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Er3+在 KPb2Br5晶体中的选择替位对上转换

发光光谱的影响*
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通过高温固相法制备了不同 Er3+ 掺杂浓度的 KPb2Br5 多晶粉末样品. 由 980 nm 半导体激光器激发下得到

的上转换发射光谱显示, 当掺杂浓度为 2.5 mol%时, 样品主要表现为 530 nm 和 550 nm 上转换发射, 分别对应激

发态2H11/2 和
4S3/2 向基态

4I15/2 的跃迁; 掺杂浓度增加到 5 mol%时样品以 490 nm 上转换发射为主, 对应由激发

态4F7/2 向
4I15/2 的跃迁;当掺杂浓度达到 7.5 mol%时,样品的上转换发射强度相比低浓度时大幅度下降,主要以激

发态4F9/2 向基态
4I15/2 跃迁的 690 nm处发光为主.利用第一性原理结合 Judd-Ofelt理论讨论认为, Er3+ 离子优先

替代 Pb (1)的位置,随着浓度的提高,部分 Er3+ 离子会替代 Pb (2)格位上的离子,不同晶格位置的 Er3+ 离子所处的

晶体场的对称性有所不同,从而影响了发光中心不同能级的跃迁概率,体现在上转换发光光谱的差异上. 蓝、绿区

域的上转换发光在高浓度掺杂下显示了明显的浓度猝灭,此时样品以红色上转换发光为主.
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1 引 言

近几年, 由于在 3D 显示 [1], 光纤激光器 [2],

生物荧光标签 [3] 等方面的潜在应用, 以三价镧

系元素为主的上转换发射研究引起了广泛关注.

在三价稀土离子中, Er3+ 在近红外区域的两个典

型跃迁4I15/2 → 4I11/2 (at ≈ 980 nm)和4I15/2 → 4I9/2

(at ≈ 800 nm)分别对应于常用的半导体激光器的发

射波长,使得 Er3+可以被高功率半导体激光器有效

的激发并且产生多光子吸收过程,进而实现上转换

发射. 基质材料的特性在很大程度上影响发光中心

上转换发光性质,低声子能量是实现优良上转换发

光的基本条件. 在目前已经报道的 Er3+ 掺杂氧化

物 [4]、氟化物玻璃 [5] 以及透明陶瓷材料 [6] 的

上转换发射研究中, KPb2Br5 由于较好的化学

和物理稳定性、低热损耗和低声子能量 (仅为

138 cm−1)[7], 被认为是理想的上转换基质材料.

2005 年, Merkulov 等 [8] 报道了通过布里奇曼法

制备的 KPb2Br5 单晶样品并给出了晶格结构. 同

年, Rademaker等 [9] 获得了 Nd3+ 掺杂 KPb2Br5 的

近红外发光. 掺杂离子在基质中的不同占位对其

性能有至关重要的影响. 2008年, Yu等 [10] 报道了

在 BiFeO3 (BFO)陶瓷中, La3+和 V5+共掺时,由于

相近的离子半径, La3+ (1.15 Å)替代 Bi3+ (1.20 Å),

而高价的阳离子 V5+ (0.59 Å) 替代 Fe3+ (0.64 Å),

二者共同补偿电荷缺陷, 导致 BFO 陶瓷传导率升

高,漏电流密度大幅度减小. 2009年, Jiang等 [11]报

道了当稀土离子 Eu3+ 同时替代 SrTiO3 中 Sr2+ 和

Ti4+ 离子,产生的电荷补偿效应和晶格畸变效应共

*天津市自然科学基金 (批准号: 09JCYBJC01400)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: lilan@tjut.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

216101-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 21 (2013) 216101

同引起了 Eu3+ 离子周围晶体场对称性变化, 使得

Eu3+ 的电偶极跃迁强度增大,进而 590 nm处的发

光强度增强、SrTiO3 体系介电常数提高.

在理论方面,密度泛函理论可以通过晶体结构

的变化来预测相应的能带结构、电子态密度乃至

晶体光、电和力学性质. 2007年,赵宗彦等 [12]采用

密度泛函理论平面波超软赝势方法研究了过渡金

属掺杂 TiO2 的几何、电子结构以及光学特性. 他

们指出不同的掺杂离子使得 TiO2 的吸收带边和吸

收系数明显的改变.对于稀土掺杂材料的发光性能

方面, 2011 年, Wang 等 [13] 研究发现金属离子 (如

Mg2+, Al3+, Li+, Ag+ 等离子)共掺杂后使 SrTiO3:

Pr3+ 的红光发射增强. 密度泛函理论分析显示,金

属离子的进入影响了 Pr-O和 Ti-O八面体周围氧空

位, 使得体系中自由电子数目增多并引致 SrTiO3:

Pr3+ 的红光发射变强. 同年, Guo 等 [14] 基于第一

性原理对 REZnOSb 体系的能带结构、电荷密度

分布、Mulliken布居等性质进行了计算.他们指出

ZnSb中存在的 LaO具有电子受体和运输通道的作

用,由于 ZnSb与 LaO之间的相互作用增强了稀土

离子 4f壳层的电子跃迁提高了发光效率.

晶体场被认为是影响稀土离子的电子跃迁

的重要因素, Judd-Ofelt 理论的强度常数则可以

定性描述这一影响的程度 [15,16]. 2010 年, Huang

等 [17]通过 Judd-Ofelt理论,计算了 Er3+/Yb3+共掺

杂 NaYF4 纳米晶玻璃陶瓷材料的上转换发光性质,

随着掺杂浓度的增加, Judd-Ofelt强度常数中的 Ω2

趋于减小, 晶体场对称性增强, 对应绿光上转换变

弱,而红光上转换变强.

本文通过高温固相法制备不同浓度 Er3+ 掺杂

KPb2Br5 多晶粉末. 研究了 980 nm 半导体激光器

激发下的上转换发光特性. 通过Materials Studio软

件计算得到的形成能,分析了 Er3+在晶体中的不同

占位的可能性并与实验结果进行了对比,进一步利

用 Judd-Ofelt理论分析 Er3+ 浓度所引起的晶体场

对称性变化与上转换发光的内在机理和相互关系.

2 实验方案

采用高温固相法,将分析纯 KBr, PbBr2 和光谱

纯 ErCl3 (分别为 2.5%, 5%, 7.5%)按摩尔比例称量,

加入 2 g NH4Br并充分混合,移入 800 ◦C马弗炉中

加热 30 min,之后在碳粉还原气氛中以 300 ◦C条件

下退火 1 h,待样品降到室温,研磨成粉末即得所需

样品. 上转换光谱由激发波长为 980 nm的半导体

激光器和美国 Photo Research 650光谱扫描色度计

共同测量. 采用日立 U-4100型紫外吸收分光光度

计测量样品的吸收光谱. 利用 Rigaku D/max- 2500

XRD 粉末衍射仪在辐射波长为 1.542 Å, 40 kV 和

150 mA,以 Si粉作为参考标相,采用内标法分析样

品的晶体结构. Er3+离子位于晶格中不同格位的形

成能由 Materials Studio软件中的 CASTEP模块计

算获得.

3 分析讨论

图 1(a), (b), (c) 给出了掺杂浓度分别为

2.5 mol%, 5 mol%, 7.5 mol%时样品上转换发射光

谱. 可以看出在低掺杂浓度时, 样品主要表现为绿

光 530 nm和 550 nm处的发射 (图 1(a)),分别对应

Er3+ 离子2H11/2 和
4S3/2 → 4I15/2 的跃迁;提高掺杂

浓度后发现上转换光谱转变为以 490 nm 处的蓝

光发射为主, 对应4F7/2 → 4I15/2 的跃迁, 发射强度

高于低掺杂浓度下的绿光发射,如图 1(b)所示; 继

续增加 Er3+ 浓度, 位于 490 nm 的蓝光发射基本

消失, 530 nm 和 550 nm 发射强度明显下降, 对应

于4F9/2 → 4I15/2 的 690 nm 跃迁为主要发射, 如图

1(c) 所示. 根据图 1(d) 的 Er3+ 离子能级结构图,

Er3+ 离子的三个不同波段的上转换发光过程可以

解释为: 980 nm半导体激光器的抽运下,基态电子

经过两步激发过程到达4F7/2 能级, 经无辐射弛豫

过程分别到达2H11/2 和
4S3/2 能级,回到基态并产生

530 nm和 550 nm处的发射,若4F7/2 能级上的直接

回到基态, 则发射 490 nm 处的蓝光. 样品中 Er3+

的上转换发光光谱随不同掺杂浓度的显著改变意

味着不同能级跃迁概率的变化, 可能来源于 Er3+

离子所处不同格位的晶体场环境差异 [18].

Judd-Ofelt 理论中的强度参数 Ω2 代表稀土

发光中心周边配位场的对称性和共价性 [19], Ω2

的值越大表明稀土周围的对称性越低. 图 2 给

出了掺杂浓度为 2.5 mol%, 5 mol%, 7.5 mol%时

KPb2Br5: Er3+样品的吸收光谱.可以看出吸收图谱

中有多个吸收峰出现,分别对应于 Er3+ 的4I15/2 →
4F7/2, 4I15/2 → 2H11/2, 4I15/2 → 4F9/2, 4I15/2 → 4I9/2,
4I15/2 → 4I11/2以及

4I15/2 → 4I13/2的电子跃迁,随着

掺杂浓度的提高呈逐渐升高的变化趋势.
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图 1 室温下, 980 nm激发下不同掺杂浓度样品的上转换发射光谱 (a), (b), (c)分别对应 2.5 mol%, 5 mol%和 7.5 mol%的 Er3+ 掺杂

浓度 (插图为对应的样品上转换发光照片); (d)为简化的 Er3+ 能级图及电子跃迁过程

图 2 掺杂浓度分别为 2.5 mol%, 5 mol%, 7.5 mol%时的吸收
图谱

由吸收光谱得到的不同 Er3+ 掺杂浓度下的

Judd-Ofelt 强度参数 Ω2 和对应于
4F7/2 → 4I15/2 能

级的跃迁概率、荧光分支比如表 1 所示. 可以

看出, Ω2 值随 Er3+ 掺杂量的增加先增大后减小.

掺杂浓度为 5 mol%和 7.5 mol%时, 得到的强度参

数 Ω2 相近,且高于掺杂浓度为 2.5 mol%的 Ω2,此

时发光中心周围晶体场对称性较弱, 电偶极跃迁

增强. 由跃迁概率可以看出, 对应的 5 mol%浓度

的4F7/2 → 4I15/2 的蓝色发光的跃迁概率增大,与实

验获得的结果一致.对于 7.5 mol%浓度下, 荧光发

射下降明显, 可能由于浓度增加之后 Er3+ 之间的

浓度猝灭所致.

据报道 [20], KPb2Br5 晶体中 Pb2+ 离子拥有两

种不同的格位, 一是位于三棱柱上, 另一种则是处

于扭曲的八面体中心位置, 分别为 Pb(1) 和 Pb(2).

相对于 Pb(2)和 K+, Pb(1)格位上的 Pb2+离子最容

易被掺杂阳离子所替代,同时给 K+ 空位提供电荷

补偿 [21],不同掺杂格位的 Er3+ 离子处于不同对称

性的晶体场中, 使得上转换发光光谱有所改变. 利

用Materials Studio软件模拟 Er3+ 进入 KPb2Br5 晶

格后不同占位的晶格结构图如图 3 所示, 未掺杂

和三种掺杂方式分别标记为 KPB, KPB-A, KPB-B,

KPB-C.

表 1 由 Judd-Ofelt理论计算得到的强度参数 (Ω2)和对应于4F7/2 → 4I15/2 能级的跃迁概率 (Aed)以及荧光分支比 (β )

Er3+ 掺杂浓度/mol% 强度参数 Ω2/10−21 cm2 跃迁概率 Aed/s−1 荧光分支比 β /%

2.5 39.33 153.93 38.3

5 53.23 369.96 47.29

7.5 52.08 249.13 44.83
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图 3 KPb2Br5 原胞以及 Er在 KPb2Br5: Er3+ 晶胞的不同占位结构示意图 (a) KPb2Br5 原胞; (b) Er3+ 占据 Pb(1)格位; (c) Er3+ 替代

Pb(2)格位上的 Pb2+; (d) Er3+ 替代 K+ 位置

形成能 EF 的数值可以直接反应特定缺陷形成

的难易程度、材料合成环境对于缺陷形成的影响

以及复合缺陷体系的稳定性等等. 一般情况下, 经

由 MS计算得到的形成能为负值,形成能的绝对值

越小,系统越稳定. 由表 2给出的 Er3+ 不同替位下

系统的形成能的变化趋势来看,未掺杂 KPb2Br5 体

系最稳定,三种替代模式下的形成能中, KPB-A最

容易形成, 而形成 KPB-C替代模式的可能性不大,

这与文献中 [21]中报道的结论一致.

表 2 通过MS软件中 CASTEP模块计算得到的不同
掺杂模型下的形成能

Er3+ 占位 未掺杂 KPB-A KPB-B KPB-C

形成能/104 eV −2.37413 −2.73099 −2.73104 −2.81866

当 Er3+进入到KPb2Br5晶格中,由于离子半径

的和所占位置的差异,会引起晶胞畸变以及晶格常

数的改变.图 4(a)给出了以 Si作为参考标相时,不

同掺杂浓度下样品的 XRD图谱,与 JCPDS标准谱

比较可知,样品属于 P21/c空间群,为单斜晶系 [7].

放大谱图 4(b)显示,不同掺杂浓度在衍射角为 32◦

处相比于未掺杂情况峰值位置有微小移动.低掺杂

浓度 (2.5 mol%) 时, 衍射角趋向于向大角度移动.

当进一步提高掺杂浓度后,位于 31.82◦ 的主衍射峰

相比于未掺杂时移动均小于 0.02◦, 考虑到仪器的

精度为 0.02◦,可以认为掺杂浓度为 5 mol%及其以

上样品的主峰位置基本与未掺杂的相符.我们认为,

低掺杂浓度 (2.5 mol%) 时, Er3+ (1.062 Å, CN = 9)

以替代 Pb(1)格位上的 Pb2+ (1.35 Å, CN = 9)离子

为主,同时给 K+ 空位提供电荷补偿 [20],由于离子

半径和 K+空位共同作用,导致晶格被压缩,晶格常

数变小, 衍射角向大角度移动;当掺杂浓度增加时

(> 5 mol%),由于 KPb2Br5 晶格中将出现部分 Er3+

替代 Pb(2)格位上的 Pb2+离子,两种情况的共同作

用使得晶格畸变趋于减小,衍射角趋于未掺杂时的

情况. 利用 JADE 5.0 软件计算得到样品晶格常数

由表 3给出.
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图 4 (a)内标法得到的 KPb2Br5: Er3+ 样品 XRD衍射图谱; (b)放大后的 XRD衍射图谱 (其中标有 ∗的峰位属于 Si的衍射峰)

表 3 利用 XRD图谱分析软件 JADE计算得到的结果

Er3+ 离子浓度/mol%
晶格常数

a/Å b/Å c/Å V /Å3

0 9.2703 8.3765 13.0466 1014.31

2.5 9.3628 8.3756 12.9194 1013.13

5 9.2683 8.3794 13.0579 1014.11

7.5 9.2514 8.3884 13.0730 1014.52

10 9.2670 8.3783 3.0664 1014.49

低掺杂浓度时, Er3+ 主要替代 Pb(1)格位上的

Pb2+ 离子, 由于晶格畸变引起晶格对称性的改变,

主要表现为 530 nm 和 550 nm 的发射; 随着 Er3+

掺杂浓度升高, Er3+ 从替代 Pb(1) 格位上的 Pb2+

离子过渡到同时替代 Pb(1), Pb(2) 位置上的 Pb2+

离子, 使得晶体场的对称性降低 (如表 1 所示), 跃

迁概率增大,上转换发光由以2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2

的绿光发射为主转变为以4F7/2 → 4I15/2 的蓝光发

射为主; 进一步提高掺杂浓度 (如 7.5 mol%), 使得

Er3+-Er3+ 之间交叉弛豫增加, 导致浓度猝灭发生,

主要表现为4F9/2 → 4I15/2 的能级跃迁.

4 结 论

利用高温固相法制备了不同浓度的 Er3+ 掺杂

KPb2Br5 粉末样品并观察到了浓度改变下的蓝光、

绿光和红光上转换发射. 通过第一性原理和 Judd-

Ofelt理论对 Er3+ 离子掺杂下的晶格畸变和晶体场

的对称性的变化分析认为: Er3+进入 KPb2Br5基质

晶格后优先替代 Pb(1)格位上的 Pb2+离子,表现出

绿色上转换发光;随掺杂浓度的提高,部分 Er3+ 离

子还会占据 Pb(2)格位,使得上转换发光以蓝色的

为主;当掺杂浓度继续增大,由于浓度猝灭使得红

光上转换发射成为主要发射位置.
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Abstract
Different concentrations of Er3+ doped in KPb2Br5 powders are prepared by solid-state reaction method. The upconversion spectra

under the excitation of 980 nm laser are characterized and show the concentration-related change in emission band. With the doping
concentration of 2.5 mol%, the sample exhibits mainly two green emission peaks at 530 nm and 550 nm, which correspond to the
transitions of 2H11/2 and 4S3/2 levels to ground state 4I15/2 respectively. When the doping concentration of Er3+ is increased to 5 mol%,
the upconversion emission is dominated by 490 nm, related to the transition of 4F7/2 to 4I15/2. Increasing the doping concentration up
to 7.5 mol%, the emission quenching is observed throughout and the emission band appears mainly at 690 nm which comes from the
transition of 4F9/2 to 4I15/2. The influence of possible substitution of Er3+ on lattice constant and upconversion emission properties of
KPb2Br5 are discussed based on the first-principles calculation and Judd-Ofelt theory. The results show that the substitution of Er3+

in KPb2Br5 is dominated for Pb(1) in low concentration. When increasing the Er3+ doping concentration, it may substitute for Pb(2)
Pb(1) and Pb(2) sites. The impact of the symmetry of the crystal field on the site-selective doping of Er3+ is proposed to explain the
variation of upconversion luminescence spectrum.

Keywords: KPb2Br5: Er3+, Judd-Ofelt theory, first-principles, upconversion luminescence spectrum
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