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摘要　研究了Ｌｉ
＋和Ｅｒ３＋共掺Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体粉末的上转换发光特性，并重点分析了Ｌｉ

＋的掺杂浓度对粉末晶形

结构和发光强度的影响。结果表明，采用燃烧法制备出来的样品在Ｌｉ＋掺杂浓度较高的情况下仍能保持良好的晶

型，随着Ｌｉ＋共掺浓度的增大，Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体在绿光和红光波段的上转换发光强度有了显著的提高。造成

发光增强的原因是Ｌｉ＋的引入改变了Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 的晶格对称性，从而提高了Ｅｒ
３＋中４ｆ组态内层电子的跃迁几率。
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１　引　　言

掺稀土离子的纳米晶体发光材料由于具有良好

的物理与化学稳定性以及出色的上转换发光能力，

在平面显示、水下通信、生物医疗、光学成像与探测

等领域都具有广阔的应用前景［１～７］。然而，由于掺

稀土离子发光材料的上转换发光效率较低，因此在

上述的应用中受到了很大的限制。近年来，人们对

掺Ｅｒ３＋材料的发光特性进行了广泛的研究，并利用

１１１６００１１
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了某些方法使其在１．５μｍ附近的发光效率有了一

定的提高。但由于Ｅｒ３＋内层４ｆ组态跃迁禁戒及容

易产生声子猝灭等原因，其可见光波段的上转换发

光效率仍然非常低［８，９］。最近，科研人员通过改变

稀土离子在基质中的格位对称性等方式，使其红外

可见上转换发光效率有了一定的提高，而主要方法

是在纳米晶体中共掺另外一种金属离子［１０～１３］。

基质的选择对提高稀土离子的发光效率也非常

重要，只有选择晶体结构相同，晶格常数相近的基质

才能保证有较高的离子掺杂浓度。由于氧化铒

（Ｅｒ２Ｏ３）和氧化钇（Ｙ２Ｏ３）具有相同的晶体结构和非

常相近的晶格常数，而且Ｅｒ３＋与Ｙ３＋的半径几乎相

等［１４］。除此之外，Ｙ２Ｏ３ 还具很宽的透明区域

（０．２～８μｍ），较高的熔点，较低的声子能量，良好

的导热性和热稳定性等性质。因此，Ｙ２Ｏ３ 被广泛

应用于Ｅｒ３＋的基质材料
［１５，１６］。本文利用甘氨酸燃

烧法制备Ｌｉ＋和Ｅｒ３＋共掺的Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体，采用Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）与场发射电子扫描电子显微镜（ＦＥ

ＳＥＭ）对晶形进行表征，并研究在红外激励的情况下

的上转换发光增强特性，讨论在可见光波段的发光强

度与Ｌｉ＋掺杂浓度的关系。结果表明，用“燃烧”合成

的非平衡反应法能够最大限度地掺入Ｌｉ＋，并提高

Ｅｒ３＋位于可见光波段的发光效率。

２　样品制备与测试

２．１　样品制备

实验所采用的甘氨酸燃烧法是近年来提出的一

种新的纳米晶体合成方法，其优点是反应迅速、合成

物疏松、分散性好和节约能源。由于过高的Ｅｒ３＋摩

尔分数会产生荧光猝灭现象，因此实验中的所有样

品均选择３％的Ｅｒ３＋掺杂摩尔分数。按照一定的比

例将Ｙ（ＮＯ３）３，Ｅｒ（ＮＯ３）３ 和ＬｉＮＯ３ 的水溶液与甘

氨酸混合，获得１０种不同Ｌｉ＋摩尔分数（０％～９％）

的溶液，并保持溶液中甘氨酸与硝酸盐的摩尔比例为

１∶１。通过加热使溶液中多余的水分挥发并发生自

燃，约１０ｓ后燃烧结束，合成也随之完成。待所获得

的颗粒状样品自然冷却到室温后，用研钵进行充分研

磨使粉末分散，并在９００℃的环境下焙烧３ｈ。

２．２　样品测试

利用ＦＥＩ公司的Ｓｉｒｉｏｎ２００场发射扫描电子显

微镜对纳米晶体样品进行形貌测试，工作电压为

１５ｋＶ。采用Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ公司的Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＸ射线衍

射仪对样品进行ＸＲＤ测试，主要参数为：ＣｕＫα 靶，

工作电压与电流分别为４０ｋＶ和３５ｍＡ，扫描角度２θ

为１０°～８０°，扫描速率为４°／ｍｉｎ。利用Ｌａｓｅｒｗａｖｅ公

司的９８０ｎｍ 激光器作为激励源，Ａｖａｎｔｅｓ公司的

ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ２光谱仪（分辨率０．６ｎｍ）对样品进

行光致发光实验，激发光与辐射光的探测方向夹角为

４５°。所有测试均在室温下进行。

３　结果与分析

３．１　犡射线衍射

通过Ｘ射线衍射实验对Ｌｉ＋和Ｅｒ３＋共掺Ｙ２Ｏ３

纳米晶体进行结构分析，其ＸＲＤ图像如图１所示。

通过ＸＲＤ图谱的对照发现，纳米晶体样品表现出

非常纯净的立方 Ｙ２Ｏ３ 结构，没有Ｌｉ２Ｏ相的存在，

这说明了Ｌｉ＋很好地取代了Ｙ３＋在晶格中的位置。

随着Ｌｉ＋掺杂浓度的增大，ＸＲＤ衍射峰的强度逐渐

增大，半峰全宽逐渐减小，而当Ｌｉ＋离子浓度继续增

加时，衍射峰强度和半峰全宽基本保持不变。衍射

峰的强度增大说明粉末的结晶性越来越好，衍射峰

宽的减小意味着纳米晶尺寸的增大。利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

方程计算得到 Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋（Ｅｒ＋３摩尔分数为３％），

Ｌｉ＋（Ｌｉ＋摩尔分数分别为０％，１％，３％，５％，７％和

９％）纳米晶的平均晶粒大小分别为４８，５２，５７，６２，

６７和６８ｎｍ，这说明Ｌｉ＋离子的加入有利于 Ｙ２Ｏ３

尺寸的增大，当Ｌｉ＋离子摩尔分数增大到一定值后，

纳米晶的尺寸不再继续增大。

图１ 不同Ｌｉ＋摩尔分数下Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米

晶体的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ２Ｏ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉ
＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｓ

３．２　形貌分析

图２给出了Ｌｉ＋，Ｅｒ３＋共掺Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体的场

发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）图，其中Ｌｉ＋的摩

尔分数为５％。从图中可以看出，纳米晶体的外形为

类球形，直径从５０～７０ｎｍ不等，颗粒的分散性较

１１１６００１２
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好，但仍存在轻微的团聚现象。

图２ Ｌｉ＋（摩尔分数５％）共掺Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米

晶体的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ２Ｏ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈ５％Ｌｉ
＋

３．３　上转换光致发光光谱

图３给出了在波长为９８０ｎｍ的激光激励下，不同

Ｌｉ＋掺杂摩尔分数的Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体中Ｅｒ
３＋的上

转换发光光谱图。其中波长范围在５２０～５６０ｎｍ的绿

光辐射来源于２Ｈ１１／２，
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２的跃迁，而波长范围在

６４０～６８０ｎｍ的红光辐射来源于
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２的跃迁。

从图３中可以看出，对于没有Ｌｉ＋掺杂的Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３纳

米晶体，上转换发光强度非常弱，随着Ｌｉ＋掺杂摩尔分

数的提高，Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体的可见光波段辐射强

度有了显著的增强。当掺杂摩尔分数为７％时，上转换

发光强度同时达到最大值，其中绿光波段的辐射积分

强度是无Ｌｉ＋掺杂时的９０倍，而红光波段强度也达

到了无掺杂Ｌｉ＋时的６５倍。然而，随着Ｌｉ＋掺杂摩

图３ 不同Ｌｉ＋掺杂摩尔分数Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米

晶体的荧光光谱图

Ｆｉｇ．３ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ２Ｏ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉ
＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｓ

尔分数的进一步提高，上转换发光强度反而下降。

图４是相应的可见光波段辐射光积分强度随Ｌｉ＋掺

杂摩尔分数的变化曲线，对于文中所讨论的样品，Ｌｉ＋

图４ 不同Ｌｉ＋摩尔分数Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体的

光致发光强度曲线

Ｆｉｇ．４ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ２Ｏ３

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈＬｉ
＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｓ

掺杂摩尔分数为７％时Ｅｒ３＋可以获得最高的上转换

发光效率。

掺Ｅｒ３＋材料中的上转换光致发光过程来源于

Ｅｒ３＋中的内层４ｆ组态跃迁，上转换发光增强意味着

跃迁几率增大，其根本原因是作为发光中心的Ｅｒ３＋

周围环境发生了改变。晶体 Ｙ２Ｏ３ 是具有空间群

Ｉａ３的立方晶系，这种结构给Ｌｉ＋和稀土发光离子提

供了Ｃ２ 和Ｃ３ｉ两种对称点，Ｃ２ 和Ｃ３ｉ对称点的比例

是３∶１。其中Ｃ３ｉ对称点具有反演对称性，在这个点

对于稀土发光离子的电偶极跃迁是被禁止的。当

Ｌｉ＋离子进入Ｃ３ｉ对称点，稀土离子被禁阻的电偶极

跃迁被允许，因为Ｌｉ＋离子进入Ｙ２Ｏ３ 晶格，改变了

反演对称性［１７］；当Ｌｉ＋离子进入更高数量的Ｃ２ 对

称点时，这个点的对称性更加降低，从而使得稀土发

光离子的发光强度进一步增强。但是当过量的Ｌｉ＋

离子引入晶格，将导致稀土发光离子的局域畸变，从

而使荧光猝灭。结果表明，对称的晶体场结构并不

利于Ｅｒ３＋的上转换光致发光过程，要想提高Ｅｒ３＋的

上转换发光效率，必须采取一定的方式破坏其周围

晶格的对称性，通过共掺的方式引入一些非发光的

金属离子是一个可行的方法，而金属离子的选择的

基本要求是有效离子半径应该相近。

图５给出了在９８０ｎｍ激发情况下Ｙ２Ｏ３ 纳米

晶体中Ｅｒ３＋的能级跃迁和上转换发光过程示意图。

从图５中可以看出，在波长为９８０ｎｍ的激光激励

下，处于基态４Ｉ１５／２的Ｅｒ
３＋被激发到４Ｉ１１／２能态，这个

过程称为基态吸收（ＧＳＡ）；随后由于发生了激发态

吸收（ＥＳＡ）过程，Ｅｒ３＋ 被进一步激发到４Ｆ７／２能态。

然而，根据选择定则，４Ｆ７／２→
４Ｉ１５／２过程属于跃迁禁
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戒，因此电子必须先通过无辐射跃迁的方式到

达４Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２能级，并最终以辐射跃迁的方式到达

基态，产生绿色波段的辐射光。中心波长为６６０ｎｍ

的红色辐射光对应于４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２的跃迁过程，而位

于４Ｆ９／２能级的电子则主要来源于
４Ｓ３／２的无辐射跃

迁。然而，在Ｅｒ３＋中还可以通过能量转移（ＥＴ）的

方式获得位于４Ｆ９／２能级的电子，其过程如下：如果存

在两个靠得很近的Ｅｒ３＋，当发生４Ｆ７／２→
４Ｆ９／２的跃迁

时，其释放出的能量将被相邻的Ｅｒ３＋所吸收，并发

生了４Ｉ１１／２→
４Ｆ９／２的跃迁。

图５ 在９８０ｎｍ激发情况下Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体中Ｅｒ
３＋能级

和上转换发光过程示意图

Ｆｉｇ．５ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＥｒ
３＋ｉｎｔｈｅＹ２Ｏ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ａｎｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｎｄｅｒ

　　　　　　　９８０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

从图４可以看出，随着Ｌｉ＋掺杂摩尔分数的增

加，绿光强度的增长速度大于红光，其原因可以利用

上述的发光过程来解释。当Ｌｉ＋扩散到Ｅｒ３＋周围

时，根据电荷守恒原则，将破坏了Ｅｒ团簇的聚集性，

并导致相邻Ｅｒ３＋之间的相互作用减弱。由于４Ｆ９／２

能级的电子部分来源于相邻Ｅｒ３＋的能量转移过程，

因此这一过程将随着Ｌｉ＋掺杂摩尔分数的增加而减

弱，从而导致了红色辐射光强度的降低。

４　结　　论

研究了利用甘氨酸燃烧法合成的 Ｌｉ＋ 共掺

Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３ 纳米晶体的结构与红外 可见光的上转

换发光特性。ＦＥＳＥＭ 和 ＸＲＤ实验结果表明，所

合成的纳米粉末分散性较好，粒径均匀，在Ｌｉ＋掺杂

摩尔分数较高的情况下仍然能够形成纯净的立方

Ｙ２Ｏ３ 晶相。利用９８０ｎｍ的激光作为激励源研究

样品的上转换光致发光特性，结果显示，Ｅｒ３＋∶Ｙ２Ｏ３

在掺入Ｌｉ＋后可见光波段的发光强度有了显著的增

强，其原因在于Ｌｉ＋的掺入可以破坏Ｅｒ３＋附近晶格

的局部对称性，从而提高了内层４ｆ组态的跃迁几

率。然而，过高的掺杂摩尔分数会使晶格重新形成

对称结构，并使发光强度降低。本文为提高Ｅｒ３＋在

可见光波段的上转换发光效率提供了一个有效的手

段，这将有助于推进基于掺Ｅｒ３＋发光材料光电器件

的实用化进程。而且对于以稀土离子为发光中心的

材料，破坏发光中心周围的晶格对称性将有助于提

高离子的发光效率。
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