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激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．６
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ，２０１７

　　文章编号：１００１３８０６（２０１７）０６０７９３０５

Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺 ＺｎＦ２粉末上转换发光特性研究

任宣玮，吕　勇，牛春晖，陈青山
（北京信息科技大学 仪器科学与光电工程学院，北京 １００１９２）

摘要：为了研究ＺｎＦ２作为基质材料、稀土离子Ｙｂ
３＋和Ｅｒ３＋共掺摩尔分数不同时的发光性能，采用高温固相法，在

８２０℃时制备稀土掺杂ＺｎＦ２样品，并对各个样品进行上转换发射光谱测试。将激发功率与上转换发射功率进行曲线拟
合，确定Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋光子吸收过程。结果表明，在９８０ｎｍ半导体激光器激发下，样品在可见光区域内存在５３３ｎｍ，５５５ｎｍ
和６５５ｎｍ３个上转换发射峰，发射的红光强度大于绿光强度，吸收光子数目依次为１．７３，１．７５，１．８８，确定３个发射峰均
对应于双光子吸收。此研究说明稀土离子掺杂ＺｎＦ２材料将在上转换红色荧光粉领域有重要的应用前景。

关键词：材料；双光子吸收；高温固相法；ＺｎＦ２基质；稀土上转换
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引　言

上转换发光（即反斯托克斯发光）是用波长较长

的光激发样品，发射出波长小于激发光波长的光的现

象［１］，即用小能量光子激发而得到大能量光子发射的

现象。ＡＵＺＥＬ和ＰＩＳＡＲＳＫＡ等人［２３］对稀土离子掺杂

的上转换特性和机制进行系统研究后，提出由激发态

吸收、能量传递以及合作敏化引起的上转换发光过程。

稀土上转换发光材料可用于上转换激光器［４］、防伪技

术［５６］、新型显示器［７］等，未来将在很多领域得到广泛

应用。

稀土元素掺杂ＺｎＯ材料，可同时利用稀土离子４ｆ
４ｆ跃迁和ＺｎＯ独特的半导体性能。这种结构的材料
有利于上转换发光，因而得到广泛研究。ＩＳＨＩＺＵＭＩ等
人［８］采用微乳液法制备出 ＺｎＯ∶Ｅｕ纳米棒，得出 Ｅｕ３＋

上转换发光效率主要由其激发态能量弛豫过程决定的

结论。Ｌ等人［９］通过化学沉淀法制备出 ＺｎＯ∶Ｅｒ３＋粉
体，在室温下观测到上转换发光现象。ＺＨＡＮＧ等
人［１０］采用煅烧法制备出 ＺｎＯ∶Ｄｙ粉体，并对其结构和
光学性能进行分析，得出粉体的激发谱和发射谱是由

激发波长和Ｄｙ３＋浓度决定的结论。ＷＵ等人［１１］通过

高温氧化法制备出 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺 ＺｎＯ粉体，在
４８８ｎｍ和９８０ｎｍ两种激光激发下都观察到 Ｅｒ３＋上转
换发光现象。ＭＩＧＵＥＬ等人［１２］采用熔体淬火法制备
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　 激　　光　　技　　术 ２０１７年１１月

出Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺氟碲酸盐玻璃，得出红绿上转换发
光取决于 Ｙｂ３＋浓度的结论。ＣＨＥＮＧ等人［１３］由高温

固相法制备出ＣａＷＯ４∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋粉体，确定上转换发

光过程及荧光强度参量。ＸＩＡＯ等人［６］通过 ＺｎＦ２分
解法制备出ＺｎＯ∶Ｅｒ３＋粉体，在９８０ｎｍ激光激发下观测
到红绿上转换发光强度比为２１∶１。发射的红光强度远
大于绿光强度，ＺｎＯ中稀土离子间团聚效应是产生强
红光的主要原因［１１，１４］。Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋共掺ＺｎＦ２粉末上
转换发光是否也有这种现象，值得探讨和研究。

与ＺｎＯ基质相比，氟化物基质具有声子能量低、
无辐射跃迁损失小的特点［１５１９］，具有较高上转换效

率。加之敏化剂Ｙｂ３＋与激活离子 Ｅｒ３＋之间可发生有
效能量传递，从而使上转换发光明显增强［２０２２］。但

是，目前对于 Ｙｂ３＋和 Ｅｒ３＋共掺 ＺｎＦ２粉末上转换发光
特性的研究鲜见报道。

本文中主要研究 ＺｎＦ２作为基质材料，Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋

共掺摩尔分数不同时，所制备样品的上转换发光性能。

对制备的各个样品进行上转换发射光谱测试，并将激

发功率与上转换发射功率进行曲线拟合，确定Ｙｂ３＋和
Ｅｒ３＋光子吸收过程。

１　实　验

每一份样品中，ＺｎＦ２（化学纯）基质都准确称量

１５ｇ。掺杂 Ｅｒ２Ｏ３摩尔分数 ｘ分别为 ０．００２，０．００５，
Ｙｂ２Ｏ３摩尔分数分别为ｘ，２ｘ，４ｘ，８ｘ。ＮＨ４Ｆ中Ｆ

－用以

替代稀土氧化物中Ｏ２－，按化学计量比６∶１计算得到，
替代量为计算结果的１．５倍。并对各个样品进行编
号，如表１所示。

Ｔａｂｌｅ１　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥｒ２Ｏ３Ｙｂ２Ｏ３ｉｎｅａｃｈｓａｍｐｌｅ

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃

Ｅｒ２Ｏ３ ０．００２０．００２０．００２０．００２０．００５０．００５０．００５０．００５

Ｙｂ２Ｏ３ ０．００２０．００４０．００８０．０１６０．００５０．０１００．０２００．０４０

　　按照摩尔分数关系，分别计算出各个样品所需
Ｅｒ２Ｏ３，Ｙｂ２Ｏ３和 ＮＨ４Ｆ具体含量。准确称量原料，充
分研磨并混合均匀。按照顺序依次放入８个如图１所
　　

Ｆｉｇ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

示的制备装置中，并做标记１＃～８＃。将各个样品都放
入硅碳棒马弗炉中加热到８２０℃，并保持恒温４ｈ，立即
取出并快速冷却。冷却后的样品进行研磨，分别装入

８个样品袋，准备测试光谱特性。
如图１所示，Ａｌ２Ｏ３粉末质地细密，该层可以很好

地隔绝空气；活性炭层主要用于吸收氧气；ＮＨ４Ｆ高温
分解为ＮＨ３和ＨＦ，可提供氟化氢气氛，同时也可作为
助熔剂［２３］。

２　结果与讨论

２．１　物相组成分析
样品物相组成分析，采用的仪器是 ＢＲＵＫＥＲＤ８

ｆｏｃｕｓ型 Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ靶 Ｘ射线源（波长 λ＝
０．１５４１８ｎｍ），可扫描范围是１０°～８０°。制备样品的 Ｘ
射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）图谱（Ｅｒ２Ｏ３的摩尔
分数为０．００５，Ｙｂ２Ｏ３的摩尔分数为０．０２０）如图２所
示。图 ２ａ中实线表示 ＺｎＦ２衍射图谱，虚线表示
Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺 ＺｎＦ２衍射图谱，星号表示 ＹｂＦ３和
ＥｒＦ３特征峰。图２ａ中ＰＤＦ

＃０７０２１４为ＺｎＦ２标准便携
式文件格式（ｐｏｒｔａｂｌｅｄｏｃｕｍｅｎｔｆｏｒｍａｔ，ＰＤＦ）卡片衍射
图谱。需要说明的是，其余掺杂比例样品ＸＲＤ特征峰
分布也和此一致，图中未列出。图２ｂ是扫描区间２５°～
２８°的放大图。

Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄ（Ｅｒ２Ｏ３：０．００５，Ｙｂ２Ｏ３：
０．０２０）

由图２ａ可看到，粉末材料主要成分为 ＺｎＦ２，有少
量ＹｂＦ３和ＥｒＦ３生成。意味着样品制备过程中发生反
应［２３］（Ｙｂ２Ｏ３ ＋ＨＦＹｂＦ３ ＋Ｈ２Ｏ；Ｅｒ２Ｏ３ ＋ＨＦＥｒＦ３ ＋
Ｈ２Ｏ）。图 ２ｂ中实线表示 ＺｎＦ２衍射图谱，虚线表示

４９７
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第４１卷　第６期 任宣玮　Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺ＺｎＦ２粉末上转换发光特性研究 　

Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺ＺｎＦ２衍射图谱。布喇格公式如下：
２ｄｓｉｎθ＝ｎλ （１）

式中，ｄ表示晶面间距，θ表示掠射角（也称布喇格角，
范围为０°～９０°），ｎ表示衍射级数，λ表示 Ｘ射线波
长。在ｎ和λ一定时，θ越小，ｄ越大。由图２ｂ可得，
Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺ＺｎＦ２衍射峰左移，掠射角θ变小，晶面
间距ｄ变大。由于Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋离子半径比 Ｚｎ２＋离子
半径大，所以掠射角 θ变小说明 Ｙｂ３＋和 Ｅｒ３＋已掺入
ＺｎＦ２晶格中。Ｙｂ

３＋作为敏化剂，Ｅｒ３＋作为激活剂。
２．２　上转换发射谱分析

样品上转换发射谱数据，是由ＺｏｌｉｘＯｍｉλ１５０型单
色仪和ＰＭＴＨＳ１ＣＲ１３１型光电倍增管测量得到。稀土
上转换材料发射谱测试装置系统框图，如图３所示。

Ｆｉｇ３　Ｓｙｓｔｅｍｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃ
ｔｒｕｍｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ

稀土上转换材料发射谱测试，在密闭的暗箱中进

行。９８０ｎｍ半导体激光器（ｌａｓｅｒｄｉｏｄｅ，ＬＤ）作为激发
光源，照射到置于样品架上的待测样品；待测样品受激

发射产生上转换光，被收集到单色仪入射狭缝；经过单

色仪分光，不同波长的上转换光从单色仪出射狭缝入

射到光电倍增管内，经过光电倍增管转换后的电信号

值被计算机记录。

每个样品上转换发射谱数据，都是在同等条件下

测试完成。因而，各发射峰强度具有可比性。为便于

分析比较，将各样品光谱图进行缩放处理，结果如图４
所示。

由图４可知，在９８０ｎｍＬＤ激发下，所得产物在可
见光范围内存在两个中心波长分别位于 ５３３ｎｍ，
５５５ｎｍ附近的绿光带和一个中心波长位于６５５ｎｍ附
近的红光带。通过对照 Ｅｒ３＋能级结构简图，确定跃迁
过程分别对应于 Ｅｒ３＋的２Ｈ１１／２→

４Ｉ１５／２，
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２
和４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２辐射跃迁。Ｙｂ
３＋和 Ｅｒ３＋之间能量传递

（ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ，ＥＴ）示意图和可能上转换过程，如图５
所示。

在以上的上转换发光中，Ｅｒ３＋可直接吸收一个光
子跃迁至４Ｉ１１／２能级。处于

４Ｉ１１／２能级的 Ｅｒ
３＋可继续吸

收一个光子，跃迁至４Ｆ７／２能级。即：
４Ｉ１１／２（Ｅｒ

３＋）＋ｈν→４Ｆ７／２（Ｅｒ
３＋） （２）

式中，ｈν表示光子能量，ｈ是普朗克常数，ν是光波的
频率。

或者两个Ｅｒ３＋之间发生交叉弛豫能量转移，即：

Ｆｉｇ４　Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅａｃｈｓａｍｐｌｅ
ａ—ｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ２Ｏ３（Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ０．００２）　ｂ—ｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ２Ｏ３（Ｍｏｌｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ０．００５）

Ｆｉｇ５　ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｂｅｔｗｅｅｎＹｂ３＋，Ｅｒ３＋ａｎｄｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋）＋４Ｉ１１／２（Ｅｒ

３＋）→
４Ｆ７／２（Ｅｒ

３＋）＋４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋） （３）

　　由于Ｙｂ３＋的２Ｆ５／２能级在９８０ｎｍ处有较高的吸收
截面，与 Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２能级相匹配，Ｙｂ

３＋Ｅｒ３＋对之间有
着高效率的能量传递。通过逐次能量转移上转换发光

机制，Ｅｒ３＋可吸收 Ｙｂ３＋处于激发态能级２Ｆ５／２的能量，
从而实现Ｅｒ３＋的４Ｆ７／２能级粒子数布居，即：

２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋４Ｉ１１／２（Ｅｒ

３＋）→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）＋４Ｆ７／２（Ｅｒ
３＋） （４）

　　处于４Ｆ７／２能级的 Ｅｒ３＋通过无辐射弛豫跃迁
至２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２能级，然后分别向
４Ｉ１５／２能级跃迁，依次

发射出中心波长为 ５３３ｎｍ和 ５５５ｎｍ的绿光。处
于４Ｉ１１／２能级的大部分 Ｅｒ

３＋由多声子弛豫现象，无辐射

５９７
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　 激　　光　　技　　术 ２０１７年１１月

跃迁至４Ｉ１３／２能级。进而跃迁至
４Ｆ９／２能级，实现粒子数

布居。处于４Ｆ９／２能级的 Ｅｒ
３＋跃迁至基态４Ｉ１５／２能级，发

射出中心波长为６５５ｎｍ的红光。
在实际应用中，通过改变稀土离子共掺杂比例来

影响材料样品的上转换发光性能，进行调色。对于每

个样品发射谱数据，中心波长为５３３ｎｍ和５５５ｎｍ两个
发射峰的总积分面积记为Ｓｇ，中心波长为６５５ｎｍ发射
峰的积分面积记为 Ｓｒ。取比值，即 Ｒ＝Ｓｇ／Ｓｒ。不同样
品上转换发射谱红绿光强度比值（横坐标表示 Ｙｂ２Ｏ３
与Ｅｒ２Ｏ３摩尔分数倍数），如图６所示。

Ｆｉｇ６　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆｒｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｇｒｅｅｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

通常情况下，在 Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋共掺上转换发光材料
中，发射的绿光强度要大于红光强度，实际观察的现象

却与此相反。ＷＵ［１１］和ＯＦＥＬＴ［１４］等人研究认为，稀土
离子间团聚效应引起的交叉弛豫能量转移过程应该是

产生强红光的主要原因。考虑到 Ｅｒ３＋间交叉能量传
递过程［２４］：

４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋）＋４Ｆ７／２（Ｅｒ

３＋）→２４Ｆ９／２（Ｅｒ
３＋） （５）

４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋）＋２Ｈ１１／２／

４Ｓ３／２（Ｅｒ
３＋）→

４Ｉ１３／２（Ｅｒ
３＋）＋４Ｉ９／２（Ｅｒ

３＋） （６）
４Ｉ１５／２（Ｅｒ

３＋）＋４Ｉ９／２（Ｅｒ
３＋）→２４Ｉ１３／２（Ｅｒ

３＋） （７）
２Ｆ５／２（Ｙｂ

３＋）＋４Ｉ１３／２（Ｅｒ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋４Ｆ９／２（Ｅｒ

３＋） （８）
　　处于２Ｈ１１／２，

４Ｓ３／２能级粒子数减少和（７）式所示过
程，使得４Ｉ１３／２能级粒子数急剧增加。（８）式所示过程
发生概率增大，加之由于４Ｉ１３／２能级具有较长寿命

［２５］，

处于４Ｉ１３／２能级的 Ｅｒ
３＋易于跃迁至４Ｆ９／２能级。总之，这

些上转换过程均有利于Ｅｒ３＋能级４Ｆ９／２粒子数布居。因
而由图６可观察到，所得产物发射的红光强度要大于
绿光强度。

当Ｙｂ２Ｏ３与Ｅｒ２Ｏ３摩尔分数倍数较小时，Ｒ值变
化缓慢；当Ｅｒ３＋摩尔分数一定时，随着加到 ＺｎＦ２基质
中Ｙｂ３＋比例的逐渐增加，（４）式所示过程在加强，从而
引起绿光强度增加。随着Ｙｂ３＋比例继续增加，上转换
发光可能出现饱和现象，Ｅｒ３＋向Ｙｂ３＋反向能量传递增

强［１１，２６］。处于４Ｆ７／２能级处的 Ｅｒ
３＋急剧减少，进而使

得２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２能级粒子数布居减少，但对于Ｅｒ

３＋之间

交叉弛豫能量转移过程影响较小。总而言之，随着

Ｙｂ３＋比例增加，Ｒ值在增大。
２．３　双光子吸收过程分析

在可使用功率范围内，激光器输出功率与其工作

电流呈线性关系，用下式表述，即：

Ｐｏｕｔ＝ｋ（ｉ－ｉ０） （９）
式中，ｋ是与激光器工作特性相关的比例常数，ｉ是激
光器工作电流，ｉ０是激光器阈值电流。

由图７可知，实验中使用的９８０ｎｍＬＤ存在阈值
电流ｉ０。当激光器工作电流小于ｉ０时，无激光输出；当
激光器工作电流大于ｉ０时，输出功率与工作电流呈线
性关系。稀土上转换材料发光功率 Ｐｕｐｃｏｎ与激光器输
出功率Ｐｏｕｔ的关系式为

［２７］：

Ｐｕｐｃｏｎ ＝Ｐｏｕｔ
ｍ （１０）

式中，ｍ表示吸收光子数目。比如说，ｍ＝２表示双光
子吸收，ｍ＝３表示三光子吸收等等。

Ｆｉｇ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌａｓｅｒｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｎｄｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ

联立（９）式和（１０）式得：
Ｐｕｐｃｏｎ ＝ｋ

ｍ（ｉ－ｉ０）
ｍ （１１）

　　样品上转换发射功率与激光器工作电流关系的拟
合曲线，如图 ８所示。图中，点表示实际所测数据，３
条曲线表示经过拟合后的结果。所对应的 ｍ值分别
为１．７３，１．７５和１．８８，都接近于２。可以看出，上转换
发射的５３３ｎｍ，５５５ｎｍ和６５５ｎｍ这３个波长的发光均
对应于双光子吸收。

Ｆｉｇ８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｐｏｗｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｌａｓｅｒ
ｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ

６９７
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３　结　论

研究了 ＺｎＦ２作为基质材料，稀土离子 Ｙｂ
３＋和

Ｅｒ３＋共掺摩尔分数不同时，所制备样品的上转换发光
性能。在８２０℃时制备样品，所得产物主要为 ＺｎＦ２和
少量ＹｂＦ３，ＥｒＦ３。在９８０ｎｍＬＤ激发下，可见光区域内
观察到 ５３３ｎｍ，５５５ｎｍ和 ６５５ｎｍ３个波长的发射光。
由样品发射功率随激光器工作电流变化的拟合曲线，

得到吸收光子数目依次为１．７３，１．７５，１．８８，确定３个
波长的发光均为双光子吸收。发射的红光强度要大于

绿光强度，稀土离子间团聚效应引起的交叉弛豫能量

转移过程应该是产生强红光的主要原因。研究结果表

明，稀土离子掺杂 ＺｎＦ２材料，将在上转换红色荧光粉
领域有重要的应用前景。
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