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Ｓｏｌｇｅｌ法制备Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７粉末

上转换发光特性

曹保胜，孙翼，关全寅
（大连民族学院 理学院，辽宁 大连１１６６００）

摘　要：采用溶胶凝胶法制备了８ｍｏｌ％Ｅｒ
３＋掺杂单一Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 相粉末．９７６ｎｍ半导体激光器

激发Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末获得中心波长５２４、５４８ｎｍ的绿色和６６０ｎｍ的红色上转换发光，绿

色和红色上转换发光强度（犐ｇｒｅｅｎ、犐ｒｅｄ）随激光泵浦功率的增大而增强，且绿色和红色上转换发光均

为双光子吸收过程．随着Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末温度的升高，犐ｇｒｅｅｎ和犐ｒｅｄ逐渐减弱但强度比犐ｇｒｅｅｎ／

犐ｒｅｄ逐渐增大，中心波长５２４和５４８ｎｍ的绿色上转换发光强度比犐５２４／犐５４８也逐渐增大．绿色上转换

发光与温度的依赖关系使得Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末在光学高温传感器方面具有潜在应用．

关键词：Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７；溶胶凝胶法；上转换发光
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０　引言

近年来稀土离子掺杂上转换发光材料研究受到

广泛关注，其中掺Ｅｒ上转换发光材料在９８０ｎｍ泵

浦激光激发下能够产生绿色和红色上转换发光，使

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［１４］．然而，Ｅｒ３＋较小的吸收

截面造成其发光效率较低，Ｙｂ３＋由于在９８０ｎｍ附

近大的吸收截面和从Ｙｂ３＋到Ｅｒ３＋非常有效的能量

传递，因而常作为敏化剂来提高Ｅｒ３＋的上转换发光

效率［５］．掺Ｅｒ上转换发光基体材料的选择也显著影

响上转换发光强度及其应用领域，其中氧化物

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 基体具有较高的化学稳定性、机械强度以

及高温稳定性等优点［６］，然而Ｅｒ３＋在Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 基

体中的发光行为却鲜有文献报道．本文采用溶胶凝

胶（Ｓｏｌｇｅｌ）法制备Ｅｒ
３＋掺杂 Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末，研究

泵浦激光功率和温度对Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末上

转换发光特性的影响规律，结果表明该材料在温度

传感器方面具有应用潜力．

１　实验

实验原料采用钛酸正丁酯［Ｔｉ（ＯＢｕ）４］、乙酰丙

酮 （ＡｃＡｃ）、异 丙 醇 ［（ＣＨ３）２ＣＨＯＨ］、硝 酸

（ＨＮＯ３）、硝酸铒［Ｅｒ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ］和硝酸镱［Ｙｂ

（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ］．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４ｈ，然后继续向溶液中加

入Ｅｒ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ和 Ｙｂ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ，搅拌

４ｈ得到透明溶胶．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，

Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋和Ｔｉ４＋的物质的量比为０．０８∶０．９２∶

１．获得的溶胶在３７３Ｋ干燥８ｈ，烘干成凝胶，放入

热处理炉中以４Ｋ／ｍｉｎ的升温速率在１５２３Ｋ保温

１ｈ，随炉冷却至室温后研磨即得８ｍｏｌ％Ｅｒ３＋掺杂

的Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末．

采用ＳＨＩＭＡＤＺＵＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪

（ＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７

粉末的晶体结构，测试条件为ＣｕＫα辐射，扫描速

度４°／ｍｉｎ．将Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末压制成直径

８ｍｍ的圆片置于加热炉顶端，准确度为±１．５Ｋ的

镍铬考铜热电偶紧贴于样品背面用于测量Ｅｒ３＋掺

杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的温度．上转换发光光谱测量采

用波长为９７６ｎｍ的半导体激光器作为泵浦光源．

发光谱采用ＪｏｂｉｎＹｖｏｎｉＨｒ５５０型单色仪，Ｋｏｆｉｎ

Ｓｉｎａｒ斩波器，ＣＲ１３１光电倍增管探测器记录，探测

荧光的交流信号经３９１ＡＬｏｃｋｉｎＡｍｐｌｉｆｉｅｒ锁相放

大器放大，由计算机进行数据采集和处理．
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２　结果与讨论

图１给出了８ｍｏｌ％ Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末

的ＸＲＤ谱．Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的衍射谱与面

心立方结构Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 的标准ＸＲＤ衍射谱（ＪＣＰＤＳ

ｎｏ．１７０４５４）完全对应，未观察到其它相的衍射峰，

表明 Ｅｒ３＋ 掺杂 Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末为单一 Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７

相．由于Ｅｒ３＋和 Ｙｂ３＋离子半径相近，Ｅｒ２Ｔｉ２Ｏ７ 和

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 结构相同且晶格常量相近，Ｅｒ
３＋ 以置换

Ｙｂ３＋ 的 形 式 存 在 于 Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 晶 格 中．根 据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的

晶粒平均尺寸约为４０ｎｍ．

图１　Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＥｒ
３＋ ｄｏｐｅｄＹｂ２Ｔｉ２Ｏ７ｐｏｗｄｅｒ

图２给出了不同泵浦激光功率激发的Ｅｒ３＋掺

杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的上转换发光光谱．不同泵浦功

率的Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末均获得了中心波长在

５２４、５４８ｎｍ的绿色和６６０ｎｍ的红色上转换发光，

分别对应于Ｅｒ３＋ 的２Ｈ１１／２／
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２和
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２跃迁．Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的绿色和红色上

转换发光强度随着泵浦功率的增大而增强．由插图可

见，随着 泵浦功率的增大，中心波长 为 ５２４ 和

５４８ｎｍ的绿色上转换发光强度比犐５２４／犐５４８也逐渐

图２　不同泵浦激光功率激发的Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７

粉末的上转换发光光谱

Ｆｉｇ．２　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｓ

ｏｆｐｕｍｐｌａｓｅｒ

增大．

图３为Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末绿色和红色上

转换发光强度与泵浦激光功率之间的关系．对于未饱

和的上转换过程，泵浦到高能级所需的光子数满足

犐ｕｐ∝犐
狀
ｐｕｍｐ，其中犐ｕｐ为上转换发光强度，犐ｐｕｍｐ为激光泵

浦功率，狀为所需的光子数
［７］．由图可以看出绿色和

红色上转换发光的斜率分别为２．５０和１．４１，表明

Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 中的绿色和红色上转换发光为双

光子吸收过程．

图３　Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末绿色和红色上转换

发光强度与泵浦激光功率之间的关系

Ｆｉｇ．３　ＧｒｅｅｎａｎｄｒｅｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｆｏｒＥｒ
３＋

ｄｏｐｅｄＹｂ２Ｔｉ２Ｏ７ｐｏｗｄｅｒｖｅｒｓｕｓｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ

ｏｆｐｕｍｐｌａｓｅｒ

图４给出了Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的绿色和

红色上转换发光能级图．由于Ｙｂ３＋在９７６ｎｍ波长附

近具有较大的吸收截面，处于基态能级２Ｆ７／２上的

Ｙｂ３＋吸收一个９７６ｎｍ 的光子跃迁到激发态能

级２Ｆ５／２上（
２Ｆ７／２＋ａｐｈｏｔｏｎ→

２Ｆ５／２），然后以能量转移

（ＥｎｅｒｇｙＴｒａｎｆｅｒ，ＥＴ）的方式将能量传递给Ｅｒ
３＋．其

中ＥＴ（Ｉ）（２Ｆ５／２＋
４Ｉ１５／２→

２Ｆ７／２＋
４Ｉ１１／２）和ＥＴ（ＩＩＩ）

（２Ｆ５／２＋
４Ｉ１１／２→

２Ｆ７／２＋
４Ｆ７／２）形成Ｅｒ

３＋在能级４Ｆ７／２上

的布居．布居在能级４Ｆ７／２上的Ｅｒ
３＋通过无辐射弛豫

至能级２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２后向

４Ｉ１５／２辐射跃迁，发出中心波

长５２４、５４８ｎｍ的绿色上转换发光．ＥＴ（ＩＩ）（２Ｆ５／２

＋４Ｉ１３／２→
２Ｆ７／２＋

４Ｆ９／２）和交叉弛豫（Ｃｒｏｓｓ

图４　Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的上转换发光能级图

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｄｉａｇｒａｍｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ｐｏｗｄｅｒ

５６
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Ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ，ＣＲ）（４Ｆ７／２＋
４Ｉ１１／２→２

４Ｆ９／２）形成Ｅｒ
３＋在能

级４Ｆ９／２上的布居，布居在能级
４Ｆ９／２上的 Ｅｒ

３＋ 向能

级４Ｉ１５／２辐射跃迁，发出中心波长６６０ｎｍ的红色上转

换发光．

图５为不同温度下Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的

绿色和红色上转换发光光谱．由图可以看出，温度的

变化不影响Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末绿色和红色上

转换发光谱的形状，但绿色和红色上转换发光强度随

着温度的升高而降低．其中绿色和红色上转换发光强

度之比（犐ｇｒｅｅｎ／犐ｒｅｄ）随温度的变化在图６中给出．随着

温度的升高，犐ｇｒｅｅｎ／犐ｒｅｄ逐渐增大，表明绿色上转换发光

强度降低的幅度要小于红色上转换发光．

图５　不同温度下Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的上

转换发光光谱

Ｆｉｇ．５　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ｐｏｗｄｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６　Ｅｒ
３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末绿色和红色上转换发光

强度与温度的关系

Ｆｉｇ．６　Ｇｒｅｅｎａｎｄｒｅｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

ｆｏｒＥｒ３＋ｄｏｐｅｄＹｂ２Ｔｉ２Ｏ７ｐｏｗｄｅｒｖｅｒｓｕｓ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

对于Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的中心波长５２４

和５４８ｎｍ的绿色上转换发光，由于发光强度犐５２４和

犐５４８与相应能级上的激活Ｅｒ
３＋数目有关［８１０］

犐５２４
犐５４８
＝
犖（２Ｈ１１／２）

犖（４Ｓ３／２）
＝
犵ＨσＨωＨ

犵ＳσＳωＳ
ｅｘｐ

－Δ犈［ ］犽犜
（１）

式中 犖、犐、犵、σ和ω分别为
２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２能级到基

态４Ｉ１５／２能级的粒子数、荧光强度、衰减速率、发射横截

面积和荧光跃迁的角频率，Δ犈为两能级间的能隙，犽

为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常量，犜为绝对温度．由式（１）可知，犐５２４／

犐５４８与Ｅｒ
３＋掺杂 Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末所处的温度紧密相

关．图６还给出了中心波长５２４和５４８ｎｍ的绿色上

转换发光强度比Ｉ５２４／Ｉ５４８随温度的变化关系．由图可

见，犐５２４／犐５４８随 温 度 的 升 高 逐 渐 增 大．Ｅｒ
３＋ 掺 杂

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７粉末犐５２４／犐５４８随温度变化的这种特性在光

学高温传感器方面具有潜在的应用［８１０］．

３　结论

８ｍｏｌ％Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末在９７６ｎｍ泵

浦激光激发下获得了中心波长５２４、５４８ｎｍ的绿色和

６６０ｎｍ 的 红 色 上 转 换 发 光，分 别 对 应 于 Ｅｒ３＋

的２Ｈ１１／２／
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２和
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２跃迁．Ｅｒ
３＋ 掺杂

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７粉末的绿色和红色上转换发光随泵浦激光

功率的增大而增强，且Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末的绿

色和红色上转换发光均为双光子吸收过程．Ｅｒ３＋掺杂

Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７粉末的绿色和红色上转换发光强度比以及

中心波长５２４、５４８ｎｍ的绿色上转换发光强度比与粉

末的温度紧密相关．绿色上转换发光与温度的依赖关

系使得Ｅｒ３＋掺杂Ｙｂ２Ｔｉ２Ｏ７ 粉末在光学高温传感器

方面具有潜在应用．
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