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稀土掺杂材料的上转换发光
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摘要：稀土掺杂材料的上转换发光是实现光波频率转换的重要途径，也是稀土掺杂发光材料研究的重要内容。本文从介

绍与上转换相关的基本概念出发，阐述了稀土离子上转换发光的发展历史；对稀土离子掺杂材料的能量传递、激发态吸

收、合作敏化、合作发光、双光子吸收激发及光子吸收雪崩等上转换发光机制进行了概述，并对各机制进行了比较；对不

同稀土离子掺杂体系中上转换发光的机制进行了总结；对以往研究的稀土掺杂上转换发光材料的基质，包括粉体材料、

晶体材料、非晶材料进行了概括；最后对影响稀土离子上转换发光效率的因素进行了分析，提出了在上转换发光材料的

设计中应重点考虑基质对泵浦光及上转换发射光的吸收、基质材料的声子能量、稀土离子的掺杂方案及泵浦途径等因

素。

关　键　词：上转换发光；稀土离子；基质材料；掺杂发光；发光效率
中图分类号：Ｏ４８２．３１　　文献标识码：Ａ

Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆ
ｒａｒｅｅａｒｔｈｄｏｐｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＨＵＡＪｉｎｇｔｉａｎ１，２，ＣＨＥＮＢａｏｊｉｕ２，ＳＵＮＪｉａｓｈｉ２，ＣＨＥＮＧＬｉｈｏｎｇ２，ＺＨＯＮＧＨａｉｙａｎｇ２

（１．ＣｈａｎｇｃｈｕｎＶｏｃａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００３３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＰｈｙｓｉｃｓ，ＤａｌｉａｎＭａｒｉｔｉｍｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｄａｌｉａｎ１１６０２６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｒａｒｅｅａｒｔｈｄｏｐｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｔｈｅｏｐｔｉｃａｌ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓｗｅｌｌａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔａｓｐｅｃｔｉｎｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｏｆｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ
ｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｃｏｎｃｅｐｔｓｏｆｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｈｉｓｔｏｒｙｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｄｏｐｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓｗａｓｂｒｉｅｆｌｙｒｅｖｉｅｗｅｄａｎｄｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｉｎｃｌｕ
ｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ，ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ，ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ｔｗｏｐｈｏ
ｔｏｎａｂｓｏｒｂｅｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｎａｖａｌａｎｃｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｒａｒｅｅａｒｔｈｄｏｐｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄａｎｄ
ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｅａｃｈｏｔｈｅｒｓ．Ｔｈｅｎ，ｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｒａｒｅｅａｒｔｈｓｄｏｐｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄａｎｄｔｈｅｈｏｓｔｍａｔｅｒｉａｌｓｓｕｃｈａｓｐｈｏｓｐｈｏｒｓ，ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｏｌｉｄｓｆｏｒｒａｒｅ



ｅａｒｔｈｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ．Ｉｔｗａｓｐｏｉｎｔｅｄｏｕｔｔｈａｔｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｆｐｕｍｐｉｎｇｌｉｇｈｔａｎｄｅｍｉｔｔｉｎｇｌｉｇｈｔ，ｐｈｏｎｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｈｏｓｔ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｔｈｅｃｈｏｉｃｅｓｏｆｄｏｐｉｎｇｉｏｎｓａｎｄｐｕｍｐｉｎｇｒｏｕｔｅｓｍｕｓｔｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｉｎｔｈｅｄｅｓｉｇｎｓｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；ｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎ；ｈｏｓｔｍａｔｒｉｘ；ｄｏｐｉｎｇｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

１　引　言

　　在光学领域，上转换也称为升频转换或频率
上转换，是指把长波长的光转换成短波长的光。

上转换发光是用长波长的光激发某种材料，而该

材料产生短波长发光。发光是非平衡态辐射过

程，因此并不是所有的上转换过程都是上转换发

光过程，例如谐波产生（和频、差频等）过程是平

衡辐射过程，因此不是上转换发光过程。频率上

转换是反斯托克斯过程，因此上转换发光也称为

反斯托克斯荧光。还有一类特殊的上转换过程被

称为光激励发光，它是在类似长余辉材料中发生

的一种过程。在该类材料中电子陷阱很深，因此

通过短波长的光激发而进入陷阱的电子不能被室

温热激发释放出来，必须通过能量高于阱深的光

子（一般是红外光）把电子激发出来，然后传递给

发光中心，发射可见光［１，２］。

上转换发光在有机材料、半导体材料和稀土

掺杂的无机材料中均已被观察到。通常，有机材

料中的上转换发光称为多光子过程，并且效率较

高，然而有机物的稳定性较差，限制了其在很多领

域的应用。目前，稀土离子掺杂的无机材料的上

转换发光过程研究较广泛，这主要是由于无机材

料比较稳定，可应用于许多领域，例如红外光探

测、短波激光及生物荧光标记等。到目前为止，在

稀土掺杂材料中实现的上转换发光效率最高仅有

６％。同时，还应该提到的是实现稀土离子掺杂材
料的上转换发光必须满足一定的激发功率密度，

即使激发功率很大，而没有足够的激发功率密度

也不能实现上转换发光。而光激励发光材料则不

同，在很低激发功率密度下就能实现强的上转换

发射，因此光激励发光材料更适合用于光辐射剂

量的探测。

２　国内外上转换发光的研究进展

　　上转换发光现象最早是在１９５９年采用９６０
ｎｍ的红外光激发多晶 ＺｎＳ时观察到的。１９６２
年，人们又在硒化物中观察到上转换发光现象，

１９６６年，Ａｕｚｅｌ在研究钨酸镱钠玻璃时，意外发现
当基质材料中掺入 Ｙｂ３＋离子时，Ｅｒ３＋、Ｈｏ３＋和
Ｔｍ３＋离子在红外光激发时，其发光效率几乎提高
了两个数量级，由此正式提出了“上转换发光”的

概念［３］。

稀土掺杂材料上转换发光现象在大量的实验

中观察到后，６０至７０年代，人们对其机理进行了
详细的研究。８０年代初期，实现了闪光灯泵浦的
上转换激光，并进入了第一次研究高潮时期，但由

于当时材料合成方法及泵浦源能量的限制使其发

展受到了阻碍［４］。８０年代后期，红外大功率二极
管激光器问世及其商品化，以及稀土掺杂的重金

属氟化物玻璃材料的制备成功使小型全固体上转

换激光的实现成为了可能，至此又掀起了研制上

转换激光器的第二次高潮［５］。１９８６年，已有报导
Ｔｉ宝石激光器泵浦的上转换激光器输出功率已
达到１Ｗ，半导体二极管激光器泵浦的上转换激
光器的输出达到 １００ｍＷ。上世纪末，人们对光
纤的认识也给上转换激光器的研究带来了一定的

启发，上转换光纤激光器的研究从而倍受重

视［６］。但由于上转换效率始终难以令人满意，并

且由于短波长半导体激光器的问世，使上转换激

光的研究进入了低潮。近两年来，随着世界各国

对生命科学研究投入的加大，生物检测、药物靶标

等研究受到了人们的广泛重视。而上转换发光是

在红外光激发下产生可见光的过程，因此，利用上

转换发光材料作为荧光标记材料可以大大降低噪

声的影响。上转发发光材料，特别是纳米级上转
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换发光材料又重新受到了重视，并且近年来出现

了很多研究报道［７～１０］。

３　上转换发光的机理

　　上转换发光自从被人们认识以来，许多稀土
离子的上转换发光现象都被观察到［１１～１７］，上转换

发光的波长差不多覆盖了可见及近紫外波段。不

同稀土离子掺杂材料的上转换发光具体过程不

同，相同稀土离子在不同的基质中的上转换过程

也不同，同时掺杂浓度不同也会对上转换发光过

程产生影响。如果抛开具体的稀土离子，上转换

发光可归纳为以下６种类型，如图１中（Ａ）～（Ｆ）
所示。

图１　上转换发光机理
Ｆｉｇ．１　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

　　图１（Ａ）的过程是发光中心稀土离子先接受
一个供体离子传递的能量跃迁到中间激发态，然

后再接受另一个供体离子的能量跃迁到发光能

级，发射一个短波长的光子，即是 ＡＰＴＥ（Ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｄｅＰｈｏｔｏｎｓｐａｒＴｒａｎｓｆｅｒｔｄ′Ｅｎｅｒｇｉｅ）效应。图１（Ｂ）
过程是发光中心稀土离子吸收一个光子跃迁到中

间激发态后，再吸收一个激发光子跃迁到更高的

激发态而发射短波光子，称为激发态吸收，即ＥＳＡ
（ＥｘｃｉｔｅｄＳｔａｔｅＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ）。图１（Ｃ）所示的过程
是两个处于激发态的稀土离子同时跃迁回到基态

后，而使发光中心处于较高的激发态，这个激发态

发射短波光子的现象被称为合作敏化，即 ＣＯＳ
（ＣｏＯｐｅｒａｔｉｖｅＳｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ），它与（Ａ）过程的不同
之处是不需要中间激发态的参与。图１（Ｄ）是合
作发光过程，即 ＣＯＬ（ＣｏＯｐｅｒａｔｉｖｅＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）
的原理图，也就是两个处于激发态的稀土离子不

通过第三个离子的参与而同时回到基态并发射短

波长的光，它的一个明显特征是发射光的能量是

退激发离子能级能量的２倍，并且不存在与发射
光子能量相匹配的能级，这也是它与（Ａ）和（Ｃ）
过程的重要区别。图１（Ｅ）所示的是双光子吸收
激发过程，即 ＴＰＡＥ（ＴｗｏＰｈｏｔｏｎＡｂｓｏｒｂｅｄＥｘｃｉｔａ

ｔｉｏｎ），这个过程是发光能级直接吸收两个激发光
子而发光，它与过程（Ｂ）的显著区别是无需中间
激发态的参与，与过程（Ｄ）的区别是不需要两个
处于激发态的离子，同时存在真实的发光能级。

图１（Ｆ）是在稀土掺杂材料中的光子雪崩过程，即
ＰＡ（ＰｈｏｔｏｎＡｖａｌａｎｃｈｅ），光子雪崩上转换也是近
年来研究较多的上转换机制，光子吸收雪崩上转

换与正常的激发态吸收上转换不同，它的特点是

泵浦波长与掺杂稀土离子的基态能级的吸收波长

相差较大，即不存在纯粹的基态电偶极吸收跃迁，

但存在较强的激发态吸收，并且稀土离子间存在

较大的交叉弛豫几率，实现雪崩上转换发光的激

发功率密度必须高于一定阈值，同时雪崩的建立

需要较长的时间。利用光子吸收雪崩上转换技术

的意义在于它为上转换的实现拓宽了激发途径。

４　上转换发光材料中稀土离子的掺杂

　　从图１可以看出，（Ｃ）过程必须由共掺杂稀
土离子来实现，（Ｂ）、（Ｄ）和（Ｅ）过程是在单掺杂
的系统中发生上转换发光的过程，（Ａ）是既可以
在单掺杂系统中实现，也可以在双掺杂系统中实
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现的过程，（Ｆ）过程在单掺杂和共掺杂系统中均
有报道。对于稀土离子掺杂的材料，一般很少采

用三掺杂，更多的掺杂更为罕见，这是因为稀土离

子的能级非常丰富，能级间的能量传递和交叉弛

豫行为会导致多掺杂系统中稀土离子的发光发生

猝灭，使发光减弱或根本观察不到发光。即使是

同种离子当掺杂浓度过高时也会产生猝灭现象，

浓度猝灭的程度与离子能级结构有关。

从物理角度讲，除了非光谱活性稀土离子外，

所有稀土离子均可能实现上转换发光，只不过效

率不同，应用潜力不同而已。表１给出了研究较
多的上转换发光的稀土离子及上转换发光类型。

表１中第一行表示上转换发光材料掺杂的稀土离
子之一，另一个可能的掺杂离子在表中每一行的

行首。行列交叉处表示一种可能的掺杂方案，例

如表的第三列和第二行的交叉处的格内标有（Ａ）
（Ｂ）表示在 Ｔｍ３＋与 Ｅｒ３＋共掺杂的系统中存在
（Ａ）和（Ｂ）过程的上转换，即能量传递上转换和

激发态吸收上转换。该单元格中的［１９］表示该
过程在文献［１９］中报道。从表１中可以看出稀
土离子掺杂的系统中几乎所有的上转换发光过程

（Ａ）～（Ｆ）都被观察到。Ｙｂ３＋和多数稀土离子共
掺杂的系统中可实现（Ａ）过程的上转换发光，这
是因为 Ｙｂ３＋离子在 ９８０ｎｍ附近有大的吸收截
面，同时该波段与商品化的大功率半导体激光器

的输出波长一致，因此可以作为上转换发光的敏

化离子。

由于 Ｅｕ３＋、Ｇｄ３＋、Ｄｙ３＋离子不存在与商品化
半导体激光器输出波长相匹配的能级，并且没有

较合适的中间亚稳态能级，因此无法在单掺杂的

体系中实现红外光源泵浦的上转换发光。在

Ｅｕ３＋与Ｙｂ３＋共掺杂的个别体系中可实现（Ｃ）过
程的上转换发光，在Ｇｄ３＋单掺杂的体系中可实现
（Ｅ）过程的上转换发光，而它们的效率很低，在一
般的体系中不易观察到。因此，在表１中未列入
Ｅｕ３＋、Ｇｄ３＋及Ｄｙ３＋等离子。

表１　稀土离子的掺杂及上转换发光机制
Ｔａｂ．１　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｄｏｐａｎｔｓａｎｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

Ｔｍ３＋ Ｅｒ３＋ Ｐｒ３＋ Ｎｄ３＋ Ｔｂ３＋ Ｓｍ３＋ Ｈｏ３＋ Ｙｂ３＋

Ｔｍ３＋ （Ｂ）（Ｆ）［１８］ （Ａ）（Ｂ）［１９］ － － （Ａ）［１２］ － （Ａ）［２０］ （Ａ）［２１］

Ｅｒ３＋ （Ａ）（Ｂ）（Ｆ）［２２２４］ （Ａ）［２５］ （Ａ）（Ｂ）［２６］ （Ａ）［２７］ － （Ａ）［２８］ （Ａ）（Ｂ）（Ｆ）［２９３０］

Ｐｒ３＋ （Ａ）（Ｆ）［３１３２］ （Ａ）［３３］ － － － （Ａ）［３４］

Ｎｄ３＋ （Ｂ）［３５］ （Ａ）［３６］ － （Ａ）［３７］ （Ａ）［３８］

Ｔｂ３＋ （Ｅ）［３９］ － － （Ｃ）［４０］

Ｓｍ３＋ （Ｅ）［４１］ － －
Ｈｏ３＋ （Ａ）（Ｂ）（Ｆ）［４２，４３］ （Ａ）（Ｆ）［４４，４５］

Ｙｂ３＋ （Ｄ）［４６］

５　多光子过程中光子数、激发功率
及上转换发光强度三者的关系

　　在以上６种不同机理的上转换发光过程中，
还应该指出的是在多数情况下上转换发射光子的

能量并不严格等于激发光子能量的２倍，这是因
为发光中心离子被激发到发光能级上不是共振过

程，一般需要声子的参与，并且发光中心的各激发

态都存在无辐射跃迁，这也是发射光子的能量比

激发光子能量２倍小的原因。对于（Ｄ）过程上转

换发射光子的能量严格为被红外激发能级能量的

２倍，而不一定是激发光光子能量的２倍，因为被
红外光直接激发的离子可能是通过声子参与来实

现的。稀土离子上转换发光过程都是多光子过

程，在多光子过程中激发光的强度与上转换发射

荧光的强度满足强度制约关系 Ｉｌ∝Ｉ
ｎ
ｅ，其中 Ｉｌ表

示上转换荧光强度，Ｉｅ表示激发光强度，ｎ是产生
一个上转换发射光子所需的激发光子个数。如果

采用半导体激光器作为激发源，上转换发光的积

分发射强度 Ｉｌ与半导体激光器的工作电流 ｉＬＤ之

间的关系为Ｉｌ＝（ａｉＬＤ－ｂ）
ｎ，这里ｎ仍是上转换过
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程所需的光子个数，ｂ／ａ为激光器的阈值电流，这
个关系是确定上转换过程是几光子过程的有效方

法［１１～１３］。

还应该指出的是上转换发光具体是几光子过

程还与激发功率密度有关。对于一个确定的系

统，在低的激发功率密度范围内和高功率激发密

度的范围内，上转换发光可能是不同的多光子过

程，例如在低激发密度范围内，上转换发光可能是

２光子过程，而在高激发密度范围内可能是３光
子过程［４７］。这是由于激发功率密度不同，中间能

级上的布居分布可能不同，因此上转换过程也不

一样。

６　稀土上转换发光的基质材料［１］

　　目前，被研究的稀土离子上转换发光的无机
基质材料包括多晶粉末、单晶和非晶三大类材料。

其中粉末材料包括体相材料和低维结构材料；非

晶材料包括玻璃态和陶瓷材料；稀土离子掺杂的

上转换发光材料既包括绝缘体也包括半导体。从

化学组成上可以分为氧化物、卤化物、硫化物及各

种盐类。

众所周知，目前人类所能够生长的单晶的数

目与目前存在的无机化合物的种类相比是很少

的。因此稀土离子在单晶中的上转换发光过程的

报道与粉体和玻璃相比也较少。稀土离子掺杂的

玻璃材料可按图２分类。在这些种类的玻璃材料
中，一般认为无氧玻璃的声子能量低，上转换效率

较高，例如著名的 ＺＢＬａｎ玻璃就是无氧玻璃中的
一种。但无氧玻璃的制备与有氧酸盐玻璃相比较

为复杂，一般稳定性也较差；而含氧玻璃的上转换

效率一般较低，但其制备相对容易，可在空气气氛

下合成，并且重金属氧化物材料的声子能量也较

低，上转换效率也是很可观的。另外还有一类值

得一提的玻璃材料是氟氧化物玻璃，该类材料的

玻璃形成体是重金属氧化物，而其它次要成分的

部分或全部为氟化物。该类材料中引入了氟化物

成分，可有效地降低玻璃中 ＯＨ－的含量，使上转
换效率有很大提高［４８］。

图２　稀土离子上转换的基质玻璃
Ｆｉｇ．２　Ｌｉｓｔｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｇｌａｓｓｈｏｓｔｓ

　　稀土离子掺杂的上转换低维结构材料包括薄
膜、纳米线、纳米带、纳米粒子等形貌材料，这些材

料主要通过软化学方法合成，涵盖了氧化物、氟化

物、硫化物及很多种盐类。这里应该强调的是，无

论是稀土离子以二价或三价掺杂到纳米晶中，首

先应该考虑的问题是稀土离子是取代该化合物中

的阳离子还是以填隙的形式进入晶格。无论以哪

种方式进入，都应该满足电荷平衡，即对于整个晶

体其阴离子的电荷之和与阳离子电荷之和相等。

如果不平衡，在设计材料时就应该考虑引入电荷

补偿剂加以补偿［１］。

７　上转换发光材料的效率［１］

　　发光效率是表征发光材料的重要参数。对于
前面讨论的图１（Ａ）～（Ｆ）的６个过程的上转换
发光机制中，所能实现的上转换发光效率是不同

的。一般来说（Ａ）过程所实现的上转换效率最
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高，（Ｆ）过程次之，（Ｂ）过程所实现的上转换效率
比（Ａ）过程小一个数量级。而（Ｃ）、（Ｄ）、（Ｅ）过
程的所实现的上转换效率仅为（Ａ）过程的１０－３～
１０－４左右［４９］。

对于通过共掺杂实现上转换发光的物理考

虑：１）首先供体必需在激发波长处有较大的吸收
截面，并且能在基质中实现较高浓度的掺杂；

２）供体和受体之间有较大的能量传递速率；３）受
体中间能级有较长的寿命；４）（Ｂ）的激发态吸收
过程虽然只需要单掺杂稀土离子就可以实现，但

考虑到为了使发光中心离子的某些能级发生猝灭

（例如使激光跃迁的终态上的电子尽快弛豫到基

态），有时也进行一些有益的掺杂，例如 Ｔｍ３＋／
Ｙｂ３＋或Ｔｍ３＋／Ｔｂ３＋共掺杂的体系。

目前，稀土离子上转换发光的机理已经非常

清楚，把稀土离子上转换发光推向实用化的关键

是提高其效率，在实际发光材料中影响上转换效

率的因素很多，在技术物理领域习惯上把光泵浦

的总效率分为３个部分：一是实际进入介质的泵
浦功率只是泵浦源发射功率的一部分，由此产生

的效率称为传递效率 ηｔ，这部分损耗主要是介质
的反射等因素引起的；二是激活剂只能吸收进入

介质中的一部分泵浦光，由此产生的效率称为光

谱效率ηｓ，这部分损耗包括非共振泵浦及泵浦光
在基质的吸收带内，而使泵浦效率减小；然而，并

非所有被激励到泵浦能级及上转换跃迁能级上的

离子都能产生对上转换有用的跃迁；三即是由此

产生的效率称为内量子效率 ηｑ。内量子效率主
要与无辐射跃迁、泵浦及上转换跃迁途径、以及系

统能级结构等因素有关。因此上转换发光的总效

率为η＝ηｔηｓηｑ。
从以上讨论可以看出，要提高红外到可见上

转换发光的效率应从以下几个方面考虑：

（１）采用合适的基质材料。首先该基质材料

的红区吸收边带应在激发波长以外，或在激发波

长处存在透明窗口，蓝区吸收带边应在上转换发

射波长以外，这样可以提高泵浦及激光发射的光

谱效率。

（２）基质材料的声子能量不应太大，以减小
某些能级的无辐射跃迁，提高中间亚稳态能级的

布居，从而提高量子效率。

（３）选择合适掺杂中心。前面已经介绍了上
转换发光过程中稀土离子的掺杂方案，这里应该

强调的是，无论是单掺杂还是共掺杂的体系都应

该考虑浓度猝灭的问题，选择合适的掺杂浓度，提

高荧光效率，还应该尽量提高介质的纯度，减小非

故意掺杂的猝灭中心对上转换的影响。

选择合适的泵浦途径。稀土离子的能级十分

丰富，对于一定的掺杂体系一般可能有几个激发

途径，例如，Ｅｒ３＋离子掺杂的材料中在 ５５０，６４７，
８０８，９８０ｎｍ和１０６，１５０μｍ激发下都已观察到
上转换发光现象，但在这６个泵浦波长中存在一
个最优的泵浦波长，因此应进行选择。

８　结束语

　　稀土离子掺杂的上转换发光的研究虽经历了
多次起落，但研究人员对上转换发光的研究从未

停止过，相信这方面研究还会一直持续下去。因

为上转换发光是把长波长激发光变换到短波长发

射光的一种途径，具有潜在的应用价值，然而对于

实现广泛的实际应用其效率还有待提高；另外，利

用红外光激发而实现更高的激发态的激发，从而

观察到高能级的发光信息也不失是一种学术研究

的手段；同时，对于具体稀土离子掺杂的具体材料

体系中上转换发光可能与已发现并报道的不同，

也就是说稀土离子在新的材料体系中的上转换发

光行为仍值得去探索。
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（２）：２０３２１０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［５］　陈晓波，张光寅，宋增福．稀土化合物材料上转换发光与激光的研究与进展［Ｊ］．光谱学与光谱分析，１９９５，１５（３）：１

６．

ＣＨＥＮＸＢ，ＺＨＡＮＧＧＹ．ＳＯＮＧＺＦ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌａｓｅｒａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｓｄｏｐｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＳｐｅｃ．Ａｎａｌ．，１９９５，１５（３）：１６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［６］　杨建虎，戴世勋，姜中宏．稀土离子的上转换发光及研究进展［Ｊ］．物理学进展，２００３，２３（３）：２８４２９８．

ＹＡＮＧＪＨ，ＤＡＩＳＨＸ，ＪＩＡＮＧＺＨＨ．Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓａｎｄｉｔｓｒｅｃｅｎｔｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｇ．

Ｐｈｙｓ．，２００３，２３（３）：２８４２９８．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［７］　ＬＩＵＭ，ＷＡＮＧＳＷ，ＺＨＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．．ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＹ３Ａｌ５Ｏ１２（ＹＡＧ）∶Ｙｂ
３＋，Ｔｍ３＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．

Ｏｐｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００７，３０（７）：３７０３７４．

［８］　ＧＯＵＶＥＩＡＮＥＴＯＡＳ，ＢＵＥＮＯＬＡ，ＡＦＯＮＳＯＡＣＭ，ｅｔａｌ．．ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎＨｏ３＋／Ｙｂ３＋ａｎｄＴｂ３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｆｌｕｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃ［Ｊ］．Ｊ．ＮｏｎＣｒｙｓｔ．Ｓｏｌｉｄｓ，２００８，３５４（１０）：５０９５１４．

［９］　ＩＰＡＲＲＡＧＵＩＲＲＥＩ，ＡＺＫＡＲＧＯＲＴＡＪ，ＦＥＲＮＡＮＤＥＺＮＡＶＡＲＲＯＪＭ，ｅｔａｌ．．ＬａｓｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮｄ３＋ ｉｎ

ｔｅｌｌｕｒｉｔｅｂｕｌｋｇｌａｓｓ［Ｊ］．Ｊ．ＮｏｎＣｒｙｓｔ．Ｓｏｌｉｄｓ，２００７，３５３（２）：９９０９９２．

［１０］　ＺＨＡＮＧＸＤ，ＸＵＴＦ，ＤＡＩＳＸ，ｅｔａｌ．．ＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＥｒ３＋／Ｈｏ３＋ ｃｏ

ｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｌｌｏｙ．Ｃｏｍｐｄ．，２００８，４５０（１０）：３０６３０９．

［１１］　陈宝玖，王海宇，秦伟平，等．Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋共掺杂氟硼酸盐玻璃材料光学跃迁及红外到可见上转换［Ｊ］．发光学报，

２０００，２１（１）：３８４２．

ＣＨＥＮＢＪ，ＷＡＮＧＨＹ，ＱＩＮＷＰ，ｅｔａｌ．．ＯｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓａｎｄＩＲｔｏｖｉｓｉｂｌｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＹｂ３＋ａｎｄＥｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

ｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｌｕｍｉｎ．，２０００，２１（１）：３８４２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１２］　陈宝玖，王海宇，秦伟平，等．高效的红外到可见上转换氟氧化物玻璃材料［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０００，２０（３）：

２５７２５９．

ＣＨＥＮＢＪ，ＷＡＮＧＨＹ，ＱＩＮＷＰ，ｅｔａｌ．．ＯｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｆｏｒｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｔｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｒｏｍＩＲｔｏｇｒｅｅｎ［Ｊ］．Ｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌ．，２０００，２０（３）：２５７２５９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１３］　杨艳民．稀土离子掺杂透明无机绝缘体材料红外光谱性质的研究［Ｄ］．长春：中国科学院长春光学精密机械与物

理研究所，２００７．

ＹＡＮＧＹＭ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓｄｏｐｅｄｉｎｓｕｌａｔｉｎｇｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｄ］．

Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ：ＣｈａｎｇｃｈｕｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｐｔｉｃｓ，ＦｉｎｅＭｅｃｈａｎｉｃｓａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１４］　ＬＩＵＭ，ＷＡＮＧＳＷ，ＺＨＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．．Ｄｏｍｉｎａｎｔｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（４Ｆ９／２
４Ｉ１５／２）ｖｉａｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＹＡＧ（Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２）∶

Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ［Ｊ］．Ｏｐｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００７，２９（３）：１３５２１３５７．

［１５］　ＤＵＡＮＺＣ，ＺＨＡＮＧＪＪ，ＸＩＡＮＧＷＤ，ｅｔａｌ．．ＭｕｌｔｉｃｏｌｏｒｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥｒ３＋／Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋ｄｏｐｅｄｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｃｅ

ｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒ．Ｌｅｔｔ．，２００７，６１（９）：２２００２２０３．

［１６］　ＮＩＣＯＬＡＳＳ，ＤＥＳＣＲＯＩＸＥ，ＪＯＵＢＥＲＴＭＦ，ｅｔａｌ．．ＰｏｔｅｎｔｉａｌｉｔｙｏｆＰｒ３＋ａｎｄＰｒ３＋／Ｃｅ３＋ｄｏｐｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｆｏｒｔｕｎａｂｌｅＵＶｕｐ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌａｓｅｒｓ［Ｊ］．Ｏｐｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００３，２２（２）：１３９１４６．

［１７］　ＧＥＲＮＥＲＰ，ＦＵＨＲＥＲＣ，ＲＥＩＮＨＡＲＤＣ，ｅｔａｌ．．ＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｔｏｖｉｓｉｂｌｅｐｈｏｔｏｎｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＭｎ２＋ａｎｄＹｂ３＋ｃｏｎｔａｉ

ｎｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊ．ＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｄ．，２００４，３８０（１）：３９４４．

［１８］　ＭＡＲＴＩＮＩＲ，ＧＯＵＴＡＵＤＩＥＲＣ，ＧＵＹＳ，ｅｔａｌ．．ＲｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｎａｖａｌａｎｃｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＴｍ３＋∶Ｙ２Ｏ３ｃｒｙｓ

ｔａｌｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，１９９９，６０（１０）：７２５２７２５７．

［１９］　ＬＯＺＡＮＯＷ Ｂ，ＡＲＡＵＪＯＣＢ，ＭＥＳＳＡＤＤＥＱＹ，ｅｔａｌ．．ＥｎｈａｎｃｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＥｒ３＋ ｄｏｐｅｄｆｌｕｏｒｏｉｎｄａｔｅ

７０３第４期 　　　　　　　　花景田，等：稀土掺杂材料的上转换发光



ｇｌａｓｓｄｕｅｔｏｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｆｒｏｍＴｍ３＋［Ｊ］．Ｊ．ＮｏｎＣｒｙｓｔ．Ｓｏｌｉｄｓ，２００２，１１（７）：３１８３２２．

［２０］　ＧＩＲＩＮＫ，ＲＡＩＤＫ，ＲＡＩＳＢ．ＷｈｉｔｅｌｉｇｈｔｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｆｒｏｍＴｍ３＋＋Ｈｏ３＋＋Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅａｎｄｇｅｒ

ｍａｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈ７９８ｎｍｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，２００８，１０４（１２）：１１３１０７／１１１３１０７／５．

［２１］　ＧＩＲＩＮＫ，ＳＩＮＧＨＡＫ，ＲＡＩＳＢ．ＥｆｆｉｃｉｅｎｔｂｌｕｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎＴｍ３＋ｖｉａｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｆｒｏｍＹｂ３＋ｄｏｐｅｄｉｎ

ｌｉｔｈｉｕｍｍｏｄｉｆｉｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，２００７，１０１（２）：０３３１０２／１０３３１０２／４．

［２２］　ＱＵＩＭＢＹＲＳ，ＣＯＮＤＯＮＮＪ，ＯＣＯＮＮＯＲＳＰ，ｅｔａｌ．．ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｈｅｌｏｗｅｒｌｅｖｅｌｓｏｆＥｒ

∶ＫＰｂ２Ｃｌ５［Ｊ］．Ｏｐｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００８，３０（３）：８２７８３４．

［２３］　ＢＯＵＦＦＡＲＤＭ，ＤＵＶＡＵＴＴ，ＪＯＵＡＲＴＪＰ，ｅｔａｌ．．ＳｉｔｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆＥｒ３＋∶ＫＹＦ４［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈｙｓ．：

Ｃｏｎｄｅｎｓ．Ｍａｔｅｒ．，１９９９，１１（３）：４７７５４７８２．

［２４］　ＲＡＫＯＶＮ，ＡＲＡＵＪＯＣＢ，ＭＥＳＳＡＤＤＥＱＹ，ｅｔａｌ．．ＡｖａｌａｎｃｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＥｒ３＋ｄｏｐｅｄｆｌｕｏｒｏｉｎｄａｔｅｇｌａｓｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌ．

Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，１９９７，７０（２３）：３０８４３０８６．

［２５］　ＫＮＯＷＬＥＳＤＳ，ＪＥＮＳＳＥＮＨＰ．ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｖｅｒｓｕｓＰｒ－ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔ３μｍｌａｓｅｒｏｐｅｒａｔｉｏｎｉｎＥｒ［Ｊ］．ＩＥＥＥ

Ｊ．Ｑｕａｔ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．，１９９２，２８（４）：１１９７１２０８．

［２６］　ＺＨＯＮＧＨＹ，ＣＨＥＮＢＪ，ＲＥＮＧＺ，ｅｔａｌ．．２．７μｍｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆＮｄ３＋，Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，

２００９，１０６（１）ｉｎｐｒｅｓｓ．

［２７］　ＷＡＮＧＤＹ，ＬＵＯＪＬ，ＣＨＡＯＸＢ，ｅｔａｌ．．ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎＬｉＫＧｄＦ５ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈＥｒ
３＋，Ｔｂ３＋

［Ｊ］．ＳＰＩＥ，２００６，６０２８：６０２８０７／１６０２８０７／５．

［２８］　ＷＡＮＧＤＹ，ＬＵＯＪＬ，ＬＩＵＪＱ，ｅｔａｌ．．ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＥｒ３＋ｄｏｐｅｄａｎｄＥｒ３＋，Ｈｏ３＋ｃｏｄｏｐｅｄＣｓ２ＮａＧｄＣｌ６
ｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＳＰＩＥ，２００５，６０２８：６０２８０Ｓ／１６０２８０Ｓ／５．

［２９］　ＬＡＨＯＺＦ，ＭＡＲＴＩＮＩＲ，ＢＲＩＯＮＥＳＡ．ＩｎｆｒａｒｅｄｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｐｈｏｔｏｎａｖａｌａｎｃｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＨｏ３＋Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｆｌｕ
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