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Abstract: Usually, the mechanisms of upconversion are mainly based on excitated state absorption, energy transfer 
upconversion and photon avalanche, where 4fN transitions are included in bandgap of host. Here, we present a special 
upconversion of lanthanide oxide under high power density excitation in vacuum that differs from three known mecha-
nisms. Upconversion intensity-power fitting and photon conductance measuring demanstrate it is a bandgap excitation 
process from rare earth ion ground state to conduction band through a multi-photon process. The following deexcitation 
process from conduction band leads to various luminescence processes that arise from charge transfer band, radiative 
energy level transitions, exciton recombination and so on, together with thermal blackbody emission, forming a strong 
continue anti-stokes emission. Therefore this process is a collective interaction of the whole system for doping ion and 
substrate, and has luminescence mechanisms for both discrete luminescence centre and recombination of electrons and 
holes. Excitation power density, concentration of activated ion, pressure and bandgap of substrate are key experiment 
conditions to fulfill this anti-Stokes emission. Under 1 W excitation power with 50 W/cm2 power density of 980 nm 
NIR, it can achieve more than 10% energy transfer efficiency, 100,000 cd/m2 illumination, and 15 lm/W luminous effi-
ciency and its chrominance can be continually tuned by pressure, power density and doping concentration. This kind of 
special anti-Stokes is not only worth investigating its mechanism and trying various systems in both theory and experi-
ment, but also has potential applications in high luminosity point white light source, non-contact pressure meter and so 
on. 
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摘  要：通常上转换机制大体可归纳为三类：1) 基态与激发态的步进吸收过程；2) 掺杂离子间的能量传递型上

转换；3) 光子雪崩型上转换，这些跃迁过程都发生在带间掺杂稀土离子的 4fN~4fN 组态之间。在高激发功率密
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度与真空条件下，稀土氧化物发生了一类特殊的上转换过程，在激发发射机制上不同于上述已知的上转换形式。

光子数拟合和光电导测量结果表明这是一种带隙激发过程，激发过程始于稀土离子基态，经多光子过程到达导

带；电子由导带的退激发过程导致了起源于电荷迁移态、带间能级辐射跃迁、激子复合等多种发光过程，加上

光致黑体辐射形成了具有多种发光起源的混合反斯托克斯发射，在光谱上表现为宽带连续强发射。因此发光机

制是掺杂离子(激发态过程)与基质(带隙激发)体系的整体协同激发发射过程，分立发光与复合发光两类不同的发

光机制中的各种形式，都参与了这种特殊的上转换激发发射过程。激发功率密度、激活离子掺杂浓度、样品所

处环境的真空度以及基质带隙宽度，是实现这种近红外激发下的反斯托克斯发射的关键实验条件。在功率密度

为 50 W/cm2 的 1 W 980 nm 近红外激发下，能量转化率可达 10%以上，亮度可达 100,000 cd/m2，流明效率达到

15 lm/W，色度可通过对真空度、激发功率密度及掺杂浓度等实验参数来连续调配。这类特殊的反斯托克斯过程

不仅在机制分析和新掺杂体系尝试两方面有大量的理论和实验工作值得深入挖掘拓展，在应用方面还有开发特

种需求的高亮度白光点光源，非接触型气压传感器的潜在价值。 

 

关键词：上转换；激发功率密度；真空；多光子过程；光电导 

1. 引言 

上转换材料是一种在红外光激发下发出可见与

紫外波段光的发光材料，这种发光材料有望应用于小

型固体可见与全紫外激光器、光波导放大器、立体三

维显示、生物医学、信息储存、防伪、成像、传感技

术等广泛领域。传统的上转化机制大体可归纳为三类
[1-3]：1) 基态与激发态的步进吸收过程(GSA/ESA)，如

单掺 Er3+离子的上转换发光材料；2) 掺杂离子间的能

量传递型上转换(ETU)，如 Yb3+与 Er3+离子双掺杂上

转换材料；3) 光子雪崩型上转换(PA)，如 LaF3:Tm 中

交叉驰豫过程导致的吸收雪崩。这三类上转换机制都

发生在分立发光中心的能级间跃迁，为提高上转换效

率，通常选择低声子基质，尤其是 NaFY4这类目前公

认的转换效率最高的氟化物基质。最近十年，上转换

研究进展及热点可归纳为以下几个方面：通过掺杂及

控制纳米颗粒尺寸获得多种色彩的上转换发光，并将

其应用在生物荧光标示等应用技术中[4,5]；d 组态[6]及

处于高激发态 f 组态的上转换发射[7]；多激活离子共

掺杂 f-f 组态的白光上转换[8]。在提高发光效率方面，

S. Sivakumar 报道了溶胶–凝胶硅薄膜中由异链反馈

过程导致能量传递增强 (Hetero-Looping-Enhanced- 

Energy Transfer)及产生的光子雪崩效应[9]，尤为引人

注目的是贵金属表面荧光增强效应在提高上转换效

率方面的迅猛发展[10,11]。 

与以往的上转换机制及提高转换效率的方法不

同，本文作者提出了利用高激发功率密度与真空条

件，实现了红外多光子带隙激发过程。不仅能超过以

往的上转换效率，而且还引出了电荷迁移带上转换发

射、带隙激发与光电导测量、中间激发态的作用、真

空绝热效应及稀土离子离化等一系列蕴含着深刻机

制与机理方面的研究课题。据此形成了有别于已知的

三种上转换机制的又一类特殊的上转换[12-14]，并引起

了国内外同行的关注。如国内哈工大相关课题组报道

了在真空与红外高激发功率密度条件下，Yb2O3 对气

压敏感的近似黑体辐射发光，并指出这一发现在非接

触气压传感器方面的应用前景[15]；国外已有研究组肯

定了在高激发功率密度与真空条件下的电荷迁移带

的上转换发射[16]，尤其是波兰科学院 W. Strek 教授研

究组通过测量 LiYbP4O12 纳米晶的时间分辨光谱，观

测到了电荷迁移态上转换发光；通过测量了动态光电

导[17-19]，肯定了本人提出的多激活离子激发态多步合

作敏化导致的多光子带隙激发过程的新型上转换机

制。他们的实验结果也表明光致真空热效应在发光中

也占有很大比重，即真空对样品的绝热效应使得样品

在高功率密度红外光激发下温度能上升得很高，产生

了近似白光的黑体辐射效应[20-23]。W. Strek 教授将这

类真空条件下高激发功率密度红外光激发下的发光

过程统称为反斯托克斯发射，因为发射谱中包含了电

子由导带退激发后的许多不同的发光机制，其中有：

f-f 组态发射，电荷迁移态发射，激子复合发射，基质

缺陷发射(最有可能的是氧空位发光)等，这些不同起

源的发光与样品的黑体辐射叠加在一起，形成了高强

度宽带连续发射。 
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2. 实验条件 

2.1. 实验样品 

可将购买的稀土氧化物原料直接用于高激发功

率密度与真空条件下的上转换实验，也可先将它们通

过共沉淀法、水热法或溶胶–凝胶法制成纳米粉末及

各种比例的镧系共掺杂氧化物体系。 

2.2. 激发条件 

针对不同稀土离子的能级结构可选用 980 或 808 

nm 等不同的红外半导体激光器作为激发光源。红外

激发光的功率密度起着关键作用，获得这类特殊反斯

托克斯发射所需的激发功率密度要大于 10 W/cm2(与

具体的真空度有关，这里以普通机械真空泵所能达到

的极限真空度 10−2 Torr 计，以下关于真空的提法与此

相同)。 

2.3. 真空条件 

发光强度及色度与真空度密切相关，在较低的气

压下，此类反斯托克斯发射较容易发生，并且强度与

气压近似成指数变化关系。 

2.4. 测量方法 

样品需要放置在真空容器内，通常用于测量低温

光谱的真空装置都能较好地满足这类实验要求。当测

量低温光谱时，为尽可能排除光热效应，以便更好地

观察电荷迁移等发射过程，可选取较少的粉末粘在制

冷铜块上，并且用较低的功率来激发。对于光电导的

测量，可将粉末进行压片，厚度要尽可能薄(压片厚度

要小于激发光斑直径)，薄片夹于两个金属片之间，由

侧面照射粉末薄片使其处于激发光斑之内。由于样品

的电阻较高，必需用 Keithey 6517A 这样专用设备才

能测量到光电导。 

3. 光谱特性 

3.1. 高强度宽带连续反斯托克斯发射 

不同于通常的三价稀土离子的线状尖锐发射谱，

此类上转换表现为极大的发射增强与光谱展宽，使得

对应的 f-f 组态线状发射变为宽带发射。如图 1、2 所

示，Er3+在真空中发光强度比空气增强了近三数量级，

Yb2O3与 Tm2O3分别在 980 与 808 nm 的近红外激发 
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Figure 1. Comparison of (Y0.5Yb0.45Er0.05)2O3 upconversion spectra 
in vacuum and in air under 980 nm excitation with 700 mW 

图 1. 700 mW 近红外光激发下(Y0.5Yb0.45Er0.05)2O3在常压与真空中

上转换的发光对比 
 

 

Figure 2. Calculated colour coordinate ranges for upconversion of 
lanthanide oxide powders: the triangle region is for Tm2O3; the 
diamond for Sm2O3; the circle for Nd2O3; the rectangles A, B for 
Yb2O3 and (Yb0.5Er0.5)2O3, respectively; and the ellipses 1, 2, 3 for 

(Y0.95Er0.05)2O3, (Y0.5Yb0.45 Er0.05)2O3, Er2O3 respectively. The inset is 
a photograph of the upconversion of Yb2O3 powder sample in the 
groove of a copper holder behind the quartz window of the close 

chamber 
图 2. 上转换发光的 CIE 颜色范围：三角区代表 Tm2O3；菱形

Sm2O3；圆形 Nd2O3；矩形(A)Yb2O3；矩形(B)(Y0.5Yb0.5)2O3，椭圆

1、2、3 分别代表(Yb0.95Er0.05)2O3、(Y0.5Yb0.45Er0.05)2O3和 Er2O3样

品。图中照片是透过石英窗口拍摄的嵌在铜槽中的 Yb2O3粉末在

封闭真空腔中的上转换发射 

 

下，表现为白光上转换发射，并且色度可由掺杂种类

浓度、功率密度、气压等参数调节。此类反斯托克斯

发射不仅表现了不寻常的谱线展宽和连续白光发射，

而且上转换效率也极高。能量转换效率可超过 10%，

在 1 W的近红外激发下，上转换发光亮度可达 100,000 

cd/m2，色度通过调节可接近纯白光，并且高强度的白

光上转换是在高掺杂浓度、高温下获得的，突破了以

往的浓度猝灭与温度猝灭的限制。 
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3.2. 发光强度与激发功率及气压的变化关系 

上转换积分强度与激发功率的对数关系通常代

表了上转换过程的光子数。对 Yb2O3，Er2O3，Sm2O3，

Tm2O3及其共掺杂体系在真空中发光强度与激发功率

的对数拟合结果表明，光子过程数在 4.5~6.5 之间，

而这一能量值对应于稀土氧化物价带与导带间的带

隙间距。因此，上转换光强与激发功率的变化关系表

明，稀土离子在高激发功率密度与真空条件下发生了

多光子带隙激发过程。 

如图 3 所示，此类上转换发光对真空条件有很大

的依赖性，实验上可观察到随着气压的降低发光强度

近似以指数关系增加，并且在以高纯度氮气与氦气等

实验时，得到了与空气中相似的实验结果。 

3.3. 特定波长的上转换光强随激发时间的变化 

关系 

如图 4 的时间分辨光谱所示，此类反斯托克斯发 
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Figure 3. Effect of N2 pressure on the upconversion intensity of 
Yb2O3 powder under 980 nm excitation with various power 

图 3. 不同近红外激发功率下, Yb2O3的上转换发射光强随通入 N2

气压的变化关系 
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Figure 4. Time dependence of 660 nm upconversion intensity for 
Er2O3 powder sample under various 980 nm excitation power in 

vacuum 
图 4. 真空中近红外激发功率下，Er2O3的 660 nm 上转换发射光强

随时间的变化关系 

射光强在激发开始的最初数十秒内呈现为一种类似

3.4. 光电导的测量 

图 5 为作者对 Er2O3在功率密度激发下的光电导

测量

4 12

机制分析

上转换积分强度与激发功率的对数拟合关系、光

电导

7/2

于光子雪崩型上转换的指数上升过程，而后达到饱和

平稳状态，并且可以一直保持下去。遮住激发光源后，

反斯托克斯发射也有持续数秒的消退过程。 

的结果。光电导的测量结果是发生带隙激发的最

有力证据，波兰 W. Strek 研究组以更复杂的装置获得

了 LiYbP O 体系的动态光电导测量结果，有力地证

实了作者提出的电子由稀土离子基态激发到达某一

激发态后，可再经过多离子激发态合作敏化(能量传递)

过程激发到导带的多光子带隙激发机制。 

4.  

测量等实验结果，都证实了在真空条件下的高功

率密度激发导致了稀土激活离子发生了带隙激发过

程。此外，对于高掺杂浓度的样品，这类特殊的上转

换过程更容易实现。因此掺杂浓度的实验结果也支持

多激发态离子合作敏化(能量传递)的带隙激发模型。

如图 6 所示，在 980 近红外激发下，大量 Er3+离子的

基态电子经双光子步进吸收过程激发到 4F ，这些处

于高激发态的 Er3+离子通过相互作用，每三个 Er3+离

子可以通过合作敏化过程达到导带，同时另有三个处

于激发态的 Er3+离子通过能量交换回到了基态，完成

了带隙激发过程。电子由导带的退激发过程使得发射

光谱中，包含了所有带间能态的辐射跃迁类型：包括

4f-4f 组态间辐射跃迁，电荷迁移态发射，带间缺陷态

发光(最有可能的是氧空位的发光)，电子与空穴的复 
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Figure 5. Photocurrent of Er2O3 versus pressure under

图 5. 不同近红外激发 流随气压的变化关
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Copyright © 2013 Hanspub 62 



高激发功率密度与真空条件下的反斯托克斯发光过程 

4I
15/2

4I
13/2

4I
11/2

4I
9/2

4F9/2

4S3/2

4F7/2

4G9/2

4I
15/2

4I
13/2

4I
11/2

4I
9/2

4S3/2

4F7/2

CB

2H11/2

 

Figure 6. Scheme of a band to band collective multiphoton excita-

图 6. Er 离 激发

 

发光等等。高功率密度的强激发使得大量基态电

结论

高激发功率密度与真空条件下，稀土氧化物发生

了一类特
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