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Li＋掺杂对SrLu２O４∶Ho３＋/Yb３＋荧光粉上转换
发光性能的影响
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摘要　采用高温固相反应法制备了一系列Li＋ 掺杂的SrLu２O４∶Ho３＋/Yb３＋ 荧光粉.Li＋ 掺杂并没有改变样品原

有的斜方晶系结构,Li＋离子能够以替代掺杂和间隙掺杂的方式进入主晶格.适当的Li＋ 掺杂可以改善样品的团

聚现象,颗粒粒径约为３μm.Li＋的引入还可减少高声子能量杂质基团(OH－,CO３２－),从而减少荧光猝灭中心,

增强发光.在９８０nm激光照射下,样品发出强烈的绿光和很弱的红光,分别归因于 Ho３＋ 的５F４,５S２→５I８ 和
５F５→５I８跃迁.与SrLu２O４∶Ho３＋/Yb３＋样品相比,Li＋的掺杂使得上转换发光强度明显增强,其原因是Li＋可以修

饰 Ho３＋周围局域晶体场的对称性.与其他碱金属离子掺杂相比,Li＋半径最小、电负性最强,导致发光强度增强最

多.抽运依赖分析结果表明,绿光与红光发射均为双光子过程.
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Abstract　AseriesofLi＋ dopedSrLu２O４∶Ho３＋ Yb３＋ phosphorsarepreparedwithhighＧtemperaturesolidＧstate
reactionmethod敭TheLi＋ dopedsamplesmaintaintheprimaryorthorhombicstructure敭TheLi＋ ionscanbe
introducedintothehostlatticethroughtheapproachofsubstitutionaldopingandinterstitialdoping敭Byadding
appropriateLi＋ionstothesamples theagglomerationofsamplescanbeminimizedandtheaveragediameterof
particlesisabout３μm敭Theimpurities OH－andCO３２－ withhighphononenergycanbereduced whichreduces
thequenchingcentersandincreasesupconversionemissionintensity敭Theintensegreenemissionandweakred
emissionareobservedundertheexcitationofthe９８０nmlaser whichareattributedtothe５F４ ５S２→５I８and
５F５→５I８transitions respectively敭WiththeintroductionofLi＋ionstotheSrLu２O４∶Ho３＋ Yb３＋ sample the
upconversionemissionisfoundtobesignificantlyenhanced whichisattributedtothemodificationoflocalcrystal
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fieldsymmetryaroundHo３＋ionsbyLi＋ doping敭ComparedwithotheralkaliＧmetalＧiondopings theLi＋ doped
samplehasthestrongestluminescenceintensityduetothesmallestionicradiusandthestrongestelectronegativityof
Li＋ions敭TheanalysisresultofpumpＧpowerdependenceshowthatthegreenandredemissionsarebothinvolvedin
atwoＧphononprocess敭
Keywords　materials upconversionluminescence coＧdoped crystalfieldsymmetry SrLu２O４
OCIScodes　１６０敭２５４０ １６０敭４７６０ ３００敭６２８０

１　引　　言
红外变可见上转换发光具有可以将长波长、低能量的光转变成短波长、高能量光的能力而广受关注,尤

其是稀土离子掺杂的上转换发光材料更是一个新的研究热点[１Ｇ２].稀土上转换发光材料在生物成像、荧光标

记、固态激光器、三维立体显示及防伪检测等领域具有广泛的应用前景[３Ｇ５].稀土离子因其亚稳态中间能级

具有较长的能级寿命而常被作为上转换发光中心,可产生双光子或多光子效应[６].在应用于上转换发光的

三价稀土离子中,Ho３＋具有丰富的中间能级、较长的激发态能级寿命和优异的绿光发射特性,是最为重要的

上转换激活离子之一[７].在敏化剂方面,Yb３＋与常用的红外激光器的激发波长９８０nm匹配良好,具有较大

的吸收截面,Yb３＋的２F５/２的激发态略高于 Ho３＋的５I６ 中间激发态能级,故与 Ho３＋可能发生有效的能量传

递,从而作为敏化剂来提高上转换效率[８Ｇ９].但是,目前单一掺杂Yb３＋的敏化作用还十分有限,如何进一步

增强上转换发光材料的发光效率仍是相关研究的一个热点.
在增强上转换发光效率上,可以应用的方法有:改变基质材料的晶体相[１０Ｇ１１],引入杂质离子裁剪稀土离

子周围的局域晶体场[１２Ｇ１３],掺杂贵金属(Nb)降低基质的声子能量[１４],以及采用核壳结构[１５]等.在众多常见

的掺杂阳离子中,由于Li＋(０．０７６nm)、Zn２＋(０．０７４nm)、Mg２＋(０．０７２nm)等离子半径较小,这些小半径的

阳离子可以通过替代掺杂或间隙掺杂的方式共掺修饰稀土离子周围的局域晶体场,是一种增强上转换发光

非常有效的方法[１６Ｇ１９].对于上转换发光材料,基质的晶体对称性越低,其稀土离子４f能级间的禁戒跃迁就

解除得越彻底,其辐射跃迁的可能性就会增加,从而导致上转换发光增强[２０].另外,基质的声子能量越低,
非辐射跃迁的概率就越低,发光会增强.Li＋因为具有较小的离子半径,很容易被引入到基质中进行替代或

者进入晶格间隙位置,造成晶格畸变,导致局域晶体场对称性的降低,从而改变辐射跃迁概率,增强上转换发

光[２１Ｇ２２].Tang等[２３]在SrAl２O４ 基质中通过三掺Li＋、Ho３＋、Yb３＋ 增强绿光和红光发射,增强的原因在于

Li＋的引入导致Ho３＋周围局域晶体场的扭曲.Mishra等[２４]研究了在Y２O３∶Er３＋/Yb３＋纳米荧光粉中Li＋

的裁剪效应,Li＋的引入能够减小晶胞参数,增大粒径,从而改变晶体场环境,减少发光猝灭中心(如OH－,

NOx等)的增强发光.

SrLu２O４ 是一种复合氧化物基质,属于CaFe２O４ 斜方晶系结构,与氟化物相比,具有较好的化学耐受

性与热稳定性[２５].到目前为止,仅有少量关于SrLu２O４ 的下转换发光研究[２６Ｇ２８],其上转换发光鲜有报

道.经过前期的探索,已经优化了 Ho３＋/Yb３＋ 共掺的最佳摩尔分数比为０．０１/０．５,最佳煅烧温度是

１４００℃,SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋在９８０nm的激光下激发出较纯的绿光[２９].本文采用简易的高温

固相烧结法,在SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋ 样品中共掺入不同摩尔分数(x)的Li＋,制备化学组成为

SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０,０．０２,０．０４,０．０６,０．０８,０．１０,０．１２)的系列样品;通过研究Li＋

掺杂对样品的结构、形貌、煅烧温度与上转换发光性能的影响,确定了Li＋增强上转换发光的具体作用机理;
同时也与其他碱金属离子(Na＋,K＋)共掺杂对上转换发光过程的影响进行了对比.基于抽运依赖和能级

图,详细讨论了上转换发光的能量转移机理.

２　实　　验
２．１　样品制备

采 用 高 温 固 相 法 制 备 了 一 系 列 SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋ (x＝０~０．１２)和

SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４M＋(M＝Li,Na,K)样品.按一定的质量分数分别称取SrCO３(分析

纯)、Lu２O３(９９．９９％)、Ho２O３(９９．９９％)、Yb２O３(９９．９９％)和 M２CO３(M＝Li,Na,K)(分析纯),然后将其
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在玛瑙研钵中与少量无水乙醇进行混合研磨３０min,研磨均匀后压片放入氧化铝坩埚中以特定的温度

(１１００~１４００℃)在马弗炉中烧结６h,烧结结束后随炉冷却到室温,所得粉末用去离子水和无水乙醇分别洗

涤３次,最后放入真空干燥箱中以１２０℃干燥３h获得最终样品.

２．２　样品表征

物相表征采用荷兰PANalytical公司的Empyrean型X射线粉末衍射仪测定,所用阴极金属为Cu靶,

X射线波长约为０．１５４nm,阳极电压为４０kV,电流为４０mA,扫描范围为１０°~８０°,扫描步长为０．０１３１３°.
样品形貌观察采用捷克TESCAN公司的 MIRA３LMH型场发射扫描电镜,电镜配备有能谱仪.傅里叶红

外光谱采用德国布鲁克公司的ALPHA红外光谱仪测定,其分辨率为２cm－１,测试范围为４００~４０００cm－１,采
用KBr压片的制样方式.上转换发射光谱采用法国HORIBAJobinYvon公司的FluoroLogＧ３型光谱仪,外
接功率可调的９８０nm红外激光器作为激发抽运光源,狭缝为１．０nm,发射波长范围为５００~７００nm.以上

所有表征测试都在室温下进行.

３　结果与讨论
图１(a)为SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０~０．１２)系列样品在１４００℃下烧结的X射线衍射(XRD)

谱图.从图中可以看出,少量Ho３＋、Yb３＋和Li＋的引入并没有改变SrLu２O４ 样品的斜方晶系结构,样品均

具有相同的衍射峰且结晶性良好,与 SrLu２O４ 标准卡片(JCPDSNo．００Ｇ０３２Ｇ１２４２)相匹配,晶胞参数

a＝０．９９７９２nm,b＝０．１１７５３nm,c＝０．３３４２７nm,α＝β＝γ＝９０°,晶胞体积V＝３９２．０５×１０－３nm３[２９].由

于Ho３＋(０．０９０１nm)、Yb３＋(０．０８６８nm)的价态及离子半径与Lu３＋(０．０８６１nm)的相近,Ho３＋、Yb３＋将以替

代主基质中的Lu格位的方式进入SrLu２O４ 主晶格[３０].而Li＋(０．０７６nm)在价态上虽与Sr２＋(０．１１８nm)稍
为接近,但离子半径却相差较大,故Li＋更易替代与其离子半径相接近的Lu３＋(０．０８６１nm)而进入晶格.同

时,Li＋的离子半径很小,它也可以占据晶格中Ho３＋、Yb３＋、Lu３＋周围的间隙位置[３１].少量Li＋的掺杂将以

替代Lu３＋格位的方式进入主晶格,由于存在电荷不等价替换,因此会产生缺陷结构LiLu＂(“＂”代表两个负电

荷);在缺陷结构产生的同时,为了保证电荷平衡,必然会产生氧空位VO(“”代表两个正电荷),此时对应

的缺陷方程式为:Li２O
Lu２O３
→２LiLu＂＋２VO;继续增加Li＋的摩尔分数,替代达到了饱和,过量的Li＋将会进

入晶格间隙位置产生缺陷结构Lii,此时对应的缺陷方程式为:３Li２O
Lu２O３
→２LiLu＂＋４Lii[３２].图１(b)为

SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋样品在(３２０)最强衍射峰的局部放大图,从图中可知,当Li＋的摩尔分数

由x＝０增大至x＝０．０４时,由于小离子半径的Li＋替代大离子半径的Lu３＋,根据布拉格方程２dsinθ＝nλ
(其中d 为晶面间距,θ为入射X射线与相应晶面的夹角,λ为X射线的波长,n 为衍射级数),最强衍射峰的

位置则向高角度偏移;而继续增加Li＋的摩尔分数,其最强衍射峰的位置则重新偏移回低角度区,这可能是

由于Li＋替代Lu３＋已经达到了饱和,过剩的Li＋进入到了晶格间隙之中[３３Ｇ３４].应用非线性最小二乘法计算

了SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋系列样品的晶胞体积,如图２所示.从图中可以看出,与SrLu２O４ 样品相

比,引入离子半径更大的Ho３＋、Yb３＋,样品的晶胞体积由３９２．０５×１０－３nm３ 增加至３９２．５６×１０－３nm３.而随着

Li＋的掺杂,样品的晶胞体积逐渐减小,其中Li＋摩尔分数x＝０．０４的样品晶胞体积减小至３９２．２×１０－３nm３;继
续增大Li＋的摩尔分数,晶胞体积反而逐渐增大,x＝０．１２的样品晶胞体积增大至３９２．７４×１０－３nm３.

由于Li＋和Lu３＋的离子半径分别为０．０７６nm和０．０８６１nm,掺入更小离子半径的Li＋替代Lu３＋必然会

导致晶格收缩,而当Li＋占据晶格间隙位置时就会引起主晶格的扩张[３３].因此从(３２０)衍射峰的偏移和晶

胞体积的变化可以推断出,当Li＋的摩尔分数范围为０．０２~０．０４时,Li＋将替代基质中的Lu３＋而进入晶格.
而当摩尔分数超过０．０４时,替代就达到了饱和,过剩的Li＋将进入晶格中的间隙位置.通常来说,稀土离子

的fＧf 跃迁属于宇称禁戒跃迁,受周围的晶体场对称性影响较大[３].根据JuddＧOfelt理论,稀土离子周围

的局域晶体场对称性越低,其谱线强度就越大,４f 禁戒跃迁就解除得越彻底,辐射跃迁的可能性将大大增

加[３５].因此,不管Li＋是替代Lu３＋的位置还是进入晶格间隙位置,都会修饰主晶格中Ho３＋周围的晶体场环

境,降低晶格对称性,从而增强上转换发光[３４,３６].
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图１ (a)SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０~０．１２)样品的XRD图;(b)放大的(３２０)衍射峰的XRD图

Fig．１  a XRDpatternsofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ xLi＋ x＝０~０敭１２ samples 

 b magnifiedXRDpatternsof ３２０ peak

图２ SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０~０．１２)样品的晶胞体积

Fig．２ CellvolumeofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ xLi＋ x＝０~０敭１２ samples

　　图３为SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０,０．０４,０．１２)系列样品在１４００℃下烧结的扫描电镜(SEM)
和能谱分析(EDS)图.从图可知,未掺杂Li＋的样品存在明显的颗粒团聚,如图３(a)所示;而当Li＋的摩尔

分数x＝０．０４时,样品的团聚现象得到了明显的改善,平均粒径为３μm左右,样品整体的分散性较好,如图

３(b)所示;继续增加Li＋的摩尔分数,x＝０．１２时的样品又出现了轻微的团聚现象,如图３(c)所示.这其中

可能有以下两个主要原因:一是原料Li２CO３ 的助熔作用.Li２CO３ 熔点较低(约７２３℃),在煅烧过程中会

形成一个微熔区,从而有利于反应原料之间的充分接触,促进烧结反应的进行,促使晶形发育完整[３７].二是

Li＋以替代掺杂和间隙掺杂的方式进入基质主晶格,影响样品结晶性,从而影响形貌直至影响发光[３８].当

x＝０．０４时,Li＋ 的摩尔分数不大,此时助熔作用占主导地位,样品的团聚现象得到了明显的改善.当

x＝０．１２时,以替代掺杂和间隙掺杂的方式引起晶格畸变占到主导地位,从而造成样品的结晶性降低.上述

推论也可以从XRD图(图１)和光谱的变化中得到证明,样品的XRD衍射峰强度先逐渐增大后减小,发光强

度亦是如此,表明样品结晶性呈现先增加后降低的趋势.SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４Li＋ 样品的

EDS图[图３(d)]显示,除了Li＋元素原子质量很小,能谱仪未能检测,以及电镜测试制样中使用碳导电胶和

Pt片而引入的C和Pt元素以外,Sr,Lu,Ho,Yb,O的元素含量均接近理论化学配比,进一步表明Ho３＋,

Yb３＋成功进入了SrLu２O４ 主晶格中.

　　图４为在１４００℃下烧结的SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０,０．０４,０．１２)系列样品在同一测

试条件下的傅里叶红外(FTＧIR)光谱图.红外光谱测试采用的是KBr压片的制样方式,样品提前在１１０℃
下干燥４h,尽量减少环境中的水汽和CO２ 对样品的干扰.每一次制样测试过程中,严格控制样品和KBr
的质量比(１∶１００)与测试条件的一致.图中位于３４１５cm－１与１６２２cm－１左右的强峰分别来源于样品中羟基

O—H键的伸缩与弯曲振动[２４].与未掺Li＋的样品相比,掺杂Li＋的样品在３４１５cm－１与１６２２cm－１位置的

吸收强度均有所降低,其中摩尔分数x＝０．０４的样品O—H键的振动吸收强度减弱最多.２３６２cm－１位置
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图３ SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋样品在１４００℃下烧结的SEM图:(a)x＝０;(b)x＝０．０４;(c)x＝０．１２;

(d)SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４Li＋样品的EDS图

Fig．３ SEMimagesofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ xLi＋samplessinteredat１４００℃  a x＝０  b x＝０敭０４ 

 c x＝０敭１２  d EDSimageofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ ０敭０４Li＋sample

图４ 在１４００℃下烧结的SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０,０．０４,０．１２)样品的FTＧIR光谱

Fig．４ FTＧIRspectraofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ xLi＋ x＝０ ０敭０４ ０敭１２ samplessinteredat１４００℃

的微弱峰则可能是空气中CO２ 的干扰造成的,而１３９５cm－１和１１３４cm－１位置的峰则分别来源于CO３２－中

的C—O键的反对称伸缩振动和对称伸缩振动[３９].OH－ 与 CO３２－ 的声子能量分别为１５００cm－１和

３３５０cm－１,均属于高声子能量基团[３３].一方面,这些高声子能量基团存在于晶体表面会加大发光猝灭的速

率,因而降低上转换发光强度.另一方面,这些基团也可以被晶格表面所吸收形成晶格缺陷,而晶格缺陷可

被认为是非辐射跃迁的中心,增加非辐射跃迁的可能性从而降低上转换发光强度[４０].共掺杂Li＋之后,这
些基团的相对吸收强度均有所降低,说明Li＋的掺入可以减少这些高声子能量的杂质基团,从而减少猝灭中

心增强发光.此外,６３０cm－１左右的峰属于Sr—O键的伸缩振动,而位于４６０cm－１左右处峰的强度远强于

其他位置处峰的,应属于Lu—O键的伸缩振动[４１].６３０cm－１处峰的吸收强度并不随Li＋摩尔分数的改变而

改变,而４６０cm－１处峰的吸收与未掺杂Li＋的相比,该处的相对吸收强度增大了数倍左右,表明Li＋的掺杂

可以大大增加Lu—O键的相互作用.这也间接说明了Li＋的掺杂可以改变Lu—O键的键长,从而改变局

域晶体场环境,影响晶体对称性.
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　　Yb３＋敏化Ho３＋是一种提高近红外到可见光频率上转换发光效率的有效方法.实验样品在９８０nm激

光激发下呈现两个Ho３＋的发射带,绿光发射中心位于５４２nm,红光发射中心在６７３nm,分别归因于 Ho３＋

的５F４,５S２→５I８ 和５F５→５I８ 能级跃迁.图５为不同温度下烧结的SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４Li＋样

品在９８０nm激光激发下的上转换光谱,其中红光光谱部分放大了７倍.当烧结温度为１１００~１３５０℃时,
上转换发光强度随着烧结温度的升高而增大,当温度超过１３５０℃时,发光强度反而开始快速减小,原因是在

１４００℃煅烧下样品已经有轻微的熔化.掺杂Li＋的最佳烧结温度１３５０℃比不掺杂Li＋的最佳温度１４００℃
低,表明原料Li２CO３ 的引入在煅烧过程中充当了助熔剂的作用.

图５ SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４Li＋在不同温度下烧结的样品在９８０nm激光激发下的上转换光谱

Fig．５ UpconversionluminescencespectraofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ 

０敭０４Li＋sampleatvarioussinteringtemperaturesunder９８０nmlaserexcitation

　　图６为烧结温度为１４００℃下SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０~０．１２)系列样品在９８０nm激

光激发下的上转换光谱.从图中可以看出,Li＋摩尔分数的改变并不会引起上转换发光光谱谱形的改变,但
是强度却变化很大.红光与绿光发射对Li＋摩尔分数均显现出相同的依赖性.在较低的Li＋摩尔分数下,
绿光和红光的发光强度都随着Li＋浓度的升高而增大,最佳Li＋浓度为x＝０．０４,更高浓度Li＋的掺杂又使

得上转换发光强度减小.跟未掺Li＋的样品相比,掺杂Li＋浓度x＝０．０４的样品绿光、红光发射强度分别增

大了７．７１８和７．１５３倍.在较小摩尔分数下,对于红、绿光发射的强度增强,主要归因于三个方面.一是Li＋

的掺入修饰了发光中心Ho３＋周围的局域晶体场环境.正如前面的讨论,Li＋的半径很小,在基质主晶格中

不仅能够替代Lu３＋的位置,而且还可以进入晶格中的间隙位置,半径的差异将造成晶格畸变,降低晶格对称

性,而低的晶格对称性被证明是有利于上转换发光的[３５Ｇ３６].二是氧空位充当了敏化剂.引入到主基质中的

Li＋替代Lu３＋,由于电荷不等价,在产生缺陷结构的同时,也必然会产生氧空位来保持电中性.而氧空位可

以与稀土离子进行电荷转移,故对于稀土离子来说,氧空位常可被充当一种增强上转换能量转移效率的敏化

剂,导致上转换发光的增强[４２].三是Li＋的助熔作用减少了高声子能量杂质的生成和表面缺陷.从图１和

图３可以看出,掺杂Li＋可以使样品有更好的结晶性,很好的改善样品颗粒的团聚现象,从而减少高声子能

量杂质OH－与CO３２－的生成和表面缺陷,从而增强上转换发光[４３].但也应该看到,继续增加Li＋的摩尔分

数,绿光和红光发射强度均有所减小,这主要是因为过量Li＋的掺杂,Li＋更多进入间隙位置,导致Ho３＋周围

被多个Li＋包围,Ho—O键扭曲使Ho３＋周围的晶体场又重新趋于对称,而对称的晶体场环境是不利于上转

换发光的[２４].故当Li＋的摩尔分数超过０．０４时,上转换发光减弱.

　　图７为烧结温度为１４００℃下不同碱金属离子掺杂的SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４M＋(M＝Li,Na,K)
系列样品在９８０nm激光激发下的上转换光谱.从图中可以发现,掺杂碱金属离子均可通过修饰稀土离子周围

的局域晶体场环境的方式来增强上转换发光强度,掺杂半径越小的碱金属离子 M＋(Li＋,Na＋,K＋ 的半径递

增),样品的上转换发光强度就越强[２３,４４Ｇ４５].与未掺杂碱金属离子的样品相比,掺杂Li＋的红光与绿光发射强

度的比值分别为７．７１８和７．１５３,比掺杂K＋的对应强度的比值４．２５１与４．２３５增强了１．７５倍.一方面,Li＋

的半径较小,更容易进入到晶格中替代稀土离子,从而修饰 Ho３＋周围的局域晶体场环境进而增强发光.另

一方面,通常较小半径的碱金属离子电负性较强,碱金属离子与氧离子形成的 M—O键具有更强的共价性.
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图６ 烧结温度为１４００℃下SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,xLi＋(x＝０~０．１２)系列样品在９８０nm激光激发下的上转换光谱

Fig．６ UpconversionluminescencespectraofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ xLi＋ x＝０Ｇ０敭１２ samplessinteredat
１４００℃under９８０nmlaserexcitation

图７ 烧结温度为１４００℃下不同碱金属掺杂的SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb３＋,０．０４M＋(M＝Li,Na,K)系列样品

在９８０nm激光激发下的上转换光谱

Fig．７ UpconversionluminescencespectraofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb３＋ ０敭０４M＋ M＝Li Na K 
samplessinteredat１４００℃under９８０nmlaserexcitation

根据JuddＧOfelt理论,较强的 M—O共价键将会导致电子跃迁的可能性增加,从而发光强度增加得更多[２０].

　　通常,上转换发光强度(I)与抽运功率(P)呈正相关,即:I∝Pn.其中在相对较低的抽运功率下,n 近似

等于稀土离子从基态被抽运到激发态所需要的抽运光子数.将I和P 分别取对数,其线性拟合的斜率即为

所需的抽运光子数n.图８为掺Li＋与未掺Li＋样品的绿光和红光的上转换发射强度与抽运功率的依赖关

系图.对于未掺杂Li＋的样品,绿光发射(５F４,５S２→５I８)和红光发射(５F５→５I８)对应的n 分别为１．９３与

１．６９,说明其绿光与红光发射均属于双光子过程,如图８(a)所示.对于掺杂Li＋的样品,绿光与红光发射的

n值分别为１．７９与１．６４,也归属于双光子过程,如图８(b)所示.由此可见,Li＋的掺杂并未改变绿光与红光

的上转换发光机制,这与很多文献的报道相一致[４６Ｇ４７].

　　基于抽运依赖,图９给出了在９８０nm激光激发下SrLu２O４∶Ho３＋,Yb３＋,Li＋中绿光和红光发射的上

转换发光能级图.首先,位于Yb３＋基态２F７/２能级的电子通过吸收９８０nm的光子跃迁到２F５/２能级,然后通

过能量转移上转换(ETU)将它的能量转移到邻近的位于 Ho３＋基态５I８ 能级的电子上,使其跃迁到５I６ 中间

能级;另外,处于Ho３＋基态５I８ 能级的电子也可能再吸收９８０nm光子,从５I８ 能级直接跃迁到５I６ 能级,产生

激发态吸收(GSA).Yb３＋在９８０nm附近具有较大的吸收截面,导致Yb３＋可以充当敏化剂通过能量转移过

程来增强上转换发光,故在以上两种布居５I６ 能级的上转换过程中,前者(ETU过程)将占据主导地位.然后

布居５I６ 能级的电子通过连续的能量转移过程继续跃迁到较高的５F４,５S２ 能级.由于发出的红外光子与

Ho３＋从５I６ 到５S２ 的转变相匹配,因此位于５I６ 能级的电子通过激发态吸收(ESA)过程跃迁到５F４,５S２ 能级也
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图８ SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb,xLi＋样品的绿光和红光的上转换发射强度与抽运功率的依赖关系.(a)x＝０;(b)x＝０．０４

Fig．８ DependenceofgreenandredupconversionemissionintensitiesofSrLu２O４∶０敭０１Ho３＋ ０敭５Yb 

xLi＋samplesonpumppower敭 a x＝０  b x＝０敭０４

图９ SrLu２O４∶Ho３＋,Yb３＋,Li＋样品的能级图与可能的上转换发光机制

Fig．９ EnergyleveldiagramofSrLu２O４∶Ho３＋ Yb３＋ Li＋sampleandpossibleupconversionluminescencemechanism

是有可能发生的[４８].当５F４,５S２ 能级达到粒子数布居的时候,大部分位于 Ho３＋的５F４,５S２ 能级的电子将直

接通过辐射跃迁(RT)回到基态５I８,产生５４２nm左右的绿光发射.对于 Ho３＋的５F５能级的布居方式,有如

下两种可能:第一,部分位于５I６ 能级的电子通过无辐射弛豫(NR)过程跃迁到５I７能级,然后通过Yb３＋的能

量转移过程或者自身的激发态吸收跃迁到５F５能级;第二,５F５能级的布居还可以直接通过５F４,５S２ 能级的无

辐射弛豫来实现.位于６７３nm左右的红光发射则正是由布居在Ho３＋的５F５能级的电子直接跃迁返回基态

产生的.５F４,５S２ 和５F５之间的禁带宽度为３０２４cm－１,而５I６ 和５I７之间的禁带宽度为３４２２cm－１.根据能隙

定律,基质SrLu２O４ 的声子能量较低,导致了无辐射跃迁５F４,５S２→５F５和５I６→５F７的跃迁概率很小,有利于

Ho３＋在５F４,５S２ 能级上的布居,故绿光强度远远大于红光强度[４９].以上的上转换过程可以用下面表达式进

行直观的描述:

GSA:５I８(Ho３＋)＋hν９８０ → ５I６(Ho３＋),

ETU１:５I８(Ho３＋)＋２F５/２(Yb３＋)→ ５I６(Ho３＋)＋２F７/２(Yb３＋),

ESA:５I６(Ho３＋)＋hν９８０ → ５F４,５S２(Ho３＋),

ETU３:５I６(Ho３＋)＋２F５/２(Yb３＋)→ ５F４,５S２(Ho３＋)＋２F７/２(Yb３＋),

RT:５F４,５S２(Ho３＋)→ ５I８(Ho３＋)＋hνgreen,

NR:５I６(Ho３＋)→ ５I７(Ho３＋),

ESA:５I７(Ho３＋)＋hν９８０ → ５F５(Ho３＋),

ETU２:５I７(Ho３＋)＋２F５/２(Yb３＋)→ ５F５(Ho３＋)＋２F７/２(Yb３＋),

NR:５F４,５S２(Ho３＋)→ ５F５(Ho３＋),

RT:５F５(Ho３＋)→ ５I８(Ho３＋)＋hνred.
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４　结　　论
采用高温固相法制备了一系列SrLu２O４∶０．０１Ho３＋,０．５Yb,xLi＋(x＝０~０．１２)荧光粉样品,粒子直径

大约为３μm,所有样品均为纯相.Li＋的最佳摩尔分数为０．０４,与未掺杂Li＋样品相比,掺杂Li＋之后绿光

和红光发光强度分别增加了７．７１８倍和７．１５３倍.在较小Li＋的摩尔分数下,Li＋以替代Lu３＋格位的方式进

入主晶格;继续增加Li＋摩尔分数,替代达到饱和,过剩的Li＋将进入 Ho３＋,Yb３＋,Lu３＋周围的晶格间隙位

置.Li＋的替代掺杂和间隙掺杂均会修饰 Ho３＋ 周围的局域晶体场对称性,并减少高声子能量杂质基团

(OH－,CO３２－)的生成,减少荧光猝灭中心,从而增强发光.在煅烧过程中,Li＋还可以充当助熔剂降低反应

的煅烧温度,减弱样品颗粒的团聚现象.与其他碱金属离子掺杂相比,Li＋半径最小最容易掺杂入基质晶格

之中,且Li＋电负性最强,形成的Li—O键共价性也最强,从而使电子跃迁的可能性增加,发光强度增强

最多.
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