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体系中 Ｅｕ３＋的上转换发光
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摘要：利用水热法制备得到ＮａＹｂＦ４∶０．０１％Ｔｍ
３＋，２０％Ｅｕ３＋上转换材料，利用Ｘ射线衍射分析、扫描电子显

微镜及光谱测试技术分别对其进行了结构、形貌以及光谱性质的表征。在９８０ｎｍ近红外激光激发下，得到了
Ｅｕ３＋的可见到紫外范围的上转换荧光发射。分析表明：共掺杂ＮａＹｂＦ４纳米材料中Ｔｍ

３＋到Ｅｕ３＋离子的能量

传递对布居Ｅｕ３＋离子的激发态能级，获得 Ｅｕ３＋的上转换发光起着至关重要的作用。另外，在实验中首次获
得了Ｅｕ３＋对应于３Ｐ０→

７Ｆｊ（ｊ＝０，１，２）能级跃迁的上转换光发射。
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１　引　　言
光频上转换是物理学中获得短波长发光十分

重要的方法，它表示发光材料可以通过吸收多个

来自激发光的低能量光子，然后发射出一个高能

量的光子。自１９６６年法国 Ｆ．Ａｕｚｅｌ教授首次发
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３＋，Ｅｕ３＋体系中Ｅｕ３＋的上转换发光 ４７７　　

现基于能量传递的上转换现象以来［１］，上转换发

光就成为了研究热点，受到人们的高度重视和广

泛研究。稀土离子具有丰富的能级和独特的 ４ｆ
电子结构，是研究上转换发光现象的理想对象。

近年来，通过上转换的方式而获得的发光几乎覆

盖了从红外、可见到紫外的全部波段，上转换材料

和器件已经在激光、通信、能源、医疗、催化和军事

等领域得到应用［２９］。

稀土离子的发光性质与材料的结构有着非常

密切的关系。对于 Ｅｕ３＋离子来说，由非简并
的５Ｄ０能级向多重态

７Ｆｊ能级发生跃迁的谱线数
目可以反映终态７Ｆｊ的晶体场劈裂，因此通常可将

Ｅｕ３＋作为荧光探针离子来研究稀土离子的局域
结构。另外，稀土元素铕是极好的红色发光体，可

以应用于生产彩色电视机的荧光粉［１０］。目前有

关Ｅｕ３＋离子发光的报道中多数是关于 Ｅｕ３＋离子
下转换发光的研究，而有关Ｅｕ３＋离子上转换发光
的研究报道却很少。在吉林大学秦伟平研究组开

展相关研究工作之前，已有的文献仅报道了近红

外光激发室温条件下 Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７Ｆ１，２的上转换

发射和７０３Ｋ高温下的５Ｄ１→
７Ｆｊ发射

［１１１４］。２００９
年，秦伟平研究组在实验中采用 Ｔｍ３＋和 Ｅｒ３＋作
为“桥联”离子，利用 Ｙｂ３＋到 Ｔｍ３＋和 Ｅｒ３＋以及
Ｔｍ３＋和 Ｅｒ３＋到 Ｅｕ３＋离子的有效的能量传递，第
一次在实验上得到了 Ｅｕ３＋离子紫外区域来
自５Ｌｊ、

５Ｇｊ、
５Ｈｊ能级的上转换发光。来自 Ｅｕ

３＋离

子５Ｈｊ能级的上转换光发射是目前有报道的在近
红外光激发下所得到的 Ｅｕ３＋的最短波长的上转
换发光［１５１６］。

与氧化物相比，氟化物具有更低的声子能量，

所以掺杂在氟化物基质中的稀土离子具有更小的

多声子弛豫速率，因此氟化物材料被广泛用作上

转换发光的基质材料。本文选取 ＮａＹｂＦ４作为基
质材料，利用Ｙｂ３＋和 Ｔｍ３＋作为双敏化剂对 Ｅｕ３＋

的上转换发光特性进行了研究，对近红外光激发

下Ｙｂ３＋Ｔｍ３＋Ｅｕ３＋三掺杂体系中 Ｅｕ３＋离子激发
态能级可能的布居过程也给出了说明。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

本实验中使用的氧化铥（Ｔｍ２Ｏ３）、氧化铕
（Ｅｕ２Ｏ３）、氧化镱（Ｙｂ２Ｏ３）均购自山东鱼台化学

试剂有限公司，纯度为９９．９９％。氟化钠（ＮａＦ）、
浓硝酸（ＨＮＯ３）、乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）均为分析
纯，所有化学试剂均直接用于化学反应，未经进一

步提纯处理。

样品结构使用日本ＭｏｄｅｌＲｉｇａｋｕＲＵ２００ＢＸ
射线衍射仪进行测试，测试电压为４０ｋＶ，电流为
３０ｍＡ，扫描步宽为０．０２°（２θ）。辐射源为Ｃｕ靶
Ｋα１辐射线（λ＝０．１５４０６ｎｍ）。样品的尺寸及
形貌使用ＪＥＯＬＪＳＭ７５００Ｆ型场发射扫描电子显
微镜进行测量。上转换发射光谱利用 Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｆ４５００型荧光光谱仪进行测量，测量上转换发光
所使用激发光源为９８０ｎｍ半导体激光器。所有
测量均在室温下进行。

２．２　样品的制备
本实验利用水热法合成ＮａＹｂＦ４∶０．０１％Ｔｍ

３＋，

２０％Ｅｕ３＋样品［１７］。将一定量的 Ｔｍ２Ｏ３、Ｅｕ２Ｏ３、
Ｙｂ２Ｏ３的固体粉末溶解于稀释的硝酸中，并配置
浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｙｂ（ＮＯ３）３、Ｅｕ（ＮＯ３）３水溶
液和浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｔｍ（ＮＯ３）３水溶液备
用。称量１ｍｍｏｌＥＤＴＡ溶解于２０ｍＬ去离子水
中，并按照 ｎ（Ｙｂ３＋）∶ｎ（Ｔｍ３＋）∶ｎ（Ｅｕ３＋）＝７９．９９∶
０．０１∶２０的量比滴加 １ｍｍｏｌ稀土硝酸盐水溶
液，搅拌 １ｈ。然后向上述溶液中再加入 １６
ｍｍｏｌ的 ＮａＦ水溶液并继续搅拌，得到前驱物。
继续搅拌１ｈ，将此前驱物转移到一个３０ｍＬ的
密闭的带有聚四氟乙烯内衬的水热釜中，置于

２００℃烘箱中，反应４ｈ。然后自然冷却到室温，
收集沉淀，洗涤，在８５００ｒ／ｍｉｎ转速下依次用去
离子水和乙醇离心４～５次，将得到的产物放入
真空干燥箱中，在 ８０℃下进行烘干，得到最终
产物。

３　结果与讨论
３．１　结构和形貌表征

图１为粉末样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图，样
品衍射峰位置与标准ＪＣＰＤＳ卡片中２７１４２７中各
衍射峰位置完全吻合，表明本实验中制备的样品

为纯六角相的ＮａＹｂＦ４。图２（ａ）和（ｂ）分别为所
得样品的低放大倍数与高放大倍数的扫描电镜

（ＳＥＭ）照片。从图２（ａ）中可以看出所制备样品
的形貌为纳米短棒状结构，尺寸分布比较均匀；从

图２（ｂ）中可以看出纳米短棒的平均长度在５００
ｎｍ左右，平均直径在２００ｎｍ左右。
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图１　样品的ＸＲＤ谱图
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图２　样品的扫描电镜图样

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮａＹｂＦ４∶０．０１％Ｔｍ
３＋，２０％Ｅｕ３＋

３．２　光谱表征
图３为９８０ｎｍ激光激发下得到的样品的上

转换发射光谱。其中图３（ａ）的光谱范围为２５０～
７５０ｎｍ，图３（ｂ）则是对图３（ａ）紫外区域（２５０～
４００ｎｍ）上转换发光的放大。从图 ３（ａ）我们看
到，在近红外光激发下，不仅可以获得 Ｔｍ３＋的上
转换光发射，还可以获得覆盖从紫外到可见区范

围的Ｅｕ３＋的丰富的上转换发光。其中 Ｔｍ３＋的上
转换发射分别来自于如下跃迁：１Ｉ６→

３Ｈ６（～２９１
ｎｍ），１Ｉ６→

３Ｆ４（～３４６ｎｍ），
１Ｄ２→

３Ｈ６（～３６２ｎｍ），
１Ｇ４→

３Ｈ６（～４７４ｎｍ）
［１８］。Ｅｕ３＋离子可见波段的

上转换发光分别对应于其５Ｄ０，１，２，３能级向下能
级７Ｆｊ所产生的跃迁，具体对应关系如下：
５Ｄ０→

７Ｆ４（～６９３ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ３（～６４３ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ２（～６１４ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ１（～５８１ｎｍ），

５Ｄ１→
７Ｆ２（～５５４ｎｍ），

５Ｄ１→
７Ｆ１（～５３５ｎｍ），

５Ｄ１→
７Ｆ０（～５１０ｎｍ），

５Ｄ３→
７Ｆ０，１，２（４００～４６０ｎｍ）。

另外，在紫外区域，我们也获得了 Ｅｕ３＋离子丰富
的上转换发光，如图３（ｂ）所示。其中位于 ～３２７
ｎｍ、～３８２ｎｍ、～３９８ｎｍ的这几个上转换发射分
别对应 Ｅｕ３＋离子的５Ｈ３７→

７Ｆ０、
５Ｇ２６→

７Ｆ０ 和
５Ｌ６→

７Ｆ０的跃迁
［１５］。在更高能量的部分，我们还

获得了～２９８ｎｍ、～３０３ｎｍ、～３０６ｎｍ、～３１２ｎｍ
这几个来自 Ｅｕ３＋离子的３Ｐ０能级向基态能级

７Ｆｊ
跃迁产生的上转换发光。值得说明的是，这是第

一次在近红外光激发下得到来自Ｅｕ３＋离子３Ｐ０能
级的上转换发光，同时这在紫外光激发Ｅｕ３＋离子
的下转换发光研究中也未被报道过。这也是首次

对Ｅｕ３＋离子的３Ｐ０能级发射的报道。
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图３　９８０ｎｍ激光激发下 ＮａＹｂＦ４∶Ｔｍ
３＋，Ｅｕ３＋的上转换

发射光谱。（ａ）２５０～７００ｎｍ；（ｂ）２５０～４００ｎｍ。
Ｆｉｇ．３　 ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＹｂＦ４∶

Ｔｍ３＋，Ｅｕ３＋ｐｕｍｐｅｄｂｙ９８０ｎｍｌａｓｅｒ．（ａ）２５０～
７００ｎｍ；（ｂ）２５０～４００ｎｍ．

图４是 Ｙｂ３＋、Ｅｕ３＋、Ｔｍ３＋的能级结构简图，
图中标示出了可能的上转换布居过程和能量传递

过程。很多文献已经详细讨论过 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共
掺体系中的能量传递上转换过程。在９８０ｎｍ近
红外光的泵浦下，Ｙｂ３＋持续不断地把吸收的能量
传递给Ｔｍ３＋以布居其３Ｈ５、

３Ｆ３（
３Ｆ２）及

１Ｇ４能级。



　第５期 刘　叶，等：近红外光诱导下ＮａＹｂＦ４∶Ｔｍ
３＋，Ｅｕ３＋体系中Ｅｕ３＋的上转换发光 ４７９　　

由于能量传递过程２Ｆ５／２→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）：１Ｇ４→
１Ｄ２

（Ｔｍ３＋）能量差较大（约３５００ｃｍ－１），因此 Ｔｍ３＋

的１Ｄ２能级不能直接通过能量传递布居，而是通
过交叉弛豫过程３Ｆ３→

３Ｈ６（Ｔｍ
３＋）：３Ｈ４→

１Ｄ２
（Ｔｍ３＋）布居。Ｔｍ３＋的３Ｐ２能级通过能量传递过
程２Ｆ５／２→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）：１Ｄ２→

３Ｐ２（Ｔｍ
３＋）布居，然

后再无辐射弛豫到１Ｉ６能级
［１８］。因而，我们可以

观察到Ｔｍ３＋来自１Ｉ６、
１Ｄ２和

１Ｇ４能级的上转换发
光。同时，Ｙｂ３＋＋Ｙｂ３＋的合作敏化可使 Ｅｕ３＋产
生６００ｎｍ附近的来自５Ｄ０→

７Ｆｊ的发射
［１１１４］。此

外，由于Ｔｍ３＋和 Ｅｕ３＋离子彼此相对应能级间合
适的能量匹配，Ｔｍ３＋到 Ｅｕ３＋的能量传递过程
（ＥＴ）对布居 Ｅｕ３＋离子的高能激发态也是有效
的，这在我们研究组前期的工作中已经给出过证

明。图中标注的可能的能量传递过程如下：

ＥＴ１
１Ｇ４→

３Ｈ６（Ｔｍ
３＋）：７Ｆ０→

５Ｄ２（Ｅｕ
３＋），ＥＴ２

１Ｄ２→
３Ｈ６（Ｔｍ

３＋）：７Ｆ０→
５Ｇｊ／

５Ｌ６（Ｅｕ
３＋）和 ＥＴ３

１Ｉ６→
３Ｈ６

（Ｔｍ３＋）：７Ｆ０→
５Ｉｊ／

３Ｐ０／
５Ｆｊ（Ｅｕ

３＋）［１５］。另外，Ｅｕ３＋

离子的低能态５Ｄ３，２，１，０可以通过其附近的上能级一
系列的非辐射弛豫的方式进行布居。而处在５Ｄ３
能级的Ｅｕ３＋又可以通过激发态吸收过程吸收一个
激发光光子，从而使５Ｉｊ／

３Ｐ０／
５Ｆｊ能级产生布居。
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图４　Ｅｕ３＋，Ｙｂ３＋和Ｔｍ３＋的能级分布图以及可能的上转
换布居过程

Ｆｉｇ．４　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｓｏｆＥｕ３＋，Ｙｂ３＋，ａｎｄＴｍ３＋ｉｏｎｓ
ａｎｄｐｏｓｓｉｂｌｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

为了进一步理解Ｅｕ３＋离子３Ｐ０能级的上转换
布居过程，我们进一步研究了激发功率与上转换

荧光强度之间的变化关系。在多光子的上转换过

程中，样品发光强度与激发光功率之间存在幂指

数关系，发光强度正比于激发光功率的ｎ次方，即
Ｉｆ∝Ｐ

ｎ［１９］。图５就是我们根据上述关系得到的双
对数曲线图，拟合得到的数值ｎ即为布居能级所需
要的泵浦光源光子数。在图 ４中我们已经说明
ＥＴ３

１Ｉ６→
３Ｈ６（Ｔｍ

３＋）：７Ｆ０→
５Ｉｊ／

３Ｐ０／
５Ｆｊ（Ｅｕ

３＋）对

布居Ｅｕ３＋的３Ｐ０能级是有效的。由于布居 Ｔｍ
３＋

离子的１Ｉ６能级需要 ５个激发光光子，因此来自
Ｅｕ３＋的３Ｐ０能级的上转换发光应该是五光子上转
换过程。而在图 ５中我们拟合得到的 ｎ＝４．５４
（标准差为０．０６），也是五光子过程，这就说明了
我们在图４中所提出的 Ｅｕ３＋的上转换布居过程
是正确的。
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图５　９８０ｎｍ激光激发下，ＮａＹｂＦ４∶０．０１％Ｔｍ
３＋，２０％Ｅｕ３＋样

品中上转换发光强度与激发功率的关系曲线。

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉ
ｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎＮａＹｂＦ４∶０．０１％Ｔｍ

３＋，２０％Ｅｕ３＋ ｕｎｄｅｒ
９８０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

４　结　　论

利用水热法制备得到 ＮａＹｂＦ４∶Ｔｍ
３＋，Ｅｕ３＋样

品，利用ＸＲＤ、ＳＥＭ以及荧光光谱等手段分别对
其结构、形貌及发光性质进行了表征。在９８０ｎｍ
激光激发下，在 ＮａＹｂＦ４∶Ｔｍ

３＋，Ｅｕ３＋材料中得到
了Ｅｕ３＋覆盖可见到紫外区域的上转换光发射，并
首次观测到了 Ｅｕ３＋离子来自３Ｐ０→

７Ｆｊ跃迁的五
光子上转换发光。在 Ｅｕ３＋／Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺体系
中，Ｙｂ３＋→Ｔｍ３＋→Ｅｕ３＋的能量传递过程以及
Ｔｍ３＋在这个过程中所起到的“桥联”作用，对布居
高能态的Ｅｕ３＋以及获得 Ｅｕ３＋离子的上转换光发
射起着至关重要的作用。
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