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摘要! 以+XB1为络合剂!用水热法合成了+:
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!BS

! M和?E

! M共掺杂的*@?3
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纳米晶- e0X和B+4的结果

表明"粒径约为 !" AS!属于六方晶系- 在 %\" AS半导体激光器激发下!研究了不同 +:

! M离子掺杂浓度对

BS

! M和+:

! M离子上转换发光性能的影响!光强与泵浦功率的双对数曲线表明!&>&!J$J!J!%!`J" AS的发射均

属于双光子过程!&"\ AS的发射属于三光子过程- 讨论了样品的协作敏化和声子辅助共振能量传递的上转

换发光机制-
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<#引##言

近年来!纳米材料成为稀土离子上转换发光

领域中一个新的研究热点&< g%'

- 这主要是因为与

体材料相比!纳米发光材料表现出许多特性!如材

料的光学非线性.光吸收.光反射.光传输过程中

的能量损耗等性能都与纳米微粒的尺寸有很强的

依赖关系!这些光学特性对于改善稀土离子上转

换发光材料的性能是非常有吸引力的-

对于纳米稀土材料光学性质的研究不仅能够

从微观的尺度理解稀土离子中能量传递和转移过

程!更重要的是其在高清晰度显示.集成光学系

统.特别是生物标记和防伪技术等领域有着光明

的应用前景- 研究稀土离子掺杂纳米发光材料中

的上转换过程以及影响上转换发光的因素!对于

开拓新型的上转换发光材料及其应用领域具有重

要意义-

几年来人们对纳米上转换发光材料的研究已

经取得了一些非常好的结果!例如!'@96EH@AR6

等&$ gJ'系统地研究了用燃烧法合成的 ?
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! M等材料的上转换发光性质!比较了纳

米材料和体材料上转换发光性质的不同%研究了
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! M对 +:

! M发光的影响等- 'PQA 等&`'在 ?
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! M纳米材料中首次观测到 BS

! M的五光

子和六光子上转换发光- 清华大学 ?@AD等&\!%'

用共沉淀法制备了 *@?3
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!BS

! M上转换纳

米晶!制得样品在 %\" AS光激发下观察到了很强

的 &>& AS蓝光发射- 但关于水热法合成稀土离

子三掺杂 *@?3

&

纳米晶的报道却相对较少- 本

文以+XB1为络合剂!采用水热法合成了*@?3
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! M纳米晶上转换发光材料- 研究
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! M纳米晶的上转换发光

现象!并讨论了上转换发光机制-
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入聚四氟乙烯容器内!加入 $" S2去离子水搅拌.

混匀!用氢氟酸调溶液的 9(为 &!将聚四氟乙烯

容器盖好!放入不锈钢反应釜中- 在 $!" d下晶

化 & U!得到的产物过滤!洗涤!干燥!即得到了
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! M纳米上转换发光材料-

用 XhS@[$J""5W'e射线衍射仪和 -+4=

$"<" 型透射电镜测量样品的结构和粒度%用波长

为 %\" AS的半导体激光器作激发光源%用(HO@RPH

3=&J"" 分光光度计测量样品的上转换发射光谱-

!#结果与讨论

图 < 给出了*@?3
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图谱!它与标准卡片WX3y$>="`\% 号基本符合!属

于六方相结构- 测量结果表明"在 *@?3
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材料中

掺入稀土离子后基本上不改变材料的 e0X谱的

形状- 说明掺入稀土离子占据的是?

! M离子的晶

格位置- 由 XQEVQ=,RPQ::Q:方程"VA
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样品的平均粒径约为 $`;!" AS-

图 $ 是*@?3
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! M材料的 B+4

像!#@$图为未加入络合剂+XB1的*@?3

&

K+:

! M

!

BS

! M

!?E

! M的 B+4像!从图可看出"团聚现象比

较严重!没有生成纳米颗粒#粒径约为 &"" g̀ ""

AS$!颗粒大小也不均匀- # E$图为加入络合剂

+XB1样品的 B+4像!+XB1是稀土离子的强螯

合剂!它的加入量对颗粒的大小有很大影响!当

+XB1与金属离子的比为 0 #+XB1$K0 #=0$ i<

时!所有的稀土离子都被+XB1螯合! 此时+XB1
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对粒径的调控能力达到最大&%'

- 从图可以看出!

粒子无论尺寸还是形貌都发生了很大变化- 此时

粒径约为 !" AS!分散性比较理想- #R$图为
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! M单晶衍射图!对衍射斑点

的对称性进行分析可确定样品属六方晶系-

图! 为 %\" AS红外激光激发下 *@?3
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出"#<$有 ` 个比较明显的发光峰!其发光峰值分

别位于 &"\! &J"! &>&! J$J! J!%! `J" AS- 其中

&J"!&>& AS的蓝光发射分别对应 BS

! M离子从激

发态<

X

$

到!

3

&

的跃迁和<

C

&

到基态!

(

`

的跃迁%

J$J AS和 J!% AS处的绿光发射分别对应于+:

! M

离子从激发态$

(

<<h$

!

&

,

!h$

到基态&

)

<Jh$

的跃迁-

`J" AS处的红光发射则是"+:

! M和 BS

! M的共同

作用!分别对应BS

! M的激发态<

C

&

到!

3

&

的跃迁和

 

!"#

!$#

%&#

图 $#*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

!?E

! M样品的B+4像!#@$未加入络合剂+XB1的*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

!?E

! M的B+4像%#E$加入

络合剂+XB1样品的B+4像%#R$*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

!?E

! M单晶衍射图

3HD;$#BPQB+4HS@DQN6T*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

! ?E

! M

N@S97Q! #@$B+4HS@DQ6T*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

! ?E

! M

N@S97QYHOP6LO

+XB1%#E$B+4HS@DQ6T*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

! ?E

! M

N@S97QYHOP +XB1%#R$NHAD7QR:VNO@7UHTT:@ROH6A 9@OOQ:A 6T*@?3

&

K

+:

! M

!BS

! M

! ?E

! M

N@S97Q;



#第 $ 期 李#岳! 等" 水热法合成纳米晶*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

!?E

! M的上转换发光特性 $&<##

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

-20

0

20

40

60

80

100

120

140

160

I
n
t
e
n
s
i
t
y
/
a
.
u
.

 W avelength /nm

408

450

474

525

539

650

!"" #""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

*+"*"" !+" +"" ++" ,"" ,+" #+"

,+"

!"-

!+"

!#!

+.+

+*/

图 !#0#?E

! M

$K0#+:

! M

$ i>K< *@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

!?E

! M

上转换发射光谱

3HD;!#/9=R6AZQ:NH6A N9QRO:LS6T0#?E

! M

$K0#+:

! M

$ i>K<

*@?3

&

K+:

! M

!BS

! M

! ?E

! M

Q[RHOQU EV%\" AS

+:

! M离子从激发态&

3

%h$

到基态&

)

<Jh$

的跃迁- #$$

位于 J!% AS处的绿光发射强度最强-

水热合成法与文献报道的高温固相法合成的

相同组分的*@?3

&

材料相比&%'

!前者绿光发射处

于主导地位!而后者红光发射处于主导地位- 产

生这种差异是因为高温固相法合成的样品可能含

有?.3K?E
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! M

!BS

! M和其它一些具有较高声

子能量的氧化物杂质- 声子辅助的无辐射弛豫导

致了&

3

%h$

能级上电子布居数的增加- 利用水热法

合成的氟化物材料中的含氧量很低&<"'

!所以该材

料可以有效抑制无辐射弛豫过程!提高其上转换

效率-

图 & 为上转换发光强度与 +:

! M浓度的关

系图-

从图可以看出!发光强度随 +:

! M离子浓度的

增加而增强!当 +:

! M的浓度达到某一值后又随

+:

! M离子浓度的增加而变弱- 当+:

! M离子的浓度
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! M的上转换发光强度与+:

! M

浓度的关系图
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! M

$ i>K< 时!上转换

发光强度达到最强!但红光的强度与绿光相比显

得非常弱- 当 +:

! M离子的浓度为 ";$c!且

0#?E

! M

$K0#+:

! M

$ ì K<时!绿光发射和红光发射

均变弱!而蓝光发射最强!这是由于 +:

! M离子与

BS

! M离子之间的交叉弛豫现象所产生的-

上转换发光过程需要多光子参与!输出的可

见光的强度与激发光功率之间存在这样的关系"
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表示输出的可见上转换发光强

度!;
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表示激发光功率!0表示发射一个可见光子

所吸收的红外光子数- 图 J 给出了上转换发光强

度与激发光功率之间的双对数曲线!图中曲线的

斜率就是 0- 由图可以判定 &>& AS蓝光发射.

J$J AS和 J!% AS绿光发射.`J" AS红光发射均

属于双光子过程!而 &"\ AS紫光发射属于三光子

过程-
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采用水热法!以+XB1为络合剂!合成了+:
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纳米晶材料- 实验发现"

#<$用e射线衍射和透射电镜确定了样品的结构

和粒度!粒径为 !" AS以下!属于六方晶相- #$$通

过光谱分析确定了 +:

! M离子的浓度为 ";!c!
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$ i>K< 时!上转换发光强度达到

最强%#!$通过上转换发光强度与激发光功率之间

的双对数曲线!得到 &>& AS蓝光发射.J$J!J!% AS

绿光发射和 `J" AS红光发射均属于双光子过程!

而 &"\ AS紫光发射属于三光子过程-
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