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采用均相沉积法制备了不同 )*# +离子浓度掺杂的 ,"-# 纳米晶，应用 ./0，1)2和 34光谱对该体系材料进行

了表征 5在 ,"-#：)*# +纳米材料体系中，观察和研究了 16789:及 ;<6=>16789: 34谱强度与 )*# +离子摩尔浓度变化的关

系，当 )*# +离子浓度为 "?%@7AB时，;<6=>16789: 34强度最强 5粉末 ./0和 1)2照片分别表明：制备的 ,"-#：)*# + 纳

米材料具有立方相结构，且粒径分布均匀 5实验结果证明：;<6=>16789: 34来自于这个体系中的双光子吸收过程 5
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! ? 引 言

稀土掺杂的氧化钇作为一种很常见的荧光粉被

广泛应用在彩色显示器、发光二极管、激光材料和阴

极射线管等 5 "% 年来，,"-#：)M# + 和 OP# + 的荧光粉
受到了人们的极大关注，并且得到了长足的发展 5随
着纳米科学技术的快速发展，QL;*J;R; /5 S5 和
O=::M9 Q5分别观察到 ,"-#：OP# + 和 ,"-#：)M# + 纳米
晶随着尺寸的减小表现出了不同于体材料的光学性

质［!］，特别是荧光寿命的增加［"］，给这些材料的研究

带来了新的生机 5同时，由于氧化钇的声子能量很低
（约 #C%N@T !），)M［#，&］，)*［!，D，G］，O@［D］，SU［C］，V7［"］等多
种三价稀土离子掺入氧化钇中表现不同的下转换和

上转换荧光特性，为光电器件、激光器、红外探测器

等提供了优质的材料 5
稀土元素中三价 )*# + 离子是一种很重要的发

光中心，由于 &W电子受屏蔽作用，电子与晶场之间
相互作用为弱耦合效应，因此，光学性质受晶场的影

响较小 5此外，&W电子能级结构提供了丰富的长寿命
过渡能级，能够被红光或近红外光抽运的电子所布

居 5)*# +离子不管掺杂在氟化物或氧化物玻璃［’］中
还是在晶体材料中，其发光性质都得到了深入广泛

的研究；但是，随着纳米时代的到来和纳米技术的发

展，)*# +离子在纳米材料中的发光性质近年来又重
新激发起人们极大的研究兴趣，特别是 )*# +离子的
上转换发光机理的研究已有许多报道，诸如 ,"-#：

)*# +［!，D，G］， 4M"-#：)*# +
［!%］， 4;"（27-&）#： ,P# +，

)*# +［!!］等 5
本文采用均相沉积法［G］制备了一系列掺入不同

摩尔浓度 )*# +离子的氧化钇纳米晶材料，研究了这
一系列 ,"-#：)*# +纳米晶在 H*离子激光（&’’<@）激

发下的 16789:和 ;<6=>16789:光谱特性以及该体系发
光的一些新机理 5

" ? 实 验

"565 样品的制备

,"-#：)*# +纳米晶的制备采用均相沉积的方法，

合成了 )*# + 离子掺杂浓度分别为 %?!@7AB（,!?((’

)*%?%%" -#），%?"@7AB（,!?((G )*%?%%& -#），%?D@7AB（,!?((

)*%?%! -#），!@7AB（,!?(’ )*%?%" -#），"@7AB（,!?(G )*%?%&
-#），D@7AB（,!?( )*%?! -#），!%@7AB（,!?’ )*%?" -#）的氧

化钇纳米晶材料 5首先，用硝酸（分析纯）溶解氧化钇
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配制浓度为 !"#$"%&’的 (（)*+）+ 溶液 ,--.’，并且控
制溶液的 /0值为 +，移取 ,!.’的 (（)*+）+ 溶液，分

别按上面的 12+ 3 摩尔浓度配比加入相应质量的硝
酸铒晶体，同时加入 -#!% 的 1456（乙二胺四乙酸
钠）和 7!%的尿素，然后加入 !--.’的去离子水，加
热使其沸腾，当出现浑浊时立刻取下，在室温条件

下 ,89后离心（离心速度 +---2&.:;），用去离子水冲
洗后，然后用无水乙醇洗涤数次，得到沉淀物放在

<-=真空箱中烘干，,89 后置于 >$-=高温下焙烧
,9后得到 (,*+：12+ 3 纳米晶 ?上述过程可由下面的
反应化学方程式［8］来描述：

@*（)0,）, 3 +0,* ! @*, 3 ,)08
3 3 ,*0A，

（7 A !）(+3 3 !12+3 3 +*0A !（(7A !，12!）（*0）+"
,（(7A !，12!）（*0）+ !（(7A !，12!）,*+ 3 +0,*?

!"!" 样品的表征

样品的 B射线衍射（CD4）谱由日本理光电机公
司的 -&.EBFD6型旋转 @G靶 7,HI的 B射线衍射仪
来测得；利用北京科学仪器厂 JKJKF7---L 型扫描
电子显微镜获得样品的 M1N照片；采用法国 OPQ:;F
(RP;公司 S6LD6NFTU紫外优化微区拉曼光谱仪表
征样品的 MVPHWX YS谱和 E;V:FMVPHWX YS谱，照射在样
品的光斑直径达 ,--!.，微区采用的激发源是
M/WZV2EFY9KX:ZX SEXW2 公司生产的 7<8型 62离子激光
器（8$$;.）?

+ # 结果和分析

#"$" 形貌表征

图 7给出了 (,*+：12+ 3 纳米晶材料的 CD4谱 ?
通过 CD4 谱可以判定样品的结晶性以及晶型，从
CD4谱分析可知，制备的 (,*+：12+ 3 纳米晶与立方
相氧化钇的标准卡片符合相当好，因此，可判定所制

样品属于立方相结构，如图 7所示 ?
为了辨别 (,*+：12+ 3 纳米晶的形状、颗粒的平

滑性及均一性，图 , 给出了样品的 M1N 照片 ?从
M1N照片中可以很清晰的辨别出颗粒呈现圆球形，
而且粒径大小分布均匀，颗粒之间的分界线也明晰

可辨 ?由于扫描电镜的分辨率的局限性，依据标尺估
计纳米颗粒的尺寸分布在 $-—>-;.范围内 ?因此，
均相沉积法是一种方便、简易、可行的纳米材料合成

方法 ?

图 7 CD4谱（E）QG’H，（Q）7#-.P’[ 12+ 3：(,*+，（Z）!#-.P’[

12+ 3：(,*+

图 , (,*+：12+ 3（,#-.P’[）纳米晶的 M1N照片

#"!" 发光性质

(,*+：12+ 3纳米晶在 8$$;.激光线激发下，不同
摩尔浓度 12+ 3 离子掺杂的氧化钇纳米晶表现出了
不同的光学性质，如图 +所示，在 !--—"--;.波段
范围内出现了两个发射带，其中绿光 !,!;.，!!-;.
的锐线发射分别对应于 12+ 3离子的,077&,和

8 M+&,向基
态8 \7!&,能级的跃迁，红光 <<-;.的发射带对应于8 ]>&,
向8 \7!&,能级的跃迁 ?从 MVPHWX 光谱中可以观察到

12+ 3离子浓度的变化没有引起发光中心发射峰位的
移动，说明发光中心的晶场不受掺杂浓度的影

响［>］?当 12+ 3 离子浓度从 -#7.P’[上升到 ,#-.P’[
时，绿光的发射呈现有规律的变化，发射强度逐渐

增强并且达到最大值；当 12+ 3离子的浓度继续增加
时，绿光的发射强度开始下降；然而，红光发射强度

随掺杂浓度上升却一直在增加，低浓度时，红光的发

射强度很弱，绿光与红光发射的积分强度［7，"］之比

（ "（^）& "（D））大于 7-（如表 7），随着掺杂浓度升高这
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个比值渐渐降低，当浓度达到 !"#$%&’时，绿光与红
光发射的积分强度之比接近 (，当 )*+ , 离子浓度增
加为 (#"#$%&’时，红光的积分强度反而比绿光大，
实验结果表明在 -../$激光线激发下，绿光和红光
的发射受掺杂浓度的影响：随着 )*+ ,离子浓度的增
加，离子之间的相互作用增强，绿光出现浓度淬灭，

而红光呈现荧光增强 0从 )*+ ,离子的能级图中可以
看出，处于- 1234能级的 )*+ , 离子很快就非辐射弛豫
到非常靠近它的下能级45((34和

- 6+34，所以绿光发射
受 )*+ ,离子浓度的影响大于红光，因此，绿光发射
很容易发生浓度淬灭 0相反，由于- 1734和

- 1234能级之

间的能量差达到 !2## 8$9 (，红光发射在较高浓度的

)*+ ,离子掺杂条件下，其强度仍然在增加 0

图 + 室温下，:4;+：)*+ ,在 -../$激光线激发下的 6<%=>?光谱

（!）（45((34，
-6+34）!- @(!34，（"）-1734!- @(!34

表 ( 对应于掺杂不同 )*+ ,离子摩尔浓度的氧化钇 6<%=>?光谱中绿光和红光的积分强度及它们比值

)*+ , 3（$%&’） #"( #"4 #"! ( 4 ! (#

#（A） 424(+"B( 24-.-".7 (4B##+"4# (+44-("(2 4.!+-7"(+ (#27!("B7 (((+!+"4+

#（C） 4(#-"-. -2+!"4( (+--2".B (!BB+"-# B7-B!"7B (#--(."-- (..#!!"(B

#（A）3 #（C） (4"7+ (!"+( 7"+2 ."-- -"(( ("#+ #"!7

我们观察到了 -../$激光线激发 :4;+：)*+ ,纳
米晶的 D/<EF6<%=>?光谱，在 +2#—-!#/$波段内出现
了两个很明显的发射带分别是 +27—+74/$和 -##—
-4#/$，我们分析认为前一个发射带来自于 )*+ , 离
子的-A734向

- @((34能级跃迁，而对于 -##—-4#/$发射
带，-#-/$和 -#./$峰发射分别归功于4 G+34向

- @(+34能
级跃迁及45734向

- @(!34能级的跃迁 0 D/<EF6<%=>?光谱强
度也受掺杂浓度影响，对于 +27—+74/$ 发射带来
说：在低浓度时，发射强度较弱，随着浓度的升高其

发射强度增强，浓度为 4"#$%&’时发射强度达到最
大值；随着浓度继续增加发射强度反而减弱，但浓度

为 !"#$%&’ 和 (#"#$%&’ 时发射强度仍然大于
#"($%&’的样品，如图 - 所示；对于 -##—-4#/$ 这
个发射带，当 )*+ , 离子浓度值达到 4"#$%&’时，
-#-/$的发射强度达到最大值，当浓度为 !"#$%&’
和 (#"#$%&’时，-#-/$ 峰相对于 -#./$ 峰强度变
弱；但是，-#./$峰的相对强度仍然是最强，这说明
它们对应不同的能级跃迁过程 0
为了选择最优化的氧化钇掺杂浓度，于是采用

不同 )*+ , 离子掺杂浓度来研究浓度与发射强度的
关系 0图 !表明了 D/<EF6<%=>?两发射带的荧光强度随
)*+ ,离子摩尔浓度变化的规律，结果发现对于 +27—
+74/$和 -##—-4#/$发射带，强度随着掺杂浓度的
增加而增强，当浓度达到 4"#$%&’时，荧光强度达到

图 - 室温下，:4;+：)*+ ,在 -../$激光线激发下的 D/<EF6<%=>?光

谱 0（$）-A734!- @((34，（%）4G+34!- @(+34和（&）45734!- @(!34

饱和，浓度继续增加容易发生交叉弛豫从而引起浓

度淬灭 0另外，)*+ ,离子浓度从 #"!$%&’向 4"#$%&’
变化时，+27—+74/$ 发射带的荧光强度上升很快，
而 -##—-4#/$发射带的荧光强度变化不明显 0图 !
表明 )*+ ,离子浓度为 4"#$%&’时，D/<EF6<%=>?光谱中
两发射带相对强度达到最大值 0对照 6<%=>?光谱，绿
光发射相对强度达到最大时，)*+ , 离子掺杂浓度也
为 4"#$%&’；所以，在 -../$激光线激发下，氧化钇
掺 )*+ , 离子的光学性质最优化的掺杂浓度为
4"#$%&’ 0
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图 ! "#$%&’$()*+发射强度与掺杂 ,-. /离子浓度之间的关系

!"!" 双光子吸收及发光机理

稀土 ,-. /离子 01轨道具有丰富的能级，并且中
间亚稳态的寿命可达!+或 2+量级［34］为 "#$%&’$()*+
发射提供了有利条件，因此，,-. /离子被普遍选作激
活中心来实现上转换发光 5图 6 为 7842(9: ,-. / 离
子的氧化钇在 0;;#2激光线激发下，"#$%&’$()*+发射
光谱中两发射带积分强度（纵坐标）与激发功率（横

坐标）的关系，其中方块点和圆点分别表示峰位

.<4#2和 04;#2的发射带 5平滑线是拟合圆点和方
块点的结果，两拟合线的斜率分别为 38.! 和 380;，
同时在低掺杂（4832(9:）条件下［34］，同样观察 "#$%&
’$()*+的发射 5综合以上实验结果，说明双光子吸收
（或称激发态吸收）导致了 "#$%&’$()*+发射的发生 5

图 6 "#$%&’$()*+发射积分强度与激发功率的关系 曲线 ! 为
0=<>7!0 ?33>7，"为7@.>7!0 ?3.>7和7A<>7!0 ?3!>7

从稀土 ,-. / 离子的能级图中能够更清晰分析
上述实验现象的发光过程，如图 B所示，首先，处于
基态的电子吸收一个光子后被激发到0 CB>7能级，在

声子参与作用下很快非辐射跃迁到与其非常靠近的

7A33>7和
0 ’.>7下能级，然后从 7A33>7和

0 ’.>7能级向0 C<>7非

辐射跃迁及向基态辐射跃迁发射绿光，红光发射来

自于0 C<>7能级向基态的辐射跃迁；另外，被激光激发

到0 CB>7能级的电子发生多声子弛豫到
0 ’.>7能级，处于

0 ’.>7激发态能级的 ,-. /离子再吸收一个光子的能量
可以被激发到0DB>7能级，电子从

0DB>7能级非辐射弛

豫到 0=<>7，
7 @.>7和

7A<>7能级，电子分别再向亚稳态
0 ?33>7，0 ?3.>7和基态0 ?3!>7能级 跃迁辐射出近紫外光，分
别处于 .B<—.<7#2和 044—074#2发射带区域，从
而实现了 "#$%&’$()*+发射 5

图 B ,-. / 离子简单能级图和 E7F.：,-. / 的 ’$()*+和 "#$%&’$()*+

发射过程

08 结 论

采用均相沉积法制备掺 ,-. / 离子的氧化钇纳
米晶是一种简便、可行的制备方法，获得的氧化钇颗

粒是一种立方相、分布均匀的圆球形纳米结构 5在
0;;#2激光线激发下，研究掺杂不同 ,-. /离子摩尔
浓度的氧化钇，’$()*+和 "#$%&’$()*+光谱相对强度的
变化具有一定的规律性，实验结果证实掺 ,-. /离子
浓度为 7842(9:是最优化的掺杂浓度 5拟合 "#$%&
’$()*+光谱两发射带积分强度与激发功率关系所得
斜率分别为 38.! 和 380;，"#$%&’$()*+发射归功于发
光中心的双光子吸收 5总之，,-. / 离子掺杂的氧化
钇纳米晶被 0;;#2激光线激发后，实现了频率转移
的近紫外 "#$%&’$()*+发射 5
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