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摘要: 采用溶胶鄄凝胶法制备了含有不同 Yb3 + ,Er3 + 掺杂浓度的 BaGd2ZnO5 上转换发光材料,测量了这些样

品在不同激发光密度下的上转换光发射功率及上转换效率。 实验结果表明:在不同激发光密度下,所有样品

的光发射功率都存在极大值,其中 Yb3 + 掺杂摩尔分数为 4% ,Er3 + 掺杂摩尔分数为 1% 时样品的最大发射光

功率可达 20 mW;样品的上转换绝对效率也存在极大值,随着 Yb3 + 和 Er3 + 浓度增加,绝对效率的极大值向较

低激发光密度方向移动,在 Yb3 + 掺杂摩尔分数为 9% ,Er3 + 掺杂摩尔分数为 3% 时样品的上转换效率达到最

高,绝对效率为 3. 2% ,极值效率最大值为 6. 9% 。
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Abstract: BaGd2ZnO5 phosphors with different doping concentrations of Yb3 + , Er3 + were prepared
by using the sol鄄gel method. Up鄄conversion fluorescence powers and efficiencies were measured un鄄
der different excitation density. The obtained data show that each sample has a maximum value in
emission power. Among those sample, the sample of doping Yb3 + (4%), Er3 + (1%) has the highest
power of 20 mW. Each sample had a maximum value of up鄄conversion absolute fluorescence
efficiency. This value shifts to the lower exciting density with the increasing content of Yb3 + and
Er3 + . The highest efficiency is 3. 2% for Yb3 + (9% ) and Er3 + (3% ) sample, and the highest
fluorescence efficiency is 6. 9% 。
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1摇 引摇 摇 言

上转换发光是发射光波长小于泵浦光波长的

发光现象,是反 Stokes 过程。 上世纪 60 年代前,
人们就已经认识到反 Stokes 发射的存在。 1966
年,Auzel 等[1] 对稀土离子掺杂上转换材料的机

理进行了详细的研究,提出了激发态吸收、能量传

递、以及合作敏化等上转换发光机制。 随着上转

换发光材料在生物标签、医疗诊断、数据存储、太
阳能光转换、三维显示等[2鄄8] 领域的广泛应用,上
转换发光材料已经成为一个研究热点。 由于反

Stokes 过程发光效率较低,如何提高上转换效率

是研究者面临的一个挑战。 上转换效率提高需要

亚稳态能级有较长的寿命,而能级寿命除了与发

光中心的性质有关外,还与基质材料声子能量有

关。 基质声子能量越低,多声子无辐射弛豫速率

越小,能级寿命增加。 氟化物是报道较多的上转

换发光材料,它具有较低的声子能量和较高的上

转换效率[9鄄12],但其制备工艺复杂、化学稳定性和

机械强度差,不能满足实际应用。 从实际应用考

虑,制备具有较高上转换效率的氧化物基质材料

意义重大[13鄄16]。 2010 年,I. Etchart 等[17] 研究了

Yb3 + ,Er3 + 双掺杂 BaGd2ZnO5 基质材料的上转换

性质,证实该基质材料具有较高的上转换效率。
上转换效率与很多因素有关,精确地获得上转换

效率依然是一个挑战。
上转换(能量)效率分为两种:一种是绝对效

率,即不考虑样品对激发光的吸收率,为发射光功

率 /激发光功率;另一种是极值效率,为发射光功

率 /吸收的激发光功率,使样品能实现最大能量效

率。 要测试极值效率,首先保证激发光密度的均

匀性,其次保证积分球能准确测量发射光的功率,
最后,还要精确获得样品吸收的激发光功率。 本

文采用溶胶鄄凝胶法制备了不同 Yb3 + ,Er3 + 掺杂

浓度的 BaGd2ZnO5 上转换发光材料,测试了这些

样品在不同激发光密度下的上转换功率。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

采用溶胶鄄凝胶法制备了 BaGd2ZnO5 颐 Yb3 + ,
Er3 + 上转换发光材料,其摩尔组分为 BaO鄄(1鄄x鄄y)鄄
Gd2O3 鄄ZnO鄄xYb2O3 鄄yEr2O3, 其 中 x = 3% , 4% ,
5% ,6% ,6% ,9% ,18% ,相应的 y = 1% ,1% ,

1% ,1% ,2% ,3% ,6% 。 制备方法如下:首先,将
一定质量的 Gd2O3、Er2O3、Yb2O3 按上面的摩尔

比混合,混合物中加入过量硝酸使其充分反应后,
加热蒸发使其结晶,得到相应的金属硝酸盐晶体;
加入定量硝酸锌和硝酸钡,溶于去离子水,加热,
搅拌直到形成透明溶液 A。 同时将一定量柠檬酸

和乙二醇的混合物溶于去离子水中,用磁力搅拌

器搅拌形成均匀溶液 B。 最后将 A 溶液缓慢滴加

入 B 溶液中,在 70 益下,搅拌,加热 1 h 以上直至

形成匀质溶胶。 在真空干燥箱中 120 益 下加热

12 h 形成凝胶,取出凝胶放入氧化铝坩埚中,置
于箱式高温炉中缓慢升温至 300 益并保持 2 h。
最后加热到 1 000 益 保持 2 h,关闭电源降至室

温。 取出的样品为白色,研磨后用于测试。
2. 2摇 性能测试

2. 2. 1摇 测试仪器

泵浦源为北京凯普林光电科技有限公司的

K98S02F鄄3. 00W 可控温 3 W 多模半导体光纤输

出激光器,光谱仪实测波长为(971 依 2) nm,光纤

直径 200 滋m,数值孔径 0. 22。 激光输出功率由北

京物科光电科技有限公司的 LP鄄3A 功率计测定,
分辨率 1 滋W,最大可测功率为 2 W,不确定度为

5% ,已由中国计量科学院定标。 激光激发密度由

激光输出功率 /激发面积得到。 激发面积 S =
仔R2sin兹,其中 兹 为样品表面与光纤夹角; R 为光

斑半径,它由光纤头到样品距离 伊 0. 22 得到(生
产厂家提供数据)。 样品发射光功率和上转换效

率测试采用杭州远方光电科技公司的效率测试系

统,积分球型号为 0. 3m鄄LED鄄R98 B鄄V2,光谱仪为

PMS鄄80 UV鄄VIS鄄Near鄄IR,波长范围为 380 ~ 800
nm,最小测试光功率为 1 mW,测试系统采用定标

灯进行光通量定标(型号 D062,标准电流 1. 564 3
A,标定色温 3 000 K,标定光通量 121. 6 lm,经中

国计量科学院定标)。
2. 2. 2摇 测试方法

971 nm 光纤激光激发积分球内发光粉(样品

足够厚,保证没有激发光透过样品,即激发光除被

样品吸收外全部被样品反射),积分球内部涂覆

有 BaSO4 反射层,样品槽(铜制空心圆柱 椎2 cm 伊
1 cm,内径 1 cm)用金属丝固定,LD 光纤与样品

槽成 45毅角。 发射光经过位于积分球光阑后的光

纤汇聚在单色仪的入射狭缝上,分光后由光电倍

增管(PMT R928)转换成电信号,经电路放大处理
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和 A / D 转换,将数字信号送入计算机处理,计算

机发出波长控制信号,驱动光栅扫描,实现 380 ~800
nm 的光谱测量。 样品吸收率的获得主要分为两

步。 首先,将样品槽用金属丝固定,LD 光纤与样

品槽成 45毅角,在无样品情况下,971 nm 光纤激光

照射,发射光经过位于积分球光阑后的光纤汇聚

在光谱仪(英国 Andor 公司,型号 SR鄄500i,光谱分

辨率 0. 05 nm,波长重复性 依 0. 05 nm)的入射狭

缝上,分光后由探测器( InGaAs鄄PIN鄄EX鄄1. 9)获

得 950 ~ 1 000 nm 光谱,可以得到不同激发密度

入射激光的积分强度 I inc;然后,将样品池中放入

发光粉(样品足够厚),其他条件不变,重复测

量,可以获得不同激发密度下的入射激光光谱,
得到其积分强度 Iunabs,通过公式( I inc - Iunabs) / I inc
计算并加权平均后即可获得样品吸收率。 在进

行吸收率测试前,为分析测试误差,在样品槽内

未放入样品和放入无掺杂的样品(BaGd2ZnO5)
时,测试 950 ~ 1 000 nm 光谱,发现积分强度无

明显变化,且由于样品槽内径较小,说明在较低

掺杂浓度时,样品槽激发面积外的样品对入射

激光的吸收对吸收率的影响可以忽略不计。 所

有测试均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

图 1 为 971 nm LD 激发下 Yb3 + ,Er3 + ( x =
3% ,y = 1% )共掺的 BaGd2ZnO5 材料上转换发射

光谱和能级图。 在较低激发密度下,裸眼可以清

楚地观测到绿光发射,输出光发射分别来自

于4S3 / 2 ( 2H11 / 2 ) 寅4 I15 / 2 和4F9 / 2 寅4 I15 / 2 能级跃迁。
从图 1 可以看出, 激光输出波长 971 nm 正好与
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图 1摇 971nm 激光激发的 Yb3 + ,Er3 + 共掺 BaGd2ZnO5 材

料上转换发射光谱和能级图(x = 3% ,y = 1% )

Fig. 1 摇 The up鄄conversion emission spectrum and energy

levels of BaGd2ZnO5 颐 Yb3 + ,Er3 + (x =3%, y =1%)

Yb3 + 的2F5 / 2和 Er3 + 的4I11 / 2能级吸收截面积最大处重

叠,是样品有较高的上转换效率的一个重要原因。
图 2 给出了相同掺杂剂浓度( x = 9% ,y =

3% )、不同激发光密度的发射光谱。 可以看出在

掺杂剂浓度相同时,随着激发光密度增加,红绿比

减小。 值得注意的是随着激发光密度增加,红光

和绿光发射都向短波移动。 绿光的短波区域属

于2H11 / 2到基态的发射,布居来自于4S3 / 2能级热分

布,2H11 / 2寅4 I15 / 2发射增加是因为激发光密度增加

时,基质无法很快将多声子弛豫产生的大量热散

发出去,导致局部温度升高的结果,这也是导致发

光效率降低的一个直接原因。
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图 2摇 不同激发光密度下样品的上转换发射光谱

Fig. 2 摇 The up鄄conversion emission spectra under different
excitation densities

图 3 给出了样品激发光密度与上转换光发射

功率的关系。 从图中可以看到: (1)在激发光密

度较小时,随着激发光密度增加,样品发射光功率

相应增加;并且随着掺杂剂浓度增加,曲线的斜率

也增加,且曲线斜率和上转换效率成正比。 (2)
当激发光密度增加到一定值时,随着激发光密度增

加,样品光发射功率的增加速率开始减小,直到降
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低。 因此,每个样品都有一个最大输出功率,其中

Yb3 + 掺杂摩尔分数为 4%,Er3 + 掺杂摩尔分数为

1%的样品输出功率最高,约为 20 mW。 图 4 给出

了样品激发光密度与发射光绝对效率的关系。 从

图 4 可以看到,样品发射光绝对效率的最大值随着

掺杂剂浓度的增加向低激发光密度方向移动。 Yb3 +

摩尔分数为 9%,Er3 + 摩尔分数为 3%的样品的效率

最高,为3. 2%,其他样品的效率见表 1。 由于积分球

无法测试 <1 mW 的光,因此无法确切知道该样品在

发射功率 <1 mW 时的效率,以及掺杂剂浓度较高的

样品是否在 <1 mW 时有更高的效率。
样品上转换极值效率与基质对激光的吸收率
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Fig. 4摇 The relationship between the emission efficiency and
excitation density

表 1摇 不同 Yb3 + ,Er3 + 掺杂浓度样品的上转换绝对效率,吸收率和极值效率

Table 1 摇 The up鄄conversion absolute efficiency, absorption rate and extremum efficiency with different mole fractions of
Yb3 + ,Er3 +

Yb3 + 和 Er3 + 的摩尔分数
x = 3%
y = 1%

x = 4%
y = 1%

x = 5%
y = 1%

x = 6%
y = 1%

x = 6%
y = 2%

x = 9%
y = 3%

x = 18%
y = 6%

绝对效率( 依 5% ) / % 0. 8 1. 3 1. 6 2. 6 2. 9 3. 2 2. 5

吸收率( 依 2% ) / % 31. 3 39. 6 42. 7 45. 1 45. 6 46. 5 49. 9

极值效率( 依 10% ) / % 2. 6 3. 3 3. 7 5. 8 6. 4 6. 9 5. 0

有关,一般来说,发光中心浓度越高,吸收率越高。
极值效率 = 发射光功率 /吸收的激发光功率 = 绝

对效率 /吸收率。 表 1 给出了样品的吸收率及样

品的极值效率,可以看到极值效率最高值达

6. 9% ,其中红光效率为6. 3% ,绿光效率为0. 6% 。
在 Yb3 + ,Er3 + 共掺杂 BaGd2ZnO5 材料中,红光极

值效率最高值为 6. 3% (x = 9% ,y = 3% ),绿光极

值效率为 1. 3% (x = 3% ,y = 1% )。

4摇 结摇 摇 论

采用溶胶鄄凝胶法制备了 Yb3 + , Er3 + 共掺

BaGd2ZnO5 上转换发光材料,测试了不同 Yb3 + ,
Er3 + 掺杂浓度样品的发射光谱和绝对效率。
实验结果表明:在不同激发光密度下,样品的

红光和绿光发射向短波移动。 这是因为激发

光密度增加时,基质无法很快将多声子弛豫产

生的大量热散发出去,导致局部温度升高的结

果,这也是导致发光效率降低的一个直接原

因。 测试了不同激发光密度下的上转换光发

射功率和上转换发射效率,最高上转换功率为

20 mW,最高绝对效率为 3 . 2% ,最高极值效率

为 6 . 9% 。
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