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用化学共沉淀法制备了 *+,&：-+) . /01) . 纳米晶粉体，所制备的纳米晶粉体具有较强的室温上转换发射和红外

发射 2研究了样品的晶体结构和上转换发光性质随着 01) . 掺杂浓度和煅烧温度的变化关系 2通过 3 射线衍射谱分

析发现，经 %$$ 4煅烧 & 5 后得到的 *+,&：-+) . /01) . 纳米晶是四方相和单斜相的混合结构，经 (#$ 4煅烧 & 5 后得到

的样品以单斜相为主，随着 01) . 浓度的增加四方相增多 2对 %$$ 4煅烧下 -+) . ，01) . 共掺的样品，随着 01) . 浓度的

增加，绿光和红光上转换发射强度都增大，但是红光上转换发射谱发射强度的增长幅度明显要强于绿光上转换发

射谱发射强度的增长幅度 2对样品上转换发射谱的分析发现，上转换红光、绿光的发射都是双光子过程 2
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" E 引 言

固态的蓝色和绿色上转换光源广泛应用于高密

度光存储、彩色平板显示、光电子学和医学诊断 2迄
今为止，在许多稀土掺杂的晶体材料和玻璃中已经

发现了红外到可见的上转换发光现象［"—7］2 稀土掺

杂的!/"族半导体纳米晶体作为一类特殊的体系

已引起了一些学者的极大兴趣，原因在于这类掺杂

半导体纳米晶体材料表现出不同于掺杂的半导体体

材料的性质［#］2 最近，人们已开始合成 -+) . 掺杂的

*A,，*AF，*+,&，GHF 及 GHF@ 等纳米晶体［’—"$］，并研

究其发射现象，而关于稀土掺杂的 *+,& 纳米晶的上

转换发射现象的研究较少 2 *+,& 声子能量比较低

（76$ ?9I "），因而它可以作为一种有利于上转换发

光的基质材料 2本文采用化学共沉淀法制备了具有

室温上转换发射现象的 *+,&：-+) . /01) . 纳米晶粉

体 2并研究了 *+,&：-+) . /01) . 纳米晶粉体随 01) . 掺

杂浓度变化的上转换发光和红外发光的性质 2研究

表明，由于 01) . 的& !#J& 能级与 -+) . 的7 """J& 能级重合

很好，所以 01) . 对于在波长为 (6’ A9 激光激发下的

-+) . 的上转换发射起到了很好的敏化作用，将能量

以共振的方式传到 -+) . 2

& E 实 验

本文采用共沉淀法制备了 *+,&：-+) . /01) . 纳米

晶粉体 2按照确定的摩尔百分数称取 *+,G<&·%K&,，

-+&,) 和 01&,) 2把 *+,G<&·%K&, 溶于蒸馏水配成一

定比例的锆盐溶液 2将 -+&,) 和 01&,) 溶于浓盐酸，

除去过量的盐酸后分别配成 -+G<) 溶液和 01G<) 溶

液 2在磁力搅拌的条件下向已加入少量聚乙二醇的

锆盐溶液中缓慢滴入 -+G<) 溶液和 01G<) 溶液 2滴加

完成后继续磁力搅拌，使 -+) . 和 01) . 均匀分散到锆

盐溶液中，并缓慢地向上述混合溶液中滴入适量的

L:,K 溶液，恒温反应 " 52将沉淀物洗涤，直到洗涤

液的 MK 值接近 6 2然后将样品在真空干燥箱中烘干

7 5 后研磨成粉末，再置于管式炉中分别在 ’$$，%$$，

(#$ 4下煅烧 & 5，得到 *+,&：-+) . /01) . 纳米晶粉体 2
样品的 3 射线衍射（3NO）谱用丹东射线仪器厂生产
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的 !"### 型 $%& 仪测得（’( 靶 !!辐射）；用发射波

长为 )*+ ,- 的激光二极管（.&）激发样品得到样品

的上转换发射光谱和红外发射光谱 /所有测试都是

在室温下进行的 /

0 1 结果及讨论

!"#" 结构表征

表 2 纳米晶的颗粒直径

样 品
直径（3## 4）5,- 直径（)6# 4）5,-

单斜相 四方相 单斜相 四方相

789" "#12 ":1" 0"1: —

789"：;80 < "21" "+10 0"1) :21#

789"：#1)-=>?;80 < @#1)-=>?!A0 < "21+ "21+ "31* "61:

789"：#1)-=>?;80 < @:16-=>?!A0 < — ""1: 231" "016

图 2（B）中的曲线 "、曲线 #、曲线 $ 是样品 789"

的 $%& 谱 / 从 图 2（B）中 的 曲 线 " 可 以 看 出，经

+## 4煅烧的纯 789" 的晶相以四方相为主；从图 2
（B）中的曲线 # 可以看出，在 3## 4煅烧下四方相向

单斜相转化；图 2（B）的曲线 $ 显示出经 )6# 4煅烧

后几乎所有的四方相全部转化为单斜相 /图 2（B）的

曲线 % 显示出掺 ;80 < 浓度为 #1)-=>?的 789" 样品

经 3## 4煅烧后样品出现部分单斜相，但仍以四方

相为主，且比 3## 4煅烧的 789" 样品的四方相多 /
图 2（B）的曲线 & 显示出 789"：#1)-=>?;80 < 样品经

)6# 4煅烧后，更多的四方相转换成单斜相 /图 2（A）

为样品在3## 4下煅烧的 $%& 谱，其中曲线 "、曲线

#、曲线 $、曲线 % 分别为 789"，789"：#1)-=>? ;80 < ，

789"：#1)-=>? ;80< @#1)-=>? !A0< ，789"：#1)-=>? ;80< @
:16-=>? !A0 < 样品的 $%& 谱 /

在图 2（B）中，对同一样品经不同温度煅烧后的

曲线对比可以看出，随着温度的升高，四方相转换成

单斜相 / 表 2 给出了纳米晶颗粒的大小 / 从表 2 可

知，随着温度的升高粒子尺寸增大（粒子的尺寸根据

CDEF88F8 公式计算得到）/ 从图 2（A）中可以看到，在

同一温度下，随着稀土浓度的增加样品四方相随之

增多 /这说明稀土有稳定四方相的作用 /

!"$" 室温上转换

图 "（B）是经 3## 4煅烧后不同 !A0 < 掺杂浓度

的 789"：;80 < @!A0 < 样品在波长为 )*+ ,- 激光激发下

图 2 样品的 $%& 谱 （B）曲线 "、曲线 #、曲线 $ 为 789" 样品

分别在 +##，3##，)6# 4下煅烧，曲线 %、曲线 & 为 789"：#1)-=>?

;80 < 样品分别在 3##，)6# 4下煅烧；（A）曲线 " 为 789" 样品、曲线

# 为 789"：#1)-=>? ;80 < 样 品、曲 线 $ 为 789"：#1)-=>? ;80 < @

#1)-=>? !A0 < 样品、曲线 % 为 789"：#1)-=>? ;80 < @:16-=>? !A0 <

样品在 3## 4下煅烧

得到的上转换发射谱 /从图 "（B）可看出，曲线 " 和

曲线 # 中 均 出 现 了 位 于 6"#，6"6，6:+，6+:，+6*，

+32 ,-处的六个峰 / 位于绿光发射带 6"# 和 6"6 ,-
处的峰是" ’225"!: (265"能级间跃迁产生的，而位于绿

光发射带 6:+ 和 6+: ,- 处的峰是: )05"!: (265"能级间

跃迁产生的 /位于红光发射带 +6* 和 +32 ,- 处的峰
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是! !"#$!! "%&#$能级间跃迁产生的 ’所观察到的绿光

发射带和红光发射带都有明显的斯塔克劈裂现象 ’
图 $（(）中的内插图是 )*+$：,-"./01 2*3 4 样品的上

转换发射谱，从中可以看到在 !5! 6. 处有一个发射

峰，这是! !7#$!! "%&#$ 能级间跃迁产生的 ’ 从图 $（(）

及其内插 图 可 以 看 出，)*+$：2*3 4 89:3 4 样 品 和

)*+$：,-"./012*3 4 样品的上转换发射谱有明显不

同 ’一是当加入 9:3 4 后 2*3 4 的$ #%%#$能级产生了斯塔

图 $ 样品的上转换发射谱 （(）曲线 $ 为 )*+$：,-" ./012*3 4 8

,-"./019:3 4 样品、曲线 % 为 )*+$：,-"./012*3 4 8!-&./019:3 4

样品、内插图为 )*+$：,-" ./012*3 4 样品在 5,, ;下煅烧后用 "7<

6.激发；（:）曲线 $ 和曲线 % 为 )*+$：,-"./012*3 4 样品分别在

5,, 和 "&, ;下煅烧后用 "7< 6. 激发

克劈裂 ’这说明加入 9:3 4 后纳米晶体的晶体场发生

了变化 ’二是在 )*+$：,-"./012*3 4 样品中，由! &3#$能

级产生的峰位于 &&% 和 &<! 6. 处，而在 )*+$：2*3 4 8
9:3 4 样品中，由! &3#$能级产生的峰却位于 &!< 和 &<!
6. 处 ’这是由于加入 9:3 4 后晶体结构对称性发生

了变化，即加入 9:3 4 后四方相增多，导致斯塔克劈

裂的不同 ’三是随着 9:3 4 浓度的增大，红光和绿光

的上转换发射强度都明显增大，这证明 9:3 4 对 2*3 4

有敏化作用 ’同时我们还发现红光发射强度的增长

幅度强于绿光发射强度的增长幅度，这表明 9:3 4 的

敏化作用更有益于红光上转换的发射 ’
图 $（:）是 )*+$：,-"./01 2*3 4 样品经不同温度

煅烧后用波长为 "7< 6. 激光激发下的上转换发射

谱 ’从图 $（:）可以看到，随着温度的升高上转换发

射强度明显增大，且绿光上转换的两个发射峰（位于

&&% 和 &<! 6. 处）的峰值比发生了变化 ’这可能是由

于高温时样品的对称性降低所致 ’ 事实上，由图 %
（(）可知，随着温度升高单斜相比例明显增多，不对

称相的比例就增大 ’

图 3 )*+$：,-" ./012*3 4 8,-" ./019:3 4 在 5,,;下煅烧样品的

上转换发射强度随 => 发射功率的变化

图 3 为样品的红光和绿光上转换发射强度随

=> 发射功率变化的对比图 ’用波长为 "7< 6. 的 =>
激发下的上转换发射强度与 => 功率满足公式

"?@ A "’@?.@ ’
这里 "?@是上转换发射谱的发射强度，"@?.@ 是 => 的

发射功率，’ 是一个整数，表示 2*3 4 到达发射能级所

需要的光子个数 ’ => 的工作功率在 %—$ B 范围内 ’
从图 3 可以看到，对绿光 &!< 6.、绿光 &<! 6.、红光

<&7 6. 和红光 <5% 6. 发射的拟合结果分别为 ’ A
%-"$，%-75，%-7,，%-7& ’因此，无论红光上转换还是绿

光上转换都是双光子过程 ’我们知道，在稀土离子的

上转换发光中，能量传递（2C）和激发态吸收（2DE）

是效率最高的两个途径 ’本文的样品中，大量 9:3 4

的掺入可以更有效地吸收激发光，然后把能量传递

给 2*3 4 ，因此，我们认为样品中 2C 效应占据绝对优

势，2DE 是可以忽略的次要过程 ’如图 ! 所示，考虑
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!" 效应，首先 #$% & 被激发到’ !()’ 能级，通过能量传

递完成 !*% & 的+ ",,)’ 能级的布局，+ ",,)’ 可以再接受一

个激发光子，跃迁到更高的+ !-)’，或者无辐射弛豫

到+ ",%)’ . + !-)’无辐射弛豫到’ #,,)’和+ $%)’，这两个能级

向基态+ ",()’的跃迁产生绿色发射带 . + ",%)’ 能级上的

电子通过 #$% & 的能量传递
’!()’（#$%& ）&+ ",%)’（!*%& ）!’ !-)’（#$%& ）&+ !/)’（!*%& ）

和 !*% & 离子间的交叉弛豫
+",%)’ &+ ",,)’ !+ ",()’ &+ !/)’

这两个过程到达+ !/)’能级，+ !/)’向基态+ ",()’的跃迁产

生红色荧光 .可以看出，红色和绿色上转换发光均为

双光子过程 .这与图 % 所示的实验值能够很好相符 .

图 + 0*1’：!*% & 2#$% & 在 /-3 45 波长激光激发下的能级跃迁图

!"!" 室温红外发射

在波长为 /-3 45 的 67 激发下，除了有上转换

发射光谱外，还有近红外发射光谱 . 我们知道，!*% &

的+ ",%)’能级上的电子经辐射跃迁回到基态，发射出

,(%+ 45 荧光 . 图 ( 是在 /(8 9 煅烧下 0*1’：!*% & 2
#$% & 样品的红外发射光谱 .从图 ( 可以看到，随 #$%&

浓度的增大，红外光谱的发射强度增大 .以上已经提

到晶体的不对称性导致发光强度增强，但随 #$% & 增

多四方相增加，发光强度应该减弱，实验结果表明随

着 #$% & 的增多发光强度增强 .这可能是由于在煅烧

过程中，#$% & 由中心移到晶体表面，从而增加了表

面 #$% & 的浓度却减小了晶体结构的对称性［,，’］. 因

此，随 #$% & 浓度的增加发光强度增强 .

图 ( /-3 45激光激发下 /(8 9煅烧样品的红外发射谱 曲线 % 为

0*1’：8:/5;<=!*%& 样品，曲线 & 为 0*1’：8:/5;<=!*%& 28:/5;<=#$%&

样品，曲线 ’ 为 0*1’：8:/5;<=!*%& 2+:(5;<=#$%& 样品

+: 结 论

本文用化学共沉淀法制备了 0*1’：!*% & 2#$% & 纳

米晶发光粉体 . 通过 >?7 分析发现，随着煅烧温度

的增加，晶体的单斜相增多；同时，随着 #$% & 掺杂浓

度的增加，晶体的四方相增多 .对样品的上转换发射

谱分析发现，上转换红光、绿光的发射是双光子过

程；#$% & 对 !*% & 有敏化作用，且更有利于对产生红

光上转换能级的敏化作用 .
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