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Yb3 + 鄄Er3 + 共掺杂的氟化物材料中激发功率
对上转换发射光谱性质的影响
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(中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所, 吉林 长春摇 130033)

摘要: 用固相法合成了 Er3 + 和 Yb3 + 共掺的 LaF3 及 NaYbF4 上转换发光粉末样品材料,研究了激发功率对室

温上转换发光性质的影响,重点研究了红光发射增强现象,并探讨了获得红色上转换发光的条件。 实验结果

表明:在 980 nm 半导体激光激发下,Er3 + 和 Yb3 + 共同掺杂的不同氟化物样品材料能够展示比较明亮的红色

和绿色发光,激发功率密度对该类材料的上转换红色发射光谱性质能够产生明显的影响。 基于上转换发光

机制,提出了能量传递的红色上转换发射过程,并借助于一个示意性的能级图解释了所观测到的红色上转换

发射增强现象。
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Abstract: Yb3 + 鄄Er3 + 鄄codoped fluoride samples were synthesized by using solid鄄state reaction meth鄄
od. Upconversion emission characters were investingated under 980 nm laser diode excitation. It was
found that the upconversion spectra depended on excited power when Yb3 + 鄄doped content was more
than 10% . According to various concentration of rear鄄earth ions, an upconversion process with time鄄
delayed sequential two鄄phonon energy tansfer was proposed, which can be able to explain the phe鄄
nomenon satisfactorily.
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1摇 引摇 摇 言

20 世纪后半期,发光材料领域出现了一种新

的材料,即上转换发光材料,这种材料能够把长波

发射转变为短波发射,其发射主要基于频率上转

换发光机制[1]。 对于稀土离子的频率上转换发

射,由于其广泛的应用价值而引起了人们极大的

研究兴趣,如光存储[1]、近红外探测[2]、彩色显

示[3]、上转换激光器[4]、生物分子识别等。 这些

应用主要基于氟化物体系,具有合适的声子能量,
能够产生强的上转换发射。 Er3 + 是一种非常有应

用前景的光激活剂离子,因为它能够同时提供上
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转换绿光和红光发射,而且有多种应用[5鄄7]。 商

用高功率激发源的波长在 1 滋m 左右,而敏化剂

Yb3 + 的吸收恰好落在这个波段范围内。 Yb3 + 的

引入使激活剂镧系离子的上转换发射有更大的提

高。 在 Yb3 + 敏化的稀土离子掺杂的材料中,对有

效的红外上转换发射已经有了很多研究[8鄄11]。 特

别是,近几年来紫外上转换发射已经成为引人注

目的研究课题。 为了发展短波全固态激光器,迫
切需要探索新型高效的上转换发射材料。 一些实

验已经表明,上转换材料的发射光谱随着激发光

功率和稀土掺杂离子的浓度变化而改变[12鄄15]。
因此,要获得真正实用的上转换发射材料,深入探

索激发光功率等因素对掺杂离子间的相互作用的

影响是非常有意义的。
目前,980 nm 半导体激光器激发的绿和蓝光

上转换发射材料已经商品化[15],但在高功率激发

下的红光发射的上转换材料相对缺乏。 我们用固

相法合成了 Er3 + 和 Yb3 + 共掺的 LaF3 及 NaYbF4

上转换发光粉末样品材料,研究了激发功率对室

温上转换发光性质的影响,重点研究了红光发射

增强现象并探讨了获得红色上转换发光的条件。
实验结果表明:在 980 nm 半导体激光器激发下,
Er3 + 和 Yb3 + 共同掺杂的不同氟化物样品材料能

够展示比较明亮的红色和绿色发光,激发功率密

度对该类材料的上转换红色发射光谱性质能够产

生明显的影响。 通过控制 Er3 + 和 Yb3 + 共掺杂量

的比例,我们获得了发光效率相对较高的上转换

红色发光材料。 最后,基于上转换发光机制[1],
提出了能量传递的红色上转换发射过程,并借助

于一个示意性的能级图描述了红色上转换发射增

强现象的激发态过程。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 材料合成

用固相反应方法制备了 LaF3 颐 Yb3 +
y ,Er3 +

x 和

NaYbF4 颐 Er3 +
x 粉末样品材料,所用原料均为分析

纯。 材料系采用 NaF、LaF3、YbF3 和 ErF3 按化学

量比混合,在玛瑙研钵里混合均匀后装入氧化铝坩

埚中,在Ar 气氛中均匀升温,在900 益恒温 1 h 烧成

LaF3 颐 Yb3 +
y ,Er3 +

x 和 NaYbF4 颐 Er3 +
x 粉末样品材料。

2. 2摇 实验设备

X 光衍射光谱通过 Model Rigaku RU鄄200b X
射线衍射谱仪获得。 粉末材料的上转换发射光谱

利用 980 nm LED 连续激光二极管(最大激发功

率为 2 W)激发,在 F鄄4500 荧光分光光度计上获

得。 所有测试均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 结构表征

图 1 是粉末样品 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + 的

XRD 图谱。 与体相 LaF3 晶体标准数据( JCPDS
84鄄0943)相比,该氟化物样品和 LaF3 六角相标准

结构一致,并且有相同的空间群 P3c1(No. 165)。
已有研究表明,六角相结构的氟化物材料具有合

适的声子能量,是 Er3 + ,Tm3 + 等稀土离子掺杂上

转换发射材料合适的基质材料[15]。 NaYbF4 颐 Er3 +

和 LaF3 颐 Yb3 + ,Er3 + 有同样的六角相结构,谱型类

似,在此没有给出。
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图 1摇 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + 粉末样品的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD pattern of LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + powder

3. 2摇 光谱表征

为了更好地研究纳米晶 LaF3 颐 Yb3 + ,Er3 + 材

料的上转换发光机制,我们首先给出了 980 nm 半

导体激光激发下 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + 样品的

上转换发射谱图。 如图 2 所示,激发光的功率对

Er3 + 的上转换发光性质产生了明显的影响:在相

对较低的激发功率下,该样品展示红色发光;随着

激发功率的增加,该样品能够发出明亮的绿色光。
为了更进一步地认识激发功率对 Er3 + 从红

外到可见区域上转换发光性质的影响,图 3 详细

地给出了 Er3 + 的4F9 / 2寅4I15 / 2,4S3 / 2寅4 I15 / 2和2H11 / 2寅
4 I15 / 2 辐射跃迁强度随激发功率变化的曲线。
4F9 / 2寅4 I15 / 2的辐射跃迁(峰值波长在 649 nm)相

对强度随着激发功率的增加维持在较低值,且仅

仅在激发功率小于 110 mW 时相对发射强度最

大。 当激发功率超过 110 mW 后,4S3 / 2寅4I15 / 2的辐
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图 2摇 980 nm LD 激发下 LaF3 颐 0. 1Yb + ,0. 01Er3 + 样品的

上转换发射光谱。 (a) 较低功率;(b)较高功率。
Fig. 2 摇 Dependence of LaF3 颐 0. 1Yb + ,0. 01Er3 + upconversion

emissions on excited powers following the excitation
with 980 nm LD. (a) Low power;(b)high power.
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图 3摇 980 nm LD 激发下,激发功率对 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,

0. 01Er3 + 样品的上转换发射强度的影响。
Fig. 3摇 Dependence of upconverted emission intensities with

LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + sample on excited powers
following 980 nm LD excitation.

射跃迁(峰值波长在 538 nm)相对强度快速增大

并大于 649 nm 部分。 当激发光功率大于 300 mW
后,4S3 / 2寅4 I15 / 2 和2H11 / 2 寅4 I15 / 2 态辐射跃迁(峰值

波长在 520 nm)强度达到最大比例。 这应归因于

高功率造成的热声子辅助布居数反转[12鄄13]。 总

之,对于 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + 样品材料,在近

红外光 980 nm 半导体激光器不同激发功率下能

够展示不同的上转换发光现象。 这意味着在低功

率和高功率 980 nm 半导体激光器激发下, Er3 +

的电子布居和能量传递过程一定不同。
为了更加深入地研究 Yb3 + 和 Er3 + 掺杂比例

与上述上转换发光特性之间的关系,我们合成制

备了 LaF3 颐 0. 1Yb3 + , 0. 005Er3 + 和 NaYbF4 颐
0. 01Er3 + 两种样品材料,并使用同样的实验方法

对其进行了观测。 如图 4 所示,在 980 nm 半导体

激光激发下,LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 005Er3 + 和 NaYbF4 颐
0. 01Er3 + 两种样品材料都显示出了与 LaF3 颐
0. 1Yb3 + ,0. 01Er3 + 样品几乎同样的上转换发光性

质。 其不同在于:高功率激发下在 NaYbF4 颐 0. 01Er3 +

样品的光谱中能够清晰地观察到4G11 / 2寅4 I15 / 2的辐

射跃迁。 这表明,在较高的 Yb3 + 掺杂量下 Er3 + 掺

杂量在一定的范围内不会改变该类上转换材料的

发光性质。 可以推测从 Yb3 + 到 Er3 + 能量传递机

制的不同可能是产生这些变化的重要原因。
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图 4摇 980 nm LD 激发下,LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 005Er3 + 样品

(a)和 NaYbF4 颐 0. 01Er3 + 样品( b)的上转换发射

光谱。
Fig. 4摇 Dependence of LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,0. 005Er3 + (a) and

NaYbF4 颐 0. 01Er3 + ( b) upconversion emissions on
excited powers under 980 nm LD excitation.

3. 3摇 Yb3 +到 Er3 +的能量传递机制

连续的两光子能量传递的布居过程是目前利
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用红外光实现从 Yb3 + 到 Er3 + 上转换发光的最有

效的方法[1]。 敏化剂 Yb3 + 到激活剂 Er3 + 的无辐

射共振能量传递的几率 p 由 Yb3 + 和 Er3 + 之间的

距离 R 以及 Yb3 + 的激发态寿命 子Yb决定,即 p =
子 - 1

Yb (R0 / R) 6( R0 是临界传递距离),也就是说,R
应由 Yb3 + 的掺杂量决定。 对于 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,
xEr3 + 和 NaYbF4 颐 0. 01Er3 + 样品材料而言,本研究

样品材料能够保证如图 5 所示的情况:在 Er3 + 的

最近邻至少存在 2 个 Yb3 + 。 众所周知,激发功率

的高低意味着单位时间内到达样品表面的激发光

子数的多少。 当激发功率相对较高时,由于激发

光子的密度较大,能够保证 Er3 + 最近邻的 2 个

Yb3 + 同时处于激发态。 这样,通过 2 个在激发态

的 Yb3 + 同时退激发,使得 1 和 3 这两个连续的能

量传递过程发射。 Er3 + 的2H11 / 2首先被布居,然后

借助于无辐射弛豫过程使得4S3 / 2 能级被有效布

居,致使4S3 / 2寅4 I15 / 2 的辐射跃迁发生。 当使用相

对较低的功率辐照实验样品时,由于单位面积上

的光子数相对较少,所以造成 Er3 + 最近邻的 2 个

Yb3 + 中仅仅 1 个能够被有效激发。 假设图 2 中右

侧的 Yb3 + 能够被有效激发,而另一个 Yb3 + ,如图

5 的左侧,要借助于次近邻或更远的处于激发态

的 Yb3 + ,通过在 Yb3 + 鄄 Yb3 + 间的能量扩散才能够

使得它的2F5 / 2能级布居而处于激发态。 当 Yb3 + 鄄
Yb3 + 和 Yb3 + 鄄Er3 + 间能量传递所用时间大于 Er3 +

的4 I11 / 2能级寿命 子( 4 I11 / 2 )而小于4 I13 / 2 能级寿命

子( 4 I13 / 2)时, 我们称之为时间延迟的连续的两光
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图 5摇 Yb3 + 和 Er3 + 的能级和能量上转换跃迁和发射过程

示意图

Fig. 5摇 Level diagrams of Yb3 + and Er3 + in LaF2 颐 0. 1Yb3 + ,

xEr3 + materials and schematic upconverted processes
following 980 nm LD excitation.

子 1 和 2 的能量传递过程依次产生,使得 Er3 +

的4F9 / 2能级有效布居和4F9 / 2 寅4 I15 / 2 的辐射跃迁

发生。

4摇 结摇 摇 论

探讨了激发功率对 LaF3 颐 0. 1Yb3 + ,xEr3 + 和

NaYbF4 颐 0. 01Er3 + 材料的上转换发光性质的影

响,借助一个能级图对不同功率激发下的光谱

进行了解释。 本文的实验结果为进一步探索在

980 nm 半导体激光器激发下的高效的红色上转

换发光材料奠定了实验基础。 所以,探索 Yb3 + 鄄
Er3 + 间的能量传递机制,进行红、绿及蓝上转换

发光研究对于获得白光材料具有非常重要的

意义。
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