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摘要　通过甘氨酸燃烧法制备了Ｙｂ
３＋／Ｌｉ＋共掺的 Ｙ２Ｏ３ 纳米颗粒，研究了９４０ｎｍ半导体激光器激发下的 Ｙｂ

３＋

１μｍ附近的光致发光光谱，结果表明１μｍ附近的荧光峰在共掺Ｌｉ
＋的摩尔分数为５％时达到最强，比不掺杂Ｌｉ＋

离子时增强了大约１２倍。分析了Ｘ射线主衍射峰的移动，结果表明Ｌｉ＋离子的掺杂改变了Ｙｂ３＋离子的晶体场环

境。求解了稳态速率方程，结果表明荧光增强的主要原因是掺杂的Ｌｉ＋离子扰乱了发光中心Ｙｂ３＋离子在Ｙ２Ｏ３ 晶

格中的环境，打破了发光跃迁选律，致使４犳组态内电偶极跃迁增强，电偶极跃迁振子强度增大，从而导致基态吸收

截面的增大。

关键词　材料；稀土离子；光致发光；跃迁选律；速率方程

中图分类号　Ｏ４８２．３１　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１３３３．狊１１６００３

犕犲犮犺犪狀犻狊犿犳狅狉１μ犿犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犻狀犢犫
３＋／犔犻＋犆狅犱狅狆犲犱

犢２犗３犖犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

犉犪狀犜犻狀犵
１
　犔ü犑犻犪狀狋犪狅

２
　犔犻犖犪

２

１犛犮犺狅狅犾狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犪狀犱犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犉狅狊犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犉狅狊犺犪狀，犌狌犪狀犵犱狅狀犵５２８０００，犆犺犻狀犪

２犛犮犺狅狅犾狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犉狅狊犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犉狅狊犺犪狀，犌狌犪狀犵犱狅狀犵５２８０００，
（ ）

犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犢２犗３狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊犮狅犱狅狆犲犱狑犻狋犺犢犫
３＋／犔犻＋犻狅狀狊犪狉犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔犵犾狔犮犻狀犲犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱．犆狅犱狅狆犻狀犵

狑犻狋犺５％ 犿狅犾犲犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳犔犻＋犻狅狀狊犾犲犪犱狊狋狅犪犫狅狌狋１２狋犻犿犲狊犲狀犺犪狀犮犲犿犲狀狋狅犳狋犺犲狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲（犘犔）犻狀狋犲狀狊犻狋狔

犪狉狅狌狀犱１μｍ狌狀犱犲狉犱犻狅犱犲犾犪狊犲狉犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狅犳９４０狀犿．犜犺犲犿狅狏犲犿犲狀狋狊狅犳狋犺犲犡狉犪狔犿犪犻狀犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犲犪犽犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋

狋犺犲犮狅犱狅狆犻狀犵狅犳犔犻
＋犻狅狀狊犮犺犪狀犵犲狊狋犺犲犾犪狋狋犻犮犲犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋狅犳犢犫

３＋犻狅狀狊．犜犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狊犫犪狊犲犱狅狀狋犺犲狊狋犲犪犱狔

狊狋犪狋犲狉犪狋犲犲狇狌犪狋犻狅狀狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋狋犺犲犘犔犲狀犺犪狀犮犲犿犲狀狋犪狉犻狊犲狊犿犪犻狀犾狔犳狉狅犿狋犺犲犻狀犮狉犲犪狊犲犱犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狉狅狊狊

狊犲犮狋犻狅狀狅犳犢犫３＋犻狅狀狊犫狔犮狅犱狅狆犻狀犵狑犻狋犺犔犻
＋犻狅狀狊．犜犺犲犮狅犱狅狆犻狀犵狅犳犔犻

＋犻狅狀狊犮犪狀犱犻狊狋狌狉犫狋犺犲犾狅犮犪犾犮狉狔狊狋犪犾犳犻犲犾犱犪狉狅狌狀犱狋犺犲

犢犫３＋犻狅狀狊犻狀犢２犗３犮狉狔狊狋犪犾狊，犮犺犪狀犵犲狋犺犲犘犔狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊犲犾犲犮狋犻狅狀狉狌犾犲狊狅犳犢犫
３＋犻狅狀狊，狉犲狊狌犾狋犻狀犵犻狀犲狀犺犪狀犮犲犱犻狀狋狉犪４犳

犲犾犲犮狋狉犻犮犱犻狆狅犾犲狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊犪狀犱狅狊犮犻犾犾犪狋狅狉狊狋狉犲狀犵狋犺，狑犺犻犮犺犾犲犪犱狊狋狅狋犺犲犻狀犮狉犲犪狊犲狅犳犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狉犪狉犲犲犪狉狋犺犻狅狀狊；狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲；狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊犲犾犲犮狋犻狅狀狉狌犾犲；狉犪狋犲犲狇狌犪狋犻狅狀狊

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１６０．５６９０；１６０．４７６０；３００．６２８０

　　收稿日期：２０１３０１１８；收到修改稿日期：２０１３０２２３

基金项目：广东省高校优秀青年创新人才培养计划（育苗工程）（２０１２ＬＹＭ＿０１３１）资助课题。

作者简介：樊　婷（１９８２－），女，博士，主要从事稀土纳米发光材料的制备与光致发光特性等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｅｖｅｒｔｉｎｇ８２＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

　通信联系人。Ｅｍａｉｌ：：ｋｅｅｎｔｌｅ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ

１　引　　言

近年来，Ｙｂ３＋离子掺杂的近红外发光材料由于

可用在高效率和高功率的激光器体系中而受到广泛

关注［１］。掺 Ｙｂ３＋ 离子激光器因为可以直接利用

ＩｎＧａＡｓ半导体激光器作为光源，所以应用非常广

泛［２］。Ｙｂ３＋离子具有简单的电子结构，仅有基态能

级２Ｆ７／２和上能级
２Ｆ５／２两个能级，二能级之间距离

１００００ｃｍ－１，非辐射跃迁很弱，所以具有较高的量子

效率。另外，Ｙｂ３＋离子相比于其他激光材料常用的

稀土离子，例如Ｎｄ３＋离子，具有较宽的光谱带，所以

Ｙｂ３＋离子掺杂的材料非常适合用作可调谐激光器

和超快激光器的激光发光材料［３］。

Ｙｂ３＋掺杂的纳米Ｙ２Ｏ３ 材料是一种非常有前景

的固态透明陶瓷激光器材料。因为 Ｙｂ３＋ 离子和

ｓ１１６００３１
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Ｙ３＋离子具有相近的离子半径，Ｙｂ３＋离子可以较好

地取代 Ｙ３＋离子所在的格位。此外，基质 Ｙ２Ｏ３ 是

性质优良的主体材料，因为其具有较高的熔点，较低

的声子能量，良好的导热性，在近红外区域有较高的

透过率等物理性质［４，５］。然而由于Ｙｂ３＋离子受电子

跃迁选律的限制而发光效率较低，因此Ｙｂ３＋掺杂的

Ｙ２Ｏ３ 材料在应用中受到了较大的限制
［６］。

最近研究者们通过共掺另外一种金属离子在基

质中以改变发光中心在基质中的对称性等方法来提

高稀土发光效率，最常见的是采用半径最小的Ｌｉ＋

离子［７～１２］。然而Ｌｉ＋离子增强稀土离子在基质中的

发光强度的理论机制并不是特别清晰。一般可以通

过样品的吸收光谱利用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论进行分析，

计算稀土离子在基质中的跃迁振子强度、吸收和发

射截面等光谱参量［１３］。然而对于纳米颗粒来说，由

于散射作用较强，较难测量其吸收光谱。通过求解

稳态速率方程来分析Ｌｉ＋离子对稀土材料发光的影

响是个简单有效的方法，２００８年陈冠英等
［１４］通过稳

态速率方程研究了Ｌｉ＋离子增强稀土Ｅｒ３＋离子材

料的上转换发光。

本文利用甘氨酸燃烧法制备了不同浓度Ｌｉ＋离

子共掺的Ｙ２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋纳米颗粒，Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

图谱主衍射峰的移动，说明Ｌｉ＋离子是以替代或者

填隙的方式进入Ｙ２Ｏ３ 晶格，并改变了Ｙ２Ｏ３ 晶格的

晶胞参数，即Ｌｉ＋离子的掺杂改变了Ｙｂ３＋离子周围

的晶体场环境。通过荧光光谱的测量，发现共掺

Ｌｉ＋离子极大地增强了１μｍ附近的荧光，最大增强

为１２倍。通过求解稳态速率方程，表明荧光增强的

主要原因是Ｌｉ＋扰乱了发光中心Ｙｂ３＋离子在Ｙ２Ｏ３

晶格中的环境，打破了发光跃迁选律，致使４犳组态

内电偶极跃迁增强，电偶极跃迁振子强度增大，从而

导致基态吸收截面的增大。

２　实　　验

实验中所用的材料是通过燃烧法制备的５％

（摩尔分数，下同）Ｙｂ３＋离子和０％，１％，３％，５％，

７％Ｌｉ＋离子共掺的Ｙ２Ｏ３ 纳米颗粒。制备过程是将

合适比例的甘氨酸，Ｙ（ＮＯ３）３，Ｙｂ（ＮＯ３）３ 和

ＬｉＮＯ３ 水溶液混合，加热搅拌至水分挥发完，样品自

燃后得到产物，最后９００℃煅烧３ｈ
［１５］。ＸＲＤ光谱使

用ＰｈｉｌｉｐｓＰＷ１８３０衍射仪测得，所用电压为４０ｋＶ，电

流为４０ｍＡ。室温下近红外荧光光谱使用９４０ｎｍ

的半导体激光器作为光源，功率为３００ｍＷ，通过

ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＴｒｉａｘ３２０光谱仪进行光致发光测试。

３　结果与分析

３．１　样品分析

图１是共掺不同浓度Ｌｉ＋的Ｙ２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋５％纳

米颗粒的 ＸＲＤ 图谱，与标准 Ｙ２Ｏ３ 粉末的 ＸＲＤ

（ＪＣＰＤＳ０５０５７４）完全一致。为了更清楚地表达衍

射峰随Ｌｉ＋离子掺杂的变化规律，这里只给出主衍

射峰（２２２）。从图１可以看出，所得样品均为纯

Ｙ２Ｏ３ 立方相结构，这说明Ｙｂ
３＋和Ｌｉ＋离子是以替

代或间隙的方式进入了立方相Ｙ２Ｏ３ 的格位中，没

有单独成相。根据谢乐公式，５％ Ｙｂ３＋离子和０％，

１％，３％，５％，７％ Ｌｉ＋离子共掺的 Ｙ２Ｏ３ 纳米颗粒

的晶粒大小分别为２５，３８，６１，６２，６４ｎｍ。

图１ 共掺不同摩尔分数的Ｌｉ＋离子的Ｙ２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋５％

纳米颗粒的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＹ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ

５％ Ｙｂ３＋ ｉｏｎｓａｎｄｃｏｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｌｉ
＋ ｉｏｎｓａｔ

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

此外，从图１还可以看出，当Ｌｉ＋离子的浓度从

０％增加到３％时，衍射峰的位置逐渐向大角度方向

移动，在浓度到５％时，又向小角度方向移动，而当

浓度达到７％时，衍射峰的位置又再一次向大角度

方向移动。这是Ｌｉ＋离子进入Ｙ２Ｏ３ 晶格并改变了

晶胞参数的有力证据。因为 Ｌｉ＋ 离子 的半径

（７６ｐｍ）小于Ｙ
３＋（９０ｐｍ）离子的半径，所以当Ｌｉ

＋

离子以替代Ｙ３＋离子的方式进入Ｙ２Ｏ３ 晶格时会导

致晶格的收缩，在ＸＲＤ图谱上表现出衍射峰位置

向大角度方向移动；当Ｌｉ＋离子以填隙的方式进入

Ｙ２Ｏ３ 晶格时，会导致晶格的扩张，在 ＸＲＤ图上会

表现出衍射峰向小角度方向移动。结合实验结果，

可以推测当Ｌｉ＋离子的掺杂浓度在０～３％范围时，

Ｌｉ＋离子主要以替代Ｙ３＋离子的方式进入Ｙ２Ｏ３ 晶

格；当浓度增加到５％，多余的Ｌｉ＋离子以填隙的方

式进入Ｙ２Ｏ３ 晶格；当浓度继续增加，过多的Ｌｉ
＋离

子挤在晶格周围，使晶格受到挤压，从而又一次收

ｓ１１６００３２
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缩，所以衍射峰又再一次向大角度方向移动。结果

表明Ｌｉ＋离子改变了晶胞参数和 Ｙｂ３＋离子的晶体

场环境。

无论以替代的方式还是以填隙的方式，Ｌｉ＋离

子引起的基质晶格的变化都会改变Ｙｂ３＋离子周围

的晶体场环境，从而影响Ｙｂ３＋离子在基质中的辐射

特性，进而影响其发光特性。

３．２　近红外光致发光光谱

图２是样品在９４０ｎｍ光抽运下的近红外光致

发光光谱。图中有位于９７２，１００９，１０２６，１０７０ｎｍ

的４个发光峰，分别对应于Ｙｂ３＋离子２Ｆ５／２到
２Ｆ７／２能

级经过斯塔克分裂后的跃迁光谱，如图３所示。从

图２可以看出，Ｙｂ３＋的４个发光峰强度随着Ｌｉ＋离

子浓度的提高有明显的增强，在Ｌｉ＋离子浓度为５％

时４个荧光峰都达到最强，大约都增强为不掺杂

Ｌｉ＋离子时的１２倍。当Ｌｉ＋离子掺杂浓度超过５％

后，荧光强度开始下降。

图２９４０ｎｍ光激发下不同Ｌｉ＋离子摩尔分数的Ｙ２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋

５％的荧光光谱图

Ｆｉｇ．２ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｉｎＹ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｄｏｐｅｄｗｉｔｈ５％ Ｙｂ３＋ ｉｏｎｓａｎｄｖａｖｉｏｕｓＬｉ＋ ｉｏｎｓ

　　　ｕｎｄｅｒｌｉｇｈｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９４０ｎｍ

图３ Ｙｂ３＋离子能级示意图

Ｆｉｇ．３ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＹｂ
３＋ｉｏｎｓ

共掺Ｌｉ＋离子可以增强Ｙｂ３＋离子在Ｙ２Ｏ３ 晶格

中的发光强度，是由于Ｌｉ＋离子的掺入破坏了Ｙｂ３＋

离子在 Ｙ２Ｏ３ 晶格中的对称性，改变了发光中心

Ｙｂ３＋离子的晶体场，从而改变了电子跃迁选律，增

加了４犳组态内的电子耦合跃迁，从而使得荧光增

强。当Ｌｉ＋离子浓度继续增大后，Ｙｂ３＋离子在Ｙ２Ｏ３

晶格中会恢复对称性，而且过多的Ｌｉ＋离子会破坏

Ｙｂ３＋离子的晶体场，导致荧光减弱甚至猝灭
［１６］。

３．３　稳态速率方程分析

为了进一步了解Ｌｉ＋离子增强 Ｙ２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋的

发光机制，可以通过分析和计算发光离子Ｙｂ３＋的速

率方程，来定性地讨论Ｌｉ＋离子对Ｙ２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋发光

特性的影响。根据图３的能级跃迁图，Ｙｂ３＋离子是

一个准三能级系统，稳态速率方程为

ｄ犖２
ｄ狋
＝犖０犚１－

犖２

τ２
＝０， （１）

ｄ犖１
ｄ狋
＝
犖２

τ２
－
犖１

τ１
＝０． （２）

　　这里犖０、犖１和犖２分别代表图３中各能级的粒

子数，犚１ 代表基态吸收速率，τ１ 和τ２ 分别代表各能

级的衰减寿命。考虑最强的１０２６ｎｍ处的荧光峰，

忽略其他三个较弱的发光峰，根据（１）式和（２）式，

犖０ ≈犖（犖 为Ｙｂ
３＋离子掺杂浓度），则有

犐＝犺ν犖１／τ１ ＝犺ν犖０犚１ ＝犺ν犖犚１， （３）

式中犐为１０２６ｎｍ荧光峰的强度，ν为光频率。根

据（３）式，１０２６ｎｍ荧光的强度正比于基态吸收速率

犚１。当Ｌｉ
＋ 离子进入 Ｙ２Ｏ３ 晶格，并取代 Ｙｂ

３＋ 离

子，晶格对称性降低，电偶极跃迁增强，导致电偶极

振子强度犳增大。电偶极振子强度增大，导致基态

吸收截面和基态吸收速率的增大，进而增强了１μｍ

附近的发光。

必须说明的是，不能根据稳态速率方程的推导

结果定量的推出荧光增强了１２倍，因为Ｌｉ＋离子的

共掺使得颗粒粒径增大也是荧光增强的一个原因，

但最主要的原因还是Ｌｉ＋ 离子破坏了晶格的对称

性，导致了Ｙｂ３＋离子基态吸收截面的增大，从而引

起近红外荧光的增强。

４　结　　论

通过甘氨酸燃烧法制备了 Ｌｉ＋ 离子共掺的

Ｙ２Ｏ３：Ｙｂ
３＋纳米颗粒，从 ＸＲＤ图谱主衍射峰的移

动，发现Ｌｉ＋离子改变了Ｙ２Ｏ３ 晶格的晶胞参数，证

明Ｌｉ＋离子改变了 Ｙｂ３＋离子周围的晶体场环境。

荧光光谱研究发现Ｌｉ＋离子可以提高Ｙｂ３＋离子在

１μｍ附近４个发光峰的强度约１２倍。通过求解稳

态速率方程，结果表明，荧光的增强主要是因为Ｌｉ＋

ｓ１１６００３３
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离子进入Ｙ２Ｏ３ 晶格，使得Ｙｂ
３＋离子在基质中的晶

格对称性降低，发光跃迁选律发生改变，电偶极跃迁

增强，引起了基态吸收截面的增大，从而使得荧光

增强。
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