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Yb3+/Ho3+/Tm3+三掺杂 LiTaO3 多晶材料的
上转换发光特性
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 摘     要：    采用高温固相合成法制备了多组 Yb3+/Ho3+/Tm3+不同物质的量分数掺杂的 LiTaO3 多晶材料，测试了

双掺 Yb3+/Ho3+，Yb3+/Tm3+和三掺 Yb3+/Ho3+/Tm3+的 LiTaO3 多晶的 X射线衍射图谱、紫外 -可见吸收谱和上转换荧光发

射谱。X射线衍射（XRD）结果显示，稀土离子掺杂没有改变 LiTaO3 多晶的物质结构，这表明稀土离子以取代基

质离子的方式进入了晶格中。样品的紫外吸收边显示，增加 Ho3+或 Tm3+物质的量分数会导致吸收边先红移再蓝

移。在 980 nm泵浦光激发下，可见光区域中出现上转换蓝光 （475 nm）、绿光 （545 nm）和红光 （663 nm和 650 nm）

发射，通过改变 LiTaO3 中的激活离子 Ho3+-Tm3+物质的量分数，可对上转换荧光色度进行调节，物质的量分数配

比为 2.0%Yb3+/0.05%Ho3+/0.4%Tm3+的掺杂 LiTaO3 多晶材料实现了最为接近标准白光的发射。
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Abstract：    The  Yb3+/Ho3+/Tm3+-doped  LiTaO3  polycrystalline  materials  at  various  doping  mole  fractions  were
prepared  using  a  high-temperature  solid-state  synthesis  method.  The  X-ray  diffraction  (XRD)  patterns,  ultraviolet-
visible absorption (UV-Vis) spectra, and upconversion fluorescence emission spectra of Yb3+/Ho3+ -doped, Yb3+/Tm3+-
doped, and Yb3+/Ho3+/Tm3+-doped LiTaO3 samples were tested. The XRD results indicate that the doped rare earth ions
have not altered the crystal structure of LiTaO3, suggesting that the rare earth ions entered the lattice by replacing the
host  ions.  The  UV  absorption  edge  of  the  samples  shows  a  redshift  followed  by  a  blueshift  with  increasing  mole
fractions of Ho3+ or Tm3+. Under excitation from a 980 nm pump source, upconversion blue light (475 nm), green light
(545  nm),  and  red  light  (663  nm  and  650  nm)  were  observed  in  the  visible  region.  The  upconversion  fluorescence
chromaticity  can  be  tailored  by  varying  the  mole  fractions  of  Ho3+/Tm3+  in  LiTaO3.  Among  the  samples,  the  mole
fractions 2.0%Yb3+/0.05%Ho3+/0.4%Tm3+ doped LiTaO3 polycrystalline specimen exhibits the excellent upconversion
output near the standard white light.
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上转换发光是指反斯托克斯发光，它是将两个或多个低能的光子转换成为一个高能光子来实现发光，可以将

人眼不可见的红外光转换成可见光。自 20世纪 60年代科研中首次报道了上转换发光，关于掺杂稀土离子得到上

转换荧光的科研探究持续了数十年，使得这种荧光材料在生物成像 [1]、防伪 [2]、显示照明 [3] 和温度传感 [4] 等诸多领

域得到广泛应用。目前，大多数关于上转换发光的研究热点聚焦于稀土离子掺杂的固体化合物，这类材料有人工

晶体、玻璃和陶瓷等。其中晶体材料具有低声子能量、高掺杂稀土浓度、高稳定性和高透射率等优点，是上转换

发光固体基质的首选材料。近年来，对铌酸锂和钽酸锂晶体材料的上转换发光研究一直很活跃 [5-7]。2000年，

Kaczmarek等 [8] 测量了 Er3+离子掺杂 LiTaO3 的荧光光谱，结果显示当 Er3+离子的 4F9/2 能级被 632.8 nm或 647 nm
激光泵浦时，具有上转换的绿色和红色发射。Xing等 [6] 制备了 Ho-Yb-Tm三掺 LiNbO3 多晶，且使用 980 nm激发产

生白光，并且发现物质的量分数 0.1%Ho3+/2.5%Yb3+/0.2%Tm3+掺杂样品色度坐标（0.34, 0.35）最接近标准白光。石连

升等 [9-11] 观察到在物质的量分数 1%Er3+/20%Yb3+/1%Tm3+：LiTaO3 多晶中的国际照明委员会（CIE）坐标接近白光的

标准点（0.33, 0.33）。2017年，邢丽丽 [12] 在 Ho/Yb/Tm三掺 LiNbO3 单晶中获得了上转换白光，并发现抗光折变 Mg2+

离子掺杂可以提高上转换白光强度的策略。这些研究推动了晶体上转换白光发射的实际应用进程。

相比于 LiNbO3 晶体材料，LiTaO3 晶体的最大声子能量不超过 880 cm−1，低于 LiNbO3 晶体的声子能量，其非辐

射弛豫速率也较低。此外，LiTaO3 的灵敏性更高，抗光折变性能比 LiNbO3 高出 2个数量级以上，同时具备优异的

热稳定性、较小的温度系数、稳定的化学性能和强大的机械强度，使其成为非常实用的基质材料。另一方面，

LiTaO3 晶体的氧八面体结构，使其几乎可以掺入任意的稀土离子，得到性能不同的 LiTaO3 晶体。而多晶具有比单

晶材料更高的可加工性以及更低的制备成本，在光纤激光器和三维显示等方面具有明显的应用优势，具有更高的

研究价值。

本文研究利用 Yb3+的敏化传递能量特性、Ho3+和 Tm3+的上转换发光特性以及以具有多种光学特性于一身的

LiTaO3 多晶为基质，来实现一种上转换白光发射的 Ho/Yb/Tm共掺 LiTaO3 多晶，探讨不同物质的量分数 Ho3+或
Tm3+的上转换辐射跃迁机理和发光特性。 

1    实验方法
实验中，采用高温固相合成法制备 LiTaO3 多晶，所使用的原料包括 Li2CO3、Ta2O5、Ho2O3、Yb2O3 和 Tm2O3 粉

末，纯度为 4N。按照表 1所示：第一步，设计原料配比方案，确定反应物各组分比例，计算出所需的各种原材料质

量；第二步，使用高精度分析天平精确称重各原材料，之后放入玛瑙研钵中充分混合研磨 1.5 h，再使用压片机把粉

末压制成型，得到 ϕ12 mm×2 mm的均匀圆片；第三步，将其置于刚玉板上并放入马弗炉中，在 3 h内随炉升温至 850 ℃，

保持恒温 2 h，该温度下 Li2CO3 分解得到 Li2O，然后再升温 3 h至 1 260 ℃，恒温 8 h，促使 Ta2O5 与 Li2O之间的固相

反应更加充分和完全，形成 LiTaO3 多晶，最后随炉冷却至室温取出。
 
 

表 1   实验制备样品的原材料配比

Table 1    Raw material ratios of experimentally prepared samples

sample No. [Li]/[Ta] mole fraction of Ho3+/% mole fraction of Yb3+/% mole fraction of Tm3+/%

1 0.951 0.05 2.0 0

2 0.951 0.05 2.0 0.2

3 0.951 0.10 2.0 0.2

4 0.951 0.20 2.0 0.2

5 0.951 0.30 2.0 0.2

6 0.951 0 2.0 0.1

7 0.951 0.05 2.0 0.1

8 0.951 0.05 2.0 0.3

9 0.951 0.05 2.0 0.4
 

为了确定合成 LiTaO3 多晶样品的晶格常数、晶体结构及物相分析，对样品进行了 X射线衍射（XRD）测试。实

验中用到的 X射线衍射仪是日本 SHIMADZU公司制造的 XRD-6000型，测试条件为：在室温下使用波长为 0.154 06

 nm的 Cu靶，Mo滤波，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，通过连续扫描进行采样，扫描范围 2θ 为 10°~80 °，步长为

0.02°，扫描速度为 4 (°)/min。样品的 XRD测试结果如图 1所示。
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为了研究掺杂 Yb3+、Ho3+和 Tm3+离子在 LiTaO3 中的占位情况，对样品进行了紫外-可见吸收光谱测试。本实验

中，使用日本 SHIMADZU公司制造的 UV-2 450型紫外-可见光分光光度计测试其吸收谱。测试条件为：室温，测试

范围 250～730 nm，步长为 1 nm，扫描速率为 600 nm/min。测试结果如图 2所示。

为了分析样品的上转换发光特性，对其发射光谱进行测量。实验采用的是 Zolix CR131型荧光光谱仪，激发光

波长为 980 nm，发射光探测采用光电倍增管和 PbSe探测器，信号由锁相放大器放大后被记录。泵浦功率为 400 mW，

步长为 1 nm，测试范围为 350～730 nm。 

2    结果与分析
图 1显示了样品的 XRD测试结果，与未掺杂的 LiTaO3 标准衍射谱图相比，我们发现掺杂 LiTaO3 多晶中没有

出现新的衍射峰，这表明所制备的 LiTaO3 多晶中没有生成新相，其结构也没有改变，仍为三方晶系，掺杂稀土离子

是以晶格取代的方式进入 LiTaO3 晶体内。

Yb3+/Ho3+/Tm3+掺杂 LiTaO3 多晶的紫外-可见吸收光谱测试结果如图 2所示，Yb3+与 Tm3+离子掺杂物质的量分数

分别控制在 2.0%和 0.2%，Ho3+离子物质的量分数依次为 0.05%、0.1%、0.2%与 0.3%。从图 2中可以看出，当 Ho3+离
子物质的量分数低于 0.2%时，LiTaO3 多晶的紫外吸收边发生了一定程度的红移；而增大 Ho3+离子浓度到 0.2%
之后吸收边移动方向发生逆转，变为蓝移。产生这种变化的原因是：LiTaO3 晶体的价带由 O2−离子的 2p轨道重叠

构成，导带由 Ta5+离子的 5d轨道重叠构成，其紫外吸收边对应价带中的电子向导带跃迁所需要的能量。当样品中

Ho3+掺杂物质的量分数较低时，稀土离子主要取代晶格中的本征缺陷空位 Li，由于 Li+离子的极化力低于 Ho3+、
Yb3+和 Tm3+离子，加剧了 O2−离子的电子云形变程度，使得禁带宽度减小，从而紫外吸收边出现了红移。而当

Ho3+离子掺杂物质的量分数继续升高，稀土离子取代晶格中的反位 Ta，由于 Ta5+离子的极化力高于掺杂 Ho3+、Yb3+

与 Tm3+离子，在一定程度上降低了 O2−离子的极化度，电子跃迁所需能量增加，紫外吸收边发生蓝移。

图 3为 980  nm光 激 发 下 ， LiTaO3:（ 0.05%~0.3%） Ho3+/
（2.0%）Yb3+/（0.2%）Tm3+多晶样品的发射光谱，在可见光波段

内有蓝光（475 nm）、绿光（545 nm）及红光（650 nm和 663 nm）

发射，其中峰值 475 nm是 Tm3+离子1G4—3H6 能级跃迁，545 nm
是 Ho3+离子的4S2/5F4—5I8 能级跃迁，650 nm和 663 nm由 Tm3+

离子的 1G4—3F4 与 Ho3+离子的 5F5—5I8 跃迁同时作用产生。

保持 Yb3+、Tm3+物质的量分数不变，提高 Ho3+物质的量分数

会导致蓝光的发射强度下降，而绿光和红光则是强度先升高

后降低。由于红光与绿光变化趋势一致，我们推测红光发射

强度主要是由Ho3+离子物质的量分数所决定。其原因是 980 nm
光主要被 Yb3+吸收，当 Yb3+物质的量分数保持不变时，样品

吸收能量不变，Yb3+将能量传递给 Ho3+和 Tm3+，当增加 Ho3+物
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Fig. 1    XRD pattern of LiTaO3:Yb3+/Ho3+/Tm3+

polycrystals

图 1    LiTaO3:Yb3+/Ho3+/Tm3+多晶的 XRD 谱图
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Fig. 2    UV absorption spectroscopy of
LiTaO3:Yb3+/Ho3+/Tm3+ polycrystals

图 2    Yb3+/Ho3+/Tm3+掺杂 LiTaO3 多晶的紫外-可见吸收光谱
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Fig. 3    Emission spectrum of Yb3+/xHo3+/Tm3+

doped LiTaO3 polycrystals

图 3    Yb3+/xHo3+/Tm3+掺杂 LiTaO3 多晶的发射光谱
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质的量分数时，Yb3+和 Ho3+的距离变小，Yb3+和 Ho3+之间的能量传递效率增大，导致 Yb3+向 Tm3+传递的能量减少，蓝

光发光变弱，绿光与红光便会增强。但随着 Ho3+离子物质的量分数继续增加，离子之间的距离进一步减小，产生了

浓度淬灭，此时绿光和红光减少。

图 4显示了掺杂 2.0% Yb3+、0.05% Ho3+及 0.1%～0.4% Tm3+样品的荧光光谱，实验使用的激发波长为 980 nm。

由该图可看出，上转换蓝光、绿光和红光的发射峰分别位于 475、545和 650 nm (663 nm)处。升高 Tm3+离子物质的

量分数，上转换绿光强度和红光强度逐步降低，而蓝光强度几乎固定不变。这种现象主要由两个原因造成：一方面

是 Tm3+离子的浓度提高，Yb3+→Tm3+的能量传递增强，导致蓝光发射增强；但从另一个角度来看，离子物质的量分

数的增加致使离子间距变小，加剧了 Tm3+离子间的交叉驰豫，蓝光强度减弱。这一增一减过程导致了我们最终观

察到的蓝光发射强度几乎没有增减。此外，随着 Tm3+离子物质的量分数提高，Yb3+和 Tm3+之间的能量传递效率增

大，使得 Yb3+→Ho3+的能量传递被抑制，因此绿光强度降低，Ho3+发射占主导地位的红光强度也下降。

图 5描述了上转换发光机理，能量过程方式用式（1）至式（11）描述。这里 Yb3+离子在整个过程中起到吸收激

光光子的敏化剂角色。首先 Yb3+离子通过一次基态吸收一个 980 nm波长的泵浦光能量，由5F7/2 能级跃迁至激发态
5F5/2，如式（1）所示，相邻的 Ho3+和 Tm3+可以通过能量传递接收来自5F5/2 态 Yb3+的激发能。
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发射蓝光的途径：基态3H6 的 Tm3+离子通过相邻 Yb3+的能量传递（ET1’）吸收了一个光子的能量，被激发到3H5

态，随后非辐射弛豫至3F4；再通过声子辅助（ET2’）将3F4 的 Tm3+离子激发到3F2/3 状态，然后无辐射弛豫至3H4；最后，

Tm3+离子通过声子辅助 ET3’从3H4 泵送到1G4，Tm3+离子由1G4 辐射跃迁至基态3H6，这个过程伴随着蓝光发射，如式

（2）至式（5）所示。

发射绿光的途径：处于基态5I8 的 Ho3+离子通过相邻 Yb3+的能量传递 ET1被激发至5I6，随后可能通过非辐射弛

豫至5I7 能级；然后5I7 能级的 Ho3+离子再次通过能量传递（ET2）被泵浦至5F5，或者是通过声子辅助 ET3将5I6 的 Ho3+

离子泵送到5F4/5S2，随后经非辐射弛豫由5F4/5S2 的离子来填充5F5，5F4/5S2 的 Ho3+离子辐射跃迁至基态5I8 的同时发射

绿光，如式（7）至式（10）所示。

发射红光有两种途径：一是基态3H6 的 Tm3+离子通过 3次能量传递被泵送到1G4。Tm3+离子由1G4 能级辐射跃迁

至中间能级3F4 的过程也伴随着红光发射，此过程为三光子过程 [13-15]，如式（6）所示。二是处于基态5I8 的 Ho3+离子吸

收 2个光子的能量跃迁至5F5，之后再通过辐射弛豫回到基态5I8，这个过程产生了红光发射，如式（11）所示。
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Fig. 4    Fluorescence spectrum of Ho3+/Yb3+/Tm3+ doped LiTaO3

polycrystals under excitation at 980 nm

图 4    980 nm 激发下的 Ho3+/Yb3+/Tm3+掺杂 LiTaO3

多晶的荧光光谱
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Fig. 5    Upconversion luminescence mechanism of

LiTaO3:Yb3+/Ho3+/Tm3+ polycrystals under excitation at 980 nm

图 5    LiTaO3:Yb3+/Ho3+/Tm3+多晶在 980 nm 激发下的上转换发光机理
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1G4

(
Tm3+

)
−−−−→3F4

(
Tm3+

)
+red light （6）

2F5/2

(
Yb3+
)
+5I8

(
Ho3+
) ET1−−−−→2F7/2

(
Yb3+
)
+5I6

(
Ho3+
)

（7）

2F5/2

(
Yb3+
)
+5I7

(
Ho3+
) ET2−−−−→2F7/2

(
Yb3+
)
+5F5

(
Ho3+
)

（8）

2F5/2

(
Yb3+
)
+5I6

(
Ho3+
) ET3−−−−→2F7/2

(
Yb3+
)
+5S2/5F4

(
Ho3+
)

（9）

5S2/5F4

(
Ho3+
)
−−−−→5I8

(
Ho3+
)
+green light （10）

5F5

(
Ho3+
)
−−−−→5I8

(
Ho3+
)
+red light （11）

为进一步分析 LiTaO3:Ho3+/Yb3+/Tm3+多晶的上转换荧光特性，我们还测试了样品上转换发光能级寿命。图 6（a）
为 980 nm光激发下，监测 6号样品LiTaO3:2.0%Yb3+/0.1%Tm3+多晶在 475 nm波长下测试的荧光寿命图；图 6（b）和图 6（c）
分别是使用 980 nm光激发，监测 2号样品 LiTaO3:2.0%Yb3+/0.05%Ho3+多晶分别在 545 nm与 663 nm波长下测试的

荧光寿命图；图 7是使用 980 nm光激发，3号样品LiTaO3:0.1% Ho3+/2.0% Yb3+/0.2% Tm3+多晶在 475 nm、545 nm与 663 nm
波长下测试的荧光寿命图。以上均采用了对数据单 e指数进行拟合。由图 7可知，Ho-Yb-Tm离子的共掺杂提高

了上转换蓝光和绿光的能级寿命，降低了上转换红光的能级寿命。其上转换发光能级寿命属于µs级，与一些其他

的荧光材料相比，能级寿命更长，则在脉冲光泵浦下，更多的粒子会处在高能级上，发光效率更高，有利于作为上

转换发光基质材料。
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Fig. 6    Fluorescence decay curves of LiTaO3:2.0% Yb3+/0.1% Tm3+ and LiTaO3:2.0% Yb3+/0.05% Ho3+

图 6    LiTaO3:2.0% Yb3+/0.1% Tm3+和 LiTaO3:2.0% Yb3+/0.05% Ho3+的荧光衰减曲线
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Fig. 7    Fluorescence decay curves of LiTaO3:0.1% Ho3+/2.0% Yb3+/0.2% Tm3+

图 7    LiTaO3:0.1% Ho3+/2.0% Yb3+/0.2% Tm3+样品的荧光衰减曲线

为了更清晰直观地反映 Ho3+和 Tm3+物质的量分数对材料荧光颜色的调节作用，利用公式（12） [12,16] 计算 CIE色

度坐标。 

x =
X

X+Y +Z

y =
Y

X+Y +Z

z = Z
X+Y +Z

（12）
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式中：x、y、z 为 CIE色度坐标；X、Y、Z 为颜色的三刺激值，可表示为

X =
w 720

400
P(λ)x′(λ)dλ

Y =
w 720

400
P(λ)y′(λ)dλ

Z =
w 720

400
P(λ)z′(λ)dλ

（13）

式中：P(λ)表示波长 λ 处的荧光发射强度；x′(λ)、y′(λ)、z′(λ)是颜色匹配函数。

相关色温（CCT）与 CIE坐标也有一定关系，可通过式（14）计算得到 [17]，即

Tc = −449n3 +3525n2 −6823.8n+5520.33 （14）

式中：n=(x−0.332 0)/(y−0.185 8)。
表 2给出了样品上转换荧光的 CIE值和 CCT值。随后输入 CIE坐标，绘制标准色度图，将其与标准白光色度

坐标 W（0.333, 0.333）作比较，如图 8所示，结果显示：Ho3+物质的量分数的提高导致了荧光颜色由白转绿，增加

Tm3+物质的量分数则使发射出的荧光颜色由黄绿变白，其中 9号样品的色温值是 4 650 K，色坐标（0.356, 0.361）与
白光W最为接近。 

3    结　论
利用高温固相反应法制备了不同 Ho3+、Yb3+和 Tm3+离子

物质的量分数参杂的 LiTaO3 多晶，XRD结果显示，掺杂稀土

离子后的 LiTaO3 多晶并未出现新的衍射峰，这表明稀土离

子并未进入了晶格间隙，而是以取代基质离子的方式进入了

晶格中。样品的紫外吸收边显示，当 Ho3+或 Tm3+物质的量分

数增加时，吸收边均是先发生红移，然后蓝移，这是由于掺杂

离子取代了晶体中的 Li或 Ta，使晶体结构发生变化所致。

以 980 nm为泵浦源对样品进行激发，观察到可见光区域中

存在上转换蓝光（475 nm）、绿光（545 nm）和红光（663 nm和

650 nm）发射，且 Ho3+离子物质的量分数增大导致上转换荧

光颜色由白光区域向绿光区域偏移，Tm3+离子物质的量分数

增大导致上转换荧光颜色由黄绿色趋近于白色，这表明激活

离子物质的量分数（Ho3+-Tm3+）对上转换荧光色度有很好的

调节作用。配比为 LiTaO3: 2.0% Yb3+/0.05% Ho3+/0.4% Tm3+时

输出的荧光最为接近标准白光发射，表明该样品适合作为上

转换的白光发光基质材料，可用作三维显示、绿色照明等领域。
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