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YAG 中 Cr3 + 和 Yb3 + 的发光特征以及
Cr3 + 和 Yb3 + 之间的能量传递过程
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摘要: 室温下观察了 YAG颐 Cr3 + ,Yb3 + 材料在近红外区域的发光特性, 并通过对 Cr3 + :4T2 和 Yb3 + :2F5 / 2能级

辐射跃迁寿命以及它们布居时间的比较研究,提出了从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能量传递机制,同时借助于能级图描述

了从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能量传递以及 Cr3 + 和 Yb3 + 的近红外发光过程。
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Abstract: Cr3 + 鄄 and Yb3 + 鄄doped YAG powder samples were prepared and the energy transfer (ET)
mechanism in the samples was evaluated by the photoluminescence (PL), photoluminescence exci鄄
tation (PLE) and light鄄emitting lifetime. By taking advantage of the spin allowed 4A2 寅 4T2 and
4A2寅 4T1 absorption of Cr3 + and the efficient energy transfer from Cr3 + to Yb3 + , the broadband
spectral conversion makes Yb3 + :2F5 / 2寅2F7 / 2 transition give off a desirable emission around 1 000
nm, which is according to the maximum spectral response of c鄄Si solar cells, and hence would lead
to the enhancement of silicon solar photovoltaic conversion efficiency.
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1摇 引摇 摇 言

Y3Al5O12(YAG) 具有优异的化学、光学、热

学以及机械性能,是目前最广泛使用的激光基质

材料[1鄄4]。 特别是一些三价稀土离子(Re3 + )和过

渡金属离子(Cr3 + 等)掺杂的 YAG 发光材料,由
于发光强度对温度变化的敏感特性以及对太阳光

高效的吸收特性,已经被应用于制备温度传感

器[5鄄6]和阳光泵浦的近红外激光器[7] 等先进器

件。 此外,由于 700 ~ 1 100 nm 波长的近红外发

光材料能够作为荧光探针较方便地实现生物体内

的原位在线监测,以及 Re3 + 掺杂的材料能够作为

太阳光谱转换介质把近紫外和可见光转换成单晶

Si(c鄄Si)太阳能电池能够高效利用的 1 000 nm 左
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右近红外光,Cr3 + 和 Re3 + 掺杂的 YAG 等氧化物发

光材料在近年来已经极大地吸引了人们的研究兴

趣[8鄄13]。 特别是 Cr3 + 和 Yb3 + 共掺杂的 YAG 发光

材料,由于 Cr3 + 的 3d 电子在可见光区域有较大

的吸收截面[14鄄15],并且从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能量传递

过程能够有效地发生,因此该类材料有潜力作为

太阳光光谱的转换介质来提高 c鄄Si 太阳能电池

转换效率[16]。 可见,更进一步地研究 Cr3 + 光谱特

性以及从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能量传递机制,能够完善

过渡金属离子敏化的稀土离子发光理论,也能够

为寻找高效率太阳光谱转换介质材料奠定有参考

价值的实验基础。
本文在室温下观察了 YAG颐 0. 02Cr3 + 和 YAG颐

0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + 材料在可见及近红外区域的

发光特性。 通过对 Cr3 + 的 5d 能级辐射跃迁寿命

以及 Yb3 + 的2F5 / 2 能级布居时间和辐射跃迁寿命

的比较研究, 探讨了从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能量传递

机制,借助于能级图给出了从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能量

传递以及 Cr3 + 和 Yb3 + 的近红外辐射发光过程。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 材料合成

按化学计量式 Y3 - yAl5 - xO12 颐 xCr3 + ,yYb3 + 的

计量比,分别称取适量的 Y2O3、Al2O3、Cr2O3 和

Yb2O3 以及合适的助溶剂 H3BO3 放入一个研钵

中混合均匀,移入合适的 Al2O3 坩埚中并放入高

温炉,升温至 1 450 益并保持恒温 2 h。 最终经分

散处 理 后, 能 够 获 得 实 验 上 需 要 的 YAG 颐
0. 02Cr3 + 和 YAG 颐 0. 02Cr3 + , yYb3 + ( y = 0. 05,
0. 10)粉末样品。 实验中所用原料均为分析纯化

学试剂。
2. 2摇 性能测试

材料的物相及组成利用 Model Rigaku鄄200b
X 射线衍射谱仪分析,镍单色器滤波,Cu K琢1 线

作为辐射源 (姿 = 0. 154 06 nm)。 Cr3 + 的激发和

发射光谱在 Hitachi 荧光分光光度计 F鄄7000 上完

成,Cr3 + 的 5d 态4T2 能级以及 Yb3 + 的2F5 / 2能级辐

射跃迁寿命通过 Hamamatsu 公司的 Compact Fluo鄄
rescence Lifetime Spectrometer 获得。 Yb3 + 的近红

外发光光谱利用 408 nm 激光二极管作为激发光

源, 在 JY 公司的 Triax550 光谱仪上获得。 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 是典型样品 YAG颐 0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 +

的 XRD 图谱。 该样品材料的 XRD 数据和 YAG
的标准卡片 JCPDS No. 72鄄1315 相比,衍射峰位置

完全一致,说明 Cr3 + 和 Yb3 + 的掺杂并没有改变

YAG 体心立方结构的构型,都具有相同的 Ia3d
(230) 空间群。 在 YAG 的结构中,Yb3 + 和 8 个

O2 - 配位形成(YO8 ) 13 - 十二面体构型,Al3 + 能够

分别和 6 个 O2 - 以及 4 个 O2 - 配位形成(AlO6) 3 -

八面体构型和(AlO4) 5 - 四面体构型。 对于 YAG颐
0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + 材料,由于 Y3 + 和 Yb3 + 的离

子半径相当且都是三价离子,因此掺杂的 Yb3 + 应

首先取代 Y3 + 形成 ( YbO8 ) 13 - 十二面体格位。
Al3 + 和 Cr3 + 离子半径相近,因此 Cr3 + 能够取代

Al3 + 处于(CrO6 ) 3 - 八面体格位;而半径较小的

Cr4 + 则更容易进入(CrO4) 3 - 四面体格位[1鄄2]。
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图 1摇 YAG颐 0. 05Cr3 + ,0. 10Yb3 + 样品和 YAG 标准卡片

JCPDS No. 72鄄1315 的 XRD 谱图

Fig. 1 摇 XRD patterns of YAG 颐 0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + powder
sample and standard card JCPDS No. 72鄄1315

3. 2摇 光谱特性

图 2 展示了 YAG颐 0. 02Cr3 + 样品材料的激发

光谱和不同波长激发的辐射跃迁发射光谱。 图 2
的激发谱中的插图表明,在 YAG 中 Cr3 + 的 3d 电

子构型在 Oh对称的晶场里的晶场参数在虚线所

标注的位置。 在图 2 中,两个吸收带应分别归因

于4A2 寅4T2 和4A2 寅4T1 的 自 旋 允 许 的 吸 收。
在4A2 寅4T2 吸 收 带 上 叠 加 的 尖 峰 系 来 自 于
4A2寅2T2的弱允许吸收。 4A2寅2E( 2T1)的跃迁也

是弱允许的,但在室温下由于吸收强度太弱而被
4A2寅4T2吸收带湮没,其吸收峰仅仅在液氮温度以
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下能够明显被观测到[6,15]。 从图 2 的发射光谱能

够看到 3 个明显的发射峰。 文献[15]认为 a 和 c
分别为 b(被称做 R lines)发射的 Stokes 和 anti鄄
Stokes 声子伴带。 但在 25 K 温度下,测量的发射

光谱中却仅仅观测到 R lines[17],这完全否定了 a
和 c 是来源于声子伴带的认识。 显然,如果 a 和 c
带分别来源于4T1 寅4A2 和4T2 寅4A2 辐射跃迁,b
对应于2E寅4A2 辐射跃迁,则能够很好地解释文

献[15]和[17]中低温发射光谱的特性。 也就是

说,405 nm 和 590 nm 的激发光能够使得4T1或
4T2

能态首先被布居,然后通过无辐射弛豫到2E 能

级。 但根据 Feimi 统计,在 T 温度下第 i 个能级上

布居的粒子数 ni = 1 / ( e驻E / KT + 1)。 如果4T1、4T2

和2E 间的能隙非常小(见图 2 中右下角的插图),
在常温下4T2 和4T1能态能够借助热声子辅助被有

效布居,从而使得 a( 4T1寅4A2)、b( 4T2寅4A2)和 c
( 2E寅4A2)的辐射跃迁发光同时被观测到。 而在

25 K 的温度下,热声子的扰动效应被抑制,致使

只有2E 能级能够有效布居,因此仅能观测到2E寅
4A2 辐射跃迁。

图 3 展示了 YAG颐 0. 02Cr3 + ,yYb3 + (y =0. 05,
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图 2 摇 Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 + 样品的激发光谱( a)以及 405
nm 和 590 nm 光激发下的发射光谱(b)

Fig. 2 摇 Excitation spectrum with monitoring 710 nm lumines鄄
cence (a) and emission spectra in Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 +

sample under 405 nm and 590 nm excitation (b)

0. 10)样品的可见和 NIR 光谱。 当利用 590 nm
激发光布居 Cr3 + 的4T2 能态后,能够观测到来自

于 Yb3 + 的2F5 / 2寅2F7 / 2辐射跃迁,并且随着 Yb3 + 掺

杂量的增加,Cr3 + 发光减弱,Yb3 + 的发光增强。
这充分表明,在 YAG 颐 0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + 中,
Cr3 + 和 Yb3 + 之间发生了有效的能量传递。 如图 4
所示,分别观测到 Cr3 + 的4T2 能态和 Yb3 + 的2F5 / 2

能级的辐射跃迁寿命。 从图 4( a)中能够看到,
Yb3 + 的掺杂使得 Cr3 + 的4T2 能态的辐射跃迁寿命

明显下降;并且图 4(b)插图显示出,单掺 Cr3 + 的

材料中布居4T2 能态的曲线清楚地展示出双指数

成分,而 Cr3 + 和 Yb3 + 的材料中布居4T2 能态的曲

线却展示出单指数成分。 由图 4(b)插图可以看

出,通过能量传递使得 Yb3 + 的2F5 / 2能级布居的过程

也展示出了双指数成分。 另外,在 YAG颐 0. 02Cr3 + ,
0. 10Yb3 + 中,Cr3 + 的4T2 能态辐射跃迁衰减曲线

展示出双指数成分,Yb3 + 的2F5 / 2能级的辐射跃迁

衰减曲线也展示出双指数时间成分。 拟合给出了

YAG颐 0. 02Cr3 + 中 Cr3 + 的4T2 能态衰减时间为

0. 30 ms和 1. 33 ms;YAG颐 0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + 中,
Cr3 + 的4T2 能态衰减时间为 0. 08 ms 和 0. 48 ms,
Yb3 + 的2F5 / 2能级的辐射跃迁衰减时间为 0. 28 ms
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图 3摇 590 nm 光激发下的 Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 + ,yYb3 + 样品

(y = 0. 05,0. 10)的近红外发射光谱

Fig. 3摇 NIR emission spectra in Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 + ,yYb3 +

sample (y = 0. 05, 0. 10) under 590 nm excitation



摇 第 3 期 张继森, 等: YAG 中 Cr3 + 和 Yb3 + 的发光特征以及 Cr3 + 和 Yb3 + 之间的能量传递过程 265摇摇

t /ms

ln
I/
a.

u.

4 62

姿ex: 590 nm; 姿em: 710 nm（a）

Y3Al5O12∶0.02Cr3+

0 8

t /ms

ln
I/
a.

u.

2 3 41

姿ex: 590 nm; 姿em: 971 nm（b）
Y3Al5O12∶0.02Cr3+，0.10Yb3+

0 5

0.25 0.30 0.350.20

In
te
ns
ity

/a
.u

.

t/ms

Y3Al5O12∶0.02Cr3+，0.10Yb3+

0.30.2 0.4 0.5
t/ms

In
te
ns
ity

/a
.
u.

图 4 摇 Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 + 和 Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 + , 0. 10

Yb3 + 样品中 590 nm 光激发的 Cr3 + :4T2 寅4A2 ( a)

和 Yb3 + :2F5 / 2寅2F7 / 2(b)辐射跃迁的衰减曲线

Fig. 4摇 Decay curves of Cr3 + :4T2寅4A2(a) and Yb3 + :2F5 / 2寅
2F7 / 2(b) radiation transition in both Y3Al5O12 颐 0. 02

Cr3 + and Y3Al5O12 颐 0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + samples
following an excitation at 590 nm

和 1. 29 ms。
结合图 5 中的描述,我们认为一个线性 Cr3 + 鄄

Re3 + 鄄Cr3 + 模型能够很好地解释图 4 中所观测到

的现象。 由于在 YAG颐 0. 02Cr3 + 中,Re3 + 为 Y3 + 离

子,因 Y3 + 为满壳层离子,则可忽略 Cr3 + 鄄Y3 + 而仅

仅考虑 Cr3 + 鄄Cr3 + 间的相互作用。 590 nm 光激发

能够首先布居4T2 能态,再通过热平衡及无辐射弛

豫过程使得4T1和
2E 能级有效布居。 因此,如图 2

和图 5 所示,我们观测到了来自于4T1寅4A2、4T2寅
4A2 和2E寅4A2 之间的辐射跃迁发射。 进一步地,
归因于最近邻 Cr3 + 鄄 Cr3 + 之间的相互作用以及2E
( 2T1)能级拥有比较长的寿命[18],这能够导致图

5 中所展示的( 2E,4A2)寅( 4T2,4A2)交叉弛豫能

量传递过程发生,使得最近邻 Cr3 + 的4T2 能态再

次被有效布居,从而导致4T2 寅4A2 辐射跃迁发

射。 事实上,如图 4(a)所示,衰减曲线中上升和

下降得相对较快的成分分别对应于 590 nm 光激

发的直接布居时间和4T2 寅4A2 的直接辐射跃迁

衰减时间,而相对较慢的布居和发射衰减时间则

来源于( 2E,4A2)寅( 4T2,4A2)交叉弛豫过程的影

响。 另外,对于 YAG颐 0. 02Cr3 + ,0. 10Yb3 + 材料,
Re3 + 为 Yb3 + ,如图 4 ( b) 插图所示,在 YAG 颐
0. 02Cr3 + , 0. 10Yb3 + 体系中仅仅存在一个相对较

快的上升时间成分。 这是因为 Cr3 + 鄄Yb3 + 替代了

Cr3 + 鄄 Cr3 + 间的相互作用而占统治地位,阻断了

( 2E,4A2)寅( 4T2,4A2 )交叉弛豫过程,从而导致

Cr3 + 的4T2 能态布居仅仅来源于 590 nm 光的直接

激发。 如图 4(b)所示,恰恰是 Cr3 + 鄄Yb3 + 间的相

互作用导致了插图中所展示的布居 Yb3 + :2F5 / 2能

级的两个时间成分:处于激发状态的 Cr3 + 先后把

能量传递给最近邻的 2 个 Yb3 + 离子,较快的时间

成分来源于 Cr3 + :4T2 能态,相对较慢的来源于

Cr3 + :2E 能级(图 5)。 这也最终导致 Yb3 + :2F5 / 2

能级辐射跃迁衰减的两个时间成分。
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图 5摇 Cr3 + 和 Yb3 + 的 NIR 发光以及从 Cr3 + 到 Yb3 + 的能

量传递过程示意图

Fig. 5摇 Schematic energy diagram of energy transfer processes

from Cr 3 + to Yb3 + and NIR emission of Cr 3 + and Yb3 +

4摇 结摇 摇 论

通过对 YAG 颐 0. 02Cr3 + 和 YAG 颐 0. 02Cr3 + ,
0. 10Yb3 + 样品材料中 Cr3 + 和 Yb3 + 发光特性以及

Cr3 + 鄄Yb3 + 之间能量传递机制的研究,发现在

Cr3 + 鄄Yb3 + 之间存在着复杂的能量传递过程。 本

文的研究结果将为进一步认识 YAG 中局域构型

对过渡金属和 Re3 + 离子之间相互作用的激发态

过程理论发展提供令人信服的实验依据。 另外,
实验结果表明,过渡金属和 Re3 + 掺杂的 YAG 材

料是极具应用潜力的 NIR 发光材料和高效的太

阳光谱转换材料,有望在商品防伪以及提高 c鄄Si
太阳能电池转换效率等方面获得应用。
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