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Ｅｒ３＋及 Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂纳米晶 ＣａＷＯ４的发光性质
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摘要：利用共沉淀法制备了Ｅｒ３＋掺杂及Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺杂纳米晶ＣａＷＯ４发光粉体，室温下观察到Ｅｒ
３＋的下

转换和上转换特征发射。研究了不同煅烧温度、不同掺杂浓度对Ｅｒ３＋离子特征发射的影响。结果表明：随着
煅烧温度的升高，发射强度增强；掺杂浓度的改变，导致了Ｅｒ３＋的浓度猝灭现象，其适宜的掺杂原子数分数为
０．６％。同时观测到ＯＷ的电荷迁移态与稀土离子之间的能量传递现象，并给出了能量传递的模型。对Ｅｒ３＋

的上转换研究观察到：在９７６ｎｍ激光激发下Ｙｂ３＋对Ｅｒ３＋的上转换发射起到了很好的敏化作用，两个Ｙｂ３＋同
时将能量以共振方式传递给一个Ｅｒ３＋离子，Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋共掺杂样品的绿光上转换过程展示了双光子过程。
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１　引　　言
稀土掺杂的固体发光材料在光开关、激活光

窗口、光纤通讯、显示现象、医学、固态光源等方面

都有广泛的用途［１］。稀土掺杂的基质材料是影

响发光特性的一个重要因素，基质的选择主要取

决于其晶体结构、声子能量大小、敏化作用等。当

声子能量同激发或发射频率相近时，晶格会吸收

能量使发光效率下降［２］，因此基质材料必须具有

较低的声子能量，才能使发射光不被减弱。氧化

物因高的化学和热稳定性且容易制备近年来越来

越受到重视。但是氧化物的声子能量普遍较高，

因此发射效率比较低，所以需要找到一种合适的

氧化物（体系）作为基质材料。目前，对稀土掺杂

的氧化物发光性质的研究主要集中在两个方面：

一是进一步寻找适于稀土掺杂的氧化物基质材

料，二是研究由于三价稀土离子替代四价（或二

价）金属离子时，基质晶相结构和电子结构的变

化怎样影响所掺杂的稀土离子的特征发射。当三

价稀土离子替代基质中的四价（或二价）金属离

子时，由于电荷补偿效应会导致氧空位（或金属

离子空位），因而可以改变氧化物的晶相结构和

电子结构，正是这些因素导致所掺杂的稀土离子

在基质中的发光性质可能发生变化。我们前期的

研究表明［３～７］可将多种稀土离子掺杂到纳米氧化

物中，均能观测到稀土离子较强的室温发射；且除

Ｅｒ３＋离子外，都存在基质向稀土离子能量传递现
象。为了寻求能够向稀土离子 Ｅｒ３＋进行能量传
递的氧化物基质材料，我们尝试将稀土离子 Ｅｒ３＋

掺杂到纳米晶ＣａＷＯ４中。
在２０世纪中期ＣａＷＯ４曾是一种重要的荧光

材料基质［８，９］，具有稳定的化学物理性质及良好

的透光性。稀土掺杂的 ＣａＷＯ４是一种较好的显
示和固态发光材料，最近采用湿化学方法制备稀

土掺杂的 ＣａＷＯ４粉体发光材料引起广泛关

注［１０～１４］。本文选择 ＣａＷＯ４作为基质，利用共沉

淀法制备了纳米晶 ＣａＷＯ４∶Ｅｒ
３＋／Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋样

品，对所制备的样品的室温下转换和上转换发射

性质进行了研究，室温下我们观测到样品的蓝光、

绿光发射以及上转换发射现象，并讨论了掺杂浓

度、煅烧温度等因素对其发光性质的影响以及能

量传递现象。

２　实　　验

采用化学共沉淀法制备纳米晶 ＣａＷＯ４∶Ｅｒ
３＋
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粉体。首先，按不同掺杂浓度称取一定质量的

Ｅｒ２Ｏ３溶于浓盐酸生成 ＥｒＣｌ３，加热析出，并配成
水溶液。取一定量的氯化钙和钨酸钠，分别溶于

１００ｍＬ蒸馏水中，二者的浓度比为１∶１。将ＥｒＣｌ３
溶液滴入ＣａＣｌ２溶液中并搅拌，同时加入适量聚
乙二醇（ＰＥＧ）。然后向混合液中滴入钨酸钠水溶
液，调节ｐＨ值并加热至６０℃，恒温反应１ｈ，将
得到的沉淀物洗涤至清液的 ｐＨ值接近７为止。
在真空干燥箱中烘干后研磨成粉末。而后在马弗

炉内分别在６５０，８００，９５０℃下进行煅烧２～５ｈ，
得到所需样品。

样品的光致发光谱及其激发光谱在室温下用

日立 ＦＬ４５００型荧光分光光度计测定，上转换测
试采用激发波长为９７６ｎｍ半导体激光器，Ｘ射线
衍射谱用英国 Ｂｅｄｅ公司 Ｄ１型 Ｘ射线衍射仪测
得（Ｃｕ靶Ｋα辐射波长为０．１５４１８４ｎｍ）。

３　结果与讨论
３．１　晶相结构

图１（Ａ）为纯 ＣａＷＯ４样品的 Ｘ射线衍射图
样，曲线（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别对应经６５０，８００，９５０
℃热处理后的样品。从图中可以看出：随着煅烧
温度的升高，衍射峰的强度逐渐增强，说明在此煅

烧温度范围内样品的晶相结构没有变化，并且在

９５０℃时ＣａＷＯ４晶格已发育完善。
图１（Ｂ）是当 Ｅｒ３＋掺杂的原子数分数为

０．６％时，ＣａＷＯ４∶Ｅｒ
３＋样品的Ｘ射线衍射图，曲线

ａ、ｂ、ｃ分别对应经９５０，８００，６５０℃煅烧的样品。
与纯ＣａＷＯ４样品的晶相进行比较我们发现：衍射
峰的强度明显减弱，且随着煅烧温度的升高，衍射

峰的强度也减弱，与纯ＣａＷＯ４样品的情况刚好相
反。这表明随着煅烧温度的升高，有更多的稀土

Ｅｒ３＋离子掺杂到基质 ＣａＷＯ４中。由于三价稀土
离子Ｅｒ３＋替代基质中的二价金属离子Ｃａ２＋时，会
有钙空位出现，结果导致衍射峰的强度降低。

将所得样品图谱与 ＪＣＰＤＳ标准卡片对比，与
标准卡片（卡号０７０２１０）能很好吻合，证实样品
的结构为体心四方晶系 ＣａＷＯ４。微量的 Ｅｒ

３＋离

子掺杂并未引起基质结构的明显变化。

利用 Ｘ射线衍射数据，由 ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ方
程Ｄ＝Ｋλ／βｃｏｓθ（其中Ｋ＝０．８９，λ＝０．１５４１ｎｍ，
β以弧度为单位的衍射峰的半峰全宽，θ为布喇格
衍射角度，Ｄ为晶粒的平均粒径），利用图１（Ｂ）中
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图１　样品的Ｘ射线衍（Ａ）经不同温度煅烧的纯 ＣａＷＯ４
样品射图；（Ｂ）经不同温度煅烧 ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋

样品。

Ｆｉｇ．１　（Ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａＷＯ４ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（Ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａＷＯ４∶

０．６％Ｅｒ３＋ ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ．

的（１１２）衍射峰，可以计算出纳米晶 ＣａＷＯ４∶Ｅｒ
３＋

样品经６５０，８００，９５０℃煅烧后粒径的尺寸大小分
别为３３．１４，３４．５８，３６．１６ｎｍ。
３．２　室温特征下转换发射

图２是ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋样品的经不同温度

煅烧后，在 ３７８ｎｍ激发下所测量的发射谱。在
３７８ｎｍ激发下，观测到 ＣａＷＯ４∶Ｅｒ

３＋样品的蓝光

和绿光发射，未观测到红光的发射。蓝光来自

Ｅｒ３＋的２Ｈ９／２→
４Ｉ１５／２（发射峰中心位于４０８ｎｍ处），

绿光部分分别来自 Ｅｒ３＋的２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２（５１２～５３８

ｎｍ之间）跃迁和４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２（５４０～５６５ｎｍ之间）

跃迁。

由图２可以看出，ＣａＷＯ４∶Ｅｒ
３＋的发射光谱的

峰值分别位于 ４０８，５５１，５４２，５２９ｎｍ，且以 ５５１
ｎｍ为主。经过６５０，８００，９５０℃煅烧后，峰位并没
有发生变化，但强度有所改变。总的来说，掺杂浓

度相同，随着煅烧温度的升高，发射峰的强度增

强，６５０℃煅烧的样品发射峰强度最弱，９５０℃煅
烧的样品发射峰强度最强。原因可能是随着煅烧
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温度的升高，会有更多Ｅｒ３＋离子掺杂到ＣａＷＯ４晶
格中。在煅烧温度较低时，一部分 Ｅｒ３＋离子吸附
在ＣａＷＯ４纳米颗粒表面上，而只有少部分Ｅｒ

３＋离

子掺杂到 ＣａＷＯ４晶格中。事实上，从图１（Ｂ）可
以看出，随着煅烧温度的升高，ＸＲＤ峰强度减弱，
表明有更多Ｅｒ３＋离子掺杂到 ＣａＷＯ４晶格中。因
此我们可以得出这样的结论：Ｅｒ３＋离子在 ＣａＷＯ４
四方晶相中有发光，且随着煅烧温度的升高，发光

强度增强。
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图２　经不同温度煅烧的 ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋样品在３７８

ｎｍ激发下的室温发射光谱
Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋ｆｏｒＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋ｐｒｅ
ｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｃｉｔｅｄｂｙ
３７８ｎｍ

图３为监测５５１ｎｍ发射时，样品的激发谱。
从图中可以看出，Ｅｒ３＋离子激发峰很丰富，监测绿
光（５５１ｎｍ）的激发谱中，较强的激发跃迁为３７８，
４８８，５２０ｎｍ，分别对应 Ｅｒ３＋离子的４Ｇ１１／２能
级、４Ｆ１１／２能级和

２Ｈ１１／２能级。此外，在这个激发谱
中，还有较弱的激发峰，即３６５，４０７，４５１ｎｍ，它们
分别对应Ｅｒ３＋离子的２Ｇ９／２能级、

２Ｈ９／２能级和
４Ｆ５／２

能级。在高能端有一强且宽的激发带，中心位于

２５３ｎｍ左右，对应ＷＯ２－４ 中氧的２ｐ到钨的５ｄ态
的电荷迁移态。在 Ｅｒ３＋离子的激发谱中存在
ＷＯ２－４ 的强吸收带，表明在ＣａＷＯ４∶Ｅｒ

３＋中存在从

ＷＯ２－４ 到 Ｅｒ
３＋离子的能量传递现象。用 ２５３ｎｍ

激发该样品，其发射谱如图４所示，位于３７８ｎｍ
处的发射峰来自 Ｅｒ３＋的４Ｇ１１／２→

４Ｉ１５／２跃迁。中心
位于４０８ｎｍ处的发射峰是基质 ＣａＷＯ４的发射，
而发射峰位于５１２～５３８ｎｍ及５４０～５６５ｎｍ的发
射与３７８ｎｍ激发下源于相同跃迁。可见，当用
２５３ｎｍ激发该样品时，ＷＯ２－４ 将吸收的能量一部
分无辐射传递给 Ｅｒ３＋离子，另一部分被位于基质
带隙间钙空位吸收。能量传递的过程如图５所

示。当用２５３ｎｍ波长的光激发基质时，被激发的
电子一部分被带隙间的钙空位俘获，被俘获的电

子一部分与价带的空穴复合，发射中心位于４０８
ｎｍ的宽带谱，另一部分电子把能量传递 Ｅｒ３＋离
子的２Ｈ９／２能级，在这个能级的电子无辐射弛豫
到２Ｈ１１／２能级。此外，被激发的 ＯＷ电荷迁移态
将能量传递给Ｅｒ３＋离子的相邻能级４Ｄ５／２，电子从
这个能级无辐射跃迁到４Ｇ１１／２，在这个能级的电
子，一部分辐射跃迁至基态，发射３７４ｎｍ的光，另
一部分无辐射跃迁至２Ｈ１１／２能级，在这个能级的电
子（包括前面提到的从２Ｈ９／２无辐射弛豫到这个能
级的电子），一部分辐射跃迁至基态，产生５１２～
５３８ｎｍ的发射，另一部分无辐射跃迁至４Ｓ３／２能
级，然后从这个能级辐射跃迁至基态，产生５４０～
５６５ｎｍ之间的发射，如图５所示。为了证实中心
位于４０８ｎｍ的宽发射带是来自基质的发射，在图
４插图中给出了监测４０８ｎｍ的激发谱，该激发谱
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图３　经９５０℃煅烧ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋样品监测５５１ｎｍ

发射的室温激发光谱

Ｆｉｇ．３　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋

ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ９５０℃ ｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ５５１ｎｍ

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

!"#

! $ %&

!
$
'
(
)
(

*+#*## !,#

!

-&

.,!/ %&

,"# /*#

,*# ,0# /##,1#

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

! $ %&

!
$
'
(
)
(

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
a

.
u

.

Wavelength/nm

l

em

=253nm

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

  

 

 

图４　经９５０℃煅烧样品用２５３ｎｍ激发基质时Ｅｒ３＋的发
射光谱及监测４０８ｎｍ发射的激发光谱（插图）

Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ３＋ｗｈｅｎｔｈｅｈｏｓｔｉｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ
２５３ｎｍａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ４０８
ｎｍ（ｉｎｓｅｔ）
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图５　ＣａＷＯ４带隙、Ｅｒ
３＋能级及能量传递模型

Ｆｉｇ．５　ＣａＷＯ４ｅｎｅｒｇｙｇａｐ，Ｅｒ
３＋ ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌａｎｄａｍｏｄｅｌ

ｆｏｒｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

为宽带谱，中心分别位于２３７ｎｍ和２５３ｎｍ处，其
中中心位于２３７ｎｍ处的激发峰是基质ＣａＷＯ４的
带边吸收峰［１５］，中心位于２５３ｎｍ处的激发峰是
ＷＯ２－４ 中ＯＷ的电荷迁移态。
３．３　发光强度与Ｅｒ３＋离子浓度的关系

在相同条件下，用３７８ｎｍ光波激发，分别测
量了经９５０℃煅烧后，不同 Ｅｒ３＋掺杂浓度样品的
发射光谱，图 ６给出了 Ｅｒ３＋离子的发光强度与
Ｅｒ３＋掺杂浓度的关系曲线。
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图６　Ｅｒ３＋离子浓度猝灭的变化曲线
Ｆｉｇ．６　ＥｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＥｒ３＋ ｉｎＣａＷＯ４ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆＥｒ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｅｘｉｔｅｄｂｙ３７８ｎｍ

由图可见，在其它条件相同，掺杂浓度不同

时，荧光强度先随掺杂浓度提高而增强，在浓度达

０．６％时达到最大，然后又随之减弱，这表明发生
了浓度猝灭现象。本实验结果表明，ＣａＷＯ４基质
中Ｅｒ３＋掺杂的适宜原子数分数为０．６％。

４　室温上转换
采用半导体激光器（ＬＤ）作为激发源，用９７６

ｎｍ激光激发，肉眼可观察到绿色发光。图７（ａ）
是ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋样品经９５０℃煅烧后，用波

长为９７６ｎｍ激光激发下的上转换发射光谱。从
图７（ａ）可以看到，峰值位于４８３，５２９，５４２，５５１ｎｍ
处。４个主要上转换发光带中５５１ｎｍ绿光发射最
强。我们指认上转换荧光４８３ｎｍ是４Ｆ７／２→

４Ｉ１５／２的
能级跃迁，位于５１２～５３８ｎｍ和５４０～５６５ｎｍ的
上转换发射能级跃迁已在３．２节中给出。

图７（ｂ）是 ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋０．６％Ｙｂ３＋样

品经９５０℃煅烧后，在波长为９７６ｎｍ激光激发下
的上转换发射谱。从图７（ｂ）中可以看到，主峰值
依然位于４８３，５２９，５４２，５５１ｎｍ处。但从图７（ｂ）
中我们可以观察到，在 ４００～５００ｎｍ，６００～７００
ｎｍ均有弱峰的出现，插图为其放大后光谱。在插
图中我们可以很明显地观察到峰的变化，即在

４０８，６５３，６６８ｎｍ处出现峰值。位于４０８ｎｍ蓝光发
射峰是Ｅｒ３＋的２Ｈ９／２→

４Ｉ１５／２跃迁产生的。位于６５３
ｎｍ和６６８ｎｍ红光发射峰源于Ｅｒ３＋的２Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２
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图７　（ａ）经９５０℃煅烧的ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋样品在９７６

ｎｍ激发下的上转换发射谱；（ｂ）经９５０℃煅烧的
ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋０．６％Ｙｂ３＋样品在９７６ｎｍ激发
下的上转换发射谱及放大图（插图）。

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔ
ｅｎｌａｒｇｅｄｏｆＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋ ｐｒｅｐａｒｅｄａｔ９５０℃
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ９７６ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；
（ｂ）Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆＣａＷＯ４∶

０．６％Ｅｒ３＋０．６％Ｙｂ３＋ｐｒｅｐａｒｅｄａｔ９５０℃ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ９７６ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．



３８２　　 发　　光　　学　　报 第３１卷

跃迁。

比较图７（ａ）、图７（ｂ）及图７（ｂ）中的插图可以
看出，ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋样品和ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋

０．６％Ｙｂ３＋样品的上转换发射谱有明显的不同。一
是加入Ｙｂ３＋后绿光上转换发射强度明显增强；二
是加入Ｙｂ３＋后出现了蓝光和红光的上转换发射，
这表明Ｙｂ３＋有敏化Ｅｒ３＋的上转换发射的作用。

图８为样品的上转换发射强度的对数随 ＬＤ
发射功率变化曲线。用波长为９７６ｎｍ的 ＬＤ激
发下的上转换发射强度与ＬＤ功率满足公式Ｉｕｐ＝
Ｉｎｐｕｍｐ。这里Ｉｕｐ是上转换发射谱的发射强度，Ｉｐｕｍｐ
是ＬＤ的发射功率，ｎ表示产生一个上转换发射光
子所需的红外光子的个数。ＬＤ的输出功率在
１～２Ｗ范围内。从图８中可以看到，对 ＣａＷＯ４∶
０．６％Ｅｒ３＋和 ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋０．６％Ｙｂ３＋两个
样品上转换发射的绿光部分５５１ｎｍ发射的拟合
分别为 ｎ＝１．９４和 ｎ＝２．４２。纳米晶 ＣａＷＯ４∶
０．６％Ｅｒ３＋和 ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋０．６％Ｙｂ３＋上转
换都是双光子过程。
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图８　经 ９５０℃煅烧的 ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋及 ＣａＷＯ４∶

０．６％Ｅｒ３＋０．６％Ｙｂ样品的上转换发射强度的对
数随ＬＤ发射功率对数的变化

Ｆｉｇ．８　Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ（Ｌｏｇａｔｉｔｈｍ）ｏｆ
ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ

３＋ ａｎｄＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋０．６％Ｙｂ

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔ９５０℃ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｓａｆｕｎｃ
ｔｉｏｎｏｆｐｕｍｐｉｎｇｐｏｗｅｒｏｆＬＤ

稀土 Ｅｒ３＋离子在 ９７６ｎｍ激发下首先跃迁
到４Ｉ１１／２能级，然后又吸收一个光子，由

４Ｉ１１／２能级跃
迁到４Ｆ７／２能级，布居到这个能级上的一小部分电
子，从这个能级辐射跃迁到基态４Ｉ１５／２能级，发射
４８３ｎｍ的可见光。布局在４Ｆ７／２能级上的大部分
电子，经无辐射跃迁到２Ｈ１１／２能级，然后这个能级
上的一部分电子辐射跃迁到基态４Ｉ１５／２能级，发射
可见光，对应５２９ｎｍ的绿光发射。在４Ｉ１１／２与

４Ｓ３／２

间通过热涨落达到热平衡态，它们布居满足波尔

兹曼分布，因此室温下可同时观察到来自这两个

能级的发光。电子从４Ｓ３／２能级辐射跃迁到基
态４Ｉ１５／２能级，发射５４２ｎｍ和５５１ｎｍ的绿光。根
据上述分析，可以看出此过程为双光子过程，与计

算所得结果相符合。

上面提到加入 Ｙｂ３＋后绿光上转换发射强度
明显增强，为了说明这一点，图９给出了 ＣａＷＯ４∶
０．６％Ｅｒ３＋０．６％Ｙｂ３＋在９７６ｎｍ波长激光激发下
的能级跃迁过程。首先 Ｙｂ３＋从基态２Ｆ７／２能级被
激发到２Ｆ５／２能级，一方面通过能量共振传递完成
Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２能级布居，另一方面 Ｙｂ

３＋通过能量传

递给布居Ｅｒ３＋的４Ｆ７／２能级。在
４Ｉ１１／２能级上的电子

无辐射弛豫到４Ｉ１３／２能级，在该能级的电子，再吸收
一个激发光子，跃迁到２Ｈ９／２。布居在这个能级上
的一小部分电子从这个能级辐射跃迁到基态４Ｉ１５／２
能级，发射４０８ｎｍ的可见蓝光，而大部分电子将
无辐射跃迁到４Ｆ７／２能级，在

４Ｆ７／２能级上的电子，一
大部分继续无辐射弛豫到２Ｈ１１／２能级，同时一小部
分电子辐射跃迁到基态，形成４８３ｎｍ处的发射。
布居在２Ｈ１１／２能级上的电子，一部分无辐射跃迁
到４Ｓ３／２能级，另一部分电子辐射跃迁到基态

４Ｉ１５／２
发射５１２～５３８ｎｍ的绿光。布居在４Ｓ３／２能级上的
电子，辐射跃迁到４Ｉ１５／２能级，发射５４２～５５１ｎｍ波
段的绿光。另一小部分电子无辐射跃迁到４Ｆ９／２能
级。在４Ｆ９／２能级上的电子辐射跃迁到基态

４Ｉ１５／２能
级，产生６５３ｎｍ和６６８ｎｍ处红光发射。以上绿
光的发射来自双光子过程，另外，电子从基态经双

光子过程以及通过 Ｙｂ３＋的激发态吸收传递
到４Ｆ７／２能级时，一部分电子经无辐射弛豫到

４Ｈ１１／２能
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图９　ＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋０．６％Ｙｂ３＋在９７６ｎｍ波长激光

激发下的能级跃迁图

Ｆｉｇ９　Ａｍｏｄｅｌｏｆｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｅｘｃｉ

ｔａｔｅｄｂｙ９７６ｎｍｆｏｒＣａＷＯ４∶０．６％Ｅｒ
３＋０．６％Ｙｂ３＋



　第３期 周远航，等：Ｅｒ３＋及Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂纳米晶ＣａＷＯ４的发光性质 ３８３　　

级，在４Ｈ１１／２上的一部分电子，经辐射跃迁至基态，
发射５２９ｎｍ的绿光。另一部分电子无辐射弛豫
到４Ｓ３／２能级，从这个能级辐射跃迁到基态

４Ｉ１５／２能
级，发射５４２ｎｍ和５５１ｎｍ的绿光。可见，上转换
绿光的发射均是双光子过程，加之Ｙｂ３＋对Ｅｒ３＋的
敏化作用，因此与单掺 Ｅｒ３＋相比，上转换绿光明
显增强了。

５　结　　论

利用共沉淀法成功地将 Ｅｒ３＋单掺及 Ｅｒ３＋／
Ｙｂ３＋同时掺入 ＣａＷＯ４基质晶格中，在室温下观

察到Ｅｒ３＋的强特征发射。随着煅烧温度的升高，
发光强度增强，同时观测到基质ＣａＷＯ４和Ｅｒ

３＋之

间存在能量传递现象，并对能量传递给出了微观

过程的解释。通过对荧光强度与激活离子 Ｅｒ３＋

离子浓度的关系研究，发现 Ｅｒ３＋离子在纳米 Ｃａ
ＷＯ４基质中存在浓度猝灭现象，Ｅｒ

３＋离子在基质

ＣａＷＯ４中的适宜掺杂原子数分数为０．６％。对样
品的上转换发射谱分析发现，在样品ＣａＷＯ４基质
中，单掺 Ｅｒ３＋和 Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋共掺的上转换均是双
光子过程，而且Ｙｂ３＋离子对Ｅｒ３＋离子的上转换有
较好的敏化作用。
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