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Ho3 + -Yb3 + 共掺杂 La2 O3 上转换发光性质的研究
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摘要: 通过高温固相法合成了 Ho3 + -Yb3 + 共掺杂 La2O3 上转换荧光粉． 在 980、1 064 以及 800 nm 3 种不

同波长的激光激发下，样品产生了明显的上转换荧光． 利用 980 nm 的激光作为激发源，在 Ho3 + 掺杂量为

0． 5%的条件下，研究了 Yb3 + 掺杂量的变化对样品上转换荧光强度的影响． 研究结果表明: Yb3 + 掺杂浓度

为 10%样品产生的上转换荧光最强，相比未掺 Yb3 + 的样品，绿光强度提高了 65 倍，对样品的上转换发光

机理进行了详细的研究．
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0 引言

最近的研究表明上转换发光在温度传感、3 维

显示、细胞成像、指纹检测、太阳能电池以及生物荧

光标记等领域具有潜在的应用前景［1-6］． 理想的上

转化发光材料要求基质材料具有宽透光范围、高化

学稳定性、良好的耐热性以及低声子能量，而激活离

子具有长激发态寿命． 稀土激活离子掺杂的惰性稀

土氧化物( Y2O3、Gd2O3、Lu2O3、La2O3 ) 因具备上述

的特点，已成为上转换发光材料的研究热点． 尽管已

有大量文献报道了 Er3 +、Tm3 +、Ho3 + 单掺或与 Yb3 +

共掺的 Y2O3、Gd2O3、Lu2O3 体材料 /纳米材料的上

转换发光的性质及应用［7-15］，但是有关 La2O3 的上

转换发光性质研究较少［16-17］． 与其它 3 种惰性氧化

物相比，La2O3 原材料价格相对低廉，且其声子能量

( 约 为 400 cm －1 ) 低 于 其 它 3 种 氧 化 物 ( 约 为
600 cm －1 ) ［7，10，15-16］． 因此，La2O3 基的上转换发光材

料可望具有更高的上转换效率．
该文以 La2O3、Yb2O3、Ho2O3 为原料，通过高温

固相法合成了 Ho3 + -Yb3 + 共掺杂 La2O3 上转换荧光

粉． 考虑到 Ho3 + 的激发态5 I6 与基态5 I8 能级差与

980 nm 激发光子能量失配较大［18］，实验中共掺了
Yb3 + 作为敏化剂来提高材料对激发光的吸收效率．
样品在 980 nm 红外激光激发下产生了较强的上转

化荧光，其主要成分为绿光． 对比研究表明，样品的

发光强 度 甚 至 超 过 目 前 公 认 的 发 光 效 率 最 高 的

NaYF4 基的上转换发光材料，并具有更好的热稳定

性． 此外，利用 800 nm 及 1 064 nm 波长的激光作为

激发光源，在样品中也获得了明显的上转换荧光，而

在掺杂条件相同的 NaYF4 中没有观察到明显的上

转换荧光． 这表明 Ho3 + -Yb3 + 共掺杂 La2O3 具有更

宽的有效激发范围，这一性质可望用于增加太阳能

电池吸收带宽，提高电池的光电转换效率．

1 实验

在保持原材料总质量为 2 g 不变的条件下，按

摩尔比分别为 99． 5 ∶ 0 ∶ 0． 5、94． 5 ∶ 5． 0 ∶ 0． 5、89． 5 ∶
10． 0∶ 0． 5、84． 5 ∶ 15． 0 ∶ 0． 5 以及 79． 5 ∶ 20 ∶ 0． 5 称取

纯度为 99． 9% 的 La2O3、Yb2O3、Ho2O3 ． 将它们的混

合物充分研磨后倒入刚玉坩埚，在 900 ℃ 条件下预

烧 8 h，然后将预烧物再次充分研磨后于 1 500 ℃条

件下进行高温煅烧，煅烧时间也为 8 h． 对应的 5 组

样品号分别记为 1、2、3、4、5． 利用 X-射线衍射仪

( PANalytical，Empyrean) 、紫外-可见-近红外吸收光

谱仪( PerkinElmer Lamb-da，950 UV-vis) 以及光学多

通道分析仪( PrincetonInstruments，SP2556) 对样品微

结构、光吸收性质及上转换发光性质进行了表征． 上

转换激发光源为 980、800 nm 的红外半导体激光器
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以及波长为 1 064 nm 的 Nd3 + : YAG 固体激光器．

2 实验结果与讨论

图 1 是 5 个样品的 XＲD 谱，所有样品的 XＲD
强峰位都与标准的六方相的 La2O3 相对应． 这表明

Ho3 +、Yb3 + 充分掺入 La2O3 晶格中，微弱的杂相峰

可能是由 La2O3 粉末吸附空气中水蒸气及 CO2 形成

的 La ( OH ) 3、LaOOH 或 La2 ( CO3 ) 3 等 化 合 物 造

成的［19-20］．

图 1 样品的 XＲD 谱图

图 2( a) 是样品在波长为 980 nm 激光激发下的

上转换荧光谱，激发功率为 730 mW． 它包含绿光、红
光及近红外 3 个带，波长范围分别为 533 ～ 563 nm、
636 ～ 677 nm 以及 740 ～ 774nm，主要成分为绿光．
绿光及红光分别由 Ho3 + 的5F4 /

5S2 态及5F5 态跃迁

到基态5 I8 产生的，而红外光则是由5F4 /
5S2 态向5 I7

态跃迁产生的． 图 2( b) 是样品的上转换荧光强度随

Yb3 + 浓度变化的曲线． 可以看出当 Yb3 + 掺杂量较低

时，3 种光的强度均随着 Yb3 + 浓度的增大而增大，

但绿光的强度增加明显快于红光及红外光． 当 Yb3 +

掺杂浓度为 10%时，3 种荧光强度均为最大，其中绿

光强度比未掺 Yb3 + 的样品提高了 65 倍左右． 此后

样品的发光强度随 Yb3 + 浓度增加逐渐减小，这是由

浓度猝灭效应引起的． 因为在稀土离子偶极相互作

用中，离子间能量传递的速率与离子间的距离 6 次

方成反比［21］，所以当 Yb3 + 浓度超过最佳掺杂浓度

时，不断减小的离子间的距离将造成 Yb3 + 之间能量

传递以及 Er3 +→Yb3 + 的反向能量传递增加，从而减

弱了 Yb3 + 向 Er3 + 能量传递的效率，由此出现浓度猝

灭效应．
图 3 是 Yb3 + 参杂浓度为 10% 的样品 3 的荧光

强度随激发功率的变化图线( 对数关系) ，3 条线性

拟合的直线分别相应于绿光、红光及红外光，其斜率

分别为 1． 703 71、1． 648 64 以及1． 566 36． 对于非饱

和上转换发光，其发光强度 If 与激发功率 P 的 n 次

幂成正比［22］，即 If∝Pn 或 ln If∝nln P，其中 n 为产

生一个 辐 射 光 子 所 需 要 的 激 发 光 子 数，相 应 于
ln If － ln P直线的斜率． 由于 3 条直线的斜率均大于
1． 5，所以 3 种荧光主要是由双光子吸收产生的．

图 2 样品的上转换光谱( a) 及荧光强度随 Yb3 + 掺杂浓度

的变化曲线( b)

图 3 样品 3 的荧光强度随激发功率变化曲线

Ho3 + -Yb3 + 共掺 La2O3 的上转化发光机理可以

通过图 4 所示的能级示意图来解释． 首先 Yb3 + 吸收

一个 激 发 光 子 从 基 态2F7 /2 跃 迁 到 激 发 态2F5 /2

( ET1) ，然后传递给 Ho3 + 离子，使其从基态5 I8 跃迁

到中间态5 I6 ． 跃迁到5 I6 的 Ho3 + 部分通过 Yb3 + 的 2
次能量传递跃迁到激发态5F4 /

5S2 ( ET2 ) ，然后通过

辐射跃迁方式回到5 I8 及5 I7 产生绿光与红外光，或

者无辐射弛豫到5F5，再跃迁回5 I8 产生红光; 另一部
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分处于5 I6 态上的 Ho3 + 首先无辐射弛豫到5 I7 态上，

随后吸收 Yb3 + 能量跃迁到5F5 ( ET3) ，然后再跃迁回

基态辐射出红光． 根据 T． Miyakawa 等［23］的理论，

多声子参与的无辐射驰豫速率公式表示为
W( ΔE) =W0exp( － αΔE) ， ( 1)

其中
a = ( hn) － 1 ( ln N /g( n + 1) － 1) ， ( 2)

n = ( exp( hv / ( kT) ) － 1) － 1， ( 3)

ΔE 为上下能级间隔，W0 为常数，N 为参与无辐射驰

豫声子的个数，ν 为声子频率，h、k 分别为普朗克常

数及玻尔兹曼常数，g 为声子-电子的耦合常数． 由
( 1) ～ ( 3) 式可看出，多声子无辐射弛豫率随声子数

增加而快速减小． 因为 Ho3 + 的5 I6 与5 I7 之间的能量

间隔约为 3 500 cm －1［18］，相当于 9 个 La2O3 声子的

能量，它从5 I6 能级弛豫到5 I7 能级的可能性很小，因

此样品中的红光主要是由从5F4 /
5S2 能级弛豫到5F5

能级 的 Ho3 + 产 生 的． 与 此 类 似，Ho3 + 的5F4 /
5S2

与5F5 的能级间隔( 约 2 700 cm －1［18］) 近似为 7 个

La2O3 声子的能量，所以处于5F4 /
5S2 的 Ho3 + 无辐射

弛豫到5F5 上的概率也很低，因而绿光强度远大于

红光． 红外光远弱于绿光的原因可通过 Judd-Ofelt
理论来解释，稀土离子 4fN 电子能级间电偶极跃迁

的强度可表示为［24］

S = ∑
λ
Ωλ ( U( λ) ) 2， ( 4)

其中 U( λ) =〈S，L，J‖U( λ) ‖S'，L'，J'〉表示能级间

跃迁的约化矩阵元，λ = 2、4、6，Ωλ 为唯象强度参

数，与基质材料的性质有关． 对于 Ho3 + 的5F4 /
5S2 能

级 到5 I7 能 级 及5 I8 能 级 的 辐 射 跃 迁，相 应 的

( U( 2) ) 2、( U( 4) ) 2、( U( 6) ) 2 分别为 0、0、0． 409 6 及
0、0． 240 2、0． 707 9 ( 文献［24］对应专著的第 246
页) ，把它们代入( 4) 式可得出绿光的发射强度远高

于红外光发射强度．

图 4 Ho3 + -Yb3 + 能级结构及能量传递示意图

图 5( a) 是样品在 1 064 nm 的红外激光激发下

的荧光谱，其成分与 980 nm 的激发光所产生的光谱

相同，只是红光的强度很弱，这可能与材料的热效应

减小有关． 由吸收光谱图 5 ( b) 可看出，样品对波长

为 1 064 nm 光的吸收远弱于对波长为 980 nm 光的

吸收，所以前者对样品产生的热效应远小于后者，对

应于 1 064 nm 激光激发的样品的声子能量更低，这

将导致5F4 /
5S2 能级到5F5 能级无辐射弛豫的几率更

小，从而布局在5F5 能级上的粒子数更小，所以红光

更弱．

图 5 ( a) 1 064 nm 红外光激发下样品的荧光谱，( b) 样品

的吸收谱，( c) 样品 3 在 800 nm 红外激光激发下的

光谱

另外，利用 800 nm 的红外激光作为激发光源，

在样品 3 中也观察到了较明显的上转换荧光 ( 如

图 5( c) ) ． 从图 5( b) 可看出，800 nm 波长的光已经

不在样品的吸收波长范围内，相比于前 2 种激发光，
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它产生的热效应更小，因而红光也更弱． 这种情况下

样品的上转换发光不是由 Yb3 + 敏化产生的，而是直

接由 Ho3 + 通过基态-激发态吸收产生的． 即处于基

态5 I8 的 Ho3 + 先后吸收 2 个 800 nm 的 激 发 光 子

经5 I5 跃迁到3K8 /
5F2，再无辐射弛豫到5F3 能级，少

部分处在5F3 能级上的 Ho3 + 直接跃迁到基态产生波

长在 486 nm 附近的弱黄光，绝大部分 Ho3 + 无辐射

弛豫到5F4，由此产生绿光、红光及红外光． 值得一提

的是，用 800 nm 或 1 064 nm 激发相同掺杂条件的
NaYF4 样品，没有发现明显的上转换发光，这表明
La2O3 在近红外有更宽的激发范围，这一性质可被

用于增加太阳能电池吸收带宽，提高太阳能电池的

效率．
为了说明 La2O3 的上转换荧光的强度，把样品

3 与相同掺杂条件下用水热法制备的 NaYF4 微晶发

光强度进行了比较． 图 6( a) 是 2 样品在激发功率为
730 mW、波长为 980 nm 红外激光激发下的荧光光

谱． 可以看出，La2O3 的上转换发光强度甚至强于
NaYF4，而后者是目前公认的上转化发光效率最高

的基质材料． 图 6( b) 是 2 个样品的绿光强度随激发

功率变 化 图 线． 可 以 看 出 在 较 低 的 激 发 功 率 下
NaYF4 和 La2O3 上转换发光强度相差不大，但是在

较大激发功率下，材料的热效应导致 NaYF4 的发光强

度明显弱于 La2O3，这表明 La2O3 具有更好的耐热性．

图 6 Ho3 + -Yb3 + 共掺的 La2O3 及 NaFY4 的上转换光谱

( a) 及荧光强度随激发功率变化的图线( b)

3 结论

本文通过高温固相法合成了 Ho3 + -Yb3 + 共掺杂

La2O3 上转换荧光粉，通过 Yb3 + 的敏化作用获得了

强的上转换荧光． 相比于同样掺杂条件的 NaYF4，

La2O3 不仅发光强度高，而且具有更好的耐热性及

更宽的激发范围，这预示着它在上转换发光材料及

器件方面具有潜在的应用前景．
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The Study on Upconversion Luminescence Properties of
Ho3 + -Yb3 + Codoped La2O3

DONG Hao，ZHU Guangping* ，DAI Kai，LIU Qinzhuang，ZHANG Yongxing
( School of Physics and Electronic Information，Huaibei Normal University，Huaibei Anhui 235000，China)

Abstract: Ho3 + -Yb3 + codoped La2O3 upconversion phosphor is synthesized by high-temperature solid-state method．
Under excitation of 980，1 064 and 800 nm laser，obvious upconversion luminescence is observed in the samples．
With 980 nm laser as excitation source，the effect of Yb3 + concentration on upconversion luminescence intensity of
the samples is studied when Ho3 + -doped concentration is kept at 0． 5% ． The result shows that the sample doped
with 10% Yb3 + has the strongest upconversion luminescence，and the green light intensity is increased by 65 com-
pared to the sample without Yb3 + ． The upconversion luminescence mechanism of the samples is investigated in de-
tail．
Key words: rare earth phosphor; upconversion; La2O3 ; high temperature solid phase
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