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摘　要：采用喷射微波燃烧合成法制备了上转换发光显示器中发绿光的上转换发光材料ＮａＹＦ４∶

Ｅｒ，Ｙｂ．测试了该材料的ＸＲＤ衍射图谱和发光效率．给出了该材料在１０６４ｎｍ三种激光功率激发

下的发光光谱．分析了该材料的上转换发光机理，得到５４５ｎｍ和６６２ｎｍ峰值发光分别是Ｅｒ３＋

的４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２跃迁产生的．ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ具有较强的上转换绿光，同时存在的较

弱的红光易于用滤色膜滤除，满足显示对三基色中绿色的要求；并且喷射微波燃烧合成法制备的该

材料达到了高分辨率显示应用超细粉体的要求．
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０　引言

近年来稀土离子掺杂上转换发光材料的研究取

得了长足发展［１５］，一种新型的显示器—近红外上转

换发光显示器应运而生［６１０］．该显示器利用近红外

二极管激光泵浦光源，通过扫描和聚焦系统后照射

到稀土掺杂的氟化物转换发光屏上，上转换材料吸

收近红外光的能量后，辐射出红、绿、蓝三基色光，从

而实现彩色显示．该显示器具有体积小、色彩鲜艳、

寿命长等特点，可实现真三维立体显示［１１］，是一种

很有前景的新型显示器．然而该显示器的亮度有待

提高，因为上转换材料的能量效率通常都较低．虽然

目前已有一些材料实现了较高的上转换效率［１２］，但

距实际应用还有一段距离．因此寻找一些新的发光

原理、制备方法和材料组合来提高上转换发光材料

的效率，并满足显示应用的光电特性的要求是当前

的研究课题．

本文给出可应用于制备上转换发光显示器的发

绿光的上转换发光材料 ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ的制备方

法、发光光谱及机理分析结果，为上转换发光显示器

的研制打下基础．

１　材料制备、犡犚犇衍射图谱和发光效

率

　　采用喷射微波燃烧合成法制备 ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，

Ｙｂ样品．由于微波加热法与传统加热方式不同，热

量不是经过传导或对流传递，而是使物质从里到外

自身发热，因而具有加热速度快，加热非常均匀，从

而更有利于形成粒度和质量均匀的材料．以ＮａＹＦ４

为基质材料，稀土离子浓度为 Ｙｂ３＋ ＝１８％ ｍｏｌ，

Ｅｒ３＋＝１％ ｍｏｌ进行掺杂，形成前驱体，然后经喷射

微波燃烧合成法形成微细粉体．反应用微波喷雾燃

烧合成器采用厚壁石英玻璃制作燃烧室，并经过适

当加固，通过微波引燃形成喷雾，达到了超细粉体的

要求，有利于高分辨率显示应用．

采用荷兰飞利浦公司生产的 Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏ型衍

射仪测试ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ样品的ＸＲＤ衍射图谱，

如图１．由此可以看出，由喷射微波燃烧合成法可以

合成完全纯相的 ＮａＹＦ４，衍射峰的位置与ＪＣＰＤＳ

卡片一致．根据ＸＲＤ衍射图谱计算得出 ＮａＹＦ４ 的

晶粒大小约为３０ｎｍ．

图１　ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ

测试ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ样品在波长为１０６４ｎｍ

的激励光源照射下的效率，其能量效率为３．５％，发

光效率为２３Ｌｍ／Ｗ，达到了阴极射线管显示荧光粉

的效率．
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２　材料的发光光谱及上转换机理分析

对上述ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ样品进行光谱测试．将

波长为１０６４ｎｍ的二极管激光器作为激励光源照

射在样品上，样品发出人眼可见的绿光．采用美国

ＰｈｏｔｏＲｅｓｅａｒｃｈ公司生产的ＰＲ６５０型便携式光谱

仪测量发射光谱，得到ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ样品的光谱

曲线，如图２．由该图可见该材料存在很强的５４５ｎｍ

绿光，同时存在微弱的６６２ｎｍ红光，该红光易于用

滤色膜滤除；由该图还可看出激发激光的功率越高，

样品的发光强度越大．

图２　不同激发功率下ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ的发射光谱

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｄｅｐｅｎｄｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ

图３为ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ在１０６４ｎｍ激光激发

下的上转换能级分布以及上转换发光机制中能量传

递示意图．可以看出，５４５ｎｍ的绿光是处于４Ｓ３／２的

Ｅｒ３＋跃迁到４Ｉ１５／２能级时发出的，而６６２ｎｍ的红光

则是处于４Ｆ９／２的Ｅｒ
３＋跃迁到４Ｉ１５／２能级时发出的．

图３　ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ在１０６４ｎｍ激光激发下的上转换

能级分布以及能量传递

Ｆｉｇ．３　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｃｈｅｍｅｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂｕｐｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ａｔ１０６４ｎｍ

Ｅｒ３＋跃迁到４Ｓ３／２可通过以下几种方式：

１）Ｅｒ３＋的激发态吸收．处于基态４Ｉ１５／２的Ｅｒ
３＋直

接吸收一个光子能量而跃迁到激发态４Ｉ１１／２，处于激

发态４Ｉ１１／２的Ｅｒ
３＋继续吸收光子能量跃迁至２Ｈ１１／２能

级．该过程描述为

４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋）＋犺狏→

４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋） （１）

４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋）＋犺狏→

２Ｈ１１／２～～
４Ｓ３／２ （２）

２）Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋间的能量转移．即处于激发态的

Ｙｂ３＋将能量传递给邻近的 Ｅｒ３＋ 使其从基态跃迁

至４Ｉ１１／２，然后再通过吸收 Ｙｂ
３＋ 传递的能量跃迁

到４Ｆ７／２能级．该过程描述为

　
２Ｆ５／２（Ｙｂ

３＋）＋４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋

４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋） （３）

　
２Ｆ５／２（Ｙｂ

３＋）＋４Ｉ１１／２（Ｅｒ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋

４Ｆ７／２（Ｅｒ
３＋）～～

４Ｓ３／２ （４）

３）Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋间的合作上转换，两个Ｙｂ３＋将能

量传 递 给 一 个 Ｅｒ３＋，使 Ｅｒ３＋ 跃 迁 到４Ｓ３／２．处

于４Ｆ７／２，
２Ｈ１１／２ 能 级 的 Ｅｒ３＋ 无 辐 射 到４Ｓ３／２．

４Ｓ３／２

→
４Ｉ１５／２跃迁发出５４５ｎｍ的绿光．过程描述为

　２
２Ｆ５／２（Ｙｂ

３＋）＋４Ｉ１５／２（Ｅｒ
３＋）→２

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋

４Ｓ３／２（Ｅｒ
３＋） （５）

６６２ｎｍ 红光的发射可通过两种方式：一是处

于４Ｓ３／２态的Ｅｒ
３＋通过多声子过程弛豫到４Ｆ９／２态，然

后４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２跃迁发出６６２ｎｍ的红光．另外由多

声子过程Ｅｒ３＋从４Ｉ１１／２态弛豫到
４Ｉ１３／２态，再吸收一个

红外光子跃迁到４Ｆ９／２态，Ｅｒ
３＋ 间的交叉弛豫也对

６６２ｎｍ产生贡献．该过程描述为

４Ｓ３／２～～
４Ｆ９／２ （６）

４Ｉ１１／２～～
４Ｉ４１３／２ （７）

Ｉ１３／２（Ｅｒ
３＋）＋犺狏→

４Ｆ９／２（Ｅｒ
３＋） （８）

４Ｉ１３／２（Ｅｒ
３＋）＋４Ｉ１１／２（Ｅｒ

３＋）→
４Ｉ１５／２（Ｅｒ

３＋）＋

　
４Ｆ９／２（Ｅｒ

３＋） （９）

从分析可以看出红光和绿光均属于双光子发射

过程．

３　结论

采用喷射微波燃烧合成法制备了上转换发光显

示所用的超细粉体绿色发光材料 ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ．

测试了该材料的ＸＲＤ衍射图谱，计算得出晶粒大

小约为３０ｎｍ．经测试得到该材料的发光效率为

２３Ｌｍ／Ｗ．测试了该材料在１０６４ｎｍ激光不同功

率激发下的发光光谱，发现激发功率越高，发光强度

越大．分析了该材料的发光机理，得到５４５ｎｍ 和

６６２ｎｍ峰值发光分别是Ｅｒ３＋的４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２

→
４Ｉ１５／２跃迁产生的．ＮａＹＦ４∶Ｅｒ，Ｙｂ的上转换绿光

强度较强，并且强度较弱的红光易于用滤色膜滤除，

因此该材料是上转换发光显示所需的一种较好的绿

色发光材料，具有很好的应用前景．
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