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摘要：利用硝酸盐和尿素作为原料通过均相共沉淀法合成了分散性良好的Yzos：Er”和Yz0。：

Ed+，Yb”球形纳米粉体，粒径大小分别为100～115 nm和110～145nm．X-射线衍射结果显示，所制备

的掺杂粉体仍然保持了立方Y：0。的物相结构．在980nm激光的激发下，Yzos：Er3+样品的发光情况

随着Er3+离子浓度的增加，上转换红光的发射强度都先增加后减小，而绿光的强度则逐渐减小．究其原

因是交叉弛豫2Hll／2+4113／2·419／2+4F9／2 4F7／2+4111／2÷4F9／2+4F9／2，2H11／2+411s／2÷419／2+4I,3／2和

·I。。／。+41。。／。一4F。／2+4I。5／2的发生．Y。0。：Er”，Yb”则且随着Yb3+离子浓度的提高，上转换红、绿光

的发射强度都增加，但上转换红光发射强度增加的幅度明显要大于上转换绿光发射强度增加的幅度．通

过调整Yb”离子的掺杂浓度使其发光颜色在绿色、红色之间转变，其中单带红光上转换发光是由于在

Yb”离子掺杂浓度较高时，Er”离子和Yb”离子之间发生了能量反向传递．
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稀土离子掺杂的上转换发光纳米粉体可以通过

双光子或多光子机制，将低频率的激发光转换成高

频率的发射光，是很重要的发光材料．因其具有的这

一特殊性质，使其在激光技术、光纤通讯技术、显示

技术与防伪等诸多领域中有广泛的应用前景[1。5]．上

转换材料一般包括激活剂、敏化剂和基质．Er3+离子

的能级十分丰富而且分布均匀，部分能级寿命较

长[6]，上转换效率很高，是目前研究较多的上转换材

料的激活剂[7。111．Yb什离子在980 nm的激发源下有

非常大的吸收截面，并且能高效地将能量传递给

Er件离子，以Er3+离子为激活剂的上转换材料通常

采用Yb3十离子为敏化剂[12|．Y：0。材料具有理想发

光材料基质的很多优点，具有稳定的化学和光化学

性能、高的熔点及易于实现稀土离子掺杂等优

点[13|，使其早已作为发光基质材料而广泛应用于荧

光粉、激发发光材料和电致发光器件等领域中．此

外，其最大声子能量大约为500 cm～，低的声子能

量抑制了无辐射跃迁的概率，提高了辐射跃迁的概

率，从而有效提高了发光量子效率[1 4’16]．

本文以硝酸盐和尿素作为原料，通过均相沉淀

法制备了一系列不同掺杂浓度的Y。O。：Er3+和

Y：O。：Er3十，Yb3+纳米粉体，并研究了其在980 nm

激光激发下的上转换发光，研究了Er3+和Yb什离

子掺杂对Y。O。：Er3+纳米粉体上转换发光的影响．

1 实验部分

1．1 原料

均相沉淀法制备单分散性的球形Y。O。：Er抖

和Y。O。：Er”，Yb抖纳米粉体的原料有：硝酸钇

(六水(Y(NO。)。·6H。O，上海阿拉丁试剂有限公
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司生产，纯度为99．9％)、硝酸镱(六水(Yb(NO。)。

·6HzO，上海阿拉丁试剂有限公司生产，纯度为

99．9％)、硝酸铒(五水Er(NO。)。·5H。O，上海阿

拉丁试剂有限公司生产，纯度为99．9％)、尿素

(CO(NHz)z，天津福晨化学试剂厂生产，纯度为

AR)．

1．2粉体制备

称取不同量的Er(NO。)。·5H。O和Y(N0。)。·

6Hz0(表1)，分别放在不同的烧杯中，加适量的尿

素和去离子水，使混合后溶液中Y3+和Er3+的浓度

之和为0．015 rnol／I。，沉淀剂尿素与Y件和Er3+浓

度之和的浓度比为25：1．随后在室温下用磁力搅

拌机混合溶液1 h，而后将混合均匀的溶液置于90

℃左右的恒温水浴中加热并保温2 h，且不停搅拌，

待溶液pH一7．5时反应结束．取出烧杯置于空气中

自然冷却，冷却至室温后将白色沉淀过滤，水洗5

次，醇洗2次，以便去除杂质离子。将过滤得到的沉

淀置于65℃的干燥箱中干燥10 h，将干燥研细的前

驱粉体置于800℃的煅烧炉中煅烧2 h，最后获得球

形的Y：O。：Er件粉体．

表1 制备Y203：Er”纳米粉体过程中Y”离子和Er3+离

子浓度比例

Table 1 The ratio of ytfrium nitrates and erbium nitrates for

Y203：Er3+nanopowders

通过相同的方法制备球形的Y：O。；Er”，

Yb件纳米粉体，其中稀土离子的掺杂浓度列于表2．

表2制备Y203：Er”，Yb”纳米粉体过程中各离子浓度比

Table 2 The ratio of yttrium nitrates，erbium nitrates and ytterbium nitrates for Y2 03：Er”。Yb3+nanopowders

1．3粉体表征

在室温下，用日本理学Rigaku的D／MAx-

UItimalIV型X射线衍射仪，对粉体晶相结构进行

分析；用S-3400N型扫描电子显微镜，观察样品的

形貌；用上海精密科学仪器有限公司PHS一3C型酸

度计，测量反应过程中溶液pH值的变化；用北京卓

立汉光仪器有限公司的荧光光谱仪，测量上转换发

光光谱和发光功率曲线，激发光波长为980 nITl，泵

浦功率为800 mW，步长为1 net，光谱的测试范围

为450～750 nm．

2结果与讨论

图1为掺杂不同Er3+离子浓度的Y：O。：Er3+

纳米粉体扫描电镜图片．从图1中可以看出，所合

成的粉体都是球型，分散性较好，粒径较为均一，大

小均在100～115nm之间．表明，利用均相共沉淀法

制备球形纳米Y。O。：Er件粉体时，可通过控制反

应过程中溶液的pH值来控制粉体粒径的大小，从

而减小了基质尺寸对上转换发光的影响．

图2为Y203：Er抖和Y203：Er3+，Yb抖纳米

粉体的XRD谱图，其中(a)和(b)分别为Y。O。：

Er3+(z(Er3+)一1．0％)及Y203：Er3+，Yb3+(z

(Er3+)一0．1％，z(Yb什)一2．0％)纳米粉体的

XRD谱图．从图2(a)和图2(b)中可以看出，纳米粉

体的相结构与标准卡(JCPDS65—3178)对应的很好，

呈现为立方晶Y：O。的特征峰．表明前驱体经过在

800℃下煅烧结2 h后已经完全转化成Y。O。晶体，

也说明Y。O。：Er3+和Y20。：Er3+，Yb抖纳米粉体

仍然保持Y。O。的立方物相。
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图I 掺杂不同Er3+浓度的Y。0。；Er”粉体的SEM图

Fig．1 SEM images of Y2 03：Er”nanopowders

(a)0．1％；(b)1．0％；(c)3．0％

图2 Y2 03：Er3+和Y203：E一，Yb”纳米粉体的XRD谱图

Fig．2 XRD patterns of YzQ：Er3+and Y2 03：群+，yb3+

根据Scherer公式可估算出晶粒的尺寸D—

K；I_／flcos萨17]，其中K=0．94，D为纳米晶的直径，

A一0．154056为Cu Ka辐射波长，口为衍射峰半峰

宽校准因子，口为布拉格衍射角．根据公式，计算得

出Y203：Er3+和Y203：Er3+，Yb3+纳米晶的直径

分别为23 nm和18 nm．

图3为980 nm激发下掺杂不同Er3+浓度的

Y20。：Er3+纳米粉体的上转换光谱图．从图3可以

看出，三条发光曲线在波长为660～680 nm的红光

波段和波长为530～570nm的绿光波段均有峰，其

中530～570 nm附近的绿光发射来源于Er3+离

子2H⋯2／4S。／2能级到基态4Ils／。能级的跃迁，660～

680 nm附近的红光发射来源于Er3+离子4F。／。能级

到基态4115／。能级的跃迁．当Er3+掺杂浓度为0．1％

时，绿光的发光强度要比红光的发光强度大很多；

随着Er3+掺杂浓度增加到1％时，绿光强度较之前

有所减小而红光强度却有大幅的增大，此时绿光强

度远小于红光强度；当Er3+掺杂浓度增加到3％

图3 980 nm激光激发下不同Er3+掺杂浓度的Y203：

Er3+上转换荧光光谱

Fig．3 UC emission spectra of Y2 03：Er3+nanopowders

under 980 nm excitation

时，绿光强度和红光强度均减小．

为进一步研究Y。O。：Er3+纳米粉体的上转换

布局机理，测试了绿色和红色上转换荧光强度随泵

浦功率的曲线，测试结果如图4所示．辐射上转换

荧光所需要的光子过程可通过IrOCP”公式[181获

得，其中jr是荧光强度，P是泵浦激光的能量，咒则

是产生上转换荧光所需光子过程的数目．由图4可

见，当Er3+离子浓度为0．1％和1．0％时，发绿光时

斜率为1．97和1．77，表明此时绿色上转换荧光的

发射是双光子过程．当Er3+离子浓度增加到3．0％

时，功率曲线的斜率降低到了1．52，较大程度偏离

标准2，究其原因是出现了上转换的饱和现象．当发

红光的斜率为2．08，1．80，1．71时，表明在980 nm

的激光激发下红色上转换荧光的发射是双光子

过程．
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图4不同浓度的Er3+离子的Y：0。：Er3+绿色和红

色荧光强度随泵浦功率变化曲线

Fig．4 Pump power dependence of the green and the

red emission in Y2 03：Er3卞nanopowders

图5为980 nm激发下Y：O。：Er3+纳米粉体

产生绿光和红光及红光和绿光之间转换的物理机

制图．从图5可见，绿色的上转换荧光产生机制是：

Er抖离子吸收一个光子从基态跃迁到亚稳态4I川。

(GSA)，然后再通过激发态吸收(ESAl)而布居

到4F，，。态．此外，还有部分在亚稳态4I⋯：的粒子无

辐射弛豫到4113／：态，然后通过激发态吸收(ESA2)

而布居到4F，，。态，在4F，，。态的粒子再迅速的无辐射

弛豫到2H⋯。／4S垅态，最后向基态跃迁而发出绿色

荧光．这个过程很明显是个双光子过程，并且4111／：

态的粒子数与泵浦激光的功率成正比．Er3+掺杂浓

度为0．1％时，上转换红色荧光较为微弱，因为

在4F。，。态和4 S3，2态之间有很宽的带隙，大约为

3059 cm ，比Y：03晶格声子能量(500 cml)的六

倍还大‘”]，所以很难在4 F9／2态上布居粒子．随着

Er3+掺杂浓度上升到1％，Y。O。晶格中两个Er3+

离子的距离减小，这将使交叉弛豫CRl，CR2，CR3

和CR4更加有效(CRl：2H1l／2+4Ils／z÷419／2+4F9／2；

CR2：4F7／2+4111／2÷4F9／2+4F9／2；CR3：2H11／2+4115／2

÷419／2+4113／2’CR4：4113／2+411l／2÷4F9／2+4115／2)，而

高效的交叉弛豫将导致2 H⋯：／4S3／2态的粒子数减

少4F呲态的粒子数增加．因此，当Er3+离子浓度增

加到1．0％时，红光强度将显著增强而绿光强度将

减弱，这与图3中的实验结果也相符．而当Er3+浓

度继续增加到3％时，红光强度和绿光强度都出现

了减弱，这是由于出现了浓度淬灭现象．
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图5 Er3+的能级图以及980 nm激发下Y：03：Er3+纳

米粉体产生绿光和红光的物理机制

Fig．5 The energy level diagrams of Er”ions as well as

the proposed UC mechanism in Y2 03：Er3+

nanopowders under 980 nm excitation

图6为Y：O。：Er3+，Yb抖纳米粉体在800℃

煅烧2 h后的扫描电镜图．从图中我们可以看出：不

同Yb件离子掺杂浓度的Y。O。粉体颗粒均为球形，

分散性较好，粉体颗粒大小相对均一，粒径基本保

持在115～145nm之间；图6(a)和图6(b)中出现了

略微的团聚，可能是粉体粒径较小一些，导致比表

面积增大引起的软团聚．

图7为掺杂不同Yb3上浓度的Y。O。：Er”，

Yb抖纳米粉体在980 nm激光激发的上转换光谱．

从图7可见，所有发光曲线在660～680 am的红光

波段和530～570 nm的绿光波段都有峰，其中绿光

发射来源于Er3+离子2H1l／2／4S。／2能级到基态4115／。

能级的跃迁，而红光发射则是来源于Er3+离子4F9／2

能级到基态4I吲。能级的跃迁．当没有Yb3+离子掺

杂时，绿光强度要比红光强度大很多(如图7左上

角小图所示)，而当随着Yb3+离子掺杂浓度逐渐增

大，上转换红、绿光的发射强度都有大幅度的增加，

但上转换红光发射强度增加的幅度明显要大于上

转换绿光发射强度增加的幅度．当Yb3+掺杂浓度

到1．5％和2．0％时，红光强度比绿光强度大了很

多．上述实验结果说明，Yb抖离子在调节Er3+离子

的2H11／：／4S3／z态和4F9／2态粒子数布居起着关键性

作用．
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图6掺杂不同Yb”浓度的YzO。：Er3+，Yb”粉体的SEM图

Fig．6 SEM images of Y2 03：Er3+，Yb3+nanopowders

(a)O％；(b)0．5％；(c)1．0％；(d)1．5％；(e)2．0％

图7掺杂不同Yb”浓度的Y：0。：Er3+，Yb3+上转换荧

光光谱图

Fig．7 UC emission spectra of Y2 03：Er”，Yb3+

nanopowders under 980 am excitation

图8为掺人不同Yb3+浓度的Y。O。：Er3+(z

(Er3+)一0．1％)粉体的绿色和红光荧光强度随泵

浦功率变化曲线，其中斜率表示的是绿光和红光发

射所需的光子数．由图8可见，绿光发射时斜率值

分别为2．09，1．86，1．71，1．80和1．72，说明绿色荧

光的产生是双光子过程．在Yb3+掺杂浓度为0和

0．5％时，红光发射时斜率分别为1．93和1．67，此

时红光的发射是双光子过程，而在Yb3+掺杂浓度

寒≯‘◆．～h’一扎7’．／。．．．
一卧Red。箩=1．93ion一乡多∥．手篡‘0朋#：爿多一

丫“【。，=31 ．—／
。．．‰㈡-，2l'0 -／／一1

3 5 4．()4．5 5 0 5 5 6 0 6 5

功率／nlu

图8不同Yb3+浓度的YzO。：Er”，Yb”的绿色和红

色荧光强度随泵浦功率变化曲线

Fig．8 Pump power dependence Of the green and red

emission in Y2 03：Er”，Yb3+nanopowders

为1．0％，1．5％和2．0％时，红光发射时斜率分别是

1．32，1．31和1．20．这说明，红色荧光带的发射此

时是单光子过程．

图9为Er3+和Yb3+的能级图以及980 nm激发

下不同Yb3+掺杂浓度的Y203：Er3+(x(Er3+)一

0．1％)纳米粉体产生红光和绿光的物理机制．上转

万方数据
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、生，从而导致4F9／2态上的粒子数增加．Yb3+离子浓

度增加，使得Y：0。晶格中Yb3+和Er3+之间的距

离减小，每个Er3+周围的Yb3+离子数增多，从而能

量反传递EBT效率增强．强的红光和弱的绿光发

射就是因为EBT的效率增强，这与图7中的实验结

‘}、二 果也正好相符．另外一方面，能量反传递会引

起4I。。，：态上的粒子数大量增加，这将导致4I。3／2态上

出现饱和现象，从而使得上转换红光辐射变为单光

子布局．

F

图9 Er3+和Yb”的能级图及980 nm激发下Y：O。：

Er”，Yb”纳米粉体产生绿光和红光的物理机制

Fig．9 Energy level diagrams of Er3+and Yb3+ions and

the proposed UC mechanism in Y2 03：Ed+，Yb3+

nanopowders under 980 nm excitation

换红光和绿光的双光子的过程可以通过以下解释，

一个980 nm的光子将Yb件粒子从基态2F，，2激发

到2F。，：态．通过能量传递ETl，使Er3+的4f轨道上

的粒子从基态411s／：激发到4Ill／：(2F5／2(Yb)+4115／：

(Er)一2F7／2(Yb)+4I⋯2(Er))，接着通过ET2

(2F5／2(Yb)+4Ill／2(Er)一2F7／2(Yb)+4F7／2(Er))，

使4I⋯：态上的粒子进一步激发到更高的能级4F，／：

态上，然而在4F，，：态上粒子是不稳定的，它们很快

会发生无辐跃迁，回到2Hll／。或4S3／2(Er)态，并同时

发出绿光．此外，部分4I⋯。态上的粒子很快发生无

辐跃迁，直接跃迁到4I⋯：态上，而后通过能量传递

ET3(2F5／2(Yb)+4113／2(Er)÷2F5／2(Yb)+4F9／2

(Er))激发到4F呲态上，使得4F眦态上的粒子增加，

而4F呲态上的粒子经过无辐跃迁到4115／。态上，从而

产生上转换红光，在有Yb什掺杂时，Er3+之间的相

互作用可以忽略，因为Yb3+离子的吸收截面比

Er3+离子的大得多，而且能高效地将能量传递给

Er3+离子．因此，当Yb3+掺杂浓度从0增加到

0．5％时，红光和绿光强度都有大幅增强．随着

Yb3+离子浓度的继续增加，红光和绿光强度随之继

续大幅度增强，这是由于ETl，ET2和ET3发生效

率的提高，红光的强度增强还归因于Er3+和Yb3+

之间的能量反传递(EBT：4S。。／2(Er)+2F7／2(Yb)

一4I川：(Er)+2F。／。(Yb))．能量反传递过程使

得2S。，：态上的粒子不断减少，而4I，。，。态上的粒子数

不断增多，4IⅢ。态上更多的粒子将增加ET3的发

3 结 论

采用均相共沉淀法制备的纳米Y：O。：Er3+和

Y。0。：Er3+，Yb计，粉体颗粒呈球形，颗粒尺寸分

布均匀，单分散性较好．在980nm的激光激发下，掺

杂Er3+浓度为3．0％时，斜率刀一1．52，说明绿色上

转换荧光发射过程中，单光子过程起了重要作用．

在Y。0。：Er3+，Yb抖掺杂Yb3+浓度较高时，Y。O。

晶格中Yb什和Er3+之间的距离减小，每个Er3+周

围的Yb3+离子数增多，导致能量反向传递(EBT：

4S13／z(Er)+2F7／2(Yb)一4I⋯2(Er)+2F5／2(Yb))更

加有效的发生，从而出现了红光强度远远大于绿光

强度的现象，同时4I吲：态上的粒子数不断增大，将

导致4I川。态上出现粒子饱和现象，从而使得红色上

转换荧光辐射变为单光子过程．
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Preparation of rare doped Y203：Er3+，Y2 03：Er3+，Yb3+nanopowders

and investigation of up conversion luminescent properties

XIE Zhongxiang，WU Qibai，QIAN Yannan，ZHANG Haiyan，LIN Shaoteng，LIU Liying

School of Materials and Energy，Guangdong University of Technology，Guangzhou 510006，China

Abstract：Spherical monodispersed Y2 03：Er3+and Y2 03：Er3+，Yb3+nanopowders were prepared via the

homogeneous precipitation method using nitrate and urea as raw materials．The size of particles was 100—

115 am and 110—145nm．The experimental results of phase evolution，which was studied by X—ray

diffraction analysis，indicated that the Y2 03：Er3+and Y2 03：Er3+，Yb3+precursors completely

transformed to Y203 phases．The cross relaxation processes of
2H1l／2+4113／2÷419／2+4F9／2，4F7／2+4111／2+

4

F9／2+4 F9／2，2 H11／2+4 115／2÷4 19／2+4 113／2 and
4

113／2+4 111／2+4 F9／2+4 115／2 are responsible for tuning from

green to red upconversion(UC)emission in Y2 03：Er3+nanopowders under 980 nm excitation．Single red

UC emission obtained in Y2 03：Er3十，Yb3+nanopowder is attributed to the energy back transfer(EBT：

4

S13／2(Er)+2 F7／2(Yb)÷4 113／2(Er)+2 F5／2(Yb))process between Er3+and Yb3+ions at high concentration

of Yb3+ions at 980 nm excitation．

Key words：nanopowders；up conversion；rare—earth doping；Er3十；Yb3+
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