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摘要    应用激光光谱学及发光学的理论和方法研究了 Tm3+/Ln3+(Ln3+=Yb3+, Er3+, Pr3+, Ho3+, Eu3+)离子在 LaF3

和 LaOF 纳米颗粒中的发光特性, 探讨了获得蓝绿光发射的方式, 分析了 Tm3+离子的荧光发射对基质构成和

共掺杂离子的依赖性质. 研究结果表明, 在氟化物纳米晶体中进行 Tm3+和 Ln3+(Ln3+ =Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+)的

共掺杂, 能有效地获得可见光发射, 显著提高荧光量子产率, 在太阳能光伏电池中具有很大的应用潜力. 

关键词    稀土离子, 纳米晶体, 荧光上转换/下转换, 能量转移 

PACS:  78.55.-m, 78.67.Bf, 42.70.-a, 61.46.+w 
 

 
 
稀土离子掺杂的晶体和非晶体光学材料在照明、

显示器件、光通讯、固体激光以及太阳能光伏电池等

领域中有着巨大的应用价值[1~3]. 在光致荧光发射的

研究过程中, 已成功地观测到了许多上转换和下转

换荧光现象, 并对其性质和机理进行了探讨 [4,5]. 常

见的高效上转换发光材料主要采用 Er3+离子和 Tm3+

离子. 而且经常与敏化剂 Yb3+离子共掺杂以提高荧

光发射效率[6]. 

Tm3+离子有着丰富的能级结构, 能够产生紫外、

可见和红外荧光发射. 相关的能级结构、能量传递过

程、上转换发光及激光发射性质等已被广泛研究[7~12]. 

由于 Tm3+能级结构的对称性较强, 浓度猝灭效应明显, 

限制了其荧光发射效率的提高[13,14]. 为此, 研究者们

相继开展了不同基质材料和不同抽运方式下掺杂

Tm3+离子的荧光性质的研究, 并通过与其他离子共

掺杂以实现荧光效率的进一步提高[15]. 但迄今为止, 

仍缺乏在同一个系统中从基质、抽运方式以及共掺稀

土离子等方面对提高  Tm3+离子的荧光量子效率进行

较全面研究的报道. 本文在光致激发条件下, 研究了

稀土掺杂氟化物纳米颗粒的光谱学性质 . 对于

Tm3+/Ln3+(Yb3+, Er3+, Pr3+, Ho3+和 Eu3+)共掺杂的纳米

颗粒, 详细分析了在不同抽运条件下获得可见光, 尤

其是蓝绿光的发射方式, 并探讨了  Tm3+离子的荧光

发射对基质成分和共掺杂离子的依赖性质. 较系统

地研究了共掺杂离子、基质结构以及激发方式等对于

Tm3+离子的荧光发射光谱性质的影响. 结果发现, 四

方相LaOF纳米晶体基质能够使掺杂在其中的稀土离

子产生非常强的荧光发射. Tm3+/Ln3+(Ho3+, Pr3+, Er3+, 

Eu3+)共掺纳米体系不仅能有效地实现可见光谱区的

荧光发射, 而且还能显著地提高荧光量子产率, 增强
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荧光发射强度. 

1  实验 

1.1  样品的制备 

以 NaF, La(NO3)3, Ln(NO3)3, 无水乙醇为原料

(分析纯, 西安化学试剂厂), 采用水热法制备了 Ln3+

离子掺杂的 LaF3 纳米颗粒[16,17]. 产物经离心分离、洗

涤、真空干燥后得到掺杂的 LaF3 纳米粉末样品, 其中

Ln3+(Ln3+ =Tm3+, Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+)的掺杂浓度 x%

表示摩尔百分比. 将所得纳米粉末样品分别在 800℃

和 900℃温度下退火 2 h 制得粒径约为 30 nm 的四方

相和六方相掺杂 LaOF 纳米颗粒. 纳米颗粒的物相用

X 射线衍射仪(Rigaku/Dmax-rB, Cu 靶 Kα辐射)检测. 

颗粒形貌、大小及其分布用透射电子显微镜

(TEM)(Philip, Tecnai-10)进行表征. 基质声子能量的

大 小 通 过 测 量 拉 曼 散 射 获 得 (Bruker-FRA 106 

FT-Raman. 抽运波长: 325 nm). 

荧光下转换测量所用激发光源为脉冲激光器

(Quanta Ray Lab-170-Nd3+: YAG, 输出波长为 355 nm, 

脉冲宽度为 2 ns, 脉冲重复频率为 10 Hz). 荧光光谱

测量所用滤波片为 JB400. 荧光上转换测量所用激发

光源为 Verdi 10 抽运的钛宝石激光器(MBR-110, 输

出波长范围为 700~1000 nm). 荧光测量所用滤波片

为 ZB2. 频域荧光信号的采集和记录由焦距为 0.75 m

的单色仪(SP 2750i)和 CCD 摄谱系统(PIXIS 100)完成. 

Tektronix TDS 5000 B 数字荧光示波器用于时间域荧

光衰减过程的测量记录. 所有光谱学测量均在室温

下进行. 

1.2  样品表征 

Tm3+/Ln3+氟化物样品的 X 射线衍射(XRD)谱如

图 1 所示, 其中图 1(1)是在 200℃条件下反应 12 h 所

制备的  Tm3+/Ln3+:LaF3 纳米晶体样品的 XRD 谱. 图

1(2)和(3)是将  Tm3+/Ln3+:LaF3 纳米晶体样品分别在

800℃和 900℃条件下退火后获得的 Tm3+/Ln3+:LaOF

纳米颗粒的XRD谱. 分析结果发现, 图 1(1), (2)和(3)

分别与六方相 LaF3 (JCPDS card No. 32-0483)、四方

相 LaOF(JCPDS card No. 05-0470)和六方相 LaOF 

(JCPDS card No. 06-0281)晶体结构的 XRD 标准谱图

一致, 表明所得纳米颗粒分别具有六方相 LaF3、四方

相 LaOF 和六方相 LaOF 晶体结构. 根据 Scherrer 公

式对图 1 所示的 XRD 衍射光谱进行分析可知, 掺杂

LaF3 纳米颗粒的大小为 30 nm. 样品的透射电子显微

镜(TEM)(Philip, Tecnai-10)照片支持了 Scherrer 公式

的计算结果[18]. 对相关样品进行拉曼散射测量的结

果显示: LaF3纳米颗粒的最大声子能量约为 375 cm−1, 

LaOF 纳米颗粒的最大声子能量约为 400 cm−1. 

 

 
 

图 1  水热法制备的掺杂纳米颗粒的 XRD 衍射谱 
1 为六方相 LaF3 样品; 2 为四方相 LaOF 样品; 3 为六方相 LaOF 

样品 
 

2  实验结果和讨论 

2.1  基质变化对 Tm3+/Ln3+:LaF3(LaOF)纳米体系
中上转换荧光光谱的影响 

图 2 是在波长为 794 nm 的光子激发下, Tm3+/ 

Yb3+掺杂的 LaF3 和 LaOF 纳米晶体的发射光谱和

Tm3+的相关能级分布[19,20]. 用 794 nm 光子选择激发

Tm3+的 3H4能级, 在 Tm3+单掺的 LaF3和 LaOF纳米晶

体样品中均没有观察到荧光发射, 而在 Tm3+/Yb3+共

掺的样品中则观察到了源自于 Tm3+的 1G4 能级的荧

光发射(图 2(b)中约 480 nm处). 可能的上转换机理如

图 2(a)所示. 由于只有在 Tm3+与 Yb3+共掺的条件下

观察到了 Tm3+的上转换荧光发射, 表明 Tm3+离子只

有在 Yb3+离子的辅助下才能实现上转换荧光发射所

需的能量匹配. 在上转换荧光的产生过程中, 794 nm

光子将 Tm3+离子从 3H6 态激发到 3H4 态, 位于 3H4 态

的一部分离子通过交叉弛豫(Tm3+(3H4)+Yb3+(2F7/2)  →

Tm3+(3H6)+Yb3+(2F5/2))将能量传递给 Yb3+离子, 另一 
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图 2  Tm3+和 Yb3+的相关能级及跃迁示意图(a)及 794 nm 光子激发下, Tm3+/Yb3+共掺氟化物纳米晶体的荧光发射光谱(b) 
1 为四方相 LaOF: 0.5%Tm3+/2.5%Yb3+; 2 为六方相 LaOF: 0.5%Tm3+/2.5%Yb3+; 3 为六方相 LaF3: 0.5%Tm3+/2.5%Yb3+ 

 
部分 Tm3+则通过Yb3+离子的反向能量传递(Yb3+(2F5/2) 

+Tm3+(3H4) Yb→ 3+(2F7/2)+Tm3+(1G4))被激发到 1G4能级. 

从 1G4 到
3H6 辐射跃迁产生蓝色荧光发射(图 2(b)中

480 nm 附近). 其可能的上转换机理如图 2(a)所示, 

与文献 [21] 中报道的在 800 nm 光子激发下 , 

Tm3+/Yb3+共掺杂玻璃陶瓷的荧光上转换机制类似. 

如图 2(a)所示, 同一条件下不同基质中所观测到

的掺杂离子的上转换荧光发射强度并不相同. 在四

方相的 LaOF 中, Tm3+所产生的蓝色荧光强度是 LaF3

和六方相LaOF纳米体系中所发射荧光强度的 7倍多. 

由于 LaF3 晶体具有低的声子能量, 一般认为 LaF3 晶

体中掺杂离子的荧光猝灭效应被减至最弱[22]. 然而

图 2所示结果表明, 在 Tm3+/Yb3+共掺的六方相 LaF3、

四方相  LaOF 和六方相 LaOF 纳米晶体中 , 四方相

LaOF 纳米晶体中源自于 Tm3+离子的 1G4 能级的荧光

发射强度远大于 LaF3 和六方相 LaOF 纳米晶体中源

于相同稀土离子的荧光发射强度.  

为理解图 2所示荧光强度对基质的依赖关系, 我

们首先引出辐射和无辐射弛豫的相关理论. 根据辐

射跃迁的 Judd-Ofelt(J-O)理论[23,24], 电偶极辐射跃迁

几率由下式决定:  

 ψ ψ δ χ′ ′ = +
24 3( , ) [64π 3 (2 1)] ,RW J J h J F  (1) 

其中 Ψ Ψ ′ ′( , )RW J J 为电偶极辐射跃迁几率 , δ 为

ψ( )J 态和 ψ ′ ′( )J 态之间的能级间距 . 修正系数

χ = ⋅ +2 21 9 ( 2) ,n n  其中 n 代表介质的折射率. 跃迁

强度 2F 由下式决定: 

 
22 2 ( )

2,4,6

.t
tF e J U JΩ ψ ψ ′ ′= < >∑  (2) 

Ωt (t=2,4,6)被称作 J-O 强度参数, 其大小取决于离子

和局域环境的对称性质 . ψ ψ ′ ′〈 〉( )tJ U J 为跃迁矩

阵元. 对于三价稀土离子, 通常可忽略基质变化对跃

迁矩阵元的影响. 因此, 对于给定的离子和能级, 辐

射跃迁几率主要取决于离子的局域环境和对称结构. 

在低浓度掺杂的LaF3和LaOF纳米晶体中, 若忽

略掺杂离子之间的相互作用, 认为无辐射弛豫对荧

光强度的影响主要来自于多声子弛豫. 则根据多声

子弛豫理论, 无辐射弛豫几率可表示为[25] 

 α ωΔ −= − /e (1 e ) ,E kT p
NRA C  (3) 

式中ANR表示多声子无辐射弛豫几率. ω= Δ /P E 为

声子阶数, ΔE 是稀土离子激发态能级与最邻近下能

级之间的能量差 , ω 表示基质的最大声子能量 . 

α ε ω= −ln( ) / ,  其中 ε 是表示电-声子耦合强弱的物

理量; C 是一依赖于基质材料性质的常数. 拉曼散射

光谱的观测结果表明, 实验所用 LaF3和 LaOF纳米晶

体具有 400 cm−1 左右的最大声子能量. 由于 Tm3+离

子的 1G4 能级到最邻近下能级的间距约为 6500 cm−1, 

故在LaF3和LaOF纳米晶体中的声子阶数约为16. 根

据(3)式, 相应的无辐射跃迁几率可忽略不计. 因此, 
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影响 Tm3+离子 1G4 能级荧光辐射的主要原因不应当

是多声子弛豫过程. 掺杂离子局域对称性的高低才

是决定荧光发射强弱的主要因素. 

为了进一步证实 LaF3 和 LaOF 纳米晶体中稀土

离子的局域对称性质对掺杂离子荧光发射强度的影

响, 我们选择对环境对称性异常敏感的 Eu3+离子作

为探针, 研究基质对称性变化对掺杂离子荧光发射

的影响. 图 3是在波长为 532 nm的激光激发下, LaF3: 

Eu3+和 LaOF:Eu3+样品的荧光发射光谱. 可以看出, 

在 LaF3:Eu3+纳米晶体中, 与 5D0-
7F1 磁偶极跃迁相应

的荧光发射最强 ; 在 LaOF:Eu3+纳米晶体中 , 与
5D0-

7F2 电偶极跃迁相应的荧光发射最强 [18,26]. 由于

三价稀土离子的 f-f 跃迁属于电偶极禁戒、磁偶极允

许跃迁, 因此 5D0-
7F1 的荧光强度与 5D0-

7F2 的荧光的

强度的比值η 用于反映稀土离子局域环境对称程度

的高低. 比值越小, 表明局域对称性越低[22], 相应的

电偶极跃迁几率就越大. 根据图 3 所示结果, 在六方

相 LaF3: Eu3+、六方相 LaOF: Eu3+及四方相 LaOF:Eu3+

纳米晶体中, η的取值分别约为 1.098, 0.541和 0.322. 

表明四方相LaOF纳米晶体中掺杂离子的局域对称性

最低, 电偶极跃迁解禁程度最好, 因此, 相应的电偶

极辐射跃迁几率也最大. 

另外, 对 Tm3+, Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+等其他稀土

离子单掺或双掺的LaF3、四方相LaOF和六方相LaOF 

纳米晶体的荧光发射光谱进行实验观测, 结果均发

现四方相LaOF纳米体系中掺杂稀土离子的荧光发射

强度最大, 并且与掺杂稀土离子的种类无明显依赖

关系. LaF3 纳米晶体和六方相 LaOF 纳米晶体中掺杂

稀土离子的荧光发射强度相当, 其绝对大小与抽运

方式和掺杂离子的种类有关. 因此, 在四方相 LaOF: 

Tm3+/Yb3+纳米晶体中, Tm3+离子局域环境所拥有的

低对称性是导致 1G4 能级具有强的荧光辐射的主要  

原因. 

2.2  抽运方式对Tm3+ /Ln3+: LaF3(LaOF)纳米体系
中上转换荧光光谱的影响 

为了进一步观察 Tm3+/Yb3+之间的能量转移, 我

们用钛宝石连续激光器(MBR10,波长范围 700~1000 

nm连续可调)选择激发Yb3+的 2F5/2能级, 实验观测到

的荧光光谱如图 4(b)所示. 当激发光的波长为 980 

nm 时, Tm3+的 1G4 能级产生了强的上转换荧光发射. 

强度远大于在 794 nm 激光激发下单掺 Tm3+样品的
3H4 能级的荧光发射.  

图 4(a)所示为相应的上转换过程. 共掺体系中的

荧光强度被大幅度增强这一现象表明, 激发光对上

转换荧光的影响与敏化剂的吸收密切相关. Yb3+离子

的宽带强吸收增强了上转换荧光发射 [27~29]. 实验观

测还发现, 当Yb3+离子的浓度在 0.1%~3.0%之间变化  

 

 
 

图 3  532 nm 激发下, Eu3+离子的荧光发射光谱以及相关能级和跃迁 
1 为六方相 LaOF: 1.0%Eu3+; 2 为四方相 LaOF: 1.0%Eu3+; 3 为六方相 LaF3: 1.0%Eu3+. 光谱右侧的数字表示对原探测光谱的放大倍数 
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图 4  Tm3+和 Yb3+的相关能级及跃迁示意图(a)和在波长为 980 nm 的光子激发下, Tm3+/Yb3+共掺氟化物纳米晶体的荧光

光谱(b) 
1 为四方相 LaOF: 0.5%Tm3+/2.5%Yb3+; 2 为六方相 LaOF: 0.5%Tm3+/2.5%Yb3+; 3 为六方相 LaF3: 0.5%Tm3+/2.5%Yb3+ 

 
时, Tm3+所发蓝色荧光强度随Yb3+离子浓度的增加而

增加. 在四方相 LaOF 纳米样品中, 掺杂 Tm3+离子的

上转换荧光强度依然远大于六方相 LaOF 和 LaF3 纳

米晶体中掺杂离子的上转换荧光强度. 

2.3  共掺离子(Yb3+, Ho3+, Pr3+, Er3+和 Eu3+)对四
方相 LaOF: Tm3+纳米晶体荧光光谱的影响 

2.3.1  LaOF: Tm3+/Ln3+( Yb3+, Ho3+, Pr3+, Er3+和
Eu3+)纳米晶体上的转换荧光光谱 

实验研究中发现, 将不同稀土离子单掺或共掺

到 LaF3、四方相 LaOF 和六方相 LaOF 纳米晶体中时, 

基质变化对荧光强度的影响规律基本相同. 在四方

相 LaOF 纳米晶体中掺杂离子的荧光强度最大. 以下

以 Tm3+/Ln3+共掺的四方相 LaOF 纳米体系荧光发射

为例进行讨论. 

当用波长为 800 nm 的光子选择激发 Tm3+的 3H4

能级时, LaOF: Tm3+/Ln3+(Yb3+, Ho3+和 Er3+)和 LaOF: 

Er3+样品的上转换荧光发射光谱如图 5 所示. 在 LaOF: 

Tm3+样品中没有观察到明显的上转换荧光. LaOF: 

Pr3+, LaOF:Eu3+和 LaOF:Ho3+等单掺样品因没有合适

的共振能级未能被激发. 但在 LaOF: Er3+样品中观测

到了上转换绿色荧光发射(图 5(4)). 当 Tm3+分别与

Yb3+, Ho3+及  Er3+共掺时, 由于离子对(Tm3+/Yb3+, 

Tm3+/Ho3+和 Tm3+/Er3+)之间的能量传递, 均产生了较

强的上转换荧光, 其中 Tm3+/Yb3+共掺 LaOF 纳米颗

粒中的蓝色上转换荧光发射最强, 赤眼可明显观察

到(图 5(1)). 对光谱测量的结果进行比较发现, Tm3+/ 

Er3+共掺 LaOF 纳米晶体中的绿色上转换荧光强度是

LaOF:Er3+样品中的 8 倍多(图 6(3)和(4)). 另外, 在

LaOF:Tm3+/Ho3+样品, 也观测到了较强的上转换蓝

光和绿光发射(图 5(2)). 然而对于 LaOF: Tm3+/Pr3+和 

 

 
 

图 5  Tm3+/Ln3+(Yb3+, Ho3+, Er3+)共掺四方相 LaOF 纳米

晶体的上转换荧光光谱 
稀土离子的掺杂浓度分别: 1 为 0.5%Tm3+/1.0%Yb3+; 2 为 1.5% 

Tm3+/1.0%Ho3+; 3 为 1.5%Tm3+/1.0%Er3+; 4 为 1.0% Er3+. 每一光谱 

下面的数字表示对原光谱的放大倍数 
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LaOF:Tm3+/Eu3+样品, 却没有探测到上转换荧光发射. 

这主要归因于相应的稀土离子对 Tm3+/Pr3+ 和

Tm3+/Eu3+缺乏适合交叉弛豫的匹配能级[20,29,30]. 

由于在单掺的 LaOF:Tm3+和 LaOF:Ho3+纳米晶体

样品中没有观察到上转换荧光, 而在 LaOF:Er3+单掺

样品中只观察到了较弱的绿色上转换荧光发射, 而

且图 5 所示的结果显示, 当 Tm3+离子被 Ho3+或 Er3+

离子共掺时, 上转换荧光强度被显著增强. 由此推测, 

产生和增强上转换荧光发射的机理与离子对之间的

能量传递密切相关. 

综合考虑掺杂离子的能级结构、激发光子的能量

及基质的声子能量等因素, 共掺体系中上转换荧光

发射的形成过程可分析如下:  

Tm3+/Ho3+共掺杂样品的上转换荧光的可能形成

过程表示如下:  

Tm3+ (3H6)+ laser photon (800 nm) Tm→ 3+(3H4), (3) 
Tm3+ (3H4) + Ho3+ (5I8)  Tm→ 3+ (3H6) + Ho3+ (5I4), (4) 
Ho3+ (5I4)  Ho→ 3+( 5I6) +phonon, (5) 
Ho3+ (5I6) + Tm3+ (3H4)  Ho→ 3+ (5I8) + Tm3+ (1G4), (6) 
Tm3+ (1G4) Tm→ 3+ (3H6) + fluorescence photon 

               (475 nm), (7) 
Ho3+ (5I6) + laser photon (800 nm)  Ho→ 3+ (5F2,3), (8) 

Ho3+ (5F2,3)  Ho→ 3+ (5S2,
 5F4) +phonon, (9) 

Ho3+ (5S2,
 5F4) Ho→ 3+ (5I8) + fluorescence photon 

                 (550 nm), (10) 
而 Tm3+/Er3+共掺样品上转换荧光的可能机理可以用

以下各式表示:  

Tm3+ (3H6) +laser photon (800 nm) Tm→ 3+(3H4), (11) 
Er3+ (4I15/2) + Tm3+ (3H4) Er→ 3+(4I9/2) +Tm3+ (3H6),(12) 
Er3+ (4I9/2) →Er3+ (4I13/2) +phonon, (13) 

Er3+ (4I9/2) + laser photon (800 nm) Er→ 3+ (2H9/2), (14) 
Er3+ (2H9/2) →Er3+ (4F5/2, 3/2) +phonon, (15) 
Er3+ (2H9/2) →Er3+ (4I15/2) + fluorescence photon  

               (408 nm), (16) 
Er3+ (4F5/2,3/2) →Er3+(4I15/2)+fluorescence photon  

              (450 nm), (17) 
Er3+ (4I13/2) +Tm3+ (3H4) →Er3+(2H11/2)  

                        + Tm3+ (3H6), (18) 
Er3+ (4I13/2)+laser photon (800 nm)→Er3+ (2H11/2), (19) 
Er3+ (2H11/2) →Er3+(4I15/2) + fluorescence photon  

               (519 nm), (20) 
Er3+ (2H11/2) →Er3+ (4S3/2) + phonon, (21) 
Er3+ (4S3/2) →Er3+ (4I15/2) + fluorescence photon  

               (540 nm). (22) 
上述上转换荧光的产生过程如图 6 所示. 

 
 

图 6  上转换荧光发射过程中, Tm3+, Ho3+[31]和 Tm3+, 

Er3+[32]离子的相关能级和跃迁过程 

 
实验过程中还发现, 若在 793~810 nm 范围内连

续调节激发光的波长, LaOF:Tm3+/Ho3+样品由 Tm3+和

Ho3+产生的荧光发射的相对强度比例将发生变化 , 

表明源于 Tm3+的上转换荧光和源于 Ho3+的上转换荧

光相互制约 ; 同样 , 在 LaOF:Tm3+/Er3+样品中 , 由

Tm3+和 Er3+所发荧光的相对强度也随激发波长的变

化而变化. 这些现象从实验上支持了图 6 所示 Tm3+/ 

Ho3+离子对和 Tm3+/Er3+离子对的能量传递过程和上

转换荧光产生机理. 

2.3.2  LaOF: Tm3+/Ln3+ (Yb3+, Ho3+, Pr3+, Er3+和
Eu3+)纳米晶体的下转换荧光光谱 

在波长为 355 nm 光子激发下, Tm3+/Ln3+(Ho3+, 

Pr3+, Er3+, Eu3+)共掺纳米体系中的下转换荧光发射光

谱如图 7 所示. 在单掺 Ln3+离子的 LaOF 纳米晶体中

未观测到荧光发射. 而在Tm3+/Ln3+共掺的杂LaOF纳

米晶体中, 出现了与各掺杂离子相关的荧光发射. 对

于 Tm3+与 Yb3+共掺杂的样品, 在 355 nm 光子激发下

没有观测到源于 Yb3+离子的荧光发射. 这些现象说

明, 当用 355 nm 光子激发 Tm3+的 1D2 能级时, 通过

交叉弛豫 Tm3+能有效地将能量传给 Ho3+, Pr3+, Er3+, 

Eu3+等稀土离子, 但不能传给 Yb3+离子. 

图 7 所示的光谱观测结果表明, 在 355 nm 光子

激发下, Tm3+/Ln3+(Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+)共掺杂纳米

体系能有效地产生蓝色、绿色或红色荧光发射, 实现

从紫光到可见光的转换, 其中 Tm3+/Ho3+共掺杂的系

统为蓝光 (Tm3+(1D2) Tm→ 3+(3F4)+(453 nm))和绿光
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(Ho3+(5S2, 
5F4,) Ho→ 3+ (5I8) + (550 nm))发射; Tm3+/Pr3+

共掺系统为蓝光(Tm3+ (1D2) Tm→ 3+ (3F4)+(453 nm), 

Pr3+ (3P0) Pr→ 3+ (3H4) + (485 nm))和红光(Pr3+ (1D2)→ 

Pr3+
 (

3H4) + (650 nm), Pr3+
 (

3P0) Pr→ 3+ (3H5) + (650 nm)); 
Tm3+/Er3+共掺系统为蓝光(Tm3+ (1D2) Tm→ 3+(3F4) + 

(453 nm))和绿光(Er3+(4S3/2) Er→ 3+(4I15/2) + (540 nm)); 

Tm3+/Eu3+共掺系统为蓝光 Tm3+ (1D2) Tm→ 3+ (3F4) + 

(453 nm))和红光(Eu3+(5Dx) Eu→ 3+ (7Fy) + (约 620 nm)), 

其中 x=1,0; y=0, 1, 2, 3, 4); 而在 Tm3+/Yb3+共掺系统

中, Yb3+的掺入对源自于Tm3+的蓝光发射几乎没有影

响. 与上述各荧光发射谱带相应的激发态能级亦已

在图上标出. 

 

 
 

图 7  Tm3+/Ln3+(Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+)共掺杂四方相

LaOF 纳米晶体的下转换荧光发射光谱 
稀土离子的掺杂浓度分别: 1 为 1.5%Tm3+/1.0%Ho3+; 2 为 1.5% 

Tm3+/1.0%Pr3+; 3 为 1.0%Tm3+/1.0%Er3+; 4 为 1.0%Tm3+/1.0%Eu3+.  

长波部分横坐标上面的数字表示对原探测光谱的放大倍数 
 
图 8 为 Tm3+/Ho3+共掺系统和 Tm3+/Pr3+[33]共掺系

统的能量转移机理. Tm3+/Er3+共掺系统和 Tm3+/Eu3+

共掺系统的能量转移机理与此类似, 均是由于 Tm3+

的 1D2能级的强荧光发射(约 453 nm 处)和共掺杂 Er3+

及 Eu3+离子的吸收谱带重合进而发生离子之间的能

量转移而引起的. 

由于 Tm3+的 1D2→
3F4 辐射跃迁所产生的荧光发

射(约453 nm)具有约80%的荧光分支比[34], 而且此荧

光发射和共掺杂 Ho3+, Pr3+, Eu3+及 Er3+离子的吸收谱

有较大的重合, 因此, Tm3+离子能够通过交叉弛豫将

能量传给 Ho3+, Pr3+, Eu3+和 Er3+离子. 由此可以推断, 

Tm3+离子也应该可以与 Nd3+及 Ce3+等离子发生能量 

 
 

图 8  下转换荧光发射过程中, Tm3+, Ho3+和 Pr3+[29]离子的

相关能级和跃迁过程 

 
转移(考虑到 Nd3+及 Ce3+离子离子在 453 nm 处有强

的吸收). 

对 LaOF:Tm3+样品中的荧光强度随 Tm3+离子掺

杂浓度的变化规律进行研究发现, 当 Tm3+离子掺杂

浓度由 0.1%增大到 3.0%时, 荧光强度随浓度的增加

而增大. 进一步增大掺杂浓度, 荧光强度开始随之减

小. 当 Tm3+离子的掺杂浓度增加到 8.0%时, 荧光已

基本被猝灭. 而当 Ln3+(Ln3+ =Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+)被

共掺到 Tm3+离子掺杂的纳米样品中时, 适量地加入

共掺杂 Ln3+离子, 不仅能显著地提高样品的荧光量

子产率, 而且还可以调控荧光分支比. 这些效应在太

阳能光伏电池中具有极大的应用潜力[4]. 

3  结论 

本文较系统地探讨了 Tm3+/Ln3+(Yb3+, Er3+, Pr3+, 

Ho3+和 Eu3+)共掺杂纳米晶体中产生可见光尤其是蓝

绿光的发光方式. 研究结果发现, 掺杂 Tm3+离子的

荧光发射强度对基质的依赖性质主要取决于局域环

境的对称性质. 四方相 LaOF 纳米晶体中离子局域环

境的低对称性是导致强荧光发射增强的主要原因 . 

对于 Tm3+/Ln3+(Yb3+, Ho3+, Pr3+, Er3+和 Eu3+)共掺杂的

氟氧化物纳米体系, 当 Tm3+离子被 Yb3+, Ho3+或 Er3+

离子共掺时, 由于稀土离子对之间的交叉弛豫, 可产

生较强的上转换荧光发射. Tm3+/Ho3+和 Tm3+/Yb3+共

掺杂的LaOF纳米晶体系统能有效地实现上转换蓝色

荧光发射; Tm3+/ Er3+共掺杂 LaOF 纳米晶体系统能有
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效地实现上转换绿色荧光发射 . 而当 Tm3+离子被

Pr3+或 Eu3+离子共掺时, 由于没有合适的能级匹配, 

难以形成上转换荧光发射. Tm3+/Ln3+(Yb3+, Ho3+, Pr3+, 

Er3+和 Eu3+)共掺杂氟氧化物纳米体系的下转换荧光

光谱的研究表明, Tm3+离子在 453 nm 处强的荧光发

射, 很容易与在 453 nm 附近有强吸收的稀土离子(如

Ho3+, Pr3+, Er3+和 Eu3+等)发生能量转移. 因此, 应用

Tm3+/Ln3+(Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+)共掺 LaOF 纳米晶体

体系不仅能有效的获得可见光, 还能显著提高量子

产率, 增强荧光发射强度. 
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Spectroscopic properties of Tm3+ and Ln3+ (Ln3+ = Yb3+, Er3+, 
Pr3+, Ho3+, Eu3+) co-doped fluoride nanocrystals 

GAO DangLi, ZHENG HaiRong*, TIAN Yu, LEI Yu, CUI Min, HE EnJie 
& ZHANG XiSheng 

College of Physics and Information Technology, Shaanxi Normal University, Xi’an 710062, China 

The optical spectroscopic characteristics of Tm3+/Ln3+ (Ln3+ = Yb3+, Er3+, Pr3+, Ho3+, Eu3+) co-doped LaF3 and LaOF 
nanoparticles are studied systematically with theories and methods of laser spectroscopy and luminescence. The 
possible ways for obtaining visible light, especially the blue and green light under different pumping conditions are 
investigated. The influences of matrix and co-doped ions on the photoluminescence properties of doped Tm3+ ions are 
discussed too. The results show that by codoping Ln3+ ions (Ln3+ = Ho3+, Pr3+, Er3+, Eu3+) to Tm3+ doped 
nanoparticles, one can not only obtain the fluorescence emission in the visible light region effectively, but also 
significantly enhance the fluorescence quantum yield, which is very important for the potential applications in solar 
photovoltaic cells.  

rare earth ions, nanocrystals, fluorescence up / down conversion, energy transfer 
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