工

作所得样品均具有相似的色坐标(0.63, 0.37), 即发

光颜色基本一致, 均呈现橙红色发光。在 LuAG 立方

结构中, Lu3+与 8 个 O2-配位且拥有 D2点对称性[21]。掺

杂离子 Eu3+取代 Lu3+的格位, 从而继承 D2点对称。由

于 D2格位具有高对称性, Eu3+发射光谱中 592 nm 处

的 5D0→
7F1磁偶极子跃迁明显强于位于 610 nm 处的

5D0→
7F2电偶极子跃迁。Eu3+的 5D0→

7F0跃迁(580 nm)

仅存在于 Cs、Cn 和 Cnv点对称晶格中, 因此本工作合

成的(Lu0.95Eu0.05)AG 荧光粉的发射光谱中观察不到

其存在。荧光颗粒的发光强度随着尿素浓度(R)增加

而逐渐减弱(图 8 插图)。样品 S6(R=20)在 592 nm 处

的荧光强度约为 S8(R=100)的 2.7 倍, 这主要是因为 

 

图 7  不同尿素浓度(R)下合成的前驱体经 1100℃煅烧 4 h 所

得(Lu0.95Eu0.05)AG 的激发光谱 (PLE), 监控波长为 592 nm 

Fig. 7  Photoluminescence excitation (PLE) spectra monitor-
ing at 592 nm emission of the (Lu0.95Eu0.05)AG phosphors cal-

cined at 1100℃ for 4 h with different urea concentrations (R) 
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图 8  不同R 值下的前驱体经 1100 °C 煅烧所得(Lu0.95 Eu0.05)AG

在 235 nm 激发光下的发射光谱 (PL)  

Fig. 8  Photoluminescence (PL) spectra of the (Lu0.95 Eu0.05)AG 

phosphors calcined at 1100℃ under different R values. The PL 

spectra were obtained by monitoring at 235 nm wavelength 
excitation 
The inset shows relative intensity of the 592 nm Eu3+ emission as a 
function of R value 

 

尿素浓度越高颗粒尺寸越小, 而小尺寸颗粒的比表

面积大、表面缺陷多所致。此外, 小尺寸颗粒的团聚

也是造成荧光较弱的原因之一。观察还发现, 本工作

合成样品的 5D0→
7F1(592 nm)和 5D0→

7F2(610 nm)跃

迁的强度比(I591/I610, 荧光不对称因子)均为 2.1±0.2, 

说明不同尿素浓度下合成的荧光粉体中 Eu3+的格位

基本保持不变。 

研究材料的荧光衰变行为是探究影响荧光强度

主要因素的有效途径。本工作所得荧光衰变数据可

由公式(1)按照单指数函数进行拟合: 

R= Aexp( / ) + BI t              (1) 

其中R为荧光寿命, t 为衰变时间, I 为相对荧光强度, 

A 和 B 为常数。 

图 9 为不同尿素浓度(R)下, 前驱体经 1100℃煅

烧 4 h 所得(Lu0.95Eu0.05)AG 荧光颗粒在 592 nm 处的

荧光衰减曲线。由图 9 可知, 当尿素浓度由 R=20

增加至R=100时, 其荧光寿命由(5.92±0.03) ms延长

至(9.09±0.09) ms。文献[22]认为, 表面缺陷随表面

积增大而增多, 从而增加非辐射跃迁的几率并导致

荧光寿命缩短。文献[23]则解释为材料的有效折射

率随比表面积增大而减小, 从而引起辐射跃迁率降

低, 导致荧光寿命延长。在后者情况下, 荧光寿命和

折射率的关系符合公式(2)[24]。 
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图 9  不同R值下前驱体经 1100℃煅烧 4 h所得(Lu0.95 Eu0.05)AG

粉体在 592 nm 处的荧光衰减曲线 

Fig. 9  Fluorescence decay curves for 592 nm emission of 

(Lu0.95Eu0.05)AG powders calcined at 1100℃ for 4 h with dif-

ferent R values 

 

其中 f(ED)为跃迁的振子强度, 0 为真空中的波长, 

neff 为有效折射率。当尿素浓度增大时, 颗粒尺寸变

小, 比表面积增大, 从而使得有效折射率降低, 导

致荧光寿命延长。 

3  结论 

1) 通过控制 Al 源构成获得了球形荧光颗粒合成

的最佳工艺条件, 即 Al(NO3)3与 NH4Al(SO4)2的摩尔

比为 1.0。荧光颗粒的尺寸随尿素浓度的增加而减小。

因此, 通过调整尿素浓度可实现球形(Lu0.95 Eu0.05)AG

荧光颗粒的尺寸可控合成;  

2) 前驱体通过中间相 (Lu0.95Eu0.05)4Al2O9 、

(Lu0.95Eu0.05)AlO3 在 1100℃煅烧获得石榴石纯相。

(Lu0.95Eu0.05)AG 具有高的理论密度和相对原子质量, 

适宜用作闪烁体材料;  

3) (Lu0.95Eu0.05)AG 荧光颗粒在 235 nm 波长的

激发下在 592 nm(Eu3+的 5D0→
7F1 跃迁)处呈现出优

异的橙红光发射, 其色坐标为(0.63,0.37)。随着尿素

浓度不断增加, 其荧光强度不断减小, 荧光寿命不

断延长。 
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