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摘要: 采用改进的两步高温固相熔融法制备了 Ｙｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 、Ｌａ３ ＋ 共掺杂 ＣａＦ２ 的上转换荧光粉ꎮ 基于荧光猝

灭原理ꎬ通过改变 Ｌａ３ ＋ 掺杂浓度来调节 ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 材料的发光性能ꎬ并在 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬ获得

了该材料的白色上转换发光(ＵＣＬ)ꎮ 在该发光体系中ꎬＹｂ３ ＋ 不仅起到了敏化 Ｅｕ３ ＋ 的作用ꎬ同时ꎬＹｂ３ ＋ 二聚体

(Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ)自身合作发出波长范围 ４８０ ~ ５４０ ｎｍ 的绿色荧光ꎮ 而白光三基色中的绿光正是来自 Ｙｂ３ ＋ 二聚

体的合作发光ꎮ Ｅｕ３ ＋ 则作为激活剂ꎬ同时发出红色和蓝色荧光ꎮ 荧光寿命测试结果表明 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 与 Ｅｕ３ ＋

之间存在有效的能量传递ꎮ 值得注意的是ꎬ在 ９８０ ｎｍ 激光激发下ꎬ１％ Ｌａ３ ＋ 掺杂的样品表现出最佳的红、绿、
蓝三基色光比列ꎬ实现了材料的上转换白光发射ꎬ其色度坐标为(０. ３１１ꎬ０. ３４０)ꎮ
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１　 引　 　 言

随着上世纪 ６０ 年代“上转换”的概念被提出

后ꎬ许多科学家开始致力于稀土掺杂材料的上转

换研究ꎮ 镧系稀土离子具有丰富的能级且这些能

级易被近红外光激发而布居ꎬ因此适合于光学上

转换过程的研究[１￣４]ꎮ 大量研究结果表明ꎬ基质

对材料的发光性能有很大的影响[５￣８]ꎮ 一方面ꎬ
为了减少材料在发光过程中由于无辐射跃迁造成

的能量损失ꎬ基质材料应具有低的声子能量ꎻ另一

方面ꎬ为了提高材料在复杂环境ꎬ如高温环境下的

寿命ꎬ要求基质具有高的稳定性ꎮ 而氟化物恰好

具有较低的声子能量和较高的化学稳定性[９￣１１]ꎬ
是一种理想的上转换发光的基质材料ꎮ

上转换荧光材料通常具有显色性好、稳定性高、
对环境无污染等优点ꎬ因此受到广泛关注[１２￣１３]ꎮ 其

中ꎬ上转换白光材料在光学器件光源[１４]、背光光

源[１５]、三维显示[１６]等领域具有独特的优势ꎮ 近些年

来ꎬ随着研究的不断深入ꎬ人们已经在多种不同的基

质材料中观察到了上转换白光现象[１７￣２１]ꎮ 例如ꎬ
Ｗａｎｇ 等在 ８０８ ｎｍ 和 ９７５ ｎｍ 近红外激光激发下ꎬ观
测到了稀土氧化物Ｔｍ２Ｏ３ 以及Ｙｂ２Ｏ３ 的宽带上转换

白光发射[１７]ꎮ 然而大多数上转换白光是由三基色

光混合实现的ꎬ其原理是通过特定稀土离子的掺杂

来获得红、绿、蓝三种基色光ꎮ 例如ꎬ张玉红等在

Ｙｂ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 三掺的多晶材料 ＫＬａ(ＭｏＯ４)２ 中

观测到了上转换白光[１８]ꎮ 其中 Ｔｍ３ ＋ 提供三基色光

中的蓝光ꎬ而 Ｈｏ３ ＋ 同时提供绿光和红光ꎮ 从以往的

报道中可以发现ꎬ３ 种基色光主要是由 Ｅｒ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 、
Ｐｒ３ ＋ 、Ｈｏ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 作为激活剂来提供的ꎮ 另外ꎬＹｂ３ ＋

在近红外光激发下通常只作为敏化离子而不直接辐

射可见光ꎮ 目前ꎬ关于其他镧系离子掺杂的上转换

白光材料的报道非常少ꎮ 本文将此前极少被使用的

Ｌａ３ ＋ 引入上转换白光体系ꎬ制备了 Ｙｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 、Ｌａ３ ＋

共掺杂 ＣａＦ２ 的荧光材料ꎮ 其中ꎬＬａ３ ＋ 作为非发光中

心起到调节材料整体发光性能的作用ꎬ而 Ｙｂ３ ＋ 同时

充当了敏化剂和激活剂两种角色ꎮ 具体来说ꎬＣａＦ２ ∶
Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋ 荧光粉在 ９８０ ｎｍ 近红外光的激发

下ꎬ临近的两个 Ｙｂ３ ＋ 可以合作发出绿色荧光ꎮ 另

外ꎬＥｕ３ ＋ 作为激活剂同时发出蓝色和红色的特征荧

光ꎮ 而上面提到的绿光、蓝光和红光正是合成白光

的 ３ 种基色光ꎮ 在这个上转换白光体系中ꎬＬａ３ ＋ 的

作用是在一定程度上猝灭 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 的合作发光ꎬ
从而达到调节材料的光谱结构和 ３ 种基色光比例的

目的ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

首先ꎬ利用高温固相熔融法制备 ＣａＦ２ ∶ １％Ｙｂ３ ＋ /
０. ０５％Ｅｕ３ ＋ 粉体荧光材料ꎮ 按化学计量比称取

ＣａＦ２ ( ９９. ９９％ ) ３ ｍｍｏｌ、 ＹｂＦ３ ( ９９. ９９％ ) ０. ０３
ｍｍｏｌ、ＥｕＦ３(９９. ５％ )０. ００１ ５ ｍｍｏｌ ３ 种粉末样品ꎮ
将这 ３ 种样品在玛瑙研钵中研磨 １０ ｍｉｎ 后转入

管式炉ꎬ在 １ ２００ ℃条件下煅烧 ２ ｈꎬ反应过程中

一直通入氩气ꎬ防止样品被氧化而发生相变ꎮ 反

应结束且自然冷却至室温后ꎬ将制得的块体样品

与不同摩尔分数的 ＬａＦ３(９９. ９９％ )混合并充分研

磨ꎮ 随后按照之前的实验条件对样品进行二次煅

烧ꎬ即得到不同 Ｌａ３ ＋ 摩尔分数掺杂的 ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ /
Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋ 样品ꎮ 实验流程如图 １ 所示ꎮ

CaF2, YbF3, EuF3

Ar

Grind

Ar

1 200 ℃, 2 h

Corundum
Cooling to room
temperature

CaF2∶Yb3+/Eu3+/La3+

temperature
Cooling to room

1 200 ℃, 2 h

Corundum

CaF2∶Yb3+/Eu3+ LaF3

图 １　 ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋ 样品制备流程图

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ
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２. ２　 样品表征

利用 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司 Ｆ￣４５００ 型荧光光谱仪以及

外接的 ９８０ ｎｍ(３ Ｗ)半导体激光器进行样品的

光谱测试ꎮ 为了对样品的荧光动力学进行分析ꎬ
利用 ９７８ ｎｍ(１０ Ｗ)半导体光纤激光器和斩波器

获得脉冲光源ꎬ再结合 ＳＰＥＸ １０００Ｍ 型光谱仪和

Ｔｅｋｔｒｏｎｉｃ ＴＤＳ ３０５２ 型示波器进行光谱测试和信

号输出ꎮ 样品上转换发射光谱对应的色度坐标根

据国际照明委员会(ＣＩＥ)制定的标准色度系统进

行计算ꎮ 样品发光照片均为尼康 Ｄ３００ｓ 型相机

拍摄ꎮ　

３　 结果与讨论

３. １　 ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋的光学性质

图 ２ 是在 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬ不同稀土

离子掺杂的 ＣａＦ２ 样品的上转换发射光谱ꎮ 其中ꎬ
图 ２(ａ)为 ＣａＦ２ 单掺 Ｙｂ３ ＋ 的上转换光谱ꎬ宽发射

峰位于 ４７０ ~ ５６０ ｎｍ 之间ꎮ 众所周知ꎬＹｂ３ ＋ 只有

一个激发态能级ꎬ该能级的波数约为 １０ ０００
ｃｍ － １ꎬ其光响应波段范围约为 １ ０００ ｎｍ 附近ꎮ 因

此在 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ 材料在
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图 ２　 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ (ａ)和 ＣａＦ２ ∶

１％Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％Ｅｕ３ ＋ / ｘ％Ｌａ３ ＋ (ｂ)样品的发射光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ ( ａ) ａｎｄ ＣａＦ２ ∶

１％Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％ Ｅｕ３ ＋ / ｘ％ Ｌａ３ ＋ (ｂ) ｐｏｗｄｅｒｓ ｕｎｄｅｒ
９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

理论上是无法实现可见光发射的ꎮ 不过已经有学

者证明该宽的可见发光峰确实来自 Ｙｂ３ ＋ 的辐射

跃迁发光ꎬ但不是单个 Ｙｂ３ ＋ 的跃迁发光ꎬ而是两

个 Ｙｂ３ ＋ 的绿色合作发光(Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ) [２２]ꎮ 正是

基于这一特殊的合作发光现象ꎬ我们继续向 ＣａＦ２ ∶
Ｙｂ３ ＋ 材料中引入了 Ｅｕ３ ＋ 和 Ｌａ３ ＋ ꎬ根据红绿蓝三

基色原理以及杂质离子的荧光猝灭效应实现了

ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋ 样品的上转换白光发射ꎮ
图 ２(ｂ)为 ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％ Ｅｕ３ ＋ / ｘ％ Ｌａ３ ＋

系列样品的上转换光谱ꎮ 与图 ２ ( ａ) 相比ꎬ除

Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 的合作发光外ꎬ其余发射峰均来自

Ｅｕ３ ＋ 的特征辐射跃迁ꎬ如５Ｄ３→７Ｆ０ 和５Ｄ０→７Ｆ２ 等ꎮ
当无 Ｌａ３ ＋ 掺杂时ꎬＣａＦ２ ∶ １％Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％Ｅｕ３ ＋ 样品

中 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 的合作发光明显强于 Ｅｕ３ ＋ 位于

４００ ~ ４５０ ｎｍ 的蓝光发射以及 ６００ ｎｍ 附近的红

光发射ꎬ所以我们采用杂质离子对于合作发光的

荧光猝灭效应来调节 ３ 种基色光的比例ꎮ 将

Ｌａ３ ＋ 作为杂质离子是一个比较好的选择ꎬ因为

Ｌａ３ ＋ 与 Ｙｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 之间几乎无能量传递ꎬ只起

到取代晶格格位的作用ꎮ 如图 ２(ｂ)所示ꎬ随着

Ｌａ３ ＋ 浓度的增加ꎬＹｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 的发光逐渐减弱直

至几乎消失ꎮ 这种现象可根据 Ｋｕｓｈｉｄａ 提出的合

作跃迁的物理机制进行解释[２３]ꎮ Ｋｕｓｈｉｄａ 理论指

出合作发光的跃迁速率 Ｗ 与跃迁矩阵元的平方

Ｍ２之间的关系如下:

Ｗ ＝ ｅ２
４πε０

４ω３

３ћｃ３
ｎ ｎ２ ＋ ２( )２

９ Ｍ２ꎬ (１)

其中ꎬћω 为光子的能量ꎬｅ 为电子电荷ꎬ ε０ 为真空

介电常数ꎬ ｃ 为光速ꎬｎ 为介质的折射率ꎮ 对于

Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 的合作发光ꎬ跃迁的基本过程为 ｄ￣ｄｑ
(电偶极￣电偶极电四极) [２３]ꎬ其跃迁矩阵元的平

方如下:

Ｍ２
ｄ￣ｄｑ ＝

１０
(２Ｊ１ ＋ １) ２

１
４πε０

ｅ２

Ｒ４
Ｙｂ￣Ｙｂ

( )
２
‹ ｆ‖Ｃ(２)‖ ｆ› ２ ×

‹ ｆ１３ ２Ｆ７ / ２‖Ｕ(２)‖ ｆ１３ ２Ｆ５ / ２› ４ ×
‹４ｆ ｒ２ ４ｆ› ２Ξ２(１ꎬ２)ꎬ (２)

其中ꎬＲＹｂ￣Ｙｂ为两个 Ｙｂ３ ＋ 之间的距离ꎮ 一般情况

下ꎬ当 Ｙｂ３ ＋ 掺杂到碱土氟化物如 ＣａＦ２ 中时ꎬ因
Ｆ － 离子的电荷补偿作用ꎬ Ｙｂ３ ＋ 容易偏聚形成

Ｙｂ３ ＋ 六聚体[２４￣２５]ꎮ 因此ꎬ在计算 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 合作

发光的跃迁速率 Ｗ 时认为所有 Ｙｂ３ ＋ 都处于六聚

体之中ꎮ 当向材料中掺入 Ｌａ３ ＋ 后ꎬ可认为六聚体
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中的一个 Ｙｂ３ ＋ 的晶格格位被 Ｌａ３ ＋ 取代ꎬ则 Ｙｂ３ ＋

离子对的组合数由 Ｃ２
６ 变为 Ｃ２

５ꎮ 同理ꎬ当六聚体

中有两个 Ｙｂ３ ＋ 被 Ｌａ３ ＋ 取代后ꎬＹｂ３ ＋ 离子对的组

合数则变为 Ｃ２
４ꎬ依此类推ꎮ 这样的结果相当于增

大了各对 Ｙｂ３ ＋ 离子对之间的距离(ＲＹｂ￣Ｙｂ)ꎬ从而

导致公式(１)中的合作发光的跃迁速率 Ｗ 变小ꎮ
另外ꎬＥｕ３ ＋ 的各个特征发射峰强度也随着 Ｌａ３ ＋ 浓

度的增加而下降ꎬ这是因为作为 Ｅｕ３ ＋ 能量供体的

合作发光的几率降低ꎬＥｕ３ ＋ 接受的能量变少ꎬ相
应的发光强度自然减弱ꎮ 值得注意的是ꎬ当 Ｌａ３ ＋

浓度为 １％时ꎬ红绿蓝三色的比例最有可能获得

白光ꎮ 为了证实这种说法ꎬ我们借助样品的真实

发光照片以及 ＣＩＥ １９３１ 色度系统进行进一步的

分析ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ不同样品的色坐标随着 Ｌａ３ ＋

浓度的增加发生了从蓝绿到橙红的明显变化ꎬ可
以看出ꎬ掺杂 １％ Ｌａ３ ＋ 的样品对应的坐标点位置

(０. ３１１ꎬ０. ３４０) 与标准白光的色坐标 (０. ３３０ꎬ
０. ３３０) [２６]非常接近ꎮ 另外ꎬ从发光照片中可以更

直观地观察到样品的白色发光ꎮ
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图 ３ 　 ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％ Ｅｕ３ ＋ / ｘ％ Ｌａ３ ＋ 样品的色度

坐标

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ＣａＦ２ ∶ １％Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％Ｅｕ３ ＋ /

ｘ％Ｌａ３ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ

３. ２　 发光机理分析

在不同激发光密度(５０ ~ ２４０ ｍＷ)条件下测

试了 ＣａＦ２ ∶ １％Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％ Ｅｕ３ ＋ / １％ Ｌａ３ ＋ 样品的

上转换光谱ꎮ 激发光密度与 ４６９ ｎｍ 以及 ６０８ ｎｍ
发光峰强度的双对数曲线如图 ４( ａ)所示ꎮ 通常

激发功率(Ｐ)与发光强度( ＩＵＣ)之间遵循 ＩＵＣ∝Ｐｎ

的关系ꎬ式中 ｎ 表示激发上转换能级所需的连续

光子数[２７]ꎮ 图中 Ｅｕ３ ＋ 位于 ４６９ ｎｍ 的发射峰

( ５Ｄ２→７Ｆ０)以及 ６０８ ｎｍ 的发射峰( ５Ｄ０→７Ｆ２)的

光子数拟合结果分别为 ２. ６２ 和 １. ９６ꎬ表明这两

个上转换布居过程分别属于三光子过程和两光子

过程ꎮ 为了进一步研究这个上转换白光产生过程

中的能级布居机制ꎬ绘制了 Ｙｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 的能级

图以及二者之间可能的能量传递关系图ꎬ如图

４(ｂ)所示ꎮ 图的左半部分可看做是 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ
以及 ３ 个 Ｙｂ３ ＋ (Ｙｂ３ ＋ ￣ｔｒｉｍｅｒ)的合作发光示意图ꎮ
Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 虚能级上的能量可以进一步传递给临

近 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ１ 能级ꎬ部分无辐射弛豫到５Ｄ０ 能级

的能量继续辐射跃迁至低能级得到一系列可见荧

光ꎬ例如峰值位于 ６０８ ｎｍ 和 ６２５ ｎｍ 处５Ｄ０ →７Ｆ２

的红光ꎮ 同时ꎬ亚稳态的５Ｄ１ 和５Ｄ０ 能级再吸收一

个近红外光子的能量或直接接受 Ｙｂ３ ＋ ￣ｔｒｉｍｅｒ 的

能量布居到５Ｄ４ 能级ꎬ经过一系列无辐射弛豫

到５Ｄ３、５Ｄ２ꎬ随后向更低能级跃迁得到峰值位于

４１７ꎬ４２４ꎬ４３４ꎬ４４６ꎬ４７０ ｎｍ 的多个发射峰ꎬ分别对

应于 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ３→７Ｆｊ ( ｊ ＝ ０ꎬ１ꎬ２ꎬ３) 和 ５Ｄ２→７Ｆ０ 跃

迁ꎬ提供了三基色中的蓝光部分ꎮ
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图 ４　 (ａ)Ｅｕ３ ＋ 离子５Ｄ０→７Ｆ２(６０８ ｎｍ)以及５Ｄ２→７Ｆ０(４６９
ｎｍ)的跃迁发射强度与激发光功率间的对应关系ꎻ
(ｂ)Ｙｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 的能级图以及可能的上转换布居

机制ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒ ａｎｄ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ｉｏｎｓ ａｔ ６０８ ｎｍ (５Ｄ０→ ７Ｆ２)

ａｎｄ ４６９ ｎｍ( ５Ｄ２ →７Ｆ０ ). ( ｂ) Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ

ｏｆ Ｙｂ３ ＋ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ.
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３. ３　 荧光动力学分析

为了证明 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 与 Ｅｕ３ ＋ 之间存在能量

传递ꎬ进行了动力学分析ꎮ 在 ９７８ ｎｍ 脉冲光激发

下ꎬ测量了 ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ 以及 ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ /
０. ０５％Ｅｕ３ ＋ / ｘ％ Ｌａ３ ＋ 系列样品的 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ(５００
ｎｍ)的荧光寿命ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋

样品的 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 寿命为 １. １９ ｍｓꎬ当体系中存

在 Ｅｕ３ ＋ 时ꎬ其寿命缩短为 １. ０１ ｍｓꎬ说明 Ｙｂ３ ＋ ￣
ｄｉｍｅｒ 作为供体将能量传递给了 Ｅｕ３ ＋ ꎮ 另外ꎬ根
据 Ｙｂ３ ＋ 在 ＣａＦ２ 基质中以六聚体形式存在这一
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图 ５　 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬＣａＦ２ ∶ １％Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％Ｅｕ３ ＋ /

ｘ％Ｌａ３ ＋ 样品 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 合作发光(５００ ｎｍ)的寿

命曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 Ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅ ｌｕｍｉｎｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ(５００ ｎｍ) ｆｒｏｍ ＣａＦ２ ∶ １％ Ｙｂ３ ＋ / ０. ０５％ Ｅｕ３ ＋ /

ｘ％Ｌａ３ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

理论ꎬ当向体系中引入 Ｌａ３ ＋ 并替代 Ｙｂ３ ＋ 晶格格位

时ꎬ会导致 Ｙｂ３ ＋ 离子之间距离变大以及 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉ￣
ｍｅｒ 合作发光速率 Ｗ 变小ꎮ 此时ꎬ在理论上合作

发光的荧光寿命应该变长ꎬ但实验结果却表明ꎬ当
材料中掺杂 Ｅｕ３ ＋ 时ꎬ虽然 Ｌａ３ ＋ 的浓度从 ０. ５％增

加到了 １. ５％ ꎬ但荧光寿命却从 ０. ９３ ｍｓ 下降到

０. ８７ ｍｓꎬ这证明 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 与 Ｅｕ３ ＋ 之间存在有

效的能量传递ꎮ

４　 结　 　 论

利用两步高温固相熔融法制备了 ＣａＦ２ ∶
Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ / Ｌａ３ ＋ 的上转换白光材料ꎮ 基于荧光

猝灭原理ꎬ利用 Ｌａ３ ＋ 调节 ＣａＦ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 材料

的发光性能ꎬ并在 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬ获得

了该材料的上转换白光ꎮ 在这个白光体系中ꎬ
Ｙｂ３ ＋ 不仅是敏化剂ꎬ同时 Ｙｂ３ ＋ 二聚体的合作发光

充当激活剂的角色ꎬ提供绿色荧光ꎮ 另外ꎬＥｕ３ ＋

作为激活剂提供了三基色中的蓝光和红光ꎮ 另一

方面ꎬ通过引入 Ｌａ３ ＋ 猝灭 Ｙｂ３ ＋ ￣ｄｉｍｅｒ 的合作荧光

达到调节 ３ 种基色比例的目的ꎬ并在 Ｌａ３ ＋ 掺杂浓

度为 １％时实现了材料的上转换白光发射ꎮ 本工

作中基于惰性离子的荧光猝灭效应来调节上转换

材料的发光颜色ꎬ为颜色可调谐荧光粉的制备提

供了思路ꎮ
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