
第３９卷第７期

２０１０年７月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．３９Ｎｏ．７

Ｊｕｌｙ２０１０

黑龙江省自然科学基金（Ａ２００８１２）和哈尔滨师范大学科

技发展预研项目（０８ＸＹＧ０２）资助
Ｔｅｌ：０４５１ ８８０６０６９１ Ｅｍａｉｌ：ｌｕｓｈｕｃｈｅｎ６３＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

收稿日期：２００９ １０ ２３ 修回日期：２０１０ ０１ １１

文章编号：１００４４２１３（２０１０）０７１１６９７

Ｅｒ３＋及Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３的制备

及发光性质
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（哈尔滨师范大学 物理与电子工程学院，哈尔滨１５００８０）

摘　要：采用共沉淀法制备了纳米晶ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋发光粉体．所制备的粉体室温下具有Ｅｒ３＋

离子特征荧光发射，主发射在绿光，其中位于５４７ｎｍ、５６０ｎｍ的绿光最强，并得出稀土离子与基质

之间有能量传递．对不同煅烧温度下的样品研究表明：因不同温度下所制得的样品晶相不同．研究

了纳米晶ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋及ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋／Ｙｂ３＋的上转换发光，并分析了上转换的跃迁机

制．发现ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋的绿光为双光子过程，而ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋、Ｙｂ３＋的上转换光谱中，红

光和绿光也为双光子过程，而极弱的蓝光为三光子过程．讨论了Ｅｒ３＋的浓度猝灭现象．最适宜掺杂

浓度的原子分数为２％（Ｅｒ３＋／Ｚｒ４＋）．
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０　引言

近年来纳米及掺杂纳米材料发光性质的研究取

得了一定进展，其中稀土掺杂的固体发光材料在激

光技术、光通信、集成光源等方面具有广泛的用

途［１３］．稀土掺杂的基质材料是影响发光特性的一个

重要因素，基质的选择主要取决于声子能量大小．当

声子能量同激发或发射频率相近时，晶格会吸收能

量使发光效率下降［４］，因此基质材料必须具有较低

的声子能量，才能使发射光不被减弱．氧化物因高的

化学和热稳定性且容易制备近年来越来越受到重

视．但是氧化物的声子能量普遍较高，因此发射效率

比较低，因此需要找到一种合适的氧化物（体系）作

为基质材料．在众多的氧化物中，ＺｒＯ２ 被认为是用

于稀土发光的较好的基质材料，而且，ＺｒＯ２ 还具有

良好的化学稳定性，它不会在ＰＨ值为３时分解，且

声子能量相对较低．另一方面，本课题组研究表

明［５７］可将多种稀土离子掺杂到纳米晶ＺｒＯ２ 中，

如，ＺｒＯ２∶Ｅｒ
３＋、ＺｒＯ２∶Ｄｙ

３＋、ＺｒＯ２∶Ｓｍ
３＋等，均能

观测到稀土离子的强室温发射，且除ＺｒＯ２∶Ｅｒ
３＋

外，都存在基质向稀土离子能量传递现象．为了寻求

能够向稀土离子Ｅｒ３＋进行能量传递的氧化物基质

材料，本课题组尝试将稀土离子Ｅｒ３＋掺杂到纳米晶

ＺｒＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的固溶体中．同时分析了 ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋及ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋／Ｙｂ３＋上转换发

光现象，迄今为止，在许多稀土掺杂的晶体材料和玻

璃中已经发现了红外和可见的上转换发光现象［８９］，

关于Ｅｒ３＋的上转换的发光机理的研究也已经有许

多报道，如：Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋［１０］、Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋［１１］、ＺｒＯ２

∶Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋
［１２］．但采用ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 为基质而研究

的上转换发光得到的研究结果较少．在过去２０年

里，氧化锆增韧氧化铝（ＺＴＡ）陶瓷受到了很大的关

注．ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３固溶体可用多种方法制备
［１３１４］，其

中共沉淀法提供了制造粒子分布均匀的可能性．虽

然氧化锆增韧氧化铝材料的光致发光在文献［１５

１６］中有所研究，但是并未进行稀土离子的掺杂．文

献［１７］研究了ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋ 纳米晶的

上转换现象，但所采用的制备方法是固相反应法．本

文利用湿化学方法，即氨水共沉淀法制备了ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋和ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋／Ｙｂ３＋纳米晶粉

体，对稀土离子的上转换和下转换发射性质进行了

研究．

１　实验

纳米晶ＺｒＯ２∶Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋样品采用化学共沉

淀法制备．实验原料为Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ·ＮＨ３·

Ｈ２Ｏ、ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ、Ｅｒ２Ｏ３ 和 ＰＥＧ４００．首先，按

不同掺杂浓度称取一定质量的Ｅｒ２Ｏ３ 溶于浓盐酸

中生成ＥｒＣｌ３，加热析出，并配成水溶液．将该溶液

滴入０．２５ｍｏｌ／Ｌ的ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ和Ａｌ（ＮＯ３）３·
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９Ｈ２Ｏ的混合溶液中并搅拌，其ＺｒＯ２∶Ａｌ２Ｏ３＝１∶

１，同时加入适量聚乙二醇（ＰＥＧ４００）作为分散剂．将

稀释后的氨水以３～５ｍＬ／ｍｉｎ的速率滴加至混合

溶液中，沉淀过程在一定的恒温下进行并不断搅拌．

当ＰＨ值为９～９．５时停止加入氨水，将得到的沉淀

溶液进行抽滤．经５次水洗后在真空干燥箱中烘干

后研磨成粉末，而后在硅钼的高温炉中分别在

９５０℃、１１００℃、１２００℃、１３００℃、１４００℃下进

行煅烧１ｈ，得到所需样品．

样品的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱是用日本理学

ＲｉｇｕｋｕＤ／ｍａｘｒＢ型 Ｘ射线衍射仪（Ｘ射线采用

Ｃｕ靶Ｋα辐射λ＝０．１５４１８ｎｍ）．样品的光致发光

光谱及其激发谱在室温下用日立ＦＬ４５００型荧光

分光光度计测定．

２　结果与讨论

２．１　晶相结构

图１（ａ）为纯ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 样品的衍射图样，曲

线犪～犲分别对应９５０℃、１１００℃、１２００℃、１３００℃

和１４００ ℃热处理后样品的 Ｘ 射线衍射图．经

９５０℃煅烧的纯ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 的晶相基本为四方相，

单斜相比例很小，几乎观察不到，当温度升高到

１１００℃时情况基本不变，但在９５０℃到１１００℃之

间四方相强度有所加强，说明对于纯ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 复

合粉体的晶相在１０００℃低温区没有单斜相的出现

或转化，晶相主要为四方相．温度继续升高，开始出

现混合相，由曲线犮可以看出１２００℃时出现单斜

相，随着温度的继续升高单斜相的比例继续增加，四

方相逐渐减少．尽管通常认为 Ａｌ３＋溶于ＺｒＯ２ 的晶

格的几率很低［１８］，本实验中，从图１（ａ）中观测样品

煅烧在９５０℃～１３００℃时，样品的晶相从ＺｒＯ２ 的

四方相逐渐转变到单斜相，而不存在Ａｌ２Ｏ３ 晶体的

衍射峰．经分析，可以认为在本实验条件下ＺｒＯ２ 与

Ａｌ２Ｏ３之间形成间隙式的固溶体．在９５０℃～１３００℃

时，由于ＺｒＯ２的粒径小，晶格的间隙大Ａｌ
３＋能够进

入ＺｒＯ２ 晶格的间隙位置，其反应为

Ａｌ２Ｏ３
　ＺｒＯ２

→
　
Ａｌ

·
犻 ＋Ａｌ

′
Ｚｒ＋３Ｏ

×
ｏ （１）

因此在一定温度下形成ＺｒＯ２ 以立方相或四方相存

在的亚稳态固溶体，对ＺｒＯ２ 起着稳定的作用．ＺｒＯ２

中单斜相含量的计算公式如式（２）
［１９］

Ｖｍ（％）＝
Ｉｍ（１１１）＋Ｉｍ（１１１

－
）

Ｉｍ（１１１）＋Ｉｍ（１１１
－
）＋Ｉｔ（１０１）

×

１００％ （２）

式中Ｉｍ（１１１）、Ｉｍ（１１１
－
）、Ｉｔ（１０１）分别是单斜相

（１１１）、（１１１
－
）面以及四方相（１０１）面的衍射峰的强

度．计算出１１００℃～１４００℃的单斜相比例分别为

３８．４６％、７６．４％、８３．６２％、８５．８５％，９５０℃时基本

都是四方相．随着煅烧温度的升高，单斜相的ＺｒＯ２

的体积分数逐渐增加．表明在这复合粉体中 Ａｌ２Ｏ３

的存在抑制了ＺｒＯ２ 由四方相向单斜相的转化．这

与 ＨｏｎｇＪＳ 和 Ｂａｌｍｗｅ ＭＬ 等人的研究结果一

致［２０２１］．煅烧温度在１４００℃时ＺｒＯ２的粒径继续增

大此时的 ＺｒＯ２晶格间隙已不能容纳 Ａｌ
３＋，所以

ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３ 之间不会形成间隙式的固溶体，从而

产生了单斜相的 ＺｒＯ２和αＡｌ２Ｏ３（ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ

ｐｈａｓｅ）．图１（ｂ）为当Ｅｒ
３＋掺杂的原子分数为２％时

ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ 样品的 Ｘ射线衍射图谱，曲线

犪～犲分别对应经９５０℃、１１００℃、１２００℃、１３００℃、

１４００℃煅烧的样品．其晶相的变化规律与纯ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３ 基本一致．随着温度的升高两个样品的晶相

结构没有发生大的不同的变化．同样应用单斜相的

计算公式得到１１００℃～１４００℃的单斜相的比例

分别为１７．８％、６８．６０％、８３．１９％、８３．５４％．与相同

温度下的纯ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３的单斜相比例相比，其单斜

相的比例明显降低，这说明 Ｅｒ３＋ 也像在纳米晶

ＺｒＯ２∶Ｅｒ
３＋晶相所表现出的那样即Ｅｒ３＋在一定程

度上起着稳定ＺｒＯ２ 基质晶相的作用
［５］．因此，Ａｌ３＋

与Ｅｒ３＋ 对 ＺｒＯ２ 在一定程度上同时起着稳定的

作用．

图１　ＺｒＯ２∶Ａｌ２Ｏ３ 与ＺｒＯ２∶Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品的

Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＯ２∶Ａｌ２Ｏ３ａｎｄ

ＺｒＯ２∶Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋

０７１１
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在文献［５］中ＺｒＯ２∶Ｅｒ
３＋由四方相到单斜相转

变的相变温度为８００℃，而掺入 Ａｌ２Ｏ３作为稳定剂

后，可以发现由四方相转变到单斜相的相变温度在

１２００℃，从而提高了晶体的相变的温度，这为以后

的材料应用上起了很大的作用．

利用Ｘ射线衍射图，由ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ方程：

犇＝犓λ／βｃｏｓθ其中犓＝１，λ＝０．１５４１８ｎｍ，β为衍

射峰的半峰全宽（单位为弧度），θ为布喇格衍射角

度，犇为晶粒的平均粒径，可以计算出纳米晶ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋ 样品经９５０℃、１１００℃、１２００ ℃、

１３００℃、１４００℃煅烧后粒径的尺寸大小分别为

７．２３ｎｍ、１１．１３ｎｍ、１２．７５ｎｍ、１７．１ｎｍ、２０．９ｎｍ．

２．２　室温发射及能量传递

图２是ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品经不同温度

煅烧后，在３７８ｎｍ激发下所测量的发射谱，其中有

一强蓝光发射峰在４０７ｎｍ处．图２中的嵌图为样品

煅烧在１１００℃时的３７８ｎｍ的发射谱，其发射峰在

５２４ｎｍ、５４３ｎｍ、５６０ｎｍ 处，９５０ ℃ 时 样 品 的

３７８ｎｍ的发射谱的峰形与１１００℃时相同只是强度

不同，限于篇幅本文没有给出它的发射谱．所以

９５０℃ 时 的３７８ｎｍ的 发 射 谱，其 发 射 峰 也 在

４０７ｎｍ、５２４ｎｍ、５４３ｎｍ、５６０ｎｍ处，１２００℃时绿

光部分有５２４、５４７、５６０ｎｍ的发射峰，其分别来自

Ｅｒ３＋的２Ｈ１１／２
４Ｉ１５／２（５１２～５３２ｎｍ）跃迁和

４Ｓ３／２
４Ｉ１５／２

（５３５～５６５ｎｍ）跃迁，蓝光４０７ｎｍ 的发射峰来自

Ｅｒ３＋的２Ｈ９／２
４Ｉ１５／２跃迁．随着样品煅烧温度升高，晶

相逐渐趋向单斜相的同时，５４３ｎｍ处的发射峰逐渐

转化到５４７ｎｍ，１２００℃到１４００℃时均有５２４ｎｍ、

５４７ｎｍ、５６０ｎｍ峰位，但强度有所改变，总的来说当

掺杂浓度相同煅烧温度不同时，１２００℃煅烧的样

品发光相对较强，从而可认为是最佳的煅烧温度．原

因可能是Ｅｒ３＋ 离子在两个晶相中都有发光，其中

５４３ｎｍ为四方相中发射，５４７ｎｍ为单斜相中发射，

而５２４ｎｍ、５６０ｎｍ在两个相中均有发射，但四方相

图２　经不同温度煅烧ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋的ＰＬ发射谱

Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋ｆｏｒＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ

３＋

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

对其更有利．１１００℃～１２００℃峰强逐渐增强，

但 在１３００℃时 发 光 强 度 减 弱，１４００℃

时强度明显减弱．本课题组前面的工作
［５，７］表明当

ＺｒＯ２ 出现四方相和单斜相的混合晶相时，稀土离子

的特征发射较强，而当单一晶相占绝对优势时，稀土

离子的特征发射较弱．从晶相上看，在本文中对于

９５０℃～１１００℃的样品来说四方相占绝对优势，而

对于１３００℃～１４００℃的样品单斜相占绝对优势，

１２００℃的样品两种晶相的比例较适合，因此，稀土

离子的特征发射较强．

图３是ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品煅烧１２００℃

后监测５４７ｎｍ和５６０ｎｍ所得到的的激发谱．图中

虚线对应监测５４７ｎｍ 的激发谱，实线对应监测

５６０ｎｍ的激发谱．嵌图是用基质吸收波长２４０ｎｍ

（对应５６０ｎｍ的监测）、２４２ｎｍ（对应５４７ｎｍ的监

测）激发样品时得到的发射谱．从图３看出Ｅｒ３＋的

激发峰很丰富，所监测的两个激发谱中除５４７ｎｍ

的最高峰在５１９ｎｍ（对应铒离子的２Ｈ１１／２能级）．而

５６０ｎｍ的最高峰在５２４ｎｍ（对应铒离子的２Ｈ１１／２）

之外，其他激发峰基本一致．其中较强的跃迁

４８９ｎｍ、３７９ｎｍ、５３１ｎｍ 分 别 对 应 铒 离 子 的

４Ｆ７／２、４Ｇ１１／２、
２Ｈ１１／２ 能 级．其 中 较 弱 的 ３５８ ｎｍ、

３６６ｎｍ、４０８ ｎｍ、４４５ ｎｍ、４５２ ｎｍ 分 别 对

应２Ｇ７／２、
２Ｇ９／２、

２Ｈ９／２、
４Ｆ３／２、

４Ｆ５／２能级．激发谱中包含

了来自对基质的吸收，这就说明了基质ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３

和Ｅｒ３＋之间存在能量传递．嵌图是用基质吸收波长

２４０ｎｍ（对应５６０ｎｍ的监测）、２４２ｎｍ（对应５４７ｎｍ

的监测）激发样品时得到的发射谱，从该图中可观测

Ｅｒ３＋离子的强特征发射．三价稀土离子取代Ｚｒ４＋离

子时，电荷的不平衡由ＺｒＯ２ 晶格的空位来补偿，因

此本文认为当用２４０ｎｍ或２４２ｎｍ激发基质时，电

子 从基质ＺｒＯ２的价带激发到导带，电子在导带弛

图３　经１２００℃煅烧的ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋样品分别

监测５４７ｎｍ和５６０ｎｍ的激发谱

Ｆｉｇ．３　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋ｆｏｒ

ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ５４７ｎｍａｎｄ５６０ｎｍａｔ１２００℃，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

１７１１
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豫到带隙中的施主带，（即氧空位），而后经无辐射把

能量传递到 Ｅｒ３＋ 的４Ｓ３／２能级，这也表明，ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３基质与稀土离子之间有能量传递．

３　室温上转换发射

３．１　犣狉犗２犃犾２犗３∶２％犈狉
３＋室温上转换发射及跃迁

机制

由图２看到用３７８ｎｍ激发稀土离子能级时，在

红光波段并没有看到红光的发射峰，采用半导体激

光器（ＬＤ）作为激发源，可观测到 ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３中

Ｅｒ３＋的绿光和红光两个波段的上转换发射．其所制

备的粉体具有较高的上转换效率，用９７６ｎｍ激光

激发，肉眼可观察到很亮的绿色发光．图４给出了

９７６ｎｍＬＤ泵浦激发的４００～７５０ｎｍ范围内的上转

换发射及１１００～１７００ｎｍ范围内的近红外发射图

谱．６个上转换发光带中５４７ｎｍ、５６０ｎｍ绿光发射

最强．其中４８３ｎｍ的蓝光和６５４ｎｍ、６７４ｎｍ的红

光发 射 很 弱．本 文 指 认 上 转 换 荧 光 ４８３ ｎｍ

是４Ｆ７／２
４Ｉ１５／２的能级跃迁，５１７ｎｍ～５３７ｎｍ间的上

转换荧光为２Ｈ１１／２
４Ｉ１５／２的能级跃迁．上转换荧光

５４７ｎｍ、５６０ｎｍ是４Ｓ３／２
４Ｉ１５／２的能级跃迁．６５４ｎｍ、

６７４ｎｍ两处较弱的红光上转换荧光是４Ｆ９／２
４Ｉ１５／２的

能级跃迁．近红外光１５６７ｎｍ处是４Ｉ１３／２
４Ｉ１５／２的能

级跃迁．

图４　ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋在９７６ｎｍ波长激光激发下

的室温上转换发射和红外发射

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ

ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％

Ｅｒ３＋ ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９７６ｎｍｌａｓｅｒ

图５给出了Ｅｒ离子的能级谱图．经分析认为上

转换机制的路径可能如图５．上转换绿光和红光的

发射路径是处于基态４Ｉ１５／２的电子可以吸收能量为

９７６ｎｍ的光子，经基态吸收过程（ＧＳＡ）跃迁到４Ｉ１１／２

能级，接着４Ｉ１１／２能级上的电子再吸收一个９７６ｎｍ

的光子跃迁到４Ｆ７／２能级．处于
４Ｆ７／２能级上的的电子

向下能级无辐射弛豫到２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２然后通过

２Ｈ１１／２

和４Ｓ３／２ 能 级 而 跃 迁 到
４Ｆ９／２ 能 级．这 样 发 生

了２Ｈ１１／２
４Ｉ１５／２

４Ｓ３／２
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２
４Ｉ１５／２辐射跃迁，即发

射了绿光和红光．同时会有一部分电子无辐射弛豫

到４Ｉ１３／２能 级，在 经 辐 射 跃 迁 回 到 基 态 发 射 出

１５６７ｎｍ的近红外光．由于该种材料中的ＺｒＯ２ 声

子能量小４Ｉ１１／２能级的电子向
４Ｉ１３／２能级无辐射弛豫

几率很小，所以低的声子能量抑制了４Ｆ９／２能级的布

居，样品表现为相对绿光来说红光发射弱，为弄

清４Ｓ３／２能级上电子的布局，用５４７ｎｍ波长的光进行

探测，得出图３中的５４７ｎｍ的激发谱，从图３中看

到４Ｓ３／２能级上电 子的布局 可能主 要来 自
４Ｇ１１／２

和４Ｆ２７／２Ｈ１１／２能级，但根据上转换发光过程
４Ｓ３／２能级

上电子的布局来自于４Ｇ１１／２能级的几率远小于来自

于４Ｆ７／２
２Ｈ１１／２能级的几率，因而

４Ｓ３／２能级的布局只可

能主要来自于４Ｆ７／２、
２Ｈ１１／２能级．上转换发光强度犐

与激发光功率犘 有如下关系：犐∝犘
狀，其中狀表示

每激发一个上转换光子所吸收的激发光源的光子

数［２２２３］．从图６中可以看到，对绿光５４７ｎｍ、５６０ｎｍ

发射的上转换发光强度与激发功率关系的双自然对

图５　ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋在９７６ｎｍ波长激光

激发下的能级跃迁图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｓｏｆＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶２％Ｅｒ
３＋

ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９７６ｎｍｌａｓｅｒ

图６　在１２００℃下上转换发射强度与激发功率的双自然

对数

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｓｏｆｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｓｉｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍｐｕｍｐｅｄｐｏｗｅｒ

ｏｆｄｉｏｄｅｌａｓｅｒａｔ１２００℃
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７期 谭鑫鑫，等：Ｅｒ３＋及Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 的制备及发光性质

数图．其拟合结果分别为狀＝２．０６，２．０２．因此，绿光

上转换是双光子过程．

３．２　犣狉犗２犃犾２犗３∶犈狉
３＋／犢犫３＋室温上转换发射及

跃迁机制

图７是ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶１．５％Ｅｒ
３＋／２％Ｙｂ３＋的上

转换发射谱和红外发射谱，５个主要上转换发光带

中５４３ｎｍ和５６０ｎｍ绿光发射带最强．而在４０８ｎｍ

和４８３ｎｍ处有两个极弱的峰出现．在单掺Ｅｒ３＋的

上转换发射中，４０８ｎｍ的蓝光并没有出现，并且红

光的相对强度也很低，由此知道Ｙｂ３＋起到敏化剂的

作用．本文指认４０８ｎｍ上转换荧光为２Ｈ９／２
４Ｉ１５／２的

能级跃迁，４８３ｎｍ上转换荧光为４Ｆ７／２
４Ｉ１５／２的能级

跃迁，５１５ｎｍ和５２４ｎｍ上转换荧光为２Ｈ１１／２
４Ｉ１５／２

的能 级 跃 迁．上 转 换 荧 光 ５４３ｎｍ 和 ５６０ｎｍ

是４Ｓ３／２
４Ｉ１５／２的能级跃迁．位于红光发射带６５１ｎｍ

和６７４ｎｍ处的峰是４Ｆ９／２
４Ｉ１５／２的能级跃迁．近红外

发射带１５７０ｎｍ处的峰是４Ｉ１３／２
４Ｉ１５／２的能级跃迁．同

单掺Ｅｒ３＋的上转换发射相比，红光的发射峰明显增

强．而红外的发射峰的强度相对降低．

图７　ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶１．５％Ｅｒ
３＋／２％Ｙｂ３＋在９７６ｎｍ波长

激光激发下室温上转换发射和红外发射谱

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ

ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶１．５％

Ｅｒ３＋／２％Ｙｂ３＋ ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９７６ｎｍｌａｓｅｒ

图８给出了Ｅｒ／Ｙｂ离子的能级谱．经分析认为

上转换机制的路径可能如图８．由于 Ｙｂ３＋ 离子在

９８０ｎｍ的吸收截面很大．而且Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能

级和Ｅｒ３＋离子的４Ｉ１１／２能级非常接近，很容易以共振

转移的方式发生能量传递．首先Ｙｂ３＋被激发到２Ｆ５／２

能级．通过能量传递完成 Ｅｒ３＋ 的４Ｉ１１／２能级的布

局，４Ｉ１１／２可以再接受一个激发光子，跃迁到更高

的４Ｆ７／２，
４Ｆ７／２→

４Ｉ１５／２的跃迁产生４８３ｎｍ的蓝光并且

无辐射弛豫到２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２．这两个能级向基态

４Ｉ１５／２

的跃迁产生绿光发射带．上转换红光的产生可通过

４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋）＋犺ν→

４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋）

Ｅｒ３＋离子间的交叉弛豫

　
４Ｉ１３／２（Ｅｒ

３＋）＋４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋）→

４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋）＋

４Ｆ９／２（Ｅｒ
３＋）

在４Ｆ９／２能级上形成粒子数反转，这两个过程到

达４Ｆ９／２能级，
４Ｆ９／２能级向基态

４Ｉ１５／２跃迁产生红色荧

光或通过 Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋之间的能量传递２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）

＋４Ｉ１３／２（Ｅｒ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋４Ｆ９／２（Ｅｒ

３＋）产生红

色荧光．４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２的 跃迁产生１５７０ｎｍ的近红

外光．正因为这样的交叉弛豫产生的红光要比单掺

Ｅｒ３＋时由多次无辐射弛豫产生上转换红光要强，而

近红外变弱．４Ｆ７／２能级可以再接受一个激发光子，跃

迁到更高的２Ｐ３／２能级，经过无辐射弛豫到
２Ｈ９／２的能

级，２Ｈ９／２→
４Ｉ１５／２的跃迁产生４０８ｎｍ的蓝光．

图８　ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶１．５％Ｅｒ
３＋／２％Ｙｂ３＋在９７６ｎｍ

波长激光激发下的能级跃迁图

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋／

Ｙｂ３＋ ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９７６ｎｍｌａｓｅｒ

从图９中可以看到，对绿光５４３ｎｍ和５６０ｎｍ

红光６５１ｎｍ和６７４ｎｍ以及极弱的４０８ｎｍ蓝光 发

射的上转换发光强度与激发功率关系的双自然对数

图．其拟合结果分别为ｎ＝１．９２，１．７９，２．２２，２．４１，

３．１３．因此，绿光和红光上转换是双光子过程．而蓝

光为三光子过程．

图９　在１２００℃下上转换发射强度与激发功率的双自然

对数

Ｆｉｇ．９　Ｐｌｏｔｓｏｆｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｓｉｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍｐｕｍｐｅｄｐｏｗｅｒ

ｏｆｄｉｏｄｅｌａｓｅｒｔ１２００℃
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３．３　荧光强度与Ｅｒ
３＋离子浓度的关系

在相同条件下，用３７８ｎｍ光波激发，分别测量

了１２００℃煅烧，掺Ｅｒ３＋浓度不同样品的发射谱．图

１０给出了主发射峰５４３、５４７、５６０ｎｍ的积分强度之

和与基质中掺Ｅｒ３＋浓度的关系曲线．由图中可见，

荧光强度先随浓度提高而增强，在浓度为２％时最

大，然后又随之降低，这表明发生了浓度猝灭现象．

本实验结果表明，纳米ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３基质中掺Ｅｒ
３＋的

适宜浓度为２％．

图１０　Ｅｒ
３＋离子浓度猝灭的变化曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＥｒｉｏｎ

４　结论

利用共沉淀法成功的制备出ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３粉体，

并且随着不同煅烧温度下的 犡 射线衍射图可知

Ａｌ２Ｏ３与ＺｒＯ２ 之间的晶相关系，并且两者共同作为

稀土Ｅｒ３＋的基质．在室温下观察到了Ｅｒ３＋离子的特

征发射．通过对不同煅烧温度下样品的晶相结构和

发光研究，发现不同热处理下样品的晶相不同，因此

它们的发光性质存在着差别．观测到发射峰位随晶

相发生改变的现象．通过不同温度下的发射光谱强

度推断出最佳的煅烧温度为１２００℃．研究了纳米

晶ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋及ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ

３＋／Ｙｂ３＋

的上转换发光，并分析了上转换的跃迁机制．发现

ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋的绿光为双光子过程，而ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３∶Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋的上转换光谱中，红光和绿光为

双光子过程，而极弱的蓝光为三光子过程．通过对荧

光强度与激活剂离子Ｅｒ３＋离子浓度的关系研究，发

现Ｅｒ３＋离子在基质ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３中的适宜掺杂浓度

为２％．
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