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稀土掺杂上转换发光材料的发光特性不仅依赖于基质材料本身, 而且与其激发条件密切相关. 本文主要

是以 Ho3+离子为研究对象, 在 NaYF4 和 LiYF4 这两种不同的基质中, 研究其在不同激发条件下的上转换发

光特性. 通过共聚焦显微光谱测试系统, 对比 Ho3+离子在 NaYF4 和 LiYF4 微米晶体中的发光特性. 实验结果

发现 :  Ho3+离子在这两种不同基质中均展现出较强的荧光发射 . 然而 , 当激发功率增加时 , 在单颗粒

NaYF4 微米晶体中, Ho3+离子展现出了红白色荧光发射, 即展现出较强的红光、绿光及蓝光发射. 然而, 在单

个 LiYF4 微米晶体中, 当激发功率增加时, Ho3+离子则发射出较强绿光及微弱的红光, 红绿比变化并不明显,

其蓝光发射强度也相对较弱. 当激发这两种微米粉末晶体时, 结果发现: Ho3+离子均发射较强的绿光发射并

伴有微弱红光发射, 两种晶体中的发射特性极其相似. 由此可见, 在常规测试条件下, 一些特殊发光现象是很

难被观测到的. 同时, 通过对其光谱特性的分析, 对 Ho3+离子的发光机理进行了研究.
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1   引　言

稀土离子掺杂上转换发光材料因具有优异的

发光特性, 在 3D显示、防伪、固态激光器、光电、

生物标记和成像等领域显示出巨大的应用潜力 [1−6].

到目前为止, 研究者们已经采用不同方法成功合成

了多种具有不同形貌及尺寸的上转换发光材料, 研

究最多的便为氟化物基质材料, 如 NaY/Lu/GdF4
和 LiY/LuF4 等 [7−11]. 氟化物材料由于其较低的声

子能量, 可有效地降低稀土离子的无辐射跃迁概

率, 从而提高其荧光发射效率. 同时稀土离子由于

丰富的能级结构, 赋予其多色的荧光发射, 对其光

谱特性及发射机理的研究已成为大家时刻关注的

焦点. 随着光谱检测技术的快速发展, 研究者对不

同上转换发光材料的光谱展开了一系列的研究, 发

现了多种不同光谱特性, 并对其机理进行了深入的

研究. 例如, Zhou等 [12] 通过共聚焦显微镜, 在室温

条件下, 观测到了单个 NaYF4 纳米晶体中 Tm3+

离子独特的能级劈裂和单到三重态跃迁发光现象.

Ma等 [13] 发现, 只要能够将表面缺陷和内部缺陷最

小化, 稀土纳米颗粒的最佳敏化剂浓度将不受“浓

度猝灭”效应的限制. Han等 [14] 近期发现, 通过调

节激发模式, 可以有效控制空间中单个氟化物微米

晶体的发光模式. Chen等 [15] 采用水热法制备了镧

系离子掺杂中空 NaYbF4 微米棒, 并系统研究了空

腔结构对上转换发光的增强效应, 实现了在单个微

米棒上进行多色的荧光编码. 事实上, 这些实验结

果在常规测试中是很难被观察到的, 因为颗粒之间

的一些影响因素是无法避免的. 这就是为什么在传

统的测试方法下, 很难观察到一些特殊的光谱现

象. 因此, 采用新的检测技术或方法, 不仅可以获
 

*  国家自然科学基金 (批准号 :  11604262)、陕西省科技厅面上项目 (批准号 :  2018JM1052)、陕西省科技新星项目 (批准号 :

2019KJXX-058)、陕西省国际交流项目 (批准号: 2019KW-027)和西安邮电大学创新基金 (批准号: CXJJ2017001)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: dongjun@xupt.edu.cn

© 2020 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 3 (2020)    034207

034207-1

http://doi.org/10.7498/aps.69.20191333
mailto:dongjun@xupt.edu.cn
mailto:dongjun@xupt.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


得精细、准确的上转换发射光谱, 而且可有效地为

深入研究其发光机理提供新的途径, 拓展稀土发光

材料的应用前景 [16,17].

在 Yb3+离子和 Ho3+离子共掺杂体系中, Ho3+

离子通常展现出较强的绿光发射并伴有微弱红光

发射 [18,19], 很难观测到 Ho3+离子的其他荧光发射

光谱. 本文主要借助共焦显微测试光谱系统, 在

不同的激发条件下 , 研究 Ho3+离子在 NaYF4 和

LiYF4 这两种不同的氟化物微米晶体中的发光特

性. 通过调控其激发功率的大小及其微米晶体所处

激发环境, 对其光谱特性进行对比, 得出不同激

发条件对 Ho3+离子荧光光谱特性的影响 . 同时

根据其在不同晶体中的光谱特性 , 对 Ho3+离子

的上转换发射机理进行讨论. 希望采用单颗粒测试

方法, 观测到 Ho3+离子更为有趣及准确的光谱信

息 , 为深入研究稀土离子的发光机理提供新的

途径. 

2   实　验
 

2.1    样品制备
 

2.1.1    实验原料

我 们 从 Sigma公 司 购 买 了 Y(NO3)3·6H2O

(99.99%), Yb(NO3)3·6H2O (99.99%)和 Ho(NO3)3·

6H2O (99.99%).  分 析 级 NH4HF2 (98.0%),  NaF

(98.0%),  LiF (98.0%)和 EDTA (乙二胺四乙酸 ,

99.0%), HNO3 均由中国国药化学试剂公司提供. 

2.1.2    NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体的

制备

NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体由水热法

合成 [20]. 首先, 分别将 0.02 mmol EDTA和 30.0 mL

H2O (去离子水)加入烧杯中, 并在磁力搅拌机下

快速搅拌 20 min. 然后加入 0.05 mmol RE(NO3)3
(RE  =  78.0%Y,  20.0%Yb和 2.0%Ho), 并搅拌

30 min以形成稀土螯合物. 随后, 在搅拌状态下,

将 0.30 g NH4HF2 和 4.0 mL (0.5 mol/L) NaF加

入前驱中直至其完全变为白色悬浮液. 通过加入稀

释的 HNO3 溶液将混合溶液的 pH值调节至 3. 最

后, 将反应液非常缓慢地转移到 50 mL高压釜中,

并在 200 ℃ 下加热 24 h反应, 得到 NaYF4∶20%

Yb3+/2%Ho3+样品. 通过离心并用去离子水洗涤数

次收集样品, 收集的样品在 60 ℃ 下干燥数小时,

一部分样品将直接分散在载玻片上待后续进行光谱

测试. 

2.1.3    LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体的

制备

LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ 微米晶体的制备也

是通过水热法合成 [21]. 首先, 将 0.19 g EDTA加入

到 30.0 mL H2O (去离子水)中并快速搅拌 20 min.

然后再加入 0.05 mmol RE(NO3)3 (RE = 78%Y,

20%Yb和 2%Ho)溶液并继续搅拌 30 min. 随后,

将 0.35 g NH4F和 3.50 mL (1 mol/L) LiF加入上

述溶液中继续搅拌 20 min, 直至其完全变为白色

悬浮液. 最后, 将反应液体缓慢转移到 50 mL高压

釜中, 在 200 ℃ 下反应 28 h得到 LiYF4∶20%Yb3+/

2%Ho3+微米晶体. 通过离心并用去离子水洗涤数

次收集样品, 收集的样品在 60 ℃ 下干燥数小时,

一部分样品将直接分散在载玻片上待后续进行光

谱测试. 

2.2    样品表征和光谱测量

λ

样品的晶体结构及形貌采用 X射线衍射仪

(XRD, Rigaku/Dmax-rB, Cu Ka irradiation,    =

0.15406 nm)及扫描电子显微镜 (SEM)对其表征.

光谱测量: 激发光源为半导体固体激光器 (波长:

980和 532 nm). 光谱采集和记录用焦距为 0.75 cm

的三光栅单色仪 (SP2750i)、CCD系统 (ACTON,

PIXIS/00)、共聚焦显微镜 (OLYMPUS-BX51)组

成, 测量时根据光谱采集需要选用合适的滤波片,

且所有光谱学测试均在室温中进行. 

3   结果讨论
 

3.1    晶体结构及形貌

图1为NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+和LiYF4:20%

Yb3+/2%Ho3+微米晶体的 XRD图谱. 通过与标准

卡 JCPDS No.28-1192和 JCPDS No.81-2254匹配,

可以发现 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+和 LiYF4:20%

Yb3+/2%Ho3+微米晶体较强的衍射峰位置与标准

卡均一致, 表明这两种不同的晶体分别为纯六方相

晶体结构和纯四方相晶体结构. 其较强的衍射峰及

较小的半高宽证实所制备的样品均具有较高的结

晶度. 此外, 几乎没有观察到来自其他杂质的额

外峰.
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图 2分别给出了 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+和

LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体的 SEM图 . 由

图 2(a)可见 , 大部分 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微

米晶体呈现出均匀且规则的棒状结构, 其直径和长

度分别约为 3 µm和 10 µm, 部分样品的长度约为

5 µm. 而从图 2(b)可以清楚地观测到所制备的

LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体为表面光滑的

八面体形状, 其平均尺寸约为 10 µm, 同时一小部

分未成型的样品也被观察到. 由此可见, 所制备样

品并非是完全均一且形貌规整的. 

3.2    不同激发条件下 Ho3+离子的上转换发
射特性

为了在不同的激发条件下, 研究 Ho3+离子的

上转换发射特性. 首先, 采用共聚焦显微镜系统对

单个微米晶体的光谱特性进行研究, 目的是为了有

效避免颗粒周围环境影响, 同时在显微测试系统帮

助下, 可对测试对象进行有效挑选, 从而实现对其

光谱测试的精确对比. 图 3所示为共聚焦显微镜光

谱测试系统的示意图. 图 4为单个NaYF4:20%Yb3+/

2%Ho3+和 LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微 米 晶 体 在

980 nm激发 (100 mW/cm2)下的上转换发射光谱

和相应的光学显微照片. 根据其发射光谱, 发现单

个 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+和 LiYF4:20%Yb3+/

2%Ho3+微米晶体均展现出两个较强荧光发射峰,

即绿光 (541 nm)和红光 (644 nm)发射, 分别为源

自 5S2/5F4 → 5I8 和 5F5 → 5I8 的辐射跃迁 [22−24]. 同

时一些相对较弱蓝光 (484 nm)、黄光 (580 nm)和

近红外光 (750 nm)也被清楚地观测到, 它们分别

来自5F3 → 5I8, 3K7(5G4) → 5I6 和5S2 → 5I7 的辐射跃

迁 [22−24]. 通过对比, 发现在相同的激发条件下, 单

颗粒 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体发射出较

强的蓝光发射, 通过与红光和绿光融合, 整体呈现

出近白色的荧光发射, 其光谱图案呈现出糖果状.

单颗粒 LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体则是较

强的绿光发射并伴有相对较弱的红光发射, 整体呈

现出近黄光的发射, 其主导光谱并没有发生明显的
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图 1    (a) NaYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体和 (b) LiYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体的 XRD图谱

Fig. 1. XRD patterns of (a) NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ and (b) LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ microcrystals. 
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图 2    (a) NaYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体和 (b) LiYF4:

20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体的 SEM图谱

Fig. 2. The SEM images of (a) NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ and

(b) LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ microcrystals. 
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变化. 由此可见, 在这种测试条件下, Ho3+离子在

这两种不同基质中展现出不同发射特性.

为了有效观测 Ho3+离子在不同单颗粒中的发

光现象, 图 5为在不同 980 nm激光激发功率下,

单个NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+和LiYF4:20%Yb3+/

2%Ho3+微米晶体的上转换发射光谱, 蓝光、绿光和

红光发射峰强度比, 红绿比 (R/G)及相应光学显

微照片. 如图 5(a)和图 5(b)所示, 当激发光的功

率从 20 mW增加到 100 mW时, 发现样品在不同

激发功率下展现出了不同发射特性, 尤其是在单

个 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+微米晶体中. 当激发

功率较低 (≤ 40 mW)时 , 单个 NaYF4 和 LiYF4
微米晶体均发射出较强的绿光发射, 并且其发射强

度随激发功率一直增强. 然而, 当激发功率高于

40 mW时, 在两种微米晶体中则观察到不同的光

谱现象. 在单个 NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ 微米晶

体中, 红光和蓝光上转换发射强度明显增强, 同时

其R/G比从 0.57增加到 1.77, 增加近 3倍, 如图 5(c)

所示. 而在单个 LiYF4 微米晶体中, 红光和蓝光上

转换发射强度始终低于绿光发射强度, 其相应的

R/G比从 0.65缓慢增加到 0.90, 变化幅度相对较

小, 如图 5(d)所示. 从这个过程中可清楚地发现,

当激发条件改变时, Ho3+离子在单个 LiYF4 微米

晶体与单个 NaYF4 微米晶体的光谱现象是不相同

的. 事实上, 在传统测试中很难观察到这种现象.

图 6为在常规测试条件下, 改变 980 nm激光的激

发功率时, NaYF4 和 LiYF4 微米粉末中 Ho3+的上

转换发射光谱, 蓝光、绿光和红光发射峰强度比,

红绿比 (R/G)及相应光学显微照片. 随着激发功

率的增加, NaYF4 和 LiYF4 微米粉末的上转换发

射强度均有增强. 当激发功率增加到 100 mW时,

NaYF4 微米粉末一直呈现出绿光发射, 与 LiYF4
非常相似 . NaYF4 微米粉末的 R/G从 0.35变为

0.55, LiYF4 微米粉末的 R/G从 0.35变为 0.42, 同

时两种样品的蓝光发射也极其微弱. 由此可见, 在

这种测试条件下, 很难观测上述单颗粒光谱特性,

即一些特殊的光谱现象很难区分, 限制了对发光离

子光谱特性的深入研究.

为进一步解释不同激发条件下 Ho3+离子在

NaYF4 和 LiYF4 微米晶体中的不同发射特性, 图 7

为Ho3+离子相应的能级图及其可能跃迁机理图 [25,26].

在 980 nm激光激发下, Yb3+离子通过四种有效能

量转移 (ET)过程, 实现激发态 5I6, 5F5, 5S2(5F4)和
3K7(5G4)的粒子数布居, 从而通过辐射跃迁发射蓝

光、绿光及红光等一系列荧光发射. 根据图 4(a)可

见, 激发功率的变化有效增加 Ho3+离子的蓝光发

射及其 R/G, 结合能级图发现, 蓝光发射主要源自

于 5F3→5I8 辐射跃迁, 红光发射主要源自于 5F5 →
5I8 的辐射跃迁. 通过分析发现, 5F3 能级的粒子数

布居主要是借助 5F5 能级的 ET实现的, 这个结果

与其发射光谱是一致的, 即红光发射增强的同时其

蓝光发射也增强. 因此在整个发光过程中, 5F5 能

级的粒子数布居起着关键性的作用 . 而激发的
5F5 能级可以通过从 5S2/5F4 能级到 5F5 能级的非辐

射弛豫过程直接填充, 或通过 ET直接从 5I7 能级

实现布居. 而 5I7 能级粒子数布居则是通过从 5I6 →
5I7 的无辐射弛豫过程来实现. 因此, 红光发射强度

取决于 5S2/5F4 → 5F5 和 5I6 → 5I7 的两个无辐射弛
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图 3    共聚焦显微光谱测试系统示意图

Fig. 3. Schematic illustration of confocal microscopy setup. 
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图 4    在980 nm激光激发下, 单颗NaYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+

微米晶体和 LiYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体的上转换

发射光谱图 (激发功率为 100 mW/cm2)

Fig. 4. Upconversion  emission  spectra  and  corresponding

optical micrographs of single NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ and

LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+  microcrystal under  local   excita-

tion at 980 nm (100 mW/cm2). 
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图 5    在 980 nm激光激发下 , 单颗粒 (a) NaYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体和 (b) LiYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶的上转

换发射与其激发功率的依赖关系, 插图为其对应光谱图案; (c)和 (d)为对应不用激发功率下的峰面积, 插图为其随激发功率变化

的红绿比图

Fig. 5. (a), (b) Upconversion emission spectra and corresponding optical micrographs, (c), (d) the peak area of the green and red

emission intensity and corresponding R/G ratio of single NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ (a), (c) and LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ (b), (d) mi-

crocrystal with excitation power densities increasing from 20 mW to 100 mW. 
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图 6    在 980 nm激光激发下　(a) NaYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米粉末和 (b) LiYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米粉末的上转换发

射与其激发功率的依赖关系, 插图为其对应发光光谱图案; (c)和 (d)为对应不用激发功率下的峰面积图, 插图为其随激发功率变

化的红绿比图

Fig. 6. (a), (b) UC emission spectra and corresponding optical micrographs, (c), (d) the peak area of the green and red emission in-

tensity and corresponding R/G ratio of cluster NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ (a), (c) and LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ (b), (d) microcrys-

tals with excitation power densities increasing from 20 mW to 100 mW. 
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豫过程. 然而, 根据多声子无辐射弛豫率 [27]:
 

WNR = Aexp−Bp, (1)

p = ∆E/hv

∆E

其中 A 和 B 是常数,    是所需声子的数

量.   是两个相邻能级之差, hv 是基质的声子能

量. 一般来说, 当 p < 5时, 多声子无辐射弛豫可

能发生且概率非常小, 这主要是由于 5S2 /5F4 →
5F5 和 5I6 →  5I7 的能级差为 3000 cm–1, 分别是

NaYF4 (360 cm–1)和 LiYF4 (570 cm–1)声子能量

的 8倍和 5倍 [28]. 因此, 在 NaYF4 和 LiYF4 微米

晶体中, Ho3+离子这两个无辐射弛豫过程是很难发

生的. 为了进一步证实该过程的发生情况, 通过

532 nm激光的激发, 直接实现 5S2/5F4 能级的粒子

数布居 , 如图 8(a)所示 . 值得注意的是 , 在单个

NaYF4 和 LiYF4 微米晶体中可清楚地观察到很强

的 550 nm的绿光发射及位于 750 nm的红光发

射. 而位于 644 nm的红光发射, 在 NaYF4 微米晶

体中几乎没有被发现, 而在 LiYF4 微米晶体中则

观察到非常弱的红光发射. 由此可见, 5S2/5F4 → 5F5
的无辐射弛豫过程在这两种基质中是难实现的. 在

图 4(a)中, 在较低的激发功率下, 样品均呈现出较

强绿光发射, 而绿光 5S2/5F4 能级的布居直接源自

于 5I6 能级, 由此可以推断 5I6 能级寿命很长, 在连

续光的激发下, 它的辐射概率及无辐射概率非常

小, 同时 5I6 → 5I7 的能级差与 5S2/5F4 → 5F5 非常

接近. 因此, 可认为 5I6 → 5I7 的非辐射弛豫过程概

率也很低. 根据其光谱结果就可基本证实这个无辐

射弛豫过程是很难发生的. 但是实验结果表明样品

在较高激发功率下, 红光和蓝光发射均明显增加.

通过对其能级分析, 在高功率激发下, 稀土离子之
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Fig. 7. Energy level diagrams and proposed energy transfer pathways. 
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图  8    在 532 nm激发下 , 单粒 NaYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶体和  LiYF4:20.0%Yb3+/2.0%Ho3+微米晶的下转换发射光谱
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Fig. 8. (a) Downconversion emission spectra and (b) emission mechanism of single NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ and LiYF4:20%Yb3+/

2%Ho3+ microcrystal under laser 532 nm excitation. 
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间的交叉弛豫和能量反向传递过程很容易发生, 且

很常见 [29]. 对于 Ho3+离子, 在较高的激发功率下,
5S2/5F4+5I7 → 5I6+5F5 之间的交叉弛豫以及从Ho3+

离子到 Yb3+离子的能量反向传递 5S2/5F4+5F7/2 →
5I6+5F5/2 是很容易发生的, 可有效增加 5F5 能级的

粒子数布居, 从而实现红光及蓝光发射的增强 [30].

该现象在 Ho3+离子掺杂的锆酸盐纳米粒子中也被

观测到, 同时在 NaYF4:Yb3+/Er3+微米晶体中也观

察到类似的现象 [29,30]. 即在高功率激发下, 通过离

子间的交叉弛豫实现荧光发射的有效调控. 然而,

在单个 LiYF4 微米晶体中, Ho3+离子的交叉弛豫

和从 Ho3+离子到 Yb3+离子的能量反向转移过程并

不活跃, 如图 5(b)所示, 这可能是由不同的晶体结

构和离子之间的距离不同所导致.

对于同时激发微米粉末晶体来说, Ho3+离子的

上转换发射在 NaYF4 和 LiYF4 微米晶体中非常相

似. 当在共聚焦显微镜系统中激发微米粉末体时,

并非所有微米晶体都集中在激发光区域内, 如图 6

内插图所示, 激光光斑外的颗粒不能直接被激光覆

盖, 部分颗粒并没有直接被激发, 而被其周围的散

射光而激发, 其激发能远远低于中间光斑位置, 因

此, 在激发样品的光谱照片中可以清楚发现, 中间

斑点呈现白色光斑, 而周围却是绿色光斑, 该结果

与低激发功率下在单个 NaYF4 和 LiYF4 微米晶体

光谱是一致的, 进而证实周围颗粒是被较低激发光

激发, 如图 5(a)所示. 因此, 在光谱的测试过程中,

若将激发的样品完全覆盖于整个激发光斑下, 同时

控制好粉末样品的有效厚度, 一般单层最佳, 这样

便可有效避免散射光对样品的影响, 达到所有颗粒

被直接激发, 其光谱测试结果便可与单颗粒样品的

光谱信息具有较高的一致性, 有利于获取更为准确

的光谱信息. 可见, 通过改变激发方式及样品所处

环境, 对稀土离子的上转换发射特性进行研究, 不

仅可以观察到更有趣的光谱现象, 还可以为进一步

研究稀土离子的发光机理提供新途径. 

4   结　论

在 980 nm激光激发下, 通过共焦显微镜系统

在 NaYF4 和 LiYF4 微米晶体中研究了 Ho3+离子

的上转换发光性质. 通过改变激发条件, Ho3+离子

在这两种不同的晶体中展现出不同发光特性, 同时

发射出了非常漂亮的光谱图案. 此外, 在较高激发

功率下, 在单个 NaYF4 微米晶体中观察到较高的

R/G比和较强的蓝光发射, 其原因主要是在高激

发功率下, Ho3+离子间的交叉弛豫及 Ho3+离子到

Yb3+离子的能量反向传递导致 5F5 能级的粒子数

布居增加. 而对于粉末体而言, 大部分样品所获得

的激发功率很低, 整体展现出绿光发射. 由此可见,

以单颗粒样品为研究对象, 不仅有效避免周围颗粒

的影响, 而且可观察到更有趣的光谱现象, 为进一

步探索稀土离子的发光机理提供了新途径. 而这种

可通过激发功率改变的上转换发射特性氟物单颗

粒, 在防伪及超小微光电子器件中具有较大应用

前景.
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Abstract

The upconversion (UC) emission properties of rare-earth ions are not only dependent on the host materials,

but  also  relate  to  the  excitation  conditions.  In  this  work,  taking  the  Ho3+  ions  for  example,  upconversion

emission  properties  are  studied  in  two  NaYF4  and  LiYF4  fluoride  microcrystals  through  changing  excitation

conditions,  namely  the  excitation  power  and  the  sample  environment.  The  NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+  and

NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+  microcrystal  are  synthesized  by  the  hydrothermal  method.  The  typical  X-ray

diffraction  patterns  of  NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+  and  LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+  microcrystal  indicate  that  the

prepared samples possess pure hexagonal phase NaYF4 structure and the pure tetragonal phase LiYF4 structure

with high crystallinity, respectively. Most of NaYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ microcrystals show uniform and regular

rod shape with diameter and length of approximately 3 µm and 10 µm, respectively. Few rods with a length of
approximately 5 µm are also observed. The LiYF4:20%Yb3+/2%Ho3+ microcrystals are all  octahedral in shape
with a smooth surface, the average size is around 10 µm. The spectral peculiarities of Ho3+ are investigated by
using confocal microscopy equipment under near infrared 980 nm excitation. Beautiful  patterns with different

upconversion emissions of Ho3+ are discovered in single NaYF4 and LiYF4 microcrystal. As the excitation power

increases,  the  upconversion  emission  of  Ho3+  turns  from green  to  pink  in  single  NaYF4 microrods  due  to  the

cross-relaxation between Ho3+ and the energy back transfer from Ho3+ to Yb3+. However, in single LiYF4:Ho3+

microcrystal  no  similar  phenomenon  is  observed.  Nevertheless,  when  the  powder  of  NaYF4  and  LiYF4
microcrystals are excited by a 980 nm laser, increasing the power can turn the output colours of Ho3+ all green.

Because particles outside the laser radiation are not directly covered by the laser, most of them are excited by

the scattered light from the laser, and the actual excitation energy is low compared with at the center position.

This result can be proved in the single NaYF4 and LiYF4 microcrystal under low excitation power. Thus, the

results indicate that UC emission of rare-earth ions is controlled by changing the excitation condition. Using the

new testing methods we can not only observe more interesting spectral phenomena, but also find a new way to

further study its luminescence mechanism.
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