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Ce, Pr 离子双掺 LuAG 透明陶瓷制备及光学性能 
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晶体生长研究所, 上海 201418) 

摘 要: 以 NH4OH+NH4HCO3 混合溶液作为复合沉淀剂, 利用反向滴定共沉淀法制备了不同浓度 Ce, Pr 共掺杂

LuAG 沉淀前驱体, 并研究了 Pr 掺杂浓度为 0.25at%, Ce 掺杂浓度分别为 0、0.1at%、0.2at%和 0.3at%的 LuAG 透

明陶瓷的光学性能。沉淀前驱体经马弗炉 1200℃煅烧 2 h 后所得粉体的分散性较好, 一次颗粒尺寸约为 60 nm。该

粉体经干压和冷等静压成型后, 在 H2 气氛 1800℃下烧结 6 h 制备出透明陶瓷, 经双面抛光后透明陶瓷在 800 nm 波

长处直线透过率达到 82%。X 射线激发的发射光谱表明, 共掺使 Pr 离子 5d-4f 的发射能量传递给 Ce 离子, 有助于

提高 LuAG 透明陶瓷在 550 nm 发光中心的发光强度。0.2at%Ce 和 0.25at%Pr 共掺杂时, 透明陶瓷的发光强度达到

最大。 
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Abstract: Cerium and Praseodymium co-doped Lu3Al5O12 nanocrystalline powders were synthesized by reverse ti-

tration, using ammonium hydroxide (NH4OH) and ammonium hydrogen carbonate (NH4HCO3) mixed precipitator. 

The optical properties of 0.25at%Pr: LuAG ceramics doped with 0, 0.1at%, 0.2at% and 0.3at% Ce3+ ions were measured. 

The Ce, Pr: LuAG powders showed a weak agglomeration with a primary particle size of about 60 nm after calcining 

at 1200℃ for 2 h. Ce, Pr co-doped LuAG transparent ceramics were obtained after green compacts were cold isostatic 

pressed and sintered in flowing H2 atmosphere at 1800℃ for 6 h. The in-line transmittance of the double face polished 

Ce, Pr co-doped LuAG ceramic at 800 nm wavelength was 82%. The X-ray excited emission spectrum showed that the 

emission intensity at 550 nm wavelength was enhanced in Ce, Pr co-doped LuAG transparent ceramics by energy 

transfer from 5d-4f of Pr3+ ions to Ce3+ ions, and the emission intensity reached maximum value when the dopant con-

tents were 0.2at%Ce and 0.25at%Pr. 
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闪烁体是一种能将高能射线转化成可见光或紫

外光的材料 , 主要应用于高能物理和核医学等领

域。特别是在闪烁医疗方面, 随着 X 射线计算机断

层扫描成像仪 X-CT (X-ray Computing Tomography) 

和正电子发射计算机断层扫描成像仪 PET(Positron 

Emission Tomography )的发展, 学术界和产业界对

高密度、高光输出、快衰减的新型无机闪烁体的研

究十分活跃[1-3]。Ce3+、Pr3+离子允许 5d-4f 能级跃迁, 

具有发光强度大和纳秒级的快衰减特性, 可以满足

现代医学成像如 X-CT/PET 的应用要求[4-5]。 

镥铝石榴石(Lu3Al5O12, 缩写为 LuAG)材料属

于石榴石结构, Lu 原子序数大(71 号元素), 对高能

射线具有很好的吸收。为了提高镥铝石榴石的闪烁

性能, 2014 年中国科学院上海硅酸盐研究所沈毅强

等通过退火工艺优化, 成功制备了不添加烧结助剂

的 Pr: LuAG 透明陶瓷, 其成像性能优于商用 BGO

单晶[6]。此后, 他们还添加 Mg 离子作为烧结助剂, 

大幅提高了 Ce: LuAG 透明陶瓷在 X 射线激发下的

发光强度(约为同等耦合条件下该商用 BGO 的 7.5

倍), 结果显示 Ce: LuAG 透明陶瓷是一类性能优异

的 X-CT 成像用的闪烁陶瓷[7]。2015 年, 牛雪姣等

报道了 Ce, Pr, Y 多离子掺杂的 LuAG 粉体合成、单

晶生长及其在 LED 领域的应用前景[8]。 

Ce: LuAG 在 345 nm 和 450 nm 波长处存在两

个宽带吸收峰, 分别对应于 Ce3+离子的 4f-5d 跃迁, 

衰减时间约为 50 ns。Pr3+离子在 LuAG 体系中有四个

发射峰, 分别位于 310 nm (对应于 5d–3H4能级跃迁)、

325 nm (对应于 5d–3H5 能级跃迁)、358 nm (对应于

5d–(3H6, 
3F2) 能级跃迁) 和 375 nm(对应于5d–3F3, 4能

级跃迁)[9-10]。因此, Pr 离子的发射峰与 Ce: LuAG 的

吸收峰恰好匹配, 这有利于提高共掺杂 LuAG 陶瓷

的发光。 

Ronda 等[11]通过改进的 Pechini 法合成了高浓

度 Ce 和 Pr 离子双掺的 LuAG 闪烁粉体, 该研究组

固定 Ce 离子在 LuAG 基质中的浓度为 1at%, Pr 的

浓度范围为 1at%~10at%, 通过荧光和X射线激发发

射谱研究了 Pr-Ce 离子之间的能量传递过程。但由

于 Pr 离子掺杂浓度高(1at%~10at%), 产生交叉弛豫

过程, Ce, Pr 共掺 LuAG 在 X 射线激发下的发射光

谱强度反而远低于 Ce: LuAG。 

Yanagida 等[12]研究表明: 0.25at%Pr: LuAG 透明

陶瓷的光输出是其单晶的 1.2 倍。基于此, 本工作

固定 Pr 离子掺杂浓度为 0.25at%, 研究了 Ce 掺杂

浓度分别为 0、0.1at%、0.2at%和 0.3at%的 LuAG

透明陶瓷的发光性能。 

1  实验方法 

1.1  Ce, Pr: LuAG 粉体的反滴共沉淀法合成 

将 Ce(NO3)3、Pr(NO3)3、Lu(NO3)3、Al(NO3)3

的溶液按化学计量比(CexPr0.25Lu99.75-x)3Al5O12 均

匀混合, 其中 x =0、0.1at%、0.2at%、0.3at%, 以

5 mL/min 的速度滴加到碳酸氢铵(NH4HCO3, AR)

和氨水(NH4OH, AR)复合沉淀剂中, 分别合成 Ce3+

掺杂浓度为 0 、 0.1at% 、 0.2at% 和 0.3 at% 的

0.25at%Pr: LuAG 纳米粉体, 分别记为 Y0、Y1、Y2

和 Y3。 

在沉淀过程中 , 为使得各种阳离子均匀沉淀, 

采用反向滴定法, 溶液最终的 pH 控制在 7~8 之间。

陈化 0~48 h 后用布氏漏斗抽滤所得沉淀前驱体, 用

去离子水滤洗数遍以洗净所含杂质离子, 再用无水

乙醇洗涤去除前驱体中的水分, 从而避免粉体煅烧

过程中产生硬团聚。将滤饼置于 70℃烘箱中干燥

48 h, 所得沉淀前驱体在马弗炉中 1200℃煅烧 2 h

后获得 Ce, Pr 双掺的 LuAG 纳米粉体。 

1.2  Ce, Pr: LuAG 粉体的成型和烧结 

将煅烧后的 Y0-Y3 粉体在13 mm 的圆形钢模

中干压成型, 成型压强为 15 MPa, 再经 200 MPa 冷

等静压后得到陶瓷素坯。用高温氢气炉 1800℃保温

6 h可获得具有良好光学透明性的Ce, Pr:LuAG透明

陶瓷。 

1.3  性能测试 

采用德国耐驰的热重差热扫描仪 (TG-DSC, 

STA449 F3)测试前驱体的热分解性能 ; 用日本

JEOL 公司的场发射扫描电镜(JSM-6700F)、透射电

镜(JEM-2100F)观察 LuAG 纳米晶粉体的形貌。采用

双光束分光光度计(Agilent Cary5000)测量双面抛光

Y0-Y3 透明陶瓷样品光学透过率, 测试波长范围为

200~1200 nm, 样品厚度为 1.2 mm。采用自行组装

的 SiCOmni 型 X 射线激发发射光谱仪对 Y0-Y3透明

陶瓷的光谱性能进行测试, 该装置使用 F50-100Ⅱ

型射线管, W 靶材, 工作电压为 70 kV, 电流为 25 mA, 

信号采集采用日本滨松 R928-28 光电倍增管探测器。 

2  结果和讨论 

2.1  热重差热扫描(TG-DSC) 

沉淀前驱体的 TG-DSC 曲线如图 1 所示, 整个

热分解过程大约在 1100℃完成, 重量损失约 37%, 

DSC曲线中有一个吸热峰和三个放热峰: 位于172℃ 
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图 1  反向共沉淀法制备的 Ce, Pr: LuAG 沉淀前驱体的

TG-DSC 曲线 

Fig. 1  TG-DSC curves of the Ce, Pr: LuAG precursor pre-
pared by reverse co-precipitant method 

 

相对小的吸热峰源于片钠铝铵石的分解[13]; 中心位

于 410℃附近的宽带放热峰源于前驱物中的 OH-和

CO3
2-的分解, 说明共沉淀前驱体是一种碱式碳酸盐; 

位于 936℃和 1026℃的两个放热峰则分别对应于单

斜相(Lu4Al2O9, LuAM)和立方相(Lu3Al5O12, LuAG)

的晶化成相。图 1 表明, 从 1100℃开始前驱粉体已

分解完全, 逐步晶化为 LuAG 相。但为了使粉体有

更好的结晶度, 利于成型和烧结致密化, 粉体的煅

烧温度设定为 1200℃/2 h。 

2.2  扫描(SEM)和透射电镜(TEM)分析 

将 Y2 前驱体置于氧化铝坩埚中, 在马弗炉中

1200℃煅烧 2 h, 所得粉体均匀铺撒在导电胶上, 用

高纯氮气吹去表面浮粉, 所得扫描电镜照片如图 2

所示。从图 2 可以看出, Y2 粉体的一次颗粒平均尺

寸约为 60~100 nm, 球形颗粒之间无明显团聚, 分

散性较好。 

取少量煅烧后的Y2粉体溶于无水乙醇, 超声分

散 5 min 后取悬浮乳液滴在铜网上, 观察粉体的透射

形貌, 如图 3 所示。由图可见, 晶化的 LuAG 颗粒边 

 

图 2  1200℃/2 h 煅烧后 Y2粉体的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM image of Y2 powders calcined at 1200℃ for 2 h 

 

图 3  Y2 前驱粉体经 1200℃煅烧 2 h 所得粉体的 TEM(a)和

HR-TEM(b)照片 

Fig. 3  TEM (a) and HR-TEM (b) morphologies of Y2 pow-

ders calcined at 1200℃ for 2 h 

 

界轮廓清晰, 高分辨电镜照片显示粉体经 1200℃/2 h

煅烧后晶粒发育完善, 晶格条纹清晰可辨。 

2.3  透明陶瓷外观及透过率 

图 4 为 Y0-Y3 经 1800℃/6 h 烧结所得透明陶瓷

样品的照片, 样品厚度约 2 mm。机械抛光后样品厚

度为 1.2 mm, 表现出很好透明性, 颜色均匀。从图

中可以看出 , 随着 Ce 离子的加入 , 样品颜色从

Y0(0.25at%Pr: LuAG)的浅绿色逐渐变成 Y3 的深黄

绿色。未经抛光的样品放在带有字迹的纸面上, 能

透过样品清晰辨认纸面的文字, 说明复合沉淀法所 

 

图 4  1800℃/6 h 烧结的 Y0-Y3透明陶瓷样品的照片 

Fig. 4  Pictures of Ce, Pr: LuAG transparent ceramics (Y0-Y3) 
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合成的粉体具有较好的烧结活性, 通过氢气高温烧

结的样品具有较好的透明度。 

图 5 为 Y0-Y3 机械抛光后的透过率曲线, Y0 为

0.25at%Pr 离子单掺的 LuAG 透明陶瓷。从图中可以

看出 Y0、Y1、Y2样品透过率较高, 800 nm 波长处的透

过率达到 82%, 而同样条件下烧结和抛光的 Y3 样品

透过率稍低, 800 nm 波长处的透过率约为 80%。 

2.4  X 射线激发发射光谱 

用于 X 射线激发发射光谱测试的 Y0-Y3 透明陶

瓷样品, 在材料制备工艺和陶瓷的加工条件(直径、

厚度、表面抛光状态)等均一致。X 射线管电压和电

流分别为 70 kV 和 25 mA, 测试结果如图 6 所示。

对 Pr 离子单掺的 Y0样品, X 射线激发的主发射峰位

于 314 nm 和 375 nm 波长处, 对应于 Pr3+的 5d-4f 能

级跃迁, 能够与 Ce: LuAG 在 345 nm 波长处的宽峰

吸收带耦合。随着 Ce 离子浓度的增加, Y1-Y3 样品

在 314 和 375 nm 发射峰的强度逐渐降低, 实现了

Pr 到Ce 的能量传递。但从Y1-Y3位于 550 nm 的主发射

峰强度来看, 随着 Ce3+离子浓度从 0.1at%增加到

0.3at%, Ce, Pr: LuAG 透明陶瓷的发射强度先升高后降 

 

图 5  Y0-Y3透明陶瓷的光学透过率曲线 

Fig. 5  In-line transmittance curves of Y0-Y3 transparent ceramics 

 

图 6  Y0-Y3透明陶瓷的 X 射线激发下的发射光谱 

Fig. 6  X-ray exited emission spectra of Y0-Y3 transparent ceramics 

低。本实验中, 0.25at%Pr 与 0.2at%Ce 离子共掺的LuAG

透明陶瓷在X 射线激发下的发射强度最大。 

3  结论 

1) 采用复合沉淀剂反向滴定共沉淀可合成纳米

晶Ce, Pr: LuAG沉淀前驱体, 经1200℃/2 h煅烧所得

粉体具有良好的分散性, 一次颗粒尺寸约为 60 nm, 

无明显硬团聚;  

2) 采用流动氢气气氛 1800℃烧结 6 h, 可获得

具有良好透明性的Ce, Pr双掺的LuAG透明陶瓷, 双

面抛光的 Y2 样品(厚度为 1.2 mm)的透过率接近理论

值, 直线透过率达到 82%;  

3) 在 LuAG 基质中, X 射线激发的发射光谱表

明: 0.25at%Pr 和 0.2at%Ce 离子双掺的 LuAG 透明陶

瓷在 550 nm 波长处的发射强度达到最大。 
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