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犔犻＋共掺杂对掺犈狉３＋∶犜犻犗２粉末上转换发光特性的影响
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摘要　采用溶胶 凝胶法制备摩尔分数为狓（Ｅｒ３＋）＝０．１％ Ｅｒ３＋，狓（Ｌｉ＋）＝０～２％ Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 粉末。８００℃

烧结Ｌｉ＋共掺杂促进掺Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２由锐钛矿向金红石相转变，９００℃和１０００℃烧结Ｅｒ
３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２均为单一金红

石相。９７６ｎｍ激光激发下Ｅｒ３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２均获得中心波长为５２６ｎｍ和５５０ｎｍ的绿色和６６３ｎｍ的红色上转换发

光，绿色和红色上转换发光均为双光子吸收过程。随着Ｌｉ＋共掺杂浓度逐渐增大，８００℃烧结Ｅｒ３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２上转

换发光强度逐渐减小，９００℃烧结发光强度先增加后减小，１０００℃烧结发光强度显著增强。不同烧结温度下Ｌｉ＋

共掺杂对Ｅｒ３＋所处晶体场对称性的改变导致上转换发光强度随Ｌｉ＋共掺杂浓度增加出现不同的变化规律。结果

表明，Ｌｉ＋共掺杂可有效提高Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２上转换发光强度。
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１　引　　言

近年来稀土离子掺杂上转换发光材料的研究受

到极大关注，其广泛应用于视频显示、数据存储、生物

诊断、红外防伪和温度传感等领域［１～６］。在９８０ｎｍ

抽运激光激发下，掺Ｅｒ上转换发光材料能够产生绿

色和红色的上转换发光，如果Ｅｒ３＋所处晶体场对称

性越低，４ｆ能级间电偶极跃迁的禁戒解除越彻底，ｆｆ

跃迁几率就越大，导致Ｅｒ３＋发光越强，因此随着晶体

场对称性降低，上转换发光增强。Ａ．Ｐａｔｒａ等
［７］发现

Ｅｒ３＋∶ＺｒＯ２纳米晶粒的上转换发光强度取决于晶体结

构和晶粒尺寸，具有较低晶体场对称性的相结构和较

大的晶粒尺度能够提高上转换发光强度。由于具有

较小的离子半径的Ｌｉ＋的引入能够引起材料的晶格

畸变，从而导致晶体场对称性的变化，因此Ｌｉ＋共掺

杂成为改变 Ｅｒ３＋ 上转换发光强度的有效途径。

ＹｕｎｆｅｎｇＢａｉ等
［８，９］和Ｇ．Ｙ．Ｃｈｅｎ等

［１０，１１］报道了在掺

Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 和掺Ｅｒ
３＋∶ＺｎＯ体系中共掺杂Ｌｉ＋能够破

坏Ｅｒ３＋的晶体场对称性，从而有效地提高上转换发

光强度。此外，选择合适的基体材料也可以提高上转

换发光强度。目前上转换基体材料中，氧化物具有较

高的化学稳定性和较好的机械强度，其中ＴｉＯ２ 是一

种性能优越的宽带隙半导体材料，具有光电转换、光

学非线性以及基体声子能量低、可降低非辐射跃迁几

率等优点［１２］，已成为优良的上转换发光基体材料［１３］。

本文采用溶胶 凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）法制备Ｌｉ
＋共掺杂的掺

Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２粉末，研究烧结温度和Ｌｉ
＋共掺杂浓度对

掺Ｅｒ３＋：ＴｉＯ２ 相结构和上转换发光特性的影响，探讨

Ｅｒ３＋Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 的上转换发光机制。

２　实　　验

采用钛酸正丁酯［Ｔｉ（ＯＢｕ）４］为前驱体，乙酰丙酮

（ＡｃＡｃ）为螯合剂，异丙醇为溶剂，ＨＮＯ３ 为催化剂，

水解和螯合后制备ＴｉＯ２ 溶胶。首先将Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 和

ＡｃＡｃ混合搅拌１ｈ，室温下加入一定量的异丙醇作为

溶剂，然后缓慢滴加去离子水与少量异丙醇的混合

液，再滴加适量 ＨＮＯ３，持续搅拌６ｈ制得透明ＴｉＯ２

溶胶。其中Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 与ＡｃＡｃ，Ｈ２Ｏ和 ＨＮＯ３ 的物

质的量比分别为１∶１，１∶２和３∶１。以Ｅｒ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ

和ＬｉＮＯ３ 为掺杂介质，Ｅｒ
３＋，Ｌｉ＋和Ｔｉ４＋的物质的量

比为０．１∶（０～２）∶１００，掺入ＴｉＯ２ 溶胶搅拌１６ｈ，获得

稳定的Ｅｒ３＋，Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 溶胶。获得的溶胶在

１００℃干燥８ｈ，烘干成凝胶，放入热处理炉中以

４℃／ｍｉｎ的升温速率至８００℃，９００℃和１０００℃然后

保温１ｈ，随炉冷却至室温后研磨成粉末。

采用ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＸＲＤ６０００型 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）仪分析Ｅｒ３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２粉末的晶体结构，测

试条件为ＣｕＫα辐射，扫描速度４（°）／ｍｉｎ。发光

谱测量时称取相同质量的Ｅｒ３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２粉末压制

成Φ８ｍｍ的圆片，采用波长为９７６ｎｍ，激发功率为

０．８Ｗ，相应功率密度为４．０×１０２ Ｗ／ｃｍ２ 的半导体

激光器 （ＬＤ）作为 抽运 光源，采 用 Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ

ｉＨｒ５５０型单色仪，ＫｏｆｉｎＳｉｎａｒ斩波器，ＣＲ１３１光电

倍增管探测器记录，探测荧光的交流信号经３９１Ａ

ＬｏｃｋｉｎＡｍｐｌｉｆｉｅｒ锁相放大器放大，由计算机进行

数据采集和处理，所有测试都在室温下进行。

３　结果与讨论

图１为８００℃，９００℃和１０００℃烧结的摩尔分数

为狓（Ｅｒ３＋）＝０．１％Ｅｒ３＋，狓（Ｌｉ＋）＝０～２％Ｌｉ
＋共掺

杂ＴｉＯ２ 粉末的 ＸＲＤ谱。８００ ℃烧结摩尔分数为

狓（Ｅｒ３＋）＝０．１％Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２粉末为锐钛矿（ＪＣＰＤＳ

图１ Ｅｒ３＋Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 粉末的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＥｒ
３＋Ｌｉ＋ｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｓ

２６８１
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Ｎｏ．２１１２７２）和金红石相（ＪＣＰＤＳＮｏ．２１１２７６）混合

结构，粉末中金红石相分数（犡Ｒ）为

犡Ｒ ＝１／［１＋０．７９（犐Ａ／犐Ｒ）］，

式中犐Ａ 和犐Ｒ 分别为锐钛矿相（１０１）和金红石相

（１１０）衍射峰强度，计算得到金红石相质量分数为

５４％。摩尔分数为０．１％的Ｌｉ＋共掺杂Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２

主要以金红石相的衍射峰为主，锐钛矿相的衍射峰

强度很低，金红石相质量分数约为９７％。当Ｌｉ＋共

掺杂摩尔分数为０．５％～２％时，Ｅｒ
３＋∶ＴｉＯ２粉末为

单一金红石相结构。９００℃和１０００℃烧结狓（Ｌｉ＋）

＝０～２％Ｌｉ
＋共掺杂ＴｉＯ２ 粉末均为单一金红石相

结构。对于相同的烧结温度，随着Ｌｉ＋掺杂浓度的

增大，ＴｉＯ２ 衍射峰向低角出现微弱漂移，表明Ｌｉ
＋

以固溶的形式存在于 ＴｉＯ２ 晶格中，导致晶格发生

畸变，畸变产生的应力促进了金红石相的形成，因此

Ｌｉ＋的加入促进了锐钛矿向金红石相转变。

图２给出了８００℃，９００℃和１０００℃烧结摩尔分

数为０．１％Ｅｒ３＋，０～２％Ｌｉ
＋共掺杂ＴｉＯ２ 粉末的上

转换发光谱。不同烧结温度和Ｌｉ＋共掺杂浓度的掺

Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２粉末均获得了中心波长在５２６ｎｍ 和

５５０ｎｍ的绿色和６６３ｎｍ的红色上转换发光，分别对

应于Ｅｒ３＋的２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２，

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２

跃迁。图３为８００℃，９００℃和１０００℃烧结摩尔分数

为狓（Ｅｒ３＋）＝０．１％ Ｅｒ３＋，狓（Ｌｉ＋）＝０～２％ Ｌｉ
＋共掺

杂ＴｉＯ２ 粉末上转换发光强度随Ｌｉ
＋共掺杂浓度变化

曲线。８００℃烧结时，随着Ｌｉ＋共掺杂浓度逐渐增大，

绿色和红色上转换发光强度逐渐减小。当烧结温度

增加到９００℃时，随着Ｌｉ＋共掺杂浓度逐渐增大，绿

色和红色上转换发光强度呈现先增加后减小的趋

势，Ｌｉ＋摩尔分数为１％时绿色和红色上转换发光强

度最强，较未掺杂 Ｌｉ＋ 的分别增强了约７０和１００

倍。对于更高烧结温度１０００℃，绿色和红色上转换

发光强度均随着Ｌｉ＋浓度的增加而增强，摩尔分数

为２％Ｌｉ＋共掺杂时得到最强的绿色和红色上转换

发光，较未掺杂Ｌｉ＋的分别增强了约１１０和１６０倍。

图２ Ｅｒ３＋Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 的上转换发光谱

Ｆｉｇ．２ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋Ｌｉ＋ｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２

图３ Ｅｒ３＋Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 上转换发光强度

随Ｌｉ＋摩尔分数的变化

Ｆｉｇ．３ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｅｒ３＋Ｌｉ＋

ｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＬｉ
＋

　　图４给出了１０００℃烧结的摩尔分数为０．１％

Ｅｒ３＋，２％Ｌｉ＋的共掺杂ＴｉＯ２ 绿色和红色上转换发光

强度与抽运激光功率之间的关系。对于未饱和的上

转换过程，抽运到高能级所需的光子数满足犐ｕｐ∝

图４ Ｅｒ３＋Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 绿色和红色上

转换发光强度随抽运功率的变化

Ｆｉｇ．４ ＧｒｅｅｎａｎｄｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＥｒ３＋Ｌｉ＋

ｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｍｐｐｏｗｅｒ

犐狀ｐｕｍｐ，其中犐ｕｐ为上转换发光强度，犐ｐｕｍｐ为激光抽运功

率，狀为所需的光子数。可见绿色和红色上转换发光

的斜率分别为２．０１和１．７９，表明Ｅｒ３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２的
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绿色和红色上转换发光均为双光子吸收过程。

图５给出了９７６ｎｍ波长抽运激光激发下Ｅｒ３＋

Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２中的绿色和红色上转换发光能级图。抽运

激光激发下，首先处于基态能级４Ｉ１５／２上的Ｅｒ
３＋通过

基态吸收（ＧＳＡ）过程吸收一个９７６ｎｍ的光子跃迁到

激发态能级４Ｉ１１／２，然后能级
４Ｉ１１／２上的Ｅｒ

３＋再通过激

发态吸收［ＥＳＡ（１）］（４Ｉ１１／２＋１ｐｈｏｔｏｎ→
４Ｆ７／２），或者

能级４Ｉ１１／２上的Ｅｒ
３＋ 相互间通过交叉弛豫作用［ＣＲ

（Ｉ）］（４Ｉ１１／２＋
４Ｉ１１／２→

４Ｆ７／２＋
４Ｉ１５／２）继续向上跃迁至能

级４Ｆ７／２，并由该能级无辐射弛豫至能级
２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２，

最后跃迁回基态４Ｉ１５／２，发出中心波长为５２６ｎｍ和

５５０ｎｍ的绿光。要实现中心波长６６３ｎｍ的红光上转

换发光，则必须使Ｅｒ３＋在能级４Ｆ９／２上布居，可能的途

径有：

１）能级４Ｉ１１／２上的 Ｅｒ
３＋ 除了一部分通过 ＥＳＡ

（１）和ＣＲ（Ｉ）跃迁至能级４Ｆ７／２外，另一部分则通过无

辐射弛豫至能级４Ｉ１３／２并通过激发态吸收ＥＳＡ（２）

（４Ｉ１３／２＋１ｐｈｏｔｏｎ→
４Ｆ９／２）跃迁到能级

４Ｆ９／２；

２）能级４Ｆ７／２和
４Ｉ１１／２上的Ｅｒ

３＋之间通过能量传

递（ＥＴ）跃迁到能级４Ｆ９／２（
４Ｆ７／２＋

４Ｉ１１／２→２
４Ｆ９／２）；

３）通过交叉弛豫作用ＣＲ（ＩＩ）（４Ｉ９／２＋
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２＋
４Ｆ９／２）和ＣＲ（ＩＩＩ）（

４Ｉ１１／２＋
４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２＋
４Ｆ９／２）实

现能级４Ｆ９／２的布居。

由于能级４Ｓ３／２和
４Ｆ９／２之间的能量间距较大（约

２９００ｃｍ－１），ＴｉＯ２基体声子能较小（约６４１ｃｍ
－１），因

此按照无辐射跃迁理论，Ｅｒ３＋从能级４Ｓ３／２无辐射弛豫

至能级４Ｆ９／２（
４Ｓ３／２→

４Ｆ９／２）的跃迁速率很小。

图５ Ｅｒ３＋的能级图及其上转换发光机制

Ｆｉｇ．５ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｄｉａｇｒａｍｏｆＥｒ
３＋ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓ

由于Ｅｒ掺杂上转换发光材料的晶体结构和颗

粒尺寸变化对其上转换发光强度会产生影响［７］。相

同Ｅｒ掺杂浓度时，Ｅｒ３＋团簇的形成与颗粒尺寸有

关，颗粒尺寸越小 Ｅｒ３＋ 团簇越容易形成
［１４］。而

Ｅｒ３＋团簇的形成会引起浓度猝灭效应从而导致上转

换发光强度降低。Ｐａｔｒａ等指出摩尔分数为０．２５％

Ｅｒ３＋掺杂ＢａＴｉＯ３ 纳米晶中Ｅｒ
３＋离子间平均距离

犚＝０．６２／犖１
／３（犖 为稀土离子掺杂摩尔分数）为

１．８１ｎｍ，Ｅｒ３＋Ｅｒ３＋ 间较大的距离导致很难形成

Ｅｒ３＋团簇
［１４，１５］。摩尔分数为０．１％ Ｅｒ３＋掺杂ＴｉＯ２

粉末中Ｅｒ３＋离子间平均距离为２．４６ｎｍ，因此摩尔

分数为０．１％Ｅｒ３＋掺杂时晶粒尺寸变化对上转换发

光强度影响可以忽略。而晶体结构变化对上转换发

光特性的影响可归结为Ｅｒ３＋在不同相结构中所处

晶体场对称性的差异。对于８００℃烧结不同Ｌｉ＋共

掺杂浓度的Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２，随着Ｌｉ
＋掺杂浓度增大，锐

钛矿相结构的ＴｉＯ２ 逐渐向金红石相转变，由于金

红石相结构的 ＴｉＯ２ 对称性高于锐钛矿相，因此随

着Ｌｉ＋掺杂浓度逐渐增大，上转换发光强度逐渐减

小。９００℃和１０００℃烧结不同Ｌｉ＋共掺杂浓度的

Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２，虽然晶体结构未发生变化，但Ｌｉ
＋共掺

杂改变了基体中Ｅｒ－Ｏ键长度，引起Ｅｒ３＋晶体场对

称性的变化［８，９］。随Ｌｉ＋掺杂浓度增大ＴｉＯ２ 衍射峰

向低角漂移表明ＴｉＯ２ 晶格常数发生了改变，也说

明Ｌｉ＋共掺杂能导致ＴｉＯ２ 基体中Ｅｒ－Ｏ键长度的

改变，从而Ｅｒ３＋晶体场对称性发生变化。因此随着

Ｌｉ＋共掺杂浓度增加，绿色和红色上转换发光强度

发生相应改变。Ｂａｉ等在Ｅｒ３＋掺杂ＺｎＯ纳米晶中

也发现随Ｌｉ＋共掺杂浓度增加Ｅｒ－Ｏ键长度改变

与上转换发光强度变化之间的关系［９］。Ａ．Ｐａｔｒａ

等［１４］报道在８００℃烧结Ｅｒ３＋掺杂 ＴｉＯ２ 纳米晶由

于具有锐钛矿和金红石相混合结构以及合适的晶粒

尺寸，相比其它烧结温度具有最低的晶体场对称性，

因此上转换发光强度最强。由图 ３ 可以看出

１０００℃烧结摩尔分数为２％Ｌｉ＋共掺杂Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２

粉末绿色和红色上转换发光强度较８００℃烧结单

Ｅｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 粉末分别提高了约１０倍和３０倍。

可见如果合理控制烧结温度，Ｌｉ＋共掺杂是一种能

够显著提高掺Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２粉末上转换发光强度的有

效方法。

４　结　　论

溶胶 凝胶法制备的摩尔分数为狓（Ｅｒ３＋）＝

０．１％Ｅｒ３＋，狓（Ｌｉ＋）＝０～２％ Ｌｉ
＋共掺杂 ＴｉＯ２ 粉

末，８００℃烧结时Ｌｉ＋共掺杂促进Ｅｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 由

锐钛矿向金红石相转变，９００ ℃和１０００ ℃烧结

Ｅｒ３＋Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 为单一金红石相结构。采用
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９７６ｎｍ激光激发Ｅｒ３＋Ｌｉ＋∶ＴｉＯ２粉末获得中心波长

为５２６ｎｍ和５５０ｎｍ的绿色和６６３ｎｍ的红色上转

换发光，且绿色和红色上转换发光均为双光子吸收

过程。Ｌｉ＋共掺杂引起Ｅｒ３＋∶ＴｉＯ２晶体场对称性的

改变导致不同烧结温度下上转换发光强度发生相应

变化，１０００℃烧结摩尔分数为０．１％的Ｅｒ３＋，２％的

Ｌｉ＋共掺杂ＴｉＯ２ 粉末获得最大的绿色和红色上转

换发光强度。
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