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磁控溅射制备Er3+/Yb3+共掺杂TiO2薄膜的

上转换发光特性∗
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(复旦大学材料科学系, 上海 200433)
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采用射频磁控溅射法制备得到Er3+/Yb3+共掺杂TiO2薄膜, 在 980 nm的抽运源作用下上转换可以得
到 490 nm的绿光和 670 nm的红光. 上转换红、绿光发光强度受到烧绿石ErxYb2−xTi2O7晶体的生成以及

Er3+/Yb3+掺杂浓度的影响. 实验表明, 适量共掺杂Er3+/ Yb3+可明显增强上转换发光. Er3+在上转换发
光中起主要作用, 而引入敏化离子Yb3+可以大大提高上转换发光效率. 磁控溅射法制备的TiO2薄膜声子态

密度较小, 从而抑制了无辐射跃迁过程, 导致 490 nm绿光形成以及红光强度大于绿光强度.
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1 引 言

稀土离子掺杂的上转换发光材料因其具有良

好的发光特性而受到了广泛关注. 目前, 稀土离
子掺杂的上转换发光材料应用于光纤通信、数据

存储等方面的光学器件 [1], 也可应用于固态激光
器 [2] 以及太阳能电池 [3,4]等器件. Er3+因具有良
好的电子构型和丰富的能级使其成为上转换发

光材料的首选, Er3+对 980 nm的红外光有良好的
吸收和转换效率. 研究表明, 掺杂敏化离子可以
大幅增加上转换发光强度, 稀土离子Yb3+不仅

应用在Ho3+/ Yb3+共掺杂体系 [5−7], 而且在作为
Er3+的敏化离子时在 980 nm处有较大的吸收截
面, 同时可以将吸收到的能量传递给Er3+, 所以
Yb3+通常也被用作Er3+的敏化离子来提高上转
换发光效率 [8−11]. 稀土离子掺杂产生上转换发
光离不开基质材料, 目前主要用作基质材料的有
氟化物、氧化物和氯化物, 氧化物因具有相对较低
的声子能量和优良的机械性能而被广泛应用于上

转换发光基质材料 [12,13]. Desirena等 [14] 在碲酸

盐玻璃TeO2ZnOLi2OLa2O里共掺Er3+/Yb3+在

980 nm激光激发下, 观察到良好的上转换发光.
Georgescu 等 [15]在La3Ga5.5Ta0.5O14玻璃里掺杂

了Er3+/Yb3+在973 nm激光激发下,观察到绿色、
红色、蓝色和紫色的上转换发光. 郑龙江等 [16]采用

高温固相法制备了Tm3+/Yb3+共掺CaWO4 多晶

材料, 在 980 nm激光器激发下观测到蓝色和红色
的上转换发光.

近年来, 稀土离子掺杂的上转换发光材料除了
粉末 [17]和玻璃 [18]外, 薄膜 [19]由于其优良的机械

性能, 易于和微电子、光电子等器件集成而受到重
视. 例如, 目前的硅太阳能电池主要吸收可见光而
很少吸收红外光导致太阳红外光部分能量未被利

用, 加一层上转换薄膜则可将红外光转为可见光而
被硅吸收, 从而进一步提升电池效率 [4]. 目前制备
上转换发光薄膜的报道还很少, 使用方法为溶胶凝
胶法 [20]和脉冲激光溅射法 [21], 而磁控溅射法制备
上转换发光薄膜则未见报道. 溶胶凝胶法作为合成
无机化合物或无机材料的重要方法, 缺点是薄膜厚
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度难以精确控制, 致密性和均匀性较差, 机械和光
学性能也不稳定, 脉冲激光溅射法则成本较高难于
实际应用, 而磁控溅射是薄膜制备的主流工艺, 能
实现大面积生产, 制得的薄膜性能稳定、均匀性好,
且可与现有光电子器件制备工艺兼容和集成. 因
此我们采用磁控溅射法来制备Er3+/Yb3+共掺杂

TiO2薄膜, 进而研究其上转换发光特性, 观察到不
同于粉体材料的发光波长. 通过分析, 我们认为该
特性是由于磁控溅射法得到的薄膜声子态密度较

粉体材料低, 从而抑制了非辐射跃迁所导致的.

2 实 验

2.1 样品制备

采用北京圣德玉真空科技有限公司的SY-500
型真空镀膜机, 采用射频磁控溅射技术进行薄膜制
备, 靶材为自制镶嵌金属Er片和Yb片的TiO2陶

瓷靶, 通过调整Er片、Yb片和TiO2靶在溅射刻蚀

区的面积并考虑金属Er, Yb和TiO2的溅射产额来

控制Er/Yb掺杂含量. 在此基础上制备得到的样
品如表 1 所示. 镶嵌靶直径 60 mm, 厚度为 6 mm.
样品基片采用先后经过去离子水、丙酮、酒精超声

清洗过的石英玻璃, 并固定在距离靶材 65 mm处.
溅射在氧/氩比为 1/40的混合气体中进行, 溅射前
本底压强为 2.0 × 10−3 Pa, 在室温下溅射, 溅射时
氧氩混合气体的气压0.5 Pa, 射频溅射功率300 W,
该条件下薄膜沉积速率约 4 nm/min, 薄膜厚度由
溅射时间控制. 将制备得到的TiO2薄膜置于电阻

炉内进行空气下退火, 电阻炉采用上海天页实验电
炉厂生产的SX2-8-10型电阻炉. 退火温度控制在
900 ◦C, 退火时间控制在 150 min. 经台阶仪测试,
得到的所有薄膜的厚度均为500 nm左右.

2.2 测 试

利用上海昭沅公司生产的ET200型台阶仪对
薄膜进行厚度测试. 薄膜的晶格结构由Philips
PW1710X型X射线衍射仪 (XRD)测定, 测试管
电压 30 kV, 管电流 20 mA, 采用波长为 0.1542 nm
的Cu靶Kα射线, 扫描速率为 4◦/min, 扫描范围
为 20◦—50◦. 根据所测得样品的衍射峰的位置
分析其产物. X射线光电子能谱 (XPS)采用PHI
公司的PHI 5000C ESCA System分析样品表面
的各元素相对含量比例. 条件为铝/镁靶, 高压

14.0 kV, 功率 250 W, 真空优于 1 × 10−8 Torr
(1 Torr = 1.33 × 102 Pa). 采用RBD公司的RB-
D147 数据采集卡和AugerScan3.21软件分别采集
样品的 0—1000 eV的全扫描谱, 利用XPSPeak4.1
软件进行分峰拟合. 拉曼光谱测试采用法国Jobin
Yvon公司 LABRAM-1B型光谱仪, 激发光波长为
632.8 nm, 扫描范围为1000—100 cm−1.

表 1 Er3+掺杂和Er3+/Yb3+共掺杂样品名义含量

样品编号 Er含量/mol% Yb含量/mol%

E1 0.2 —

E2 0.6 —

E3 1.0 —

E4 1.4 —

E5 1.8 —

EY1 1.0 1.0

EY2 1.0 5.0

EY3 1.0 10.0

EY4 1.0 25.0

用南京来创激光科技有限公司生产的 980 nm
半导体激光器作为抽运源, 由Hitachi F-4500 FL
光谱测试仪测定上转换发光光谱, 波长扫描范围为
400—800 nm, 扫描速度为240 nm/min.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

研究表明 [14], 烧绿石ErxYb2−xTi2O7晶体的

形成对Er3+ 掺杂TiO2薄膜和Er3+/Yb3+共掺杂

TiO2薄膜的上转换发光性能具有很大影响, 而烧
绿石晶体的形成又与Er3+/Yb3+不同的掺杂浓度

和比例有关.
图 1是 不 同 浓 度Er3+掺 杂TiO2薄 膜 在

900 ◦C退火后的XRD图. 从图中可知, 900 ◦C退
火后的薄膜存在金红石相TiO2, 同时还生成了
Er2Ti2O7烧绿石晶体. 对于Er3+掺杂浓度较低
的样品E1, 金红石相TiO2的 (110)峰较强, 未见
Er2Ti2O7烧绿石的峰. 随着Er3+掺杂浓度的升高,
金红石相TiO2的 (110)峰逐渐减弱, Er2Ti2O7烧

绿石的 (311)和 (222)峰逐渐增强. 生成晶体基本
上为Er2Ti2O7烧绿石晶体和金红石相TiO2晶体

的混合体. 对于Er3+掺杂浓度较高的样品E5, 金
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红石相TiO2的 (110)峰已很微弱, 这说明Er3+的
掺杂能够抑制金红石相TiO2晶体的形成, 并且随
着掺杂浓度的增加, 抑制作用也随之增加. 上转换
发光特性测试结果表明样品E3具有最佳发光强度,
这是由于过低浓度的Er3+掺杂不利于Er2Ti2O7

烧绿石晶体的形成, 而过高浓度的Er3+掺杂又容
易导致发光猝灭效应 [22], 不利于上转换发光.
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图 1 不同Er3+掺杂浓度TiO2薄膜在 900 ◦C退火后
的XRD图

由于样品E3的上转换发光最强, 因此在研
究Er3+/Yb3+共掺时将Er3+含量固定 (名义含量
1.0 mol%), 只改变Yb3+浓度. 图 2是 1.0 mol%
Er3+/不同浓度Yb3+共掺杂TiO2薄膜在 900 ◦C
下退火的XRD图.

观察图 2可以发现, 样品EY1中烧绿石
ErxYb2−xTi2O7晶体的 (222) 和 (400)峰较弱, 说
明有烧绿石ErxYb2−xTi2O7晶体形成, 但晶
粒小. 逐步增大Yb3+的掺杂量后, 烧绿石
ErxYb2−xTi2O7晶体的 (222)峰增强, 同时出现
(311)峰, 说明各种取向的晶粒在逐步生成长大.
但是当Yb3+掺杂浓度进一步增大时, 烧绿石
ErxYb2−xTi2O7晶体的 (311)峰增强而 (222)峰减
弱, 同时烧绿石晶体的 (400)峰几乎消失, 反而出
现了Yb2O3的 (400)特征峰, 由此说明Yb3+浓度

的增加抑制了烧绿石晶体 (222)方向生长转而向
(311)方向生长.

值得注意的是样品EY2中生成的晶体均为
烧绿石ErxYb2−xTi2O7晶体, 而掺杂浓度过大后,
有Yb2O3形成, 这说明Yb3+的掺杂量过多使得其

开始以氧化物形式出现. 当Yb3+掺杂量进一步

增加, Yb2O3剩余进一步增多, 与生成的烧绿石
ErxYb2−xTi2O7晶体之间产生相互抑制作用, 不利
于晶粒的增大.

利用XPS对样品EY3 (名义含量 1.0 mol%
Er/10.0 mol% Yb)进行了测试, 测得具体的元
素含量分别为Er 0.77 mol%, Yb 7.64 mol%, C
23.89 mol%, Ti 13.47 mol%, O 54.23 mol%, 考虑
到薄膜容易受到表面污染以及制膜时残余气体吸

附, 所以有C, 若扣除C的影响, Er和Yb的含量
基本上接近1.0 mol%和10.0 mol%, 因此1.0 mol%
Er/10.0 mol% Yb的组分还是比较可信的. 图 3是

Er/Yb共掺杂TiO2薄膜的XPS分析结果, 从图
中可以发现, Er 和Yb的结合能分别为 168.5和
184.9 eV, 这与Er—O键和Yb—O键形成的结合能
符合, 说明薄膜中Er和Yb大部分以+3价的Er3+

和Yb3+存在, 因此我们认为Er和Yb在薄膜中和
Ti一起形成了ErxYb2−xTi2O7烧绿石晶体, 这也
与XRD结果相一致. 当然XPS结果也表明, 薄膜
中存在游离态的金属Er和Yb, 这主要是由于采用
磁控溅射制备薄膜的方法引起的, 通过退火可以大
幅度降低游离态金属Er和Yb的比例.
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图 2 1.0 mol% Er3+不同浓度Yb3+共掺杂TiO2薄膜

在 900 ◦C下退火后的XRD图

3.2 上转换发光特性

图 4是不同浓度Er3+掺杂TiO2薄膜发光光

谱. 从图中可以看到, Er3+ 掺杂TiO2 薄膜在

980 nm抽运源下能产生 490 nm的绿光和 670 nm
的红光. 为了确定 490 nm 的光是上转换产生的
还是抽运光源产生的倍频光, 分别对硅片、石英
基片以及纯TiO2薄膜进行了测试, 均没有观察到
任何发光峰. 同时, 观察Er3+掺杂TiO2薄膜的发

光, 可以发现随着Er3+掺杂浓度的改变, 490 nm
的绿光光强也在改变, 若是抽运光源产生的倍频
光, 其光强应是不变的, 由此我们判断 490 nm的
绿光确实是上转换产生的而非抽运光源产生的
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倍频光. 490 nm绿光产生的机理下文将进一步
讨论.

从图 4还可以看出, 上转换红绿光强度随着
Er3+掺杂浓度的增加先增强后减弱, 样品E3的上
转换红绿光光强达到最大, 结合图 1中的XRD, 可
以发现过低的掺杂浓度不利于烧绿石晶体的形成,
从而影响上转换发光效率; 过高的掺杂浓度会引起
浓度猝灭, 也不利于上转换发光.
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图 3 Er/Yb共掺杂TiO2薄膜的XPS分析 (a) 全谱;
(b) Er4d 和Yb4d 精细XPS谱
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图 4 不同浓度Er3+掺杂TiO2薄膜上转换发光光谱

图 5是 1.0 mol% Er3+/不同浓度Yb3+掺杂

TiO2薄膜的上转换发光图. 从图中可以看到,
不同浓度Yb3+掺杂的TiO2薄膜都只产生 490和
670 nm两种波长的光, 这说明在上转换作用中
Yb3+起了敏化作用 [23]. Yb3+具有较大的吸收截

面积, 可以将吸收的能量传递给附近的Er3+, 提高
Er3+对980 nm光子的吸收, 提高上转换发光效率.
图 5中样品EY2具有最佳的上转换发光效果, 无论
是 490 nm的绿光和 670 nm的红光都达到最强, 与
样品E3上转换光强比较, 490 nm的绿光光强提高
了9.6倍, 670 nm红光光强提高了4.3 倍.

当Yb3+的掺杂量进一步增加或者减小时, 上
转换得到的两种波长光强都逐渐减小. 联系图 2中

的XRD可以发现,样品EY2中开始有Yb2O3出现,
进一步增加Yb3+的含量会生成大量Yb2O3, 而
Yb2O3对上转换发光不仅没有帮助, 反而会抑制烧
绿石ErxYb2−xTi2O7 晶体的形成, 从而影响到上
转换发光强度; 当Yb3+ 掺杂浓度较小时, 烧绿石
晶体的含量较少, 也不利于上转换发光.
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图 5 1.0 mol% Er3+不同浓度Yb3+共掺杂TiO2薄膜

上转换发光光谱

3.3 上转换发光机理

Er3+掺杂TiO2薄膜的上转换发光机理如

图 6 (a)所示. 根据目前文献的报导 [24−26], Er3+

掺杂上转换发光材料所得到的红绿光均为双光

子过程. Er3+在TiO2薄膜中均匀分布, 并且在
980 nm抽运源激发下, Er3+吸收部分光子, 使得处
于Er3+离子 4I15/2能级中的电子跃迁到激发态的
4I11/2能级, 处于 4I11/2 态的电子为亚稳态, 一部分
通过多声子无辐射弛豫跃迁到 4I13/2能级, 处在该
能级上的电子再吸收一个 980 nm的光子使其跃迁
至 4F9/2能级, 最后这些电子直接跃迁回 4I15/2能
级并发射出 670 nm的红光; 另一部分继续吸收一
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个波长 980 nm的光子并跃迁到 4F7/2能级, 然后直
接跃迁回到 4I15/2能级, 并发射出 490 nm的绿光.
此外 4F7/2和

4I11/2两个能级的电子还能通过交叉
弛豫跃迁到 4F9/2, 这些电子直接跃迁回 4I15/2能级
并发出 670 nm的红光, 这也是红光强度大于绿光
强度的最主要原因.

Er3+/Yb3+共掺杂TiO2薄膜中起上转换发光

机理如图 6 (b)所示. 从图中可以看到, 在共掺杂

体系中起上转换发光作用的是Er3+, Yb3+是作为

敏化离子, Yb3+ 吸收 980 nm的光子后从 2F5/2能

级无辐射跃迁回 2F7/2并将能量传递给Er3+, 使
Er3+的电子能够从 4I15/2跃迁到 4I11/2, 4I11/2 跃
迁到 4F7/2以及

4I13/2跃迁到 4F9/2. 由于Yb3+对

980 nm光子的吸收截面很大, 而且Yb3+和Er3+

之间能量传递的效率很高, 所以Yb3+的掺杂能够

大大提高上转换发光效率.
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图 6 上转换发光机理 (a) Er3+掺杂TiO2薄膜; (b) Er3+/Yb3+共掺杂TiO2薄膜; (c) Er3+ 掺杂TiO2 粉体

材料和溶胶凝胶法制备薄膜上转换发光机理

在Er3+掺杂TiO2粉体材料和溶胶凝胶法制

备的薄膜中, 并没有观察到490 nm的绿光, 而是观
察到 525和 550 nm的绿光, 对应于 4F7/2能级中的

电子通过无辐射弛豫跃迁至 2H11/2能级和
4S3/2能

级后再跃迁回基态 [19,27], 如图 6 (c)所示. 这与本
文中用射频磁控溅射法得到的薄膜有所不同, 我
们分析主要原因是溅射法制备的Er3+掺杂TiO2

薄膜和Er3+/Yb3+ 共掺杂TiO2薄膜, 其声子密度
比粉体材料和溶胶凝胶法制备的薄膜低, 抑制了
4F7/2能级中的电子向

2H11/2能级和
4S3/2能级的

无辐射跃迁.
Pan等 [28]认为多声子弛豫引起无辐射跃迁的

概率满足:

Wp = C[n(T ) + 1]p exp(−α∆E),

其中 p = ∆E/(~ωp), p代表声子数, ∆E表示

两相邻能级能量差, ~ωp表示最大声子能量;
α = − ln(ε)/(iωp), ln(ε)是稀土离子与声子的耦
合强度;

n(T ) = [exp(~ωp/(kT )− 1]−1;

C表示一取决于基质材料的常数, 由Debye公式可
知 [29]: C ∝ ρ(ω)5/3, 其中 ρ(ω)5/3是声子密度.
图 7是Er3+掺杂的TiO2粉体和薄膜材料的Ra-
man散射谱, 从图中可以发现薄膜最大声子能量
为 615 cm−1, 粉体材料最大声子能量为 635 cm−1,
差异不大, 所以在两个相邻能级之间的声子数差异
不大. 在氧化物中稀土离子与声子的耦合强度取
决于基质材料中氧化物基团内稀土离子对氧离子

的作用强度, 其强度为 [30]: F = Z1Z2/A
2, 其中Z1

和Z2表示阴阳离子的化合价, A表示稀土离子与氧
离子的键长. 由于Er3+掺杂的TiO2粉体和薄膜材

料中起上转换发光作用的都是Er2Ti2O7晶体, 可
以认为稀土离子与氧离子的键长在粉体材料和薄

膜材料中基本保持不变, 所以两者的耦合强度 (即
ln(ε))差别不大. 所以常数C在Er3+ 掺杂的TiO2

材料的无辐射跃迁概率中起很大作用, 而直接影
响公式中的常数C的就是声子密度. 根据杨中民
等 [31]报道, 最大能量声子态密度可表示为最大声
子振动峰的积分强度与Raman散射曲线的积分强
度之比, 根据图 7中的曲线可以计算得到, 粉体材
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料的声子态密度为 0.65, 而薄膜材料的声子态密度
则降低到 0.45, 相应地常数C也降低了 30.8%, 无
辐射跃迁受到了抑制, 从而产生了不同于粉体材料
的跃迁方式.

0 200 400 600 800 1000
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图 7 Er3+掺杂的TiO2薄膜和粉体材料的Raman光谱

4 结 论

Er3+掺杂TiO2薄膜以及Er3+/Yb3+共掺

杂TiO2薄膜在 980 nm的抽运源作用下均可
上转换发出 490 nm的绿光和 670 nm的红光.
Er3+/Yb3+掺杂浓度的变化会影响薄膜中烧绿

石ErxYb2−xTi2O7晶体的形成, 进而影响到上转
换红、绿光强度. 过高或者过低的Er3+/Yb3+掺

杂浓度都不利于上转换发光的产生. 对于Er3+

掺杂的TiO2薄膜, 当Er3+掺杂浓度 (名义含量)
约为 1.0 mol%, 得到的上转换发光强度最大. 而
加入Yb3+后上转换发光大大增强, 当 1.0 mol%
Er3+/5.0 mol% Yb3+(名义含量)共掺杂时, 上转换
发光强度达到最强, 与未掺杂Yb3+的同样Er3+

掺杂浓度的TiO2薄膜比较, 490 nm的绿光光强提
高了 9.6倍, 670 nm红光光强提高了 4.3倍. 通过
对上转换发光机制的分析表明, 起上转换作用的
为Er3+, 而Yb3+作为敏化离子可以大大增加对

980 nm光子的吸收, 从而提高上转换发光效率. 磁
控溅射法制备的TiO2薄膜声子态密度的减小抑制

了无辐射跃迁过程, 导致 490 nm绿光形成和红光
强度大于绿光强度.
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Upconversion luminescence properties in Er3+/Yb3+

codoped TiO2 films prepared by magnetron sputtering∗
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Abstract
The Er3+/Yb3+ codoped TiO2 films prepared by magnetron sputtering can emit the green light at 490 nm and

the red light at 670 nm by using a 980 nm diode laser irradiation. The emission intensity of upconversion is influenced
by ErxYb2−xTi2O7 crystal and concentration of Er3+/Yb3+. The experiment shows that an appropriate codoping
proportion of Er3+/Yb3+ brings a notable enhancement of upconversion luminescence intensity. Er3+ plays a main role
in the upconversion luminescence, and the sensitized ion Yb3+can greatly improve the efficiency of upconversion. The
TiO2 film prepared by magnetron sputtering has a small density of phonon states, thus it inhibits the process of non-
radiative transitions, which leads to the formation of green light at 490 nm and the intensity of red light being greater
than green light.
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