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摘要: 利用高温固相法成功制备了 Ｅｒ３ ＋ 单掺、Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺杂 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 上转换发光样品ꎮ 在 ９８０ ｎｍ
激光激发下ꎬＥｒ３ ＋ 单掺和 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺杂样品均呈现出较强的绿光(５２８ꎬ５４９ ｎｍ)和较弱的红光(６５５ ｎｍ)
发射ꎬ分别归因于 Ｅｒ３ ＋ 离子的２Ｈ１１ / ２ꎬ４Ｓ３ / ２→４ Ｉ１５ / ２和４Ｆ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２能级跃迁ꎮ 随着 Ｅｒ 离子浓度的增加ꎬ单掺杂样

品上转换发光强度先增大后减小ꎬ最佳掺杂浓度为 ０. ８％ ꎮ 共掺杂 Ｙｂ３ ＋ 后ꎬＥｒ３ ＋ 的发光强度明显增大ꎮ 还原

气氛下合成的样品上转换发光强度增大约两倍ꎬ可能和笼中阴离子基团变化有关ꎮ 发光强度和激发光功率的

关系表明所得上转换发射为双光子吸收过程ꎬ借助 Ｅｒ３ ＋ ￣Ｙｂ３ ＋ 体系能级结构详细讨论了上转换发射的跃迁机制ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土掺杂上转换发光材料具有很多特殊的优

点ꎬ如优异的光稳定性、窄带发射、抗干扰能力强

等ꎬ另外在近红外激光激发下具有较强的组织穿

透能力、对生物组织无损伤、无背景荧光的干扰ꎬ
这些特性使其在三维显示、激光防伪、生物成像、
生物检测、药物载体和新型癌症光动力学治疗等

方面具有巨大的应用潜力[１￣５]ꎮ 对于上转换发光

来说ꎬ基质材料的选择ꎬ不仅影响发光效率ꎬ对样

品的物理和化学性质的稳定性也有影响ꎬ因此选

择合适的基质材料是推动上转换发光材料进入实

用阶段的关键之一ꎮ 众所周知ꎬ由于声子能量低ꎬ
可有效降低无辐射跃迁ꎬ氟化物是目前上转换发

光研究最广泛的基质材料[６]ꎮ 然而ꎬ氟化物材料

的热稳定性是阻碍其继续发展的主要因素之一ꎮ
在一些极端工作条件下和薄膜器件等应用领域ꎬ
常需要较高的热稳定性、化学稳定性ꎮ 此外ꎬ氟化

物和氯化物基质材料存在化学键较弱、易潮解以

及对制作工艺要求严格等缺点ꎬ在防伪材料、太阳

能电池等领域中的应用受到很大限制ꎬ因此需要

开发上转换发光效率高并且性能稳定的新型基质

材料[７￣８]ꎮ
１２ＣａＯ７Ａｌ２Ｏ３(Ｃ１２Ａ７)不仅具有良好的化

学稳定性及热稳定性ꎬ还拥有独特的笼状结构ꎮ
笼中束缚的自由氧离子能够被多种阴离子所取代

(例如 Ｆ － ꎬＣｌ － ꎬＯＨ － ꎬ Ｈ － ꎬＯ － 和 ｅ － 等)ꎬ从而具

备不同的特性[９￣１２]ꎮ 其中 Ｃｏｓｔａ 等[１３] 在 ２０００ 年

报道了 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ 的晶格结构ꎬ和 Ｃ１２Ａ７ 一

样ꎬ它的晶格也属于 Ｉ４３ｄ 空间群ꎬ晶格常数 ａ ＝
１ １９６ ２６９(６) ｎｍꎬ比 Ｃ１２Ａ７ ( ａ ＝ １１. ９９ ｎｍ) 和

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｃｌ２(ａ ＝ １. ２００ ９ ｎｍ)都小ꎬ且物理、化
学稳定性优于氟化物ꎮ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 有可能兼具

氧化物的优良稳定性和氟化物的低声子能量ꎮ
Ｃｈｅｎ 等报道了在近紫外光激发下 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶
Ｅｕ２ ＋ 较强的蓝光发射[１４]ꎻＬｉｎｇ 等在 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２

中共掺杂 Ｃｅ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ ꎬ获得了高效的蓝绿光发射ꎬ
并深入研究了 Ｃｅ３ ＋ →Ｔｂ３ ＋ 之间的能量传递机

制[１５]ꎮ 然而ꎬ稀土离子掺杂 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 上转换

发光性质的研究报道比较少ꎮ
本文采用高温固相方法制备了一系列 Ｃａ１２ ￣

Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ｘ％ Ｅｒ３ ＋ ꎬｙ％ Ｙｂ３ ＋ 上转换发光材料ꎬ在

９８０ ｎｍ 激发下ꎬ系统研究了掺杂浓度和合成气氛

对发光粉的上转换发光性能的影响ꎬ并对其跃迁

机制进行了讨论ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

初始原料为高纯的 ＣａＣＯ３、 Ａｌ２Ｏ３、 Ｅｒ２Ｏ３、
Ｙｂ２Ｏ３ 和 ＣａＦ２ꎮ 按照 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ ꎬｙ％Ｙｂ３ ＋

比例准确称量ꎮ 将原料置于玛瑙研钵中ꎬ并加入

适量无水乙醇作为分散剂ꎬ然后研磨ꎬ使初始原料

充分混合ꎬ将混合均匀后的初始样品置于烘箱中

烘干后放入氧化铝坩埚内ꎬ在马弗炉中ꎬ１ ２５０ ℃
锻烧 ６ ｈꎬ等样品冷却后ꎬ将其取出充分研磨ꎬ即得

所需样品ꎮ 煅烧气氛一种是空气气氛ꎬ一种是通

过碳粉包埋实现的还原性气氛ꎮ
２. ２　 表征方法

ＸＲＤ 采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ￣Ⅱ Ｂꎬ 工作电压和

电流分别为 ４０ ｋＶ ａｎｄ ２０ ｍＡꎻ扫描电子显微镜

(ＪＳＭ￣６７０１ＦꎬＪＥＯＬꎬＪａｐａｎ)表征ꎻ采用荧光光谱仪

(ＲＦ￣５３０１ＰＣꎬＳＨＩＭＡＤＺＵ)配备一台 ９８０ ｎｍ 激光

器测出上转换发光材料的上转换发光光谱ꎮ 上转

换发 光 动 力 学 测 试 采 用 ＨＯＲＩＢＡＰＴＩ Ｑｕａｎｔａ￣
Ｍａｓｔｅｒ / ＴｉｍｅＭａｓｔｅｒＴＭ ４００ 配备一台纳秒可调谐激

光器(ＬＡＢ￣１７０￣１０Ｈ / ＰＲＩＭＯＳＣＡＮ / ＵＬＤ￣２４０)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 给出了不同掺杂浓度的 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶
ｘ％Ｅｒ３ ＋ ꎬｙ％Ｙｂ３ ＋ ＸＲＤ 图ꎬ从 ＸＲＤ 图(见图 １)中
可以看出我们所制备的样品均是纯相ꎬ所有衍射

峰都和标准 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ 符合ꎬ没有出现与

Ｅｒ３ ＋ 、Ｙｂ３ ＋ 离子相关的相ꎬ表明 Ｅｒ３ ＋ 、Ｙｂ３ ＋ 均进入
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图 １　 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ ꎬｙ％Ｙｂ３ ＋ 样品的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ ꎬｙ％Ｙｂ３ ＋
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Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 晶格中ꎮ 根据 Ｅｒ３ ＋ (０. ０８９ ０ ｎｍ)、
Ｙｂ３ ＋ (０. ０８６ ８ ｎｍ) 的半径ꎬ认为两者均取代了

Ｃａ２ ＋ (０. １０ ｎｍ )格位ꎮ ＳＥＭ 图显示 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶
０. ８％ Ｅｒ３ ＋ 粉体的粒径比较均匀(图 ２(ａ))ꎬ粒径

主要分布在 １. ０ ~ ２. ０ μｍ 范围内ꎬ颗粒的表面也

非常光滑ꎬ存在少量团聚现象ꎮ ＥＤＸ 图可观察到

Ｆ 相应的峰ꎬ验证了 Ｆ 的存在ꎬ进一步证明成功制

备了 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 粉体(图 ２(ｂ))ꎮ
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12/21/2012
10:19:56 AM

HV
10.00 kV

mag
10 000× 10.0 mm

WD det
ETD

spot
3.0

10 滋m
Quanta FEG

（b） Al

O

Ca

Ca
Ca F

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 ３.00 ３.５0 ４.00 ４.50

图 ２　 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶ ０. ８％ Ｅｒ３ ＋ 粉体的 ＳＥＭ 照片( ａ)和

ＥＤＸ 图(ｂ)
Ｆｉｇ. ２ 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ( ａ) ａｎｄ ＥＤＸ ( ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ０. ８％ Ｅｒ３ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ

３. ２　 Ｅｒ３ ＋单掺杂 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 的上转换发光光

学性质
图 ３ 为不同 Ｅｒ３ ＋ 掺杂浓度的样品在 ９８０ ｎｍ

激光激发下的上转换发光光谱ꎮ 样品均呈现出较

强的绿光(５４９ ｎｍ) 和较弱的红光 (６５５ ｎｍ) 发

射ꎬ分 别 归 因 于 Ｅｒ３ ＋ 离 子 的４Ｓ３ / ２ꎬ２Ｈ１１ / ２ →４Ｉ１５ / ２
和４Ｆ９ / ２→４Ｉ１５ / ２能级跃迁ꎮ 随着 Ｅｒ３ ＋ 离子浓度的增

加ꎬ绿光发光强度先增大后减小ꎬ掺杂浓度为

０. ８％时ꎬ绿光最强ꎮ 从归一化的发光光谱可以看

出ꎬ随着 Ｅｒ 离子浓度的增加ꎬ单掺杂样品的红绿

比逐渐增大ꎮ 这是由于随着掺杂浓度的增加ꎬ
Ｅｒ３ ＋ 离子之间的距离变短ꎬ导致交叉驰豫过程发

生( ４Ｆ７ / ２ ＋ ４ Ｉ１１ / ２→４Ｆ９ / ２ ＋ ４Ｆ９ / ２)ꎬ使得４Ｆ９ / ２能级的
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图 ３　 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ (ｘ ＝ ０. １ꎬ０. ５ꎬ０. ８ꎬ１. ０ꎬ１. ５)
粉体在 ９８０ ｎｍ 激光激发下的上转换发光光谱

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶

ｘ％Ｅｒ３ ＋ (ｘ ＝ ０. １ꎬ ０. ５ꎬ ０. ８ꎬ １. ０ꎬ １. ５) ｕｎｄｅｒ ９８０
ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

布居数增加ꎬ从而导致红光发射增强[１６￣１７]ꎮ
３. ３ 　 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺杂 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２ Ｆ２ 的上转

换发光光学性质

与单掺杂样品相比ꎬＣａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ
１. ８％Ｙｂ３ ＋ 上转换发光强度明显增大ꎬ这是由于

敏化剂 Ｙｂ３ ＋ 对 ９８０ ｎｍ 激光的有效吸收ꎮ 值得注

意的是ꎬ与空气气氛下合成的样品相比ꎬ在还原气

氛下合成样品的上转换发光强度增大约两倍(如
图 ４ 所示)ꎮ 我们猜测发光增强是由于还原气氛

下笼子—ＯＨ 数量减少ꎮ 关于 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３笼中阴

离子基团的研究众多ꎬ我们前期的研究结果表明

可以通过调控阴离子种类实现对 Ｃｅ３ ＋ 发光颜色

的调控[１８]ꎮ 在样品的制备过程中ꎬ不可避免地会
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图 ４　 不同气氛下合成的 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ０. ２％Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋

粉体在 ９８０ ｎｍ 激光激发下的上转换发光光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶

０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
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引入少量的 ＯＨ － ꎬ而在还原性气氛下合成的样品可

有效减少笼中的 ＯＨ － 数量ꎮ 众所周知ꎬＯＨ － 能够

增加无辐射弛豫几率[１９￣２０]ꎬ不利于上转换发光ꎮ
为了研究 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 的上转换发光机制ꎬ

我们分别测试了单掺杂和共掺杂样品在不同功

率激发下的上转换发光光谱(见图 ５)ꎮ 随着激

发光功率的增加ꎬ上转换发光逐渐增强ꎬ红绿比

几乎不变ꎮ 图 ６ 给出了单掺杂样品 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶
０. ８％ Ｅｒ 和共掺杂样品 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒꎬ
１. ８％ Ｙｂ中绿光上转换发光强度依赖 ９８０ ｎｍ 激

发光功率密度的关系ꎮ 众所周知ꎬ上转换发光

强度( Ｉ)关于激发光功率密度(Ｐ)有如下关系

Ｉ∝Ｐｎꎬ布居高能级所需光子数( ｎ)可以通过对

上转换发光强度对激发光功率密度在双对数图

中拟合所得斜率确定[２１] ꎮ
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图 ５　 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％ Ｙｂ３ ＋ 在不同功率

９８０ ｎｍ 激发下的上转换发光光谱

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶

０. ２％Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｗｅｒ

Ｅｒ３ ＋ 离子的绿光上转换发射带拟合得到的斜

率分别为 １. ９７(单掺杂)和 １. ７７(共掺杂)ꎬ表明

在 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 中 Ｅｒ３ ＋ 绿光发射为双光子过程ꎮ
拟合得到的 ｎ 值不是理论值中的“２”这个整数ꎬ
小于理论值ꎬ其原因为各中间能级４ Ｉ１３ / ２ 和４ Ｉ１５ / ２ 均
存在向上能级的再吸收布居过程ꎻ另外ꎬ与单掺

Ｅｒ３ ＋ 样 品 相 比ꎬ Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 样 品 的４Ｓ３ / ２ →４ Ｉ１５ / ２
和４Ｆ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２ 跃迁的 ｎ 值均降低ꎬ这归因于高

Ｙｂ３ ＋ 浓度使得 Ｅｒ３ ＋ 的绿光布居和红光布居的中

间能级得到 Ｙｂ３ ＋ 的能量而向上布居的几率提高ꎮ
为了进一步研究笼中阴离子对上转换发光的

影响ꎬ我们对比了 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ
１. ８％Ｙｂ３ ＋ 和 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％ Ｙｂ３ ＋

粉体在相同测试条件下的上转换发光光谱ꎬ如图

７ 所示ꎮ Ｅｒ３ ＋ 在 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 基质中的上转换发

光强度比 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３中的发光增强约一倍ꎬ红绿

比基本保持不变ꎮ 这表明与 Ｏ２ － 相比ꎬＦ － 离子更

有利于上转换发光ꎮ

图 ６　 (ａ)Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２:０. ８％ Ｅｒ３ ＋ 在 ９８０ ｎｍ 激发下 ５４９
ｎｍ 的发光强度与激发功率密度的关系对照图ꎻ(ｂ)
Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ０. ２％Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ 在 ９８０ ｎｍ 激发下

５４９ ｎｍ 的发光强度与激发功率密度的关系对照图ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ) Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｃａ１２ ￣

Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２:０. ８％ Ｅｒ３ ＋ ｏｎ ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｕｎｄｅｒ
９８０ ｎｍ. (ｂ) Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ Ｃａ１２Ａｌ１４ Ｏ３２ Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％ Ｙｂ３ ＋ ｏｎ ｐｕｍｐ
ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ.
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图 ７　 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ 和 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３ ∶

０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ 的上转换发光光谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶

０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％ Ｙｂ３ ＋ ａｎｄ Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３３ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ

１. ８％Ｙｂ３ ＋ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
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为深入探究 Ｆ － 的作用ꎬ我们对样品进行了上

转换发光寿命测试ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３样

品中 Ｅｒ３ ＋ 的绿光发光衰减曲线可用单一指数拟

合ꎬ拟合所得寿命为 ３５. ８ μｓꎻ而 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 样

品中的发光衰减曲线比较复杂ꎬ由一个衰减较快
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图 ８　 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２ Ｆ２ ∶ ０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％ Ｙｂ３ ＋ 和 Ｃａ１２ Ａｌ１４ Ｏ３３ ∶

０. ２％ Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％ Ｙｂ３ ＋ 粉体中 Ｅｒ３ ＋ 的上转换绿色

(５４９ ｎｍ)发光衰减曲线

Ｆｉｇ. ８　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｒ３ ＋ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ５４９ ｎｍ ｆｏｒ
Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ ∶ ０. ２％Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ ａｎｄ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３ ∶

０. ２％Ｅｒ３ ＋ ꎬ１. ８％Ｙｂ３ ＋ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

的过程和一个衰减较慢的过程组成ꎬ但绿光的平均

寿命明显增加ꎬ这也和上转换发光光谱相吻合ꎮ 我

们猜想这可能和 Ｆ － 引起的晶格畸变而导致基质的

局域晶体场发生变化有关ꎮ

４　 结　 　 论

采用高温固相法制备了上转换发光材料 Ｅｒ３ ＋

单掺、Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺杂 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 粉体ꎮ 在 ９８０
ｎｍ 红外激光器激发下ꎬＥｒ３ ＋ 单掺和 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺

杂样品均呈现出较强的绿光(５２８ꎬ５４９ ｎｍ)和较弱的

红光 (６５５ ｎｍ) 发 射ꎬ 分 别 归 因 于 Ｅｒ３ ＋ 离 子

的２Ｈ１１ / ２ꎬ４Ｓ３ / ２→４Ｉ１５ / ２ 和４Ｆ９ / ２ →４Ｉ１５ / ２ 能级跃迁ꎮ 随着

Ｅｒ 离子浓度的增加ꎬ单掺杂样品上转换发光强度先

增大后减小ꎬ最佳掺杂浓度为 ０. ８％ꎮ 还原气氛下合

成的共掺杂样品上转换发光强度明显增大ꎬ可能和

笼中 ＯＨ － 数量减少有关ꎮ 发光强度和激发光功率

依赖关系表明所得上转换发射为双光子吸收过程ꎮ
借助 Ｅｒ３ ＋ 的上转换发光寿命讨论笼中阴离子对上转

换发射的影响ꎮ 实验结果表明 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ 可作为

一种新型上转换发光材料基质ꎮ
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