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研究论文 特邀稿件

Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋材料的制备及其上转换发光性质

张宁子　周瑶伟　于　镇　夏志国

（北京科技大学材料科学与工程学院　北京 １０００８３）

摘　要　采用高温固相法制备了Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和上转换发射光谱

对样品进行了相结构和发光性质表征。ＸＲＤ实验结果表明：合成的样品为面心立方萤石结构（Ｆｍ３ｍ）的
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８相。在 ９８０ｎｍ红外光激发下，Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉发出分别来自 Ｅｒ３＋离子的
２Ｈ１１／２→

４Ｉ１５／２、
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２跃迁的绿光（主峰为５４８和５２９ｎｍ）和
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２跃迁的红光（主峰为６７０ｎｍ）。进
一步地，对样品中可能的上转换发光机制进行了讨论。

关键词　上转换；钼酸盐；发光机理
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上转换发光是一种将长波光转换为短波光的反斯托克斯过程。上转换发光材料在生物、医学诊断、

传感器和光伏电池等领域具有广阔的应用前景［１］。上转换发光材料通常是一类稀土掺杂的固体发光材

料，其中稀土离子通常是单掺杂的 Ｅｒ３＋和 Ｎｄ３＋或者共掺杂的Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋、Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋等离
子对。上转换发光基质材料包括氟化物、卤氧化物、氧化物等，氟化物声子能量低而上转换效率较高，但

其化学稳定性和机械强度差，且抗激光损伤阀值低［２］。而卤氧化物虽然在一些方面弥补了氟化物的缺

点，但其对空气中的水分极其敏感，在空气中也存在潮解的问题。因此，寻找具有相对较低声子能量的

氧化物体系，探索新型上转换发光材料具有重要的研究意义［３４］。

以Ｌａ２（ＭｏＯ４）３和ＮａＬａ（ＭｏＯ４）２为代表的钼酸盐体系是一系列重要上转换发光材料基质，其中的
Ｍｏ元素在［ＭｏＯ４］多面体中以＋６价存在

［５］。近年来，以Ｌａ２Ｍｏ２Ｏ９为代表的钼酸盐化合物，由于其中Ｍｏ
的变价特征和大量本征Ｏ缺陷的存在，最早是被报道作为一类固体氧化物燃料电池的快离子导体材
料［６］。近年来，Ｌａ２Ｍｏ２Ｏ９也被报道作为稀土上转换发光材料的基质。与此同时，具有立方萤石结构
（Ｆｍ３ｍ）的Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８相与Ｌｎ５Ｍｏ３Ｏ１６（Ｌｎ为稀土离子）相存在结构相关性，同时也具有 Ｍｏ的变价特
征，也可作为上转换发光材料基质［７８］。本文对Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋掺杂的Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８上转换发光材料的合成及
其发光性能进行具体的研究。通过高温固相法合成此类材料，先通过实验确定最佳的助熔剂种类和量，

再合成不同Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋掺杂浓度的Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８荧光粉。采用Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）对所获得样品
的物相进行了鉴定，测量了样品在９８０ｎｍ激发下的上转换发射光谱，研究了稀土离子的掺杂浓度对上
转换发光的影响，并探讨了可能的上转换发光机理。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

Ｌａ２Ｏ３（９９９％）、Ｅｒ２Ｏ３（９９９％）和Ｙｂ２Ｏ３（９９９％），购自五矿（北京）稀土研究院有限公司；
（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ（９９９％）、ＮａＦ（９９９％）、ＬｉＦ（９９９％）、ＮａＣｌ（９９９％）、ＫＣｌ（９９９％）和Ｈ３ＢＯ３
（９９９％），均购自北京化工厂。
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样品用箱式炉程序控温烧结。样品的物相采用 Ｘ′ＰｅｒｔＰＷ３０４０型 Ｘ射线粉末衍射仪（荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ
公司）进行检测，Ｘ射线发生器采用 ＣｕＫα（λ＝０１５４０６ｎｍ），电压４０ｋＶ，电流３５ｍＡ，扫描范围１５°～
７０°，扫描速度为８°／ｍｉｎ。上转换发射光谱采用Ｆ４６００型荧光分光光度计（日本日立公司）进行检测，利
用外部功率可调的ＬＳＲ９８０ＦＣ２Ｗ型９８０ｎｍ的半导体激光器（中国宁波远明激光技术有限公司）作为
激发光源。

１．２　Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的合成

本实验按照合成１５ｇ目标产物为目标，根据各自的化学计量比 ｎ（Ｌａ）∶ｎ（Ｍｏ）＝３∶２计算各反应
物，其中激活剂Ｙｂ２Ｏ３和Ｅｒ２Ｏ３的添加量（ｙ％，摩尔分数）也是按照后续实验中的要求进行配比，助熔剂
的添加量以原料总量的质量百分比（ｘ％）按照后续实验中的要求进行配比。之后，采用电子天平精确称
量出所需各反应物的质量。将称量好的各物质放在玛瑙研钵中，充分研磨约２０ｍｉｎ，使其混合均匀。将
研磨好的混合物放在坩埚中，在箱式炉中烧结。具体烧结过程为：从室温用４０ｍｉｎ升温至３５０℃，在
３５０℃保温３ｈ，再用８０ｍｉｎ升温至８００℃，在８００℃保温５ｈ，然后随炉自然冷却到室温，得到最终产物
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉。对获得的样品进行再次研磨约５ｍｉｎ，收集样品进行下一步测试与表
征。

２　结果与讨论

２．１　不同助熔剂对Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋相结构的影响

在固相反应中使用的助熔剂在高温下会形成一个微熔区，从而有利于反应原料间的充分接触，可以

图１不加及添加相对于原料总量过量１００％（质量
百分比）ＮａＦ、ＬｉＦ、ＮａＣｌ、ＫＣｌ和Ｈ３ＢＯ３助熔剂制备的

Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋荧光粉 Ｘ射线衍射

图（其中百分数代表摩尔分数）样品的 ＸＲＤ图谱和
ＰＤＦ标准卡片（ＰＤＦ＃７４１２６９）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，

２％Ｅｒ３＋（ｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ）
ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１００％
（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ）
ＮａＦ，ＬｉＦ，ＮａＣｌ，ＫＣｌａｎｄＨ３ＢＯ３ｆｌｕｘｅｓａｎｄＰＤＦ＃７４

１２６９

促进烧结，也比较有利于保持晶格的完整性［９］。

图１是在不同助熔剂相对于原料总量过量１００％（质
量百分比）条件下，得到样品的Ｘ射线衍射图。不加
助熔剂以及用 ＮａＦ、ＬｉＦ、ＮａＣｌ、ＫＣｌ和Ｈ３ＢＯ３５种助
熔剂制备的荧光粉 Ｘ射线衍射图和 ＰＤＦ标准卡片
（ＰＤＦ＃７４１２６９）的主要衍射峰（２θ＝２７５１６°，
３１８７８°，４５７０５°，５４１８°，５６８０２°，６６６２７°）对比
发现，未加助熔剂的样品以及添加ＮａＣｌ、ＫＣｌ、Ｈ３ＢＯ３
这３种助熔剂的样品在多个角度范围内均出现杂
峰，只有ＮａＦ和ＬｉＦ作助熔剂时对应得比较好，说明
在相同的实验条件下，使用 ＮａＦ和 ＬｉＦ助熔剂能制
备出纯相的Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉。这应该
得益于ＮａＦ和ＬｉＦ助熔剂具有较低的熔点和对钼酸
盐良好的溶解性。因此，本文后续研究中重点研究

以ＮａＦ和 ＬｉＦ作为助熔剂合成Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，

Ｅｒ３＋荧光粉的结构与发光性质。
２．２　不同添加比例的 ＮａＦ对 Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，

Ｅｒ３＋相结构和发光性能的影响
图２为添加不同比例 ＮａＦ助熔剂所合成

Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的ＸＲＤ。通过与ＰＤＦ

标准卡片对比看出，随着 ＮａＦ比例的增加，杂相峰
逐渐消失。当添加ＮａＦ的比例为８０％时，样品呈Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８纯相，说明助熔剂起到了熔化和熔媒的作
用。继续增加ＮａＦ的比例，又会有杂相峰出现［１０］。这说明添加适量的 ＮａＦ助熔剂可以促使样品在
８００℃的温度下形成纯的物相。

助熔剂的多少也将会对荧光粉的发光性能产生一定的影响。为此，测定了添加不同比例 ＮａＦ助熔

１４１１　第１０期 张宁子等：Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
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图２　掺杂不同比例 ＮａＦ助熔剂的 Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶

１０％Ｙｂ３＋，１％Ｅｒ３＋，ｘＮａＦ样品的ＸＲＤ

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，

１％Ｅｒ３＋，ｘＮａＦ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＦｆｌｕｘａｎｄＰＤＦ＃７４１２６９
ｘ／％：ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

图３　掺杂不同比例 ＮａＦ助熔剂的Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶

１０％Ｙｂ３＋，１％Ｅｒ３＋，ｘＮａＦ样品的上转换发射光谱，插
图中为绿色和红色发射峰强度随 ＮａＦ添加量变化
关系

Ｆｉｇ．３　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆｔｈｅ

Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，１％Ｅｒ３＋，ｘＮａＦｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＮａＦｆｌｕｘ，ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｇｒｅｅｎａｎｄｒｅｄｐｅａｋｓｄｅｐｅｎｄｉｎｇ
ｏｎｔｈｅＮａＦｃｏｎｔｅｎｔ
ｘ／％：ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

剂的荧光粉的上转换发射光谱，如图３所示。在９８０ｎｍ近红外激光的激发下，所有样品均产生了１个
红色和２个绿色的强发射，其发光中心分别位于６７０、５４８和５２９ｎｍ，分别对应的是Ｅｒ３＋的４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２、
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２、
２Ｈ１１／２→

４Ｉ１５／２的跃迁
［１１１２］，并且发现所有样品的绿色发射强度均比红色发射强度强。其详细

的发光机理将在后文讨论。从图３的插图中还可以看出，当ＮａＦ添加过量比例为８０％时，荧光粉的绿色
发射强度最高。这也从一个侧面证实了纯相结构有助于获得高的发光亮度。

图 ４　 掺 杂 不 同 比 例 ＬｉＦ 助 熔 剂 的

Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，１％Ｅｒ３＋，ｘＬｉＦ样品的 ＸＲＤ

谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，

１％Ｅｒ３＋，ｘＬｉＦｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＬｉＦ
ｆｌｕｘ
ｘ／％：ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

２．３　不同添加比例的ＬｉＦ对Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋相结构和发光性能的影响

本文还进一步研究了不同比例ＬｉＦ助熔剂对材
料发光性能的影响。图４给出了添加不同比例 ＬｉＦ
助熔剂所合成Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的
ＸＲＤ谱图。通过与 ＰＤＦ标准卡片对比看出，ＬｉＦ的
过量比例（质量分数）为５０％、８０％、１００％和１２０％
时，所得的样品均为Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８纯相。但是，随着
ＬｉＦ添加量的继续增多，开始有杂峰出现，即当 ＬｉＦ
的添加量为 １５０％和 １８０％时，所得荧光粉不是纯
相。 对 比 添 加 不 同 比 例 ＮａＦ 所 制 备

Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的 ＸＲＤ图谱，我们

可以看到，该体系可以固溶更高比例量的助熔剂，而

并不影响钼酸盐的物相结构。

本文还测定了添加不同比例 ＬｉＦ助熔剂的
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的上转换发射光谱，
如图５所示。在９８０ｎｍ近红外激光的激发下，所有
样品均产生了１个红色和２个绿色的强发射，其发
光中心分别位于 ６７０、５４８和 ５２９ｎｍ，与前面添加
ＮａＦ助熔剂的样品相同。但是，有些样品绿色发光
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强度大于红色发光强度，有些样品则正好相反，同时，由图 ５的插图可见，添加 ＬｉＦ助熔剂的
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的绿色发光强度随ＬｉＦ添加量的增加而明显增加，而红光发射强度变化
不大。虽然ＬｉＦ比例为１５０％和１８０％时的发光强度最高，但是由于此时荧光粉已经不是纯相，因此发光
性能最好的样品应该是ＬｉＦ过量比例为１２０％时的荧光粉。总体来说，在添加不同比例 ＬｉＦ助熔剂的
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉中，发现随着ＬｉＦ的添加量的增加，样品的发光呈现一种红光逐渐向绿光
的过渡，这一现象将在我们的后续工作中展开讨论。本文将重点讨论添加不同比例 ＮａＦ助熔剂的
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的上转换发光性质。

图５　掺杂不同比例 ＬｉＦ助熔剂的 Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶

１０％Ｙｂ３＋，１％Ｅｒ３＋，ｘＬｉＦ样品的上转换发射光谱，插图
中为绿色和红色发射峰强度随ＬｉＦ添加量变化关系
Ｆｉｇ．５　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ

Ｌａ２．２９Ｍｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，１％Ｅｒ３＋，ｘＬｉＦ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＬｉＦｆｌｕｘ，ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｇｒｅｅｎａｎｄｒｅｄｐｅａｋｓｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎ
ｔｈｅＬｉＦｃｏｎｔｅｎｔ
ｘ／％：ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

图 ６　 不同摩尔分数 Ｅｒ３＋的 Ｌａ２．３－ｘＭｏ１．６Ｏ８∶

１０％Ｙｂ３＋，ｙＥｒ３＋，８０％ＮａＦ样品的上转换发射光谱，

插图中为绿色和红色发射峰强度随 Ｅｒ３＋含量变化
关系

Ｆｉｇ．６　Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｌａ２．３－ｘＭｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，ｙＥｒ３＋，ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓ

ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｒｅｄ ｐｅａｋｓ

ｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎｔｈｅＥｒ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｙ／％：ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ

２．４　Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋掺杂量对Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋样品上转换发光性能的影响

２．４．１　Ｌａ２．３－ｘＭｏ１．６Ｏ８∶１０％Ｙｂ
３＋，ｘＥｒ３＋荧光粉的上转换发光　为了研究Ｅｒ３＋掺杂浓度对荧光粉上转换

发光的影响，固定ＮａＦ助熔剂的添加量为８０％（质量分数），固定 Ｙｂ３＋的掺杂浓度为１０％，在相同条件
下测量了不同Ｅｒ３＋浓度荧光粉的上转换发射光谱，如图６所示。在９８０ｎｍ近红外激光的激发下，从图
中可以看出，样品主要产生１个红色和２个绿色的强发射，其在６７０、５４８和５２９ｎｍ附近的上转换发射
峰，分别对应的是Ｅｒ３＋的４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２、
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２、
２Ｈ１１／２→

４Ｉ１５／２的跃迁
［５］。并且发现，所有样品的绿色发

射强度均比红色发射强度强。这与前面不同ＮａＦ助熔剂添加量实验中得到的结论一致。
图６中的插图是红色和绿色上转换积分发射强度随 Ｅｒ３＋掺杂浓度的变化关系。从该图中可以看

出，红色和绿色的发光强度先随着 Ｅｒ３＋浓度的增加而增加，绿色发光强度最大时 Ｅｒ３＋的浓度（摩尔分
数）为２％，而红色发光强度最大时Ｅｒ３＋的浓度为１０％。然后进一步增加 Ｅｒ３＋的浓度，发光的强度会减
弱，因此该样品发生了浓度淬灭现象［６］。

２．４．２　Ｌａ２．３８－ｘＭｏ１．６Ｏ８∶ｙＹｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋荧光粉的上转换发光　与此同时，本文还固定了 ＮａＦ助熔剂的

添加量为８０％，固定Ｅｒ３＋的掺杂浓度（摩尔分数）为２％，在相同的实验条件下测量了不同 Ｙｂ３＋浓度荧
光粉的上转换发射光谱，如图７所示。从图中仍然可以看到，Ｅｒ３＋的绿色和红色上转换发光，并且所有
样品的绿色发光强度均大于红色发光强度。图７中的插图是红色和绿色上转换积分发射强度随 Ｙｂ３＋

掺杂浓度的变化关系。红色和绿色的发光强度先随着 Ｙｂ３＋浓度的增加而增加，在 Ｙｂ３＋的浓度为５％
时，红色发光强度和绿色发光强度均达到最大值，此后，发光强度开始减弱。因此，可以确定

Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉中稀土离子的最佳掺杂浓度为５％Ｙｂ３＋和２％Ｅｒ３＋。其ＸＲＤ图如图８所

３４１１　第１０期 张宁子等：Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋材料的制备及其上转换发光性质



示，添加８０％ＮａＦ助熔剂的Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶５％Ｙｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋荧光粉仍是纯相。

图 ７　不同 Ｙｂ３＋含量的 Ｌａ２．３８－ｘＭｏ１．６Ｏ８∶ｙＹｂ
３＋，

２％Ｅｒ３＋，８０％ＮａＦ样品的上转换发射光谱，插图中为

绿色和红色发射峰强度随Ｙｂ３＋含量变化关系
Ｆｉｇ．７　Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｌａ２．３８－ｘＭｏ１．６Ｏ８∶ｙＹｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋，ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓ

ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｒｅｄ ｐｅａｋｓ

ｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎｔｈｅＹｂ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｙ／％：ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ

图８　掺杂８０％ ＮａＦ助熔剂的样品Ｌａ２．３３Ｍｏ１．６Ｏ８∶

５％Ｙｂ３＋，２％Ｅｒ３＋，８０％ＮａＦ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＬａ２．３３Ｍｏ１．６Ｏ８∶５％Ｙｂ
３＋，

２％Ｅｒ３＋ｓａｍｐｌｅｄｏｐｉｎｇｗｉｔｈ８０％ ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａＦ

２．５　上转换发光机理分析
结合本文实验获得的Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的上转换发光光谱，以及前人对于 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋

共掺杂样品的分析，本文给出了如图９所Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉上转换发光机理［１３］。在这一上

转换发光过程中，Ｙｂ３＋吸收一个９８０ｎｍ红外激光光子，从２Ｆ７／２基态被激发到
２Ｆ５／２，然后在返回

２Ｆ７／２基态
的过程中，将能量传递给Ｅｒ３＋。Ｅｒ３＋首先通过基态吸收（ＧＳＡ），从４Ｉ１５／２被激发到

４Ｉ１１／２能级；然后在
４Ｉ１１／２

能级的寿命期内，另外有一个光子被Ｙｂ３＋吸收，并将其能量传递给Ｅｒ３＋，一部分４Ｉ１１／２能级的Ｅｒ
３＋无辐射

弛豫到４Ｉ１３／２能级，再通过激发态吸收被激发到
４Ｆ９／２能级，从这个能级返回基态能级

４Ｉ１５／２的过程中，可发
出６７０ｎｍ的红光。另一部分４Ｉ１１／２能级的Ｅｒ

３＋被激发到４Ｆ７／２能级，到达
４Ｆ７／２能级的Ｅｒ

３＋快速无辐射弛豫

到２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２能级；最后，Ｅｒ

３＋从２Ｈ１１／２能级辐射跃迁到基态能级
４Ｉ１５／２，发出５２９ｎｍ的绿光。

４Ｓ３／２能级的
Ｅｒ３＋一部分辐射跃迁到基态能级４Ｉ１５／２，发出 ５４８ｎｍ的绿光，另一部分无辐射弛豫到

４Ｆ９／２能级，发出
６７０ｎｍ的红光。能量转移过程可以表示为如下３个阶段：
ＥＴ１： Ｙｂ３＋（２Ｆ５／２）＋Ｅｒ

３＋（４Ｉ１５／２ →） Ｙｂ３＋（２Ｆ７／２）＋Ｅｒ
３＋（４Ｉ１１／２） （１）

ＥＴ２： Ｙｂ３＋（２Ｆ５／２）＋Ｅｒ
３＋（４Ｉ１３／２ →） Ｙｂ３＋（２Ｆ７／２）＋Ｅｒ

３＋（４Ｆ９／２） （２）
ＥＴ３： Ｙｂ３＋（２Ｆ５／２）＋Ｅｒ

３＋（４Ｉ１１／２ →） Ｙｂ３＋（２Ｆ７／２）＋Ｅｒ
３＋（４Ｆ７／２） （３）

　　为了进一步验证Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧光粉中所涉及到的上转换发光机理，进一步对其发光过

程进行了分析。众所周知，上转换发光通常需要多个光子参与，上转换发光过程其实是样品吸收两个及

两个以上长波长光子而产生一个短波长光子的发射过程。上转换发光输出的可见光强度与激发功率满

足以下关系：Ｉ＝ａＰｎ，其中，Ｉ表示上转换发光强度，Ｐ表示激发光功率，ｎ为发射一个可见光子所吸收的
激发光光子数，ａ为常数［１３１４］。由此可见，ｌｎＩ和 ｌｎＰ呈线性关系。本文选择了浓度优化的质量分数
８０％ＮａＦ作为助熔剂的Ｌａ２．３３Ｍｏ１．６Ｏ８∶５％Ｙｂ

３＋，２％Ｅｒ３＋荧光粉作为研究对象，图１０为该样品的上转换发
光强度和激发光功率的双对数曲线，其中直线斜率即为ｎ值。对发光中心在５２９和５４８ｎｍ的绿光以及
６７０ｎｍ的红光的发光过程进行线性拟合，所得 ｎ值分别为 １９４５０、１９４２７、１８７１５。因此，
Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋荧光粉的红色和绿色发光均为双光子过程。这一点也与图９给出的能级跃迁图
一致。
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图９　Ｙｂ３＋和 Ｅｒ３＋的能级结构及９８０ｎｍ激发下可
能发生的跃迁示意图

Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＹｂ３＋ａｎｄ

Ｅｒ３＋ａｎｄｐｏｓｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图１０　Ｌａ２．３３Ｍｏ１．６Ｏ８∶５％Ｙｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋样品上转换

发光强度与激发光功率之间的双对数曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｌｎｌｎｐｌｏｔｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ａｓａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ

Ｌａ２．３３Ｍｏ１．６Ｏ８∶５％Ｙｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋ｓａｍｐｌｅ

３　结　论

本文研究了一类新型的钼酸盐荧光粉Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋。通过一系列优化实验，确定了添加

８０％ＮａＦ助熔剂可制备出Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋纯相的荧光粉，并且其发光性能最优。进一步研究了

Ｌａ２．４Ｍｏ１．６Ｏ８∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋荧 光 粉 中 稀 土 离 子 的 最 优 掺 杂 浓 度 为 ５％ Ｙｂ３＋ 和 ２％ Ｅｒ３＋。基 于

Ｌａ２．３３Ｍｏ１．６Ｏ８∶５％Ｙｂ
３＋，２％Ｅｒ３＋荧光粉的上转换发光机理分析，发现了其上转换发光主要途径是Ｙｂ３＋和

Ｅｒ３＋之间的能量传递，同时其绿光发射中心５２９和５４８ｎｍ，以及红光发射中心６７０ｎｍ的跃迁，均为双光
子发光过程，最后给出了此类上转换发光材料的发光机理示意图。
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