
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

*+E-"..

!.."

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 9

)

3:&

!

!.."

!

NF('

@

!

B4

<O

$

*+

<O

$

ND

<O中
*+

<O浓度对上转换发光的影响

赵谡玲!侯延冰!徐
!

征!裴晓将

北京交通大学光电子技术研究所!发光与信息技术教育部重点实验室!北京
!

;...##

摘
!

要
!

利用水热法合成了
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀

!其中
U3

,̀ 和
LR

,̀ 的浓度保持固定不变!分别为

;?%&a

和
;'*?%&a

!

H?

,̀ 浓度变化范围是
!?%&a

!

D?%&a

"在这种共掺杂体系中!同时观察到了
U3

,̀

!

H?

,̀ 和
LR

,̀ 的吸收!且
H?

,̀ 的吸收随着其浓度的增强而增强"在
+D.7?

光的激发下!当
H?

,̀ 浓度很小

时!这种材料的上转换发光为白光"其中蓝光主要来源于
H?

,̀ 的激发态;

!

#

到基态,

"

"

的跃迁!绿光来源

于
U3

,̀ 的#

#

,

+

!

和!

"

;;

+

!

到基态#

$

;*

+

!

的跃迁!红光既来源于
H?

,̀ 的;

!

##

,

%

#

的跃迁!也来源于
U3

,̀ 的#

%

+

+

!

#

#

$

;*

+

!

的跃迁"并且这种上转换发光强度随着
H?

,̀ 浓度的增强而降低!但对应不同能级跃迁的发光强度降

低的幅度不同!这是因为
U3

,̀ 和
H?

,̀ 之间的相互作用"

主题词
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引
!

言

!!

稀土离子掺杂材料的上转换发光是一种把入射的长波长

光转换成短波长光输出的过程"在不同的基质材料中!掺杂

不同的稀土离子!能实现稀土离子的红%绿%蓝三基色上转

换发光!如
H?

,̀

!

LR

,̀ 共掺杂在氟化物玻璃中的蓝光发

射'

;

(

!

K%

,̀ 在
L9C

晶体中的上转换红光发射'

!

(及
U3

,̀ 在

YbQ9(

玻璃中的绿光发射等'

,

(

"从广义上讲!任何机制!如

果对上转换过程有促进作用!都称为敏化上转换"而通常指

的是一种稀土离子共掺时对由另一种稀土离子的能级的上转

换发射的促进"由于上转换一般需要离子间的互作用!如*

能量传递*需要有较强的对泵浦光的吸收!两者都要求有较

高浓度的稀土离子掺杂"但常常高掺杂材料中荧光发射效率

会比较低!因为如果能级多而密集#多数稀土离子是这样

的$!很容易由于能级间隔的匹配!在离子中间发生很强的

交叉弛豫过程!从而猝灭荧光"但为了得到不同颜色的上转

换发光和提高上转换发光强度!通常人们都采取共掺杂不同

稀土离子的方法来达到不同的目的'

#

!

*

(

!使之应用于不同领

域!如激光器%显示%放大器等方面的应用"

对于图象显示来说!三基色
BCb

#红%绿%蓝$的控制是

至关重要的"为了提高全色的空间分辨率!已经发展了很多

固态材料'

"

!

E

(

"这些能够产生和控制三基色固态材料对于光

电子器件和高密度的光存储来说!都是非常关键的"在上转

换三维立体显示方面!虽然机理已经很清楚!但致命的是不

能显示比较复杂的图象和移动的点!主要原因是缺少稳定的

激发源和稳定的材料'

D

(

"

;++"

年!

>%]7:7

V

等改进了上转换

三维显示'

+

(

!在材料方面利用了稀土离子掺杂的氟化物材

料"为了得到三基色发光!他们利用了三种掺杂不同稀土离

子的基质材料*

O3

,̀ 作为红光发射!

H?

,̀ 作为蓝光发射!

U3

,̀ 作为绿光发射"他们把这三种掺有稀土离子的材料按一

定指数混合并进行光学粘贴!引发了很多问题!其中之一是

导致材料的涂层太厚!之二是高浓度的掺杂导致了在显示区

域有杂散光的出现"因此发展能够控制三基色发光的固态材

料是非常重要的"

为了这个目的!我们用水热法合成了有
LR

,̀ 作为敏化

离子!

U3

,̀ 和
H?

,̀ 作为发光离子的掺杂的
LQ:\

#

材料"合

成的材料在红外光的激发下!得到了很强的上转换红光%绿

光和蓝光"我们对这种具有两种以上稀土离子共掺杂材料的

发光行为进行了详细的研究"

;

!

实
!

验

!!

在三种共掺杂体系中!我们选择
U3

,̀

!

H?

,̀ 和
LR

,̀ 作

为共掺杂稀土离子"

H?

,̀ 也是以氧化物
H?

!

@

,

的形式引入

的"将原材料以
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!

@
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(

LR=&
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)H?

!

@
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E.K

!

@

的配比称量!加以混合"在合成中!我们固定
'

和
(

值不变!

令它们分别为
'c.'..*

!

(

c.'.;*

!

)

的取值分别为
.'.;

!

.'.!

!

.'.,

!

.'.#

"称量时仍选取
;#?Q

的水为标准!而后

分别称取相应量的
L

!

@

,

!

Q:\

!

!

(K

#

K\

!

!

U3

!

@

,

!

LR=&

,

和

)H?

!

@

,

!放入容积是
!*?Q

的聚四氟乙烯容器中"称量完

后!加水混合!搅拌!再用氢氟酸调整
)

K

值为
!

!

,

!搅拌!

放入不锈钢反应釜中!在
!!.d

下晶化
#

!

*8

后!取出!将

得到的白色沉淀物过滤%冲洗%脱水"按上述步骤!合成了

掺杂不同
H?

,̀ 离子浓度的样品"当
)c.'.;

时!样品编号

为
U3LRH?;

!

)c.'.!

时!样品为
U3LRH?!

!

)c.'.,

时!

样品为
U3LRH?,

!

)c.'.#

时!样品为
U3LRH?#

"

用积分球测试了掺杂不同浓度稀土离子样品的吸收光

谱!测试范围为
!..

!

;E..7?

!所用仪器为日本岛津公司

生产的
Z$-,;.;

"用
+D.7?

的光激发样品时!测试了在
,..

!

E..7?

范围内的上转换发光光谱"同时测试了样品的激

发光谱及在不同波长的光激发下的光致发光光谱"所用仪器

为美国
/

)

0̂

公司生产的
\&S%3%-,

光谱仪"所有测试都是在

室温条件下完成的"

!

!

结果与讨论

!!

合成共掺杂
U3

,̀

!

H?

,̀ 和
LR

,̀ 三种体系的
LQ:\

#

后!

在同样条件下!用积分球测试了不同浓度的样品在
!*.

!

;E..7?

范围内的吸收!除了强度不同外!它们的吸收光谱

的吸收峰位和形状基本相同!如图
;

为
U3LRH?#

的吸收光

谱"在这些三掺杂的吸收光谱中!我们分别得到了三种掺杂

体系中
U3

,̀

!

H?

,̀ 和
LR

,̀ 离子的典型的吸收"位于
;*,,

#

;#+#

$!

+ED

!

E+!

!

"*D

!

*#;

!

*!;

!

#D"

!

#.D

!

,E+

和
!E#7?

的峰值!分别对应于
U3

,̀ 从基态#

$

;*

+

!

到激发态#

$

;,

+

!

!

#

$

;;

+

!

!

#

$

+

+

!

!

#

%

+

+

!

!

#

#

,

+

!

!

!

"

;;

+

!

!

#

%

E

+

!

!

!

"

+

+

!

!

#

!

;;

+

!

和#

!

+

+

!

的跃

迁"位于
;"E"

!

;!.+

#

;;ED

$!

E+!

!

"D"

#

E.!

$!

#"*

!

,";7?

的吸收峰!分别对应于
H?

,̀ 离子从基态,

"

"

到激发态,

%

#

!

,

"

*

!

,

"

#

!

,

%

!

!

,

!

;

!

#

和;

+

!

的跃迁"对应
H?

,̀ 离子的吸

收随着
H?

,̀ 离子浓度的增大而增强"经证实发现!在
;#.E

7?

处的吸收来源于基质的吸收"在这个吸收光谱中!在
+ED

7?

处由于也对应
LR

,̀ 敏化离子从基态!

%

E

+

!

到激发态!

%

*

+

!

的吸收!并且这个吸收较强!吸收峰较宽!有利于选择合适

的红外半导体激光器来激发样品!从而产生强的上转换发

光"因为仪器本身的设置!导致了在
D;.

!

+*.7?

范围内吸

收光谱的震荡!影了响吸收光谱在
+D.7?

附近的精确测试"

!!

因本材料在
+D.7?

处具有很好的吸收特性!因此用
+D.

7?

光激发各样品!分别测试了三种掺杂体系在
,..

!

E..

7?

之间的上转换发光"当用肉眼观察这种掺杂体系的发光

时!能看见样品发出很强的白光"在上转换发光领域中!用

单波长的光去激发一种材料而产生白光的现象还很少有报

道!至今只有巴西报道过这方面的工作'

;.

(

"图
!

为
+D.7?

光激发
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀ 的上转换发光光谱!这个

光谱是以
""*7?

的强度归一化的"在这种三掺杂体系中!

我们不仅观察到了
U3

,̀ 的上转换发光'

;;

(

!也观察到了
H?

,̀

的上转换发射"比较明显的是!在未掺杂
H?

,̀ 离子之前!

LQ:\

#

*

U3

,̀

!

LR

,̀ 的绿色上转换发光要强于红光'

;;

(

!而掺

杂了
H?

,̀ 之后!情况刚好相反!红光变得比绿光强!这说明

U3

,̀ 和
H?

,̀ 之间存在着很强的能量传递"
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!!

为了对比上转换发光!我们还用同样方法合成了只掺杂

H?

,̀ 和
LR

,̀ 的样品
LQ:\

#

*

H?

,̀

!

LR

,̀

!并在同样条件下

测试了它的上转换发光'

;!

(

"在
LQ:\

#

*

H?

,̀

!

LR

,̀ 的光谱中

出现了四个比较明显的发射峰!分别位于
,*+

!

#*.

!

#D#

和

"#"7?

处!分别对应;

+

!#

,

"

"

!

;

+

!#

,

%

#

!

;

!

##

,

"

"

和

;

!

##

,

%

#

的跃迁"并且对应于
#D#7?

的蓝光强度要远远强

于其他发射"根据图
;

吸收光谱中
U3

,̀ 和
H?

,̀ 离子的能级

位置及它们单掺杂时的上转换发射!在图
!

的三掺杂体系的

上转换发光光谱中!位于
""*

#

"*;

$!

**!

!

*!#7?

处的发射

分别对应于
U3

,̀ 离子从激发态#

%

+

+

!

!

#

#

,

+

!

和!

"

;;

+

!

到基态

#

$

;*

+

!

的跃迁"位于
#D#

和
,*+7?

处的发射是对应于
H?

,̀

离子从激发态;

!

#

和;

+

!

到基态,

"

"

的跃迁发光!而对于

#*.7?

处的发射!也主要是对应
H?

,̀ 离子;

+

!#

,

%

#

跃迁

的发光!因为在
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

LR

,̀ 的上转换发光光谱中并

没有发现对应
U3

,̀ 离子的#

%

*

+

!#

#

$

;*

+

!

跃迁的发光'

;;

(

"同时

在
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀ 的发射谱中!在
"*;7?

峰的

附近%位于
"#"7?

处也出现了一个尖峰"但在
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

LR

,̀ 的光谱中却没有发现这个发射!由此可以得出结论这

个发射是对应
H?

,̀ 的发射!也就是说
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀ 的红色发光是
U3

,̀ 和
H?

,̀ 两种离子的共同发光"随着
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H?

,̀ 浓度的增加!对应以
""*7?

的发射归一化后的光谱!

在
**!

!

*!#

!

#D#

#

#*.

$和
,*+7?

处的发光都随着之降低!也

就是说对应这些波长的发光强度同红光
""*7?

的发射强度

的比值是随着
H?

,̀ 浓度的增大而降低的"即掺杂了高浓度

的
H?

,̀ 后!相对于其他
H?

,̀ 和
U3

,̀ 的能级发光来说!有

利于
U3

,̀ 的#

%

+

+

!

能级发光!也就是说有利于增强#

%

+

+

!

能级

上的电子布居"

!!

随着
H?

,̀ 离子浓度的增加!不同能级的发光强度都在

发生变化!图
,

是同样条件下各个样品未归一化的上转换发

光强度随
H?

,̀ 浓度的变化曲线"

H?

,̀ 离子浓度越大!变化

的幅度反而越小"将图
,

的纵%横坐标分别取对数后!再进

行拟合处理发现对应
U3

,̀ 的#

%

+

+

!

能级#下三角$的上转换发

光强度同
H?

,̀ 浓度的对数斜率约为
P;

!

#

#

,

+

!

能级#方形$的

斜率约为
P;'+

&

H?

,̀ 的能级;

!

#

#圆形$和;

+

!

#上三角形$的

斜率分别约为
P!',

和
P!'!

"理论表明!所得拟合曲线的斜

率与浓度猝灭的机制有关"如果能量是由电多极相互作用引

起的!则发光强度可以表示为
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这里
,

0

1

#

;

*

/

$

2

.

' (

!

,

+

.

"

#

;

&

,

+

.

$

$

1

!

1

为掺杂浓

度!

!

代表自发辐射概率!

2

.

代表静态交叉弛豫概率!

/

为

一常数"由#

;

$式看!在双对数坐标中!

$31

曲线的斜率由
,

小时的
;

变到
,

足够大以后的
;

&

#

.

+

,

$"如果浓度
1

足够大!

厚样品近似成立!则#

;

$中的
,

(

;

时表示式将以

$

$

,

&

.

+

,

"

#

;

*

.

+

,

$

!

#

,

(

;

$ #

!

$

因此对于电多极相互作用引起的浓度猝灭!

1

足够大后稳态

发光强度与浓度关系在双对数坐标中的斜率在
;P.

+

,

和

P.

+

,

之间"当
.c"

!

D

!

;.

分别表示电偶极
-

电偶极%电偶极
-

电四极%电四极
-

电四极相互作用"对于
U3

,̀ 的#

%

+

+

!

能级的

荧光猝灭浓度拟合结果在
.c"

时成立!因此是电偶极
-

电偶

极相互作用导致的交叉弛豫引起了这个能级的浓度猝灭"对

于
U3

,̀ 的#

#

,

+

!

能级在
.cD

时成立!因此是电偶极
-

电四极相

互作用导致的交叉弛豫引起了这个能级的浓度猝灭&对于

H?

,̀ 的;

!

#

和;

+

!

的在
.c;.

时成立!因此是电四极
-

电四极

相互作用导致的交叉弛豫造成了这两个能级的浓度猝灭"这

种浓度猝灭是由于
U3

,̀ 和
H?

,̀ 离子之间的能量传递引起

的"公式#

;

$#包扩式中的
-

和
.

等的意义$的推导可参阅文献

'

;,

("

!!

为了研究三种共掺杂体系中
H?

,̀

!

U3

,̀ 和
LR

,̀ 离子之

间的能量传递!我们还分别测试了
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀ 和
LQ:\

#

*

H?

,̀

!

LR

,̀

#样品
LRH?

$的激发光谱!并同

LQ:\

#

*

U3

,̀

!

LR

,̀

#样品
U3LR

$的结果进行了比较"图
#

为

样品
U3LRH?;

!

LRH?

和
U3LR

的以红光为监测光时所获得

的激发光谱"用
H?

,̀ 离子的发光作为监测光时!得到的激

发光谱在
U3LRH?;

中和在
LRH?

中的不同"如监测是
"#"

7?

时!在
LRH?

的激发光谱中只出现了一个比较明显的激

发峰!位于
#"!7?

处!对应
H?

,̀ 离子由基态,

"

"

到激发态

;

!

#

的吸收"而在
U3LRH?;

中!还出现了
,ED

!

#D#

和
*;+

7?

的激发峰!对应
U3

,̀ 离子由基态#

$

;*

+

!

到激发态#

!

;;

+

!

!

#

%

E

+

!

和!

"

;;

+

!

的吸收"同样!用
U3

,̀ 离子的发光作为监测波

长时!在
U3LRH?;

的激发光谱中也出现了对应
H?

,̀ 离子

由基态,

"

"

到激发态;

!

#

的吸收!如图
#

中的
1

和
4

为掺杂

和没有掺杂
H?

,̀ 离子时检测
U3

,̀ 离子在
""*7?

附近的发

光而得到的激发光谱"也就是说
H?

,̀ 离子激发态;

!

#

上的

电子和对应
U3

,̀ 激发态#

!

;;

+

!

!

#

%

E

+

!

和!

"

;;

+

!

上的电子都可

以通过
H?

,̀ 和
U3

,̀ 离子之间的电偶极
-

电偶极%电偶极
-

电

四极%电四极
-

电四极相互作用而分别到达
H?

,̀ 的;

!

#

能级

和
U3

,̀ 的#

%

+

+

!

能级上!这些能级上的电子向下发生;

!

##

,

%

#

和#

%

+

+

!#

#

$

;*

+

!

跃迁时!就产生了红光发射!当
H?

,̀ 浓

'(

)

"@

!
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/
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/
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度增强时!

H?

,̀ 和
U3

,̀ 离子之间的能量传递也增强!因此

红光发射的强度相对其他发射就要增强"

,

!

结
!

论

!!

我们利用水热法合成了
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀

!其

中
U3

,̀ 和
LR

,̀ 的浓度保持固定不变!分别为
;?%&a

和
;'*

?%&a

!

H?

,̀ 浓度变化范围是
!?%&a

!

D?%&a

"在这种共

掺杂体系中!我们同时观察到了
U3

,̀

!

H?

,̀ 和
LR

,̀ 的吸

收!且
H?

,̀ 的吸收随着其浓度的增强而增强"在
+D.7?

光

的激发下!当
H?

,̀ 浓度很小时!这种材料的上转换发光为

白光"其中蓝光来源于
H?

,̀ 的激发态;

!

#

到基态,

"

"

的跃

迁!绿光来源于
U3

,̀ 的#

#

,

+

!

和!

"

;;

+

!

到基态#

$

;*

+

!

的跃迁!红

光既来源于
H?

,̀ 的;

!

##

,

%

#

的跃迁!也来源于
U3

,̀ 的

#

%

+

+

!#

#

$

;*

+

!

的跃迁"随着
H?

,̀ 浓度的增强!这些上转换发

光的强度降低!但对应不同能级跃迁的发光强度降低的幅度

不同!相对来说!红光强度降低最小"分析发现!是
U3

,̀ 和

H?

,̀ 之间的电偶极
-

电偶极%电偶极
-

电四极%电四极
-

电四

极相互作用导致了浓度猝灭"通过
U3

,̀ 和
H?

,̀ 之间的这些

相互作用!

H?

,̀ 的;

!

#

能级和
U3

,̀ 的#

%

+

+

!

能级上的电子相

对其他能级有所增强!当;

!

##

,

%

#

和#

%

+

+

!#

#

$

;*

+

!

跃迁时!

就产生了红光发射!因此当
H?

,̀ 浓度的增强时!三掺杂体

系
LQ:\

#

*

U3

,̀

!

H?

,̀

!

LR

,̀ 的上转换发光颜色逐渐变红"
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