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Gd3 +，Yb3 + 和 Tm3 +
共掺杂氟化物纳米晶中

Yb3 +-Tm3+-Gd3 + 间的能量传递
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( 中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所，吉林 长春 130033)

摘要: 用水热法合成了 Y0． 8 － x － yF3 ∶ Gd
3 +
x ，Yb

3 +
0． 2，Tm

3 +
y 纳米晶的上转换发光材料。在典型的 Y0． 595 F3 ∶ Gd

3 +
0． 200，

Yb3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米微晶中，在 980 nm激光激发下，观察到了 Tm3 +

的紫外、紫色上转换发射明显增强和来自

于 Gd3 +
的

6D9 /2、
6 IJ、

6P5 /2及
6P7 /2能级到基态

8 S7 /2能级的紫外发射。通过比较 Y0． 8 － x － yF3 ∶ Gd
3 +
x ，Yb

3 +
0． 2，Tm

3 +
y 纳

米晶样品的上转换发光性质以及 Tm3 +
和 Gd3 +
中一些激发态的能级寿命，借助于能级图描述了 Yb3 + -Tm3 + -

Ga3 +
之间的有效的能量传递过程。
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1 引 言

稀土掺杂上转换发光材料在固体激光器、
光存储、彩色显示、红外传感、环境探测等方面
已经引起极大的关注

［1］。目前，在室温下运转
的氟化物光纤激光器，在可见区均有上转换激

光输出
［2］，但是其最大输出功率在蓝绿波段只

达到百毫瓦量级
［3-4］，还不能满足实际应用的需

要。此类器件的进展主要取决于对上转换过程
中各种机理的深入研究以及氟化物和其它低声

子能量基质材料的制备。众所周知，红外半导
体激光泵浦的紫色和紫外上转换激光器是上转

换激光研究者们追求的目标，研制紫色和紫外

上转换激光器最大的障碍是获得高效紫色和紫

外上转换激光材料。
纵观 Gd3 +

的上转换发光性质研究，仅有

Gharavi 等［5］用 Er3 +
作为敏化剂，用 546 nm 及

522 nm激光作为泵浦光，激发 Er3 +
的

4S3 /2及
2H11 /2

能级，通过敏化合作上转换把能量传递给 Gd3 +，

进而观察到了 Gd3 +
位于 281 nm 及 313 nm 的紫

外上转换发射。然而，Gd3 +
在红外光激发下的上

转换发光研究尚鲜为报道
［6-8］。我们通过水热法

合成了 Y0． 800 － x － y F3 ∶ Gd
3 +
y ，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶

样品，借助于 980 nm 激光光源，研究了纳米微晶
样品中 Tm3 +

的上转换短波长发射性质和 Tm3 +，

Gd3 +
相关激发态能级寿命。实验结果表明: 在

Gd3 +
的上转换发射中，Yb3 + -Tm3 + -Ga3 +

之间的相

互作用，特别是 Tm3 +
到 Gd3 +
的能量传递起到至

关重要的作用。文中给出了能级图，描述了
Yb3 + -Tm3 + -Ga3 +

之间有效能量传递的过程。

2 实 验

2． 1 材料合成
用水热法制备了 Y0． 8 － x － y F3 ∶ Gd

3 +
x ，Yb

3 +
0． 2，

Tm3 +
y 纳米晶，所用原料均为分析纯。具体合成方
法请参考文献［8］。
2． 2 实验设备

X光衍射光谱通过 Model Rigaku RU-200b X
射线衍射谱仪获得。形貌大小用 Hitachi 场发射
扫描电镜 S-4800 表征。Yb3 +、Tm3 +

的上转换发

射光谱利用 980 nm LED 连续激光二极管 ( 最大
激发功率为 2 W) 激发，在 F-4500 荧光分光光度
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计上获得。发光寿命以 Continuum 公司的 Sunlite
OPO输出的 980 nm脉冲激光( 重复频率为 10 Hz
脉宽为 6 ns) 作为激发光源，用 JY 公司的 Triax550
光谱仪和 Tektronix 的 TDS 3052 示波器获得。所
有测试均在室温下进行。

3 结果与讨论
3． 1 结构表征
图 1 是典型纳米晶样品 Y0． 595 F3 ∶ Gd

3 +
0． 200，

Yb3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005的 XRD图谱。和体相 YF3 晶体标

准数据( JCPDS 74-0911) 相比，该氟化物纳米晶样
品均是正交相，并且有相同的空间群 Pnma( 62) 。
可见，高的 Yb3 +

和 Gd3 +
掺杂量，并没有改变 YF3

晶体的结构。图 1 中的插入图是 Y0． 595F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，

Yb3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶样品的场发射扫描电镜照

片。可以看出，样品是由聚集的平均大小约为
100 nm的粒子组成。 
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图 1 Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶的 XRD 谱

图，插图是 Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶

的 FE-SEM图像。
Fig． 1 XRD pattern of annealed Y0． 595 F3 ∶ Gd

3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，

Tm3 +
0． 005 nanocrystal． The inset at top right-hand cor-

ner，FE-SEM image of Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，

Tm3 +
0． 005 nanocrystal．

3． 2 光谱表征
为了证明 Tm3 +

向 Gd3 +
的能量传递，图 2

( a ) 、( b ) 分别给出了 Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，

Tm3 +
0． 005和 Y0． 795F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶样品的上

转换发射光谱。同时为了便于比较，我们在相同
条件下测量了这两种纳米晶样品的上转换发射光

谱( 激发 /发射狭缝带通为 2． 5 nm，光电倍增管高
压为 700 V，激发功率密度为 200 W/cm2 ) 。
如图 2( a) 所示，在波段 270 ～ 281 nm的三个

发射峰来源于 Gd3 +
的

6 IJ→
8S7 /2跃迁，中心波长位

300 500
姿 / nm

I/
a.
u.

6IJ
8S7/2

8S7/2
Gd3+

6PJ

1I6→3F4 1D2→3F6

1I6→3H6

YF3∶２０％Ｙb３＋，0.5%Tm3+

（b)姿ex=980 nm

（a)姿ex=980 nm
YF3∶２０％Gd３＋，２０％Yd３＋，0.5%Tm3+

1D2→3F4

1G4→3H6
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图 2 Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005 ( a ) 及 Y0． 795 F3 ∶

Yb3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005 ( b) 在相同测试条件下测得的上转

换发射谱。
Fig． 2 Upconversion spectra of Y0． 595F3 ∶ Gd

3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005

( a) and Y0．795F3 ∶ Yb
3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005 ( b) following 980 nm

excitation under a same measured condition．

于 291 nm的发射来源于 Tm3 +
的

1 I6→
3H6的跃迁，

峰值位于 305 nm 及 311 nm 的发射分别来源于
Gd3 +
的

6P5 /2→
8S7 /2及

6P7 /2→
8S7 /2的跃迁。显而易

见，要用 980 nm 作为激发光源直接布居 Gd3 +

的
6PJ 态，至少需要吸收大约 5 个 980 nm 光子。
这在低功率密度激发下是不可能实现的，因此

Gd3 +
的紫外上转换发射只能通过 Tm3 + -Gd3 +

之间

的有效能量传递过程来实现。
从图 2( a) 和图 2( b) 可以看到:与 Tm3 +

掺杂

的该类体相材料相比，在这两个纳米晶样品的发

射谱中 Tm3 +
的紫外发射明显增强

［9］; 在图 2 ( a)
中 Tm3 +
的

1 I6→
3F4 相对

1D2→
3H6 的发射强度减

弱，而在图 2( b) 中没有观察到 Tm3 +
的

1 I6→
3F4 态

的相对发射强度减弱，这也可以说明 Tm3 +
向

Gd3 +
的能量传递。总之，Tm3 +

的紫外上转换发射

增强，也就是说，Tm3 +
的

1 I6 态的有效布居和从
Tm3 +
到 Gd3 +
的有效能量传递是 Gd3 +

实现上转换

发射的重要保证。另外，比较该类体相材料和纳
米晶材料的上转换发射性质

［9］，可以相信纳米尺

寸对发射中心激发态性质的影响是产生 Tm3 +
的

上转换紫外发射增强以及诱使 Tm3 + -Gd3 +
间发生

有效能量传递的重要原因。因此，进一步探讨该
纳米晶材料的激发态性质，是认识从 Yb3 +

到

Tm3 +
到 Gd3 +
能量传递的必要的手段之一。

为了更细致地了解 Tm3 + -Gd3 +
之间的有效能

量传递过程，我们分别测量了 Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，

Yb3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005和 Y0． 795F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶样

品中 Tm3 +
的

1D2、
1G4、

1 I6 (
3PJ ) 态以及 Gd3 +

的
6P7 /2
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态的发光寿命，给出了峰值位于 311，347，451，
476 nm 态的上转换发光衰减曲线，见图 3。311，

347，451 nm的发射是双指数衰减过程，476 nm的
发射是单指数衰减过程。
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图 3 Y0． 595F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005和 Y0． 795F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005纳米晶样品的发光衰减曲线，( a) 、( b) 、( d) 和( e) 分别来

自于两种样品中 Tm3 +
的

1D2、
1G4、

1 I6 (
3PJ ) 和

1G4 态，( c) 来自于 Gd3 +
的

6P7 /2态。

Fig． 3 Luminescence decay cures of both Y0． 595F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005 and Y0． 795F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005 samples，( a) and ( e)

1G4 state of Tm3 +，( b) 1D2 state of Tm3 +，( d) 1 I6 (
3PJ ) states of Tm

3 + and ( c) 6P7 /2 state of Gd3 + ．

从图 3 可以看出: Tm3 +
的

1D2、
1G4 态发射寿

命，与体相材料中的相比有所变长［10-11］; Gd3 +

的
6P7 /2态的发光寿命，与体相材料中的相比有所

变短
［12］。可见纳米晶尺寸对于发光中心辐射跃
迁几率有明显的影响。对于 Tm3 + 451 nm的衰减
曲线，从拟合参数 A1 及 A2 的数据来看，均是慢过

程占主要部分，快过程是次要部分，而对于 Tm3 +

347 nm的衰减曲线，两种过程都不可忽略; 对于
Gd3 +
的 311 nm 发射，从拟合参数 A1 及 A2 的数

据来看，快过程占统治地位。在 Y0． 595 F3 ∶ Gd
3 +
0． 200，

Yb3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005和 Y0． 795 F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005这两种

纳米晶样品中，Tm3 + 476 nm 的发射都给出了单
指数衰减过程，仅仅是 Y0． 795 F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005样

品中，Tm3 + 476 nm的寿命稍长。
我们已经注意到，在 980 nm 激光的激发下，

人们从没有在该类体相材料中发现
1D2 能级的发

射增强现象，也就是说1D2 和
1 I6 (

3PJ ) 能级增强的

上转换紫外发射现象是纳米晶材料独特的性质。
可以预计，在纳米晶中 Tm3 +

的
1G4 和

1D2 态辐射

跃迁寿命的增加将有效地提高其布居效率，而 Gd3 +

Yb3+ Tm3+

3H6
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图 4 Yb3 +
及 Tm3 +
离子能级图以及可能的上转换过程

Fig． 4 Energy-level scheme of Yb3 + and Tm3 +，and proces-

ses of a few suggested UC transitions

的
6PJ 态辐射跃迁寿命的减小是 Tm3 + -Gd3 +

间实

现有效能量传递的重要保证。
为了进一步了解在纳米尺寸材料中 Yb3 + -

Tm3 + -Gd3 +
之间能量传递过程，借助上述这些错

综复杂的光谱学实验结果，首先探讨 Yb3 + -Tm3 +

间能量传递的机制是非常重要的。如图 4 所示，
对于使用 980 nm 激光作为激发光布居 Tm3 +

的
1G4 能级，大家已经公认是通过 Yb3 +

到 Tm3 +
的
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两个连续能量传递过程完成。而对于 Tm3 +
的

1D2 能级的有效布居，以往的研究却给出了两种

描述:一种是通过 Yb3 +
敏化的从

1G4→
1D2 的直接

吸收过程
［13-14］; 另一种是通过 a: ( 1G4，

3H4 ) →
( 3H5，

1D2 ) 和 b: ( 1G4，
3H4 ) → (

3F4，
1D2 ) 两个交

叉弛豫过程完成
［15-17］。而 Y0． 800 － y F3 ∶ Yb

3 +
0． 200，

Tm3 +
y ( y = 0． 001，0． 005 ) 纳米晶的上转换发射光
谱表明( 图 5) : 随着 Tm3 +

掺杂量的增加，1D2→
3F4

和
1G4→

3H6 以及
1 I6→

3F4 和
1D2→

3H6 的相对发

射强度比发生了逆转。这个事实支持了交叉弛豫
机制:如果是前者机制，则这些态的相对发射强度

应随着掺杂量的增加而增强，不应该逆转;而后者

的 a和 b 过程能够使1G4 能级快速去布居，
1D2 能

级的有效布居也使得
1 I6 (

3PJ ) 能级被有效布居。

另外，从图 6 中可以看到，随着 Gd3 +
掺杂量的增

加，Gd3 +
的

3PJ→
8S7 /2发射强度增强，而 Tm3 +

的
1 I6

( 3PJ ) →
3H6 的发射强度减弱。这能够进一步证

明从
1 I6 (

3PJ ) 到
3PJ 的能量传递是

3PJ 能级布居的

有效途径。

Y0.800-yF3∶Yb3+ ,Tm3+

500
姿 / nm

I/
a.

u.

450400350300250

1I6→3H6

1D2→3H6

1I6→3F4

1D2→3F4

1G4→3H6

y=0.100
y=0.500

姿ex=980 nm

0.200 y

图 5 980 nm激光激发下的 Y0． 800 － yF3 ∶ Yb
3 +
0． 200，Tm

3 +
y ( y =

0． 001，0． 005) 的上转换发射光谱。
Fig． 5 Upconversion emissions of Y0． 800 － yF3 ∶ Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
y

( y = 0． 001，0． 005) following 980 nm excitation．

总结上述实验和讨论的结果，我们提出了一

个 Gd3 +、Yb3 +
及 Tm3 +
可能的上转换发射过程及

能量传递过程的能级图，如图 7 所示。在 980 nm
激发下的 Tm3 + -Yb3 + -Gd3 +

共存体系中，Yb3 +
持续

不断地把能量传递给 Tm3 +
布居至其

3H5、
3F3

( 3F2 ) 及
1G4 能级

［8］，其中布居3F4 和
1G4 能级需

要声子辅助过程。如图 7 所示，由于( 2F5/2，
1G4 ) →

( 2F7/2，
1D2)能量失配较大(

1G4→L3 : ～2 700 cm －1 ) ，

通常
1D2 能级不能通过该直接过程(

1G4→L3 无辐

射弛豫到
1D2 ) 布居，仅仅可通过交叉弛豫过程 a 和

320
姿 / nm

I/
a.

u.

310300290270

Gd3+∶６IJ→8S7/2

Gd3+∶

x=0.100
x=0.200

姿ex=980 nm

280

Tm3+∶1I6→3H6

5PJ
↓
8S7/2

Y0.795-xF3∶Gd3+,Yb3+ ，Tm3+
0.005x 0.200

图 6 980 nm 激光激发下的 Y0． 795 － x F3 ∶ Gd
3 +
x ，Yb

3 +
0． 200，

Tm3 +
0． 005的上转换发射光谱。

Fig． 6 Upconversion emissions of Y0． 795 － xF3 ∶ Gd
3 +
x ，Yb

3 +
0． 200，

Tm3 +
0． 005 ( x =0． 100，0． 200) under 980 nm excitation．

 ����������������������������������������������������������	���
	���������
	��	��
�����������	
����
����
����2F5/2

2F7/2
Yb3+Gd3+

8S7/2

6PJ

6IJ
40
35
30
25
20
15
10
5
0

E/
(×
10

3
cm

-1
)

3H6

3F4

3H5

3H4

3F3,2

L1

1G4

1D2

L2

L3

3P0

3P1

3P21I6

Tm3+

图 7 Gd3 +，Yb3 +，Tm3 +
的能级图及可能的上转换过程。

Fig． 7 Energy-level scheme of Gd3 +，Yb3 +，Tm3 + and
processes of UC transitions and emissions．

b布居( 图 4) ，3P2 能级上的电子一部分作辐射跃

迁
3P2→

3H6，另一部分快速无辐射弛豫至
1 I6 能

级，其余部分将能量传递给 Gd3 +
的

6 IJ 多重能级
( 3P2，

8S7 /2 ) → (
3H6，

6 IJ ) ，进一步通过 Gd3 +
的

6 IJ→
6PJ无辐射弛豫低能级的

6P5 /2 及
6P7 /2 被布

居
［11］。电子从 Tm3 +

的
3P2、

1 I6、
1D2 及

1G4 能级跃

迁至低激发态或基态时，可观测到紫外及蓝光发

射，同时可观测到 Gd3 +
从

6 IJ 及
6PJ 多重态跃迁下

来的紫外发射。

4 结 论

实验结果表明，在这个错综复杂的上转发

射过程中，连续不断地从 Yb3 +
到 Tm3 +
以及从

Tm3 +
到 Gd3 +
的能量传递起了关键重要的作

用。纳米尺寸对激发态寿命的调制作用是
Tm3 +
的能级寿命变长和紫外发射增强的根本

原因
［18-19］，也是 Gd3 +

的
3 PJ 能级寿命减小从而

使得 Tm3 + -Gd3 +
间进行有效能量传递的保证。

纳米晶材料中 Gd3 +
上转换的发现，为短波全固
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体激光器及纤维激光器提供了一种新材料，为

探索纳米晶材料中新的上转换机制和获得新

的高效短波长上转换发光材料开拓了更为广

阔的空间。
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Energy Transition Processes between Yb3 + -Tm3 +-Gd3 + in
Gd3 +，Yb3 + and Tm3 + Co-dopedg Fluoride Nanocrystal

ZHANG Ji-sen，ZHANG Li-guo，REN Jian-yue，
DUAN Pei-hua，LV Shao-zhe

( Changchun Institute of Optics，Fine Mechanics and Physics，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China)

Abstract: Y0． 8 － x － yF3 ∶ Gd
3 +
x ，Yb

3 +
0． 2，Tm

3 +
y nanocrystals were synthesized through a hydrothermal method． The

upconversion( UC) emission properties under a 980 nm continuous wave semiconductor laser diode excitation
were studied． The experimental results suggested that the violet and ultraviolet ( UV) UC emission enhance-
ment were observed in Y0． 595 F3 ∶ Gd

3 +
0． 200，Yb

3 +
0． 200，Tm

3 +
0． 005 nanocrystal，as well as the UC emissions of Gd3 + of

6D9 /2，
6 IJ，

6P5 /2，and
6P7 /2 states to the ground state 8S7 /2 were shown，too． The luminescent kinetic analysis im-

plied that，under 980 nm excitation，Yb3 + can transfer energy to populate the 3P2 level of Tm
3 +，make UV，vio-

let，and blue UC emissions obtained，further，the 6 IJ multiplets of Gd3 + were populated through the energy
transfer process 3P2→

3H6 ( Tm
3 + ) : 8S7 /2→

6 IJ ( Gd
3 + ) ． At the same time，the energy transfer processes

occurred between Gd3 + and Yb3 + or Tm3 + based on the energy matching conditions，leading to the above men-
tioned UV UC emissions of Gd3 + ．

Key words: rare earth; fluoride; nanocrystal; up-conversion emission
CLC number: O482． 31 PACS: 78． 55． Hx PACC: 3250F; 7855H Document code: A
DOI: 10． 3788 / fgxb20113211． 1093

Received date: 2011-06-02


