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摘要：利用水热法合成了氟化物Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３（ｘ＝０．０，０．１，０．２，０．５，０．８）纳米晶。研究了退火
后系列样品的上转换发光性质以及激发态辐射跃迁寿命。在９８０ｎｍ激发下，Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３纳米

微晶样品中观察到了 Ｔｍ３＋的蓝光上转换发射及紫色、紫外发射增强现象，同时还观察到 Ｇｄ３＋

的６Ｄ９／２、
６ＩＪ、

６Ｐ５／２及
６Ｐ７／２到基态

８Ｓ７／２的发射。实验结果表明：样品半个波长量级的颗粒尺寸是 Ｔｍ
３＋紫外上转

换增强以及Ｔｍ３＋到Ｇｄ３＋发生有效能量传递的重要因素。
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１　引　　言
稀土掺杂上转换发光材料在固体激光器、光存

储、彩色显示、红外传感、环境探测等方面有广阔的应

用前景，已经引起极大的关注［１］。近年来，随着信息

处理、数据存储、水下通信、视频显示及表面处理等技

术的迅速发展，越来越需要高效率、低价格、高性能的

蓝绿激光器［２］，而和非线性光学晶体的倍频方法以及

直接利用宽带隙半导体材料直接激发相比［３］，上转换

发光方法更具有潜在应用优势［４］，如：可以有效降低

光致电离作用引起基质材料的衰退，不需要严格的相

位匹配，对激发波长的稳定性要求不高，输出波长具有

一定的可调谐性；另外，上转换发光还更有利于简单、

廉价及结构紧凑小型激光器系统的发展。目前，在室

温下运转的氟化物光纤激光，在可见区均有上转换激

光输出［５］，但是其最大输出功率在蓝绿波段只达到百

毫瓦量级［６，７］，还不能满足实际应用的需要。此类器

件的进展主要取决于对上转换过程中各种机理的深

入研究以及氟化物和其它低声子能量基质材料的制

备。另外，红外半导体激光泵浦的紫色和紫外上转换

激光器是上转换激光研究者们追求的目标，研制紫色

和紫外上转换激光器最大的障碍是紫色和紫外上转

换激光材料的制备。此类器件的进展主要取决于对

紫色和紫外上转换激光材料的探索。

Ｇｄ３＋在自由态，晶体环境，玻璃态，特别是在真
空紫外（ＶＵＶ）激发下的光谱性质，理论和实验上已
经详细研究过［８～１１］。纵观Ｇｄ３＋的上转换发光性质
研究，Ｇｈａｒａｖｉ等人［１２］用Ｅｒ３＋作为敏化剂，用５４６，５２２
ｎｍ激光作为泵浦光激发Ｅｒ３＋的４Ｓ３／２及

２Ｈ１１／２能级，通
过敏化合作上转换把能量传递给Ｇｄ３＋，进而观察到
Ｇｄ３＋的紫外上转换发射。观察到了Ｇｄ３＋位于２８１，
３１３ｎｍ的上转换发射。然而，Ｇｄ３＋在红外光激发下
的上转换发光研究罕有报道［１３，１４］。我们通过水热法

合成了Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３（ｘ＝０．０，０．１，０．２，
０．５，０．８）纳米晶样品，使用９８０ｎｍ半导体激光光源，
对比研究了这些纳米微晶样品的Ｔｍ３＋，Ｇｄ３＋的上转
换发光及其动力学性质。

２　实　　验
２．１　材料合成

所用原料均为分析纯，实验方法为水热法。
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比如合成ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋，５．９５

ｍｍｏｌＹ２Ｏ３（９９．９９％），２ｍｍｏｌＧｄ２Ｏ３（９９．９９％），
２ｍｍｏｌＹｂ２Ｏ３（９９．９９％），以及０．０５ｍｍｏｌＴｍ２Ｏ３
（９９．９９％）溶于盐酸（３７％）中，为加速其溶解速
度，用一只８００Ｗ电炉加热。形成澄清溶液后，
磁力搅拌下逐滴加入氟化氢（４０％）形成白色乳
状溶液。继续搅拌约０．５ｈ后，将乳状溶液移至
四个２５ｍＬ聚四氟乙烯不锈钢反应釜中，１３０℃
恒温保持１２ｈ。自然冷却至室温后，通过离心的
办法收集产物。用去离子水洗涤收集物数次，在

真空环境中５５℃干燥６ｈ。将所得白色粉末在氩
气保护下６００℃退火１ｈ。系列样品 Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘ
Ｙｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３（ｘ＝０．０，０．１，０．２，０．５，０．８）用同样
的操作步骤合成。

２．２　性能测试
材料的相及组成用 ＭｏｄｅｌＲｉｇａｋｕＲＵ２００ｂＸ

射线衍射谱仪分析，镍单色器滤波，用铜靶 Ｋα作
为辐射源 （λ＝０．１５４０６ｎｍ）。形貌大小用日立
场发射扫描电镜 Ｓ４８００来表征。９８０ｎｍ连续激
光二极管（最大激发功率为２Ｗ）激发下，用日立
Ｆ４５００荧光分光光度计记录上转换发光性质。
用一个重复频率为 １０Ｈｚ脉宽为 １０ｎｓ的脉冲
Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器泵浦光参量振荡器调至 ９８０ｎｍ
作为激发光，用一个单色仪和示波器记录发光信

号，测量样品的发光动力学过程。所有测试均在

室温下进行。

３　结果与讨论
３．１　结构表征

图１是样品ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋
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图１　样品ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋及ＹＦ３标

准ＸＲＤ（插图为样品扫描电镜照片）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋

（Ｉｎｓｅｔ，ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ）

及体材料ＹＦ３标准的 ＸＲＤ图谱。氟化物均是正
交相，并且有相同的空间群 Ｐｎｍａ（６２）。图１插
图是样品 ＹＦ３∶２０％Ｇｄ

３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋的
场发射扫描电镜照片。可以看出，样品是由聚集

的平均粒径约为１００ｎｍ的粒子组成的。
３．２　光谱表征

图２是样品 Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３（ｘ＝
０．１，０．２，０．５，０．８）在相同测试条件下得到的上
转换发射谱。从图中可以看出，随着 Ｇｄ３＋含量的
增加，Ｇｄ３＋的发射先是增强，在浓度为ｘ＝０．２时，
发射达到最大，然后减弱。同时Ｔｍ３＋的１Ｉ６→

３Ｈ６的
发射一直减弱，这也提供了 Ｔｍ３＋→Ｇｄ３＋能量传
递的证据，从发射光谱中可以看出Ｇｄ３＋的发光强
度发生了变化，也说明了 Ｇｄ３＋可能发生了浓度
猝灭。
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图２　样品 Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３在相同条件下测试
的上转换发射光谱

Ｆｉｇ．２　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２
Ｔｍ０．００５Ｆ３ｓａｍｐｌｅｓ

为了证明 Ｔｍ３＋向 Ｇｄ３＋的能量传递，我们对
比了含Ｇｄ３＋的ＹＦ３∶２０％Ｇｄ

３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋样
品与不含Ｇｄ３＋的 ＹＦ３∶２０％Ｙｂ

３＋，０．５％Ｔｍ３＋样品
的上转换发射谱，如图３所示。为了便于比较，上
转换发射均在相同条件下测量，激发／发射狭缝带
通为２．５ｎｍ，光电倍增管高压为７００Ｖ，激发功率
密度为２００Ｗ／ｃｍ２。对比这两个发射谱，我们可
以看出，标星号（）及三角号 （△）的发射为
Ｇｄ３＋的发射。Ｇｄ３＋不可能直接吸收 ９８０ｎｍ光
子，因此 Ｇｄ３＋的紫外上转换发射只能来源于
Ｔｍ３＋的能量传递。从这两个发射谱中可以看出，
掺有 Ｇｄ３＋的样品 Ｔｍ３＋的１Ｉ６→

３Ｈ６，
３Ｆ４的发射强

度减弱，佐证了Ｔｍ３＋向Ｇｄ３＋的能量传递。
为说明上转换发射及能量传递过程，我们给

出了样品ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋在
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图３　样品 ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋及 ＹＦ３∶

２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋在相同测试条件下测得的上

转换发射谱。标有星号及三角号△的发射是

Ｇｄ３＋的发射
Ｆｉｇ．３　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹＦ３∶２０％Ｇｄ

３＋，２０％Ｙｂ３＋，

０．５％Ｔｍ３＋及 ＹＦ３∶２０％Ｙｂ
３＋，０．５％Ｔｍ３＋ｓａｍｐｌｅｓ

ｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．ａｎｄ△

ｄｅｎｏｔｅｓＧｄ３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

９８０ｎｍ泵浦功率密度约为２００Ｗ／ｃｍ２激发下的
紫外上转换发射谱和 Ｇｄ３＋，Ｙｂ３＋及 Ｔｍ３＋的能级
图［６，７］。如图４所示，波段２７０～２８１ｎｍ的三个发
射峰来源于Ｇｄ３＋的６ＩＪ→

８Ｓ７／２跃迁，中心波长位于
２９１ｎｍ的发射来源于Ｔｍ３＋的３Ｐ０→

３Ｈ６的跃迁，峰
值位于 ３０５，３１１ｎｍ的发射分别来源于 Ｇｄ３＋

的６Ｐ５／２→
８Ｓ７／２及

６Ｐ７／２→
８Ｓ７／２的跃迁。如图５，可能

的上转换发射过程及能量传递过程也在图中标

出，如文献［４］中所分析的，在 ９８０ｎｍ激发下
Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋Ｇｄ３＋共存体系中，Ｙｂ３＋持续不断地把
能量传递给 Ｔｍ３＋，布居至其３Ｈ５、

３Ｆ３（
３Ｆ２）及

１Ｇ４
能级［８］。由于在能量传递过程２Ｆ５／２→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）：

１Ｇ４→
１Ｄ２（Ｔｍ

３＋）能量失配较大，１Ｄ２能级不能通
过该过程布居，１Ｄ２能级可通过交叉弛豫过程
Ｆ３３→

３Ｈ６：
３Ｆ３→

１Ｄ２（Ｔｍ
３＋）布居［９，１０］，进而经能

量传递２Ｆ５／２→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）：１Ｄ２→
３Ｐ２（Ｔｍ

３＋）布

居其３Ｐ２能级，
３Ｐ２能级电子很少一部分作辐射弛

豫３Ｐ２→
３Ｈ６，一部分快速无辐射弛豫至

１Ｉ６能级，
其余部分将能量传递给Ｇｄ３＋的６ＩＪ多重能级

３Ｐ２→
３Ｈ６（Ｔｍ

３＋）：８Ｓ７／２→
６ＩＪ（Ｇｄ

３＋）。室温下，Ｇｄ３＋的
６ＩＪ→

６ＰＪ无辐射弛豫使其布居至低能级
６Ｐ５／２

及６Ｐ７／２
［１１］。对于 Ｇｄ３＋的６ＤＪ能级布居，可有三种

过程，即激发态吸收、交叉弛豫及能量传递过程，

如能级图５中所示，样品在９８０ｎｍ激发下，能量
传递２Ｆ５／２→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）：６Ｐ７／２→

６ＤＪ（Ｇｄ
３＋）应是
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图４　９８０ｎｍ连续激光二极管激发下样品ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，

２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋的上转换发射谱（激发功率密
度约为２００Ｗ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．４　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，

２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋ｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎ（ｐｕｍｐｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ２００Ｗ／ｃｍ２）
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图５　Ｇｄ３＋，Ｙｂ３＋，Ｔｍ３＋的能级图及可能的上转换过程
Ｆｉｇ．５　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｃｈｅｍｅｓａｎｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ

ｆｒｏｍＧｄ３＋，Ｙｂ３＋，Ｔｍ３＋ｗｉｔｈ９８０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

布居６ＤＪ能级的主要过程。电子从 Ｔｍ
３＋的３Ｐ２、

１Ｉ６、
１Ｄ２及

１Ｇ４能级跃迁至低激发态或基态时，可
观测到紫外及蓝光发射，同时可观测到 Ｇｄ３＋

从６ＤＪ、
６ＩＪ及

６ＰＪ多重态跃迁下来的紫外发射。
为了更细致地研究上转换发光性质，研究了

样品的发光动力学过程。以样品 ＹＦ３∶２０％Ｇｄ
３＋，

２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋为主要研究对象，测试了
２７８，２９１，３０５，３１１，３４７，３６２，４５１，４７６ｎｍ的上转
换发光衰减曲线，样品 Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３
（ｘ＝０．０，０．１，０．２，０．５，０．８）只测试了３１１（ｘ＝０
时除外），３４７，３６２，４７６ｎｍ的衰减曲线。我们发
现这些发射在不同的样品中，有的是双指数衰减

过程，有的是单指数衰减过程。所测试的发光动

力学数据汇总于表１中。可以看出：
（１）单基质样品 ＹＦ３∶２０％Ｙｂ

３＋，０．５％Ｔｍ３＋

中，Ｔｍ３＋的所有发射均为单指数衰减过程。
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表１　样品Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３发光动力学数据
Ｔａｂｌｅ１　ＤｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｆｏｒＹ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２Ｔｍ０．００５Ｆ３ｓａｍｐｌｅｓ τ／μｓ

λ／ｎｍ
ｘ

０ ０．１ ０．２ ０．５ ０．８

２７８ τ＝６２９

２９１
Ａ１＝０．９１９　τ１＝５５６

Ａ２＝０．０５６　τ２＝２１１７

３０５ τ＝６１３

３１１
Ａ１＝０．８６０　τ１＝７８０８

Ａ２＝０．１１４　τ２＝１９００

Ａ１＝０．９６７　τ１＝６０４

Ａ２＝０．０４６　τ２＝３５１９

Ａ１＝０．５４９　τ１＝１７４５

Ａ２＝０．４５４　τ２＝６５１

Ａ１＝０．９０９　τ１＝５０８

Ａ２＝０．１４１　τ２＝１７８６

３４７ τ＝１４１ τ＝１７９
Ａ１＝０．７５９　τ１＝３８０

Ａ２＝０．２６０　τ２＝９３９

Ａ１＝０．９１９　τ１＝２５５

Ａ２＝０．１２１　τ２＝１０４２
τ＝２１８

３６２ ｔ＝１８４ ｔ＝２５５
Ａ１＝０．９０２τ１＝３９５

Ａ２＝０．１３７　τ２＝１１６６
τ＝３０３ τ＝２７０

４５１
Ａ１＝０．８９３　τ１＝４７７

Ａ２＝０．０９９　τ２＝１３３３

４７６ τ＝５５５ τ＝６１５ τ＝６１５ τ＝６６８ τ＝６３３

　　（２）当掺入 １０％Ｇｄ３＋时，也就是样品 ＹＦ３∶
１０％Ｇｄ３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋，只有 Ｇｄ３＋的３１１
ｎｍ发射是双指数衰减过程，并且慢过程占主要部
分；Ｔｍ３＋的所有发射还是单指数衰减过程，但是
寿命有所变长。

（３）Ｇｄ３＋的浓度增加为２０％时，除了Ｇｄ３＋的
３０５，２７８ｎｍ及Ｔｍ３＋的４７６ｎｍ是单指数过程外，
其余发射均为双指数过程。在 Ｔｍ３＋的双指数衰
减过程中，均是快过程占主要部分，慢过程是次要

部分。Ｇｄ３＋的３１１ｎｍ发射则与掺有１０％的情况
相反，快过程占主要部分。

（４）当Ｇｄ３＋的浓度增加至５０％时，也就是样
品ＹＦ３∶５０％Ｇｄ

３＋，２０％Ｙｂ３＋，０．５％Ｔｍ３＋的动力学
数据，Ｇｄ３＋的３１１ｎｍ仍是双指数衰减过程，Ｔｍ３＋

的３４７ｎｍ为双指数过程，但３６２ｎｍ是单指数过
程，４７６ｎｍ仍然是单指过程。从拟合参数 Ａ１及
Ａ２的数据来看，３１１ｎｍ快慢过程所占比例相当，
而３４７ｎｍ的快过程所占比例比Ｇｄ３＋浓度为２０％
时大。从表中还可以看出３６２ｎｍ的寿命总是大
于３４７ｎｍ的寿命。

从表１中我们还能够看出：和Ｔｍ３＋掺杂的体
相材料相比［１５］，在纳米材料中，Ｔｍ３＋的激发态能
级寿命明显增加，而且能量越低，寿命越长。图５
中能够看到，Ｔｍ３＋的１Ｉ６能级布居是５光子过程，
在体相材料情况下，由于上转换几率较小，１Ｉ６能

级不能够被有效地布居，因此通常我们不能观察

到较强１Ｉ６能级的发光。可见，纳米尺寸导致的较
低能级（如，１Ｄ２和

１Ｇ４）寿命增加是
１Ｉ６能级有效

布居的关键，进一步地１Ｉ６→
３Ｈ６，

３Ｆ４辐射几率的
减小，保证了 Ｔｍ３＋→Ｇｄ３＋的有效能量传递，导
致６ＰＪ能级被有效布居。

４　结　　论
通过水热法合成纳米晶 Ｙ０．７９５－ｘＧｄｘＹｂ０．２

Ｔｍ０．００５Ｆ３（ｘ＝０．０，０．１，０．２，０．５，０．８）。氩气保
护退火后，在９８０ｎｍ激光二极管激发下，纳米晶
发出明亮的蓝光及强的紫外光。实验结果表明：

在这个错综复杂的上转发射和连续不断的Ｙｂ３＋→
Ｔｍ３＋以及Ｔｍ３＋→Ｇｄ３＋的能量传递过程中，纳米
结构空间起了重要的作用。Ｇｄ３＋的紫外上转换发
光材料为短波全固体激光器及纤维激光器提供了

一种新材料。动力学分析表明，Ｇｄ３＋的３１１ｎｍ
发射在所有材料中均为双指数衰减过程，Ｔｍ３＋

的４７６ｎｍ发射在所有材料中均为单指数衰减过
程，Ｔｍ３＋的其它发射在混合基质材料中是双指
数衰减过程，而在单基质材料中是单指数衰减

过程。在纳米晶结构材料中，Ｇｄ３＋上转换的发
现，为探索纳米晶结构材料中新的上转换机制

和获得高效短波长上转换发光材料开拓了更为

广阔的空间。
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欢迎订阅《光机电信息》（月刊）

本刊由中国光学学会、中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，科学出版社出版。

本刊征集光学和应用光学、光电子学和激光、微纳科技、材料科学、电磁学和电子学、机械、信息科学和技术等几大领

域如下形式的文章：

１．研究信息快报
本栏目主要报道最新研究成果、阶段新结果、片段新结果的介绍或说明，不要求是纯学术论文。目的是为那些尚未

能形成正式研究论文，但希望把已有的最新研究成果、阶段或片段新结果抢先发表的科研工作者提供一个平台，保护广

大科研人员的知识产权。主要内容包括研究背景简介、研究过程或实验过程简述、观察到的结果、数据及相关信息说明、

评论等，附图表数据等，也可附参考文献（一般不要求）。本栏目发表的论文数据不影响在正式发表论文时使用。

本栏目出版周期：收稿日期为每月５日之后、２５日之前收到，下月即出版发表。如为当月５号之前收到，当月发表。
２．研究快报
本栏目主要征集研究新成果的快速报道，要求同其他刊物的研究快报。要求具有如下内容：摘要、关键词、研究背景

（引言）、研究过程或实验过程、研究结果、参考文献。

３．研究评论
对当前最新研究结果或研究动态的评论和展望，或基于他人研究结果的二次开发或更深层次的研究结果报道。

４．综述文章
（１）综述本领域或本学科的研究成果和进展、发展动态和趋势；（２）作者本研究群体的研究工作综述。
５．研究论文
征集研究新结果的学术论文。

６．应用开发类论文
接受各类大学、研究所、企业自主研发的新产品性能报道和新应用报道；新型器件在系统应用结果方面的报道等。

这类论文是反映企业研发创新和对自身产品的再认识的能力、并能够让用户更好地了解产品性能、拓展应用范围的手

段。本栏目论文具有产品推广广告作用。

７．成果信息和研发信息
本栏目主要为大学、研究所等研发部门发布研究成果信息或项目工程研发信息；企业需要开发或攻关的项目信息

等。目的是为研发部门和企业之间架起沟通桥梁。

８．各类形式的企业宣传、广告，具体来电来函商谈，本刊做各类宣传、广告，费用低廉。
“好酒也怕巷子深”———您的产品多一份广告就会多一份收益，低廉的费用可以节约销售人员的出差费用，而效费

比高，广告范围广。

在我们这里刊登的广告哪怕只为您带来一个客户———您就收回了广告成本，同时也给您带来了久远的影响和效益。

纸版的广告＋电子版的广告———更值得客户信赖，更能为您培养潜在的中、远期客户。
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