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摘要　以ＴｉＣｌ４ 为前驱体，采用溶胶 凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）制备了０．１％～３．０％（摩尔分数）Ｅｒ
３＋掺杂纳米ＴｉＯ２ 晶体。

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透射电镜（ＴＥＭ）、傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）和拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）分析了Ｅｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 晶体

的结构、组成和声子能量。ＴｉＯ２ 纳米晶体颗粒大小随着Ｅｒ
３＋掺杂浓度的增加而减小。在９８０ｎｍ激发下，样品发

出很强的来自于Ｅｒ３＋的２犎１１／２→
４犐１５／２，

４犛３／２→
４犐１５／２（绿光）和

４犉９／２→
４犐１５／２（红光）跃迁的上转换发光。研究了上转

换发光强度与Ｅｒ３＋离子浓度、热处理温度以及激发光强度之间的关系。结果表明，在Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２的样品中，Ｅｒ
３＋离

子浓度为０．５％，热处理温度为８００℃ 时，其上转换发光效率最高。并分析了样品可能的上转换发光机理。
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１　引　　言

近年来，纳米上转换材料在上转换荧光粉、红外

探测器件、三维立体显示、上转换激光器和生物分子

的荧光标记等方面显示出巨大的应用前景，因而被

广泛地研究［１～７］。由于Ｅｒ３＋ 的亚稳态能级４犐９／２和

４犐１１／２可以很容易地被高功率的８００ｎｍ和９８０ｎｍ

半导体激光器所激发，Ｅｒ３＋掺杂的材料非常适合做

上转换研究［８，９］。

选择合适的基质材料，可以极大的提高上转换

发光的效率。很多氧化物，如 Ｙ２Ｏ３，Ｇｄ２Ｏ３，ＺｒＯ２，

ＳｒＴｉＯ３ 和ＴｉＯ２，由于它们的声子能量较低，作为上

转换发光材料被广泛地研究。ＴｉＯ２ 不仅具有很好
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的热稳定性和化学稳定性（其熔点高达１８３０℃）、能

够抵御各种酸碱的腐蚀；
!

隙宽（金红石相为３．０ｅＶ，

锐钛矿相为３．２ｅｖ）、折射系数高（锐钛矿２．５２，金红

石２．７６）；而且声子能量低，在可见光区的透光性

好［１０，１１］。前者使得ＴｉＯ２ 非常具有实用性，后者则

使得ＴｉＯ２ 基质发光材料的无辐射几率低、发光效

率高。因此ＴｉＯ２ 是一种很有应用前景的上转换发

光基质材料。

本文以ＴｉＣｌ４ 为前躯体，采用溶胶 凝胶法制备

了Ｅｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 纳米晶体粉末，在９８０ｎｍ激光器

抽运下，观察到了红光和绿光。研究了９８０ｎｍ激

光抽运下，热处理温度和Ｅｒ３＋掺杂浓度对上转换发

光性质的影响。并指出了可能的上转换发光途径。

２　实验部分

首先把１６ｍＬＴｉＣｌ４ 在磁力搅拌下缓慢滴入

１０００ｍＬ，４℃的冰水中，用碱式滴定管滴加氨水调

节ｐＨ到７左右得到白色浑浊，过滤水洗此水解产

物，洗去大部分的ＮＨ＋
４ 和Ｃｌ

－；接着再用蒸馏水来

冲洗过滤后的白色沉淀得到Ｔｉ（ＯＨ）４ 的浑浊液，用

碱式滴定管加１５０ｍＬＨ２Ｏ２（３０％）至清亮的桔黄

色溶液，将此桔黄色溶液通过自制的阴阳离子交换

树脂柱，洗去残留的ＮＨ＋
４ 和Ｃｌ

－，量取一定量的Ｅｒ

（ＮＯ３）３ 溶液加入到 ＴｉＯ２ 溶胶中，搅拌一段时间

后，得到稳定、均匀、透明的淡黄色的Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２溶

胶。将上面的溶胶在８０℃条件下干燥２４ｈ，得到淡

黄色干凝胶，经过研磨，在８００℃下热处理４ｈ，升温

速率５℃／ｍｉｎ，最后得到Ｅｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 纳米晶体

粉末。

样品的晶体结构分析采用日本Ｒｉｇａｋｕ（理学）

Ｄ／ＭａｘＲＢ型号的Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα射线作为辐

射源，衍射角２θ位于２０°～８０°之间，扫描步长为０．２°。

样品的形貌和晶粒大小用日本日立（ＨＩＴＡＣＨＩ）Ｈ

６００ＳＴＥＭ／ＥＤＸＰＶ９１００型透射电镜表征，加速电压

为２００ｋＶ。用美国热电尼高力公司（ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ）

Ｎｅｘｕｓ型Ｆｏｕｒｉｅｒ变换红外（ＦＴＩＲ）光谱仪（ＫＢｒ压片

波数范围为４００～４０００ｃｍ
－１）研究样品的基团结构。

用英国雷尼绍公司生产的ＩｎＶｉａ型显微激光拉曼光

谱仪表征样品的最大声子能量。

样品的上转换发光经ＦＳ９２０型双光栅单色仪分

光后由ＲＲ９２８Ｐ光电倍增管接收，然后输出到ＥＧ"

Ｇ７２６５ＤＳＰ锁相放大器。激发光源是９８０ｎｍ半导体

激光器。整个系统由计算机控制。所有测量均在室

温下进行。

３　结果与讨论

３．１　稀土离子掺杂和热处理温度对犜犻犗２ 相结构和

晶粒大小的影响

图１为ＴｉＯ２纳米晶粉和Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２的Ｘ射线衍

射图谱。衍射图谱表明：当Ｅｒ３＋掺杂浓度低于３．０％

时，ＸＲＤ图谱中没有观察到稀土氧化物的衍射峰；当

Ｅｒ３＋浓度为３．０％时，ＸＲＤ图谱中观察到了烧绿石

Ｅｒ２Ｔｉ２Ｏ７ 晶相的（２２２），（４４０），（６２２）衍射峰。当向

ＴｉＯ２ 纳米晶体中分别掺入０．１％，０．５％，１．０％和３．

０％（摩尔分数，下同）的Ｅｒ３＋，在８００℃热处理４ｈ

后，ＴｉＯ２ 纳米晶体结构发生明显变化，掺杂前主要由

金红石相组成，掺杂后则由锐钛矿相组成，这说明

Ｅｒ３＋的掺入明显抑制了锐钛矿相向金红石相的转变。

图１ ８００℃烧结０％～３．０％ Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的

ＸＲＤ图谱。（ａ）０．１％；（ｂ）０．５％；（ｃ）１．０％；

　　　　　　（ｄ）３．０％；（ｅ）０％

Ｆｉｇ．１ ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ０％～３．０％ Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ８００℃ ．（ａ）０．１％；

（ｂ）０．５％；（ｃ）１．０％；（ｄ）３．０％；（ｅ）０％

进一步研究发现，Ｅｒ３＋掺杂和热处理温度不仅影

响ＴｉＯ２ 的相结构，还影响ＴｉＯ２ 晶粒大小。ＴｉＯ２ 纳

米晶体粉末的平均粒径可以根据谢乐公式计算：

犇＝犓λ／βｃｏｓθ， （１）

其中犇为晶粒的平均粒径，犓＝０．８９，λ为入射的犡射

线波长，β为ＴｉＯ２ 最强衍射峰的半峰宽，θ为衍射角。

计算得到Ｅｒ３＋掺杂浓度分别为０．０％，０．１％，０．５％，

１．０％和３．０％时，ＴｉＯ２ 晶体的粒径分别为６２ｎｍ，

２９ｎｍ，２６ｎｍ，２０ｎｍ和１４ｎｍ。

图２为不同温度下１．０％Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２的Ｘ射线衍

射图谱。由图谱可见，热处理温度在６００～８００℃时，

晶体结构主要以锐钛矿相为主。ＴｉＯ２（１１０）晶面的

半峰宽随着热处理温度的升高逐渐变窄。根据谢乐

公式，热处理温度分别为６００℃，７００℃和８００℃

时，粒径分别为１２ｎｍ，１５ｎｍ和２０ｎｍ。可见，随着

３７１
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Ｅｒ３＋浓度的增加，晶粒粒径减小；随着热处理温度的

升高晶粒粒径增大。

图２ 不同温度烧结１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的ＸＲＤ

图谱

Ｆｉｇ．２ ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ１．０％ Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３为８００℃热处理的１．０％Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米

晶体粉末的透射电镜图像。结果表明样品晶粒平均

大小在２０ｎｍ左右，和谢乐公式估算的大小一致。

图３ ８００℃热处理的１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的透射

电镜图像

Ｆ ｉｇ．３ ＴｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅ１．０％ Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ

ｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ８００℃

图４ ８００℃烧结的ＴｉＯ２ 纳米晶粉末的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅＳｔｏｋｅｓＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ

ｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ８００℃

图４为８００℃处理的ＴｉＯ２ 纳米晶粉末的斯托

克斯拉曼谱。从谱图可以得知，１４３ｃｍ－１，１９５．６

ｃｍ－１，３９４．３ｃｍ－１，５１３．５ｃｍ－１和６３４．９ｃｍ－１为锐

钛矿相ＴｉＯ２的拉曼峰，２３９．７ｃｍ
－１，４４４．２ｃｍ－１和６０８．

８ｃｍ－１为金红石相ＴｉＯ２ 的拉曼峰
［１１］，故样品为金红

石与锐钛矿的混合相，这与ＸＲＤ分析的结果一致。

从图中可以看出纳米ＴｉＯ２ 的最大声子能量为６３４．９

ｃｍ－１，预示着纳米ＴｉＯ２ 纳米晶粉末可能有很高的

上转换效率。

图５为６００℃，７００℃，８００℃热处理的样品的红

外吸收光谱。由图可见，１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２不同温度

热处理纳米晶粉末的ＦＴＩＲ谱相似，其中，３４５４ｃｍ－１

为中心的宽吸收峰是由－ＯＨ基团的伸缩振动引起

的，１６３７ｃｍ－１来自－ＯＨ 的弯曲振动，４００～５００

ｃｍ－１间的吸收峰来自Ｔｉ－Ｏ键的伸缩振动
［１２］。随

着热处理温度的升高，ＯＨ基团的吸收峰越来越弱，

在８００℃热处理的样品中其吸收峰几乎消失。这就

意味着８００℃热处理的样品可能会有比较高的上转

换发光效率。

图５ 不同温度热处理的１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的

傅里叶红外吸收谱

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ１．０％ Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　上转换发光性质

３．２．１　热处理温度对上转换发光的影响

掺杂１．０％的Ｅｒ３＋的ＴｉＯ２ 纳米晶粉末，分别经

６００℃，７００℃和８００℃热处理４ｈ后，在９８０ｎｍ激

光抽运条件下，测定的上转换发光光谱如图６所示。

由图６可知，Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２发射出很强的绿光和红光，

波长分别为５１５～５７２ｎｍ和６３８～６９０ｎｍ，其中出

现在５２５ｎｍ，５４８ｎｍ和６６０ｎｍ的谱峰，分别对应

Ｅｒ３＋的２犎１１／２→
４犐１５／２，

４犛３／２→
４犐１５／２和

４犉９／２→
４犐１５／２能

级的跃迁。随着热处理温度的升高，绿光和红光的

强度都显著增加，８００℃时，上转换发光强度最大。

Ｐａｔｒａ等
［１３］研究了Ｅｒ３＋∶ＺｒＯ２纳米晶体中相结

构和晶粒大小对上转换发光的影响，结果发现随着

晶格的对称性降低和晶粒增大，上转换发光急剧增
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图６ 不同温度烧结的１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的

上转换发光光谱

Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ ｏｆｔｈｅ

１．０％Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ

　　 　 　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

强。本实验中，１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２经６００～８００℃热

处理４ｈ后，ＴｉＯ２ 均为锐钛矿相的体心四方结构，

随着热处理温度的升高，ＴｉＯ２ 晶粒粒径逐渐增大

（对称性降低），结晶更加完善，ＴｉＯ２ 晶体的缺陷减

少，因此上转换发光逐渐增强。

图７ ８００℃热处理０．１％～３．０％ Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的

上转换发光光谱

Ｆｉｇ．７ Ｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．１％～

３．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ８００℃

３．２．２　Ｅｒ
３＋掺杂浓度对上转换发光的影响

图７表示在９８０ｎｍ激光激发下，不同Ｅｒ３＋掺

杂浓度的上转换发光光谱。５１５～５３９ｎｍ和５３９～

５７２ｎｍ的绿光分别来自于２犎１１／２→
４犐１５／２和

４犛３／２→
４犐１５／２能级的跃迁，６３８～６９０ｎｍ 的红光则来自于

４犉９／２→
４犐１５／２能级的跃迁。由图７可知，当Ｅｒ

３＋掺杂

浓度低于０．５％时，上转换发光强度随着Ｅｒ３＋掺杂

浓度增加而增大；当Ｅｒ３＋掺杂浓度继续增加时，上

转换发光强度反而降低。当Ｅｒ３＋掺杂浓度较低时，

Ｅｒ３＋团聚程度小，则Ｅｒ３＋在基质材料中的分散度就

越高，从而有利于Ｅｒ３＋上转换发光。当Ｅｒ３＋浓度较

高时，Ｅｒ３＋在基质材料中的离子分散度降低，形成

Ｅｒ３＋离子簇，使离子相对集中，Ｅｒ３＋～Ｅｒ
３＋之间的

距离减小，交叉弛豫、浓度猝灭发生的几率也随之增

大，引起能量消耗，从而降低了Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２上转换发

光的强度。在ＴｉＯ２ 基质中，Ｅｒ
３＋掺杂浓度为０．５％

时，红光和绿光强度最高，继续增加浓度，发光强度

明显降低，这是因为Ｅｒ３＋掺杂浓度增加到１．０％后，

浓度猝灭导致ＴｉＯ２ 基质中有效激活的Ｅｒ
３＋的数目

逐渐减少的缘故。

３．２．３　上转换发光机制的研究

对于多光子上转换发光过程，输出的可见光强

度与抽运功率之间的关系为［１４］：

犐ｅｍｉ∝ （犘ｐｕｍｐ）
狀， （２）

式中犐ｅｍｉ为输出的上转换发光强度，犘ｐｕｍｐ为抽运激

光功率，狀为发射一个可见光子所需吸收的红外光

子数，两边取对数后，可以得到上转换发光强度与抽

运功率的对数曲线，曲线斜率即为所吸收的光子数

狀
［８，９］。图８为８００℃热处理１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米

晶粉末的上转换绿光和红光的积分强度犐与抽运功

率犘的对数曲线。由图８可知，对于５２５ｎｍ，５４８ｎｍ

的绿光和６６０ｎｍ的红光的发射峰，得到的斜率狀分

别为２．０８±０．０６，１．６５±０．０２和１．７７±０．０３，表

明绿光和红光的发射均为双光子吸收过程。

图８ ８００℃烧结的１．０％ Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末的上转

换发光峰的强度与激发功率的关系

Ｆｉｇ．８ Ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｆｏｒｔｈｅ１．０％ Ｅｒ
３＋∶

ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ８００℃

上转换发光机制一般包括两个过程：激发态吸

收（ＥＳＡ）和能量传递（ＥＴ）过程。ＥＳＡ过程是一个

单离子过程，不依赖于稀土离子浓度；而ＥＴ过程涉

及到两个离子，能量传递的几率与稀土离子浓度有

很大的关系。图９给出了 Ｅｒ３＋ 的简化能级图及

９８０ｎｍ抽运下Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶粉末可能的上转

换发光机理。
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图９ Ｅｒ３＋在ＴｉＯ２ 中的能级结构和上转换机制

Ｆｉｇ．９ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＥｒ
３＋ｉｏｎｓａｎｄ

ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

对于Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２，处于基态能级
４犐１５／２上的Ｅｒ

３＋

吸收一个９８０ｎｍ 的光子跃迁到激发态能级４犐１１／２

（ＧＳＡ）。处于４犐１１／２上的一部分Ｅｒ
３＋再通过激发态

吸收，或者在４犐１１／２能级上的两个Ｅｒ
３＋相互间通过交

叉弛豫继续向上跃迁至能级４犉７／２：
４犐１１／２＋

４犐１１／２→
４犉７／２＋

４犐１５／２（ＣＲ１），处于
４犉７／２能级上的Ｅｒ

３＋通过多

声子无辐射过程，驰豫到２犎１１／２，
４犛３／２能级，最后处

于激发态２犎１１／２，
４犛３／２能级上的Ｅｒ

３＋向基态４犐１５／２辐

射跃迁，分别发出中心波长为５２５ｎｍ，５４８ｎｍ的绿

光。同时，能级４犐１１／２上另外一部分Ｅｒ
３＋则通过无辐

射驰豫至４犐１３／２并通过激发态吸收跃迁至能级
４犉９／２，

处于激发态４犉９／２上的Ｅｒ
３＋向基态４犐１５／２辐射跃迁，发

出中心波长６６０ｎｍ的红光。当Ｅｒ３＋浓度达到１．

０％时，从不同Ｅｒ３＋浓度的样品的红光强度来看，存

在一种只激发４犉９／２能级的能量传递形式：
４犉７／２＋

４犐１１／２→
４犉９／２＋

４犉９／２（ＣＲ２）。从图７来看，当Ｅｒ
３＋浓

度达到１．０％继续增加Ｅｒ３＋浓度时，相对于绿光发

射，红光发射增强了。红光的相对增强和绿光的减

弱，说明了ＣＲ１和ＣＲ２过程与Ｅｒ３＋浓度的依赖关系

不同，随着Ｅｒ３＋浓度的增高ＣＲ２过程比ＣＲ１过程更

有效［１５］。

４　结　　论

以ＴｉＣｌ４ 为前躯体，用溶胶 凝胶法成功制备了

Ｅｒ３＋掺杂纳米ＴｉＯ２ 晶体。在９８０ｎｍ的激发下，观

察到其有很强的绿色和红色上转换发光。绿光和红

光发射分别来自Ｅｒ３＋的２犎１１／２→
４犐１５／２，

４犛３／２→
４犐１５／２

和４犉９／２→
４犐１５／２跃迁。上转换机理为激发态吸收和

能量传递过程。解释了上转换发光强度随着Ｅｒ３＋

掺杂浓度的增大先增大后减小、随着热处理温度升

高而增大的现象，指出了可能的能量传递过程。
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