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Ce3+浓度对 YVO4: Ce3+晶体发光性能的影响 

杨广武 1,2, 杨瑞霞 1,3, 张守超 2, 朱 飞 2 
(1. 河北工业大学 电子信息工程学院, 天津 300401; 2. 天津城建大学 理学院, 天津 300384; 3. 天津市电子材料与
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摘 要: 利用提拉法生长了掺杂浓度为 1.0at%~10.0at%的 YVO4:Ce3+单晶, XRD 分析显示 Ce3+ 的掺入没有改变晶体结构。

晶体的激发和发射谱测试表明, 在 325 nm 激发下 YVO4:Ce3+发射出峰值在 445 nm 的蓝光和 620 nm 附近的红光。蓝光发光

强度随 Ce3+浓度增加而增强, 当浓度为 8.0at%时达到最强, 10.0at%时出现浓度淬灭, 发光减弱; 红光则随着 Ce3+浓度的增

加而持续增强。通过实验分析推测蓝光来源于 Ce3+电子从激发态 2D3/2到基态 2F5/2的跃迁, 而红光则是由于 V4+的电子能级

跃迁而形成的。XPS 测试显示部分 Ce3+失去电子被氧化成为 Ce4+, 失去的电子大部分被 V5+捕获形成 V4+。V4+的 d 轨道分

裂为三个轨道单态 2A1、
2B1、

2B2和一个轨道简并态 2E 等 4 个能级, 基态为 2B2。V4+中电子通过能量传递、辐射跃迁和无

辐射跃迁等过程, 可以实现波长在 620 nm 附近的红光发射以及在 620 nm 激发下的 451 nm 蓝光上转换发光。实验证实了

上转换发光为双光子过程。研究结果对紫外激发下 YVO4:Ce3+红、蓝光发光行为提供了理论支撑。 
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Abstract: Pure YVO4 crystal and YVO4 crystal doped with different Ce concentrations were grown by Czochralski 

method. XRD pattern shows Ce3+ ion enters the YVO4 lattice by occupying the Y3+ site and the crystal structure was 

not significantly changed. The detection of UV excitation spectrum and emission spectrum of YVO4: Ce3+ at room 

temperature showed that excited at 325 nm the YVO4: Ce3+ emits two spectra. The main emission spectrum at 445 nm 

is a broadband peak, caused by transition of 2D3/2→
2F5/2 of Ce3+. The other one is a weak peak emission centered 

around 620 nm, which presents the emission of V4+. With increase of Ce mole fraction from 1at% to 8at%, the blue 

emission intensity gradually increases to a maximum value. As Ce fraction increases to 10.0at%, the emission in-

tensity decreases gradually, indicating an obvious concentration quenching. The red emission intensity gradually 

increases to a maximum value when Ce fraction increases to 10.0at%. Detection by X-ray photoelectron spectros-

copy (XPS) shows that Ce4+ and V4+ ions coexist in YVO4:Ce3+, which may result from some of the Ce3+ losing 

electrons to be oxidized into Ce4+, and most of them being captured by the V5+ ions and, therefore, resulting in 

V5+→V4+ transformation. Based on V4+ d orbital splitting into 2A1, 
2B1, 

2B2, and 2E, the 620 nm red emission under 
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325 nm and 450 nm excitation probably originated from electronic transitions between the V4+splitted d orbits. In 

conclusion, present analytical data of the luminescence spectra of YVO4: Ce3+ provide a theoretical support for 

YVO4:Ce3+ emitting red light and blue light simultaneously under UV excitation. 

Key words: Ce3+; up-conversion; V4+; energy transfer; red-emitting 

 
 
 
 

白光发光二极管(light emitting diode, LED)作为

一种新型的固体光源有能耗少、响应快、寿命长、

无污染等优点, 已在照明市场上获得广泛应用[1-2]。

目前白光主要是由黄光荧光粉 YAG:Ce与 LED的蓝

光混合而成, 由于缺少红色发光成分, 使 LED 的显

色指数较低, 同时色彩还原性差, 显色数低[3]。采用

紫外激发红、绿、蓝三基色或单基质白色发光荧光

粉实现白光发射, 颜色只由荧光粉决定, 实现了颜

色稳定、色彩还原性和显色指数高[4]。然而, 目前与

紫外光管芯相匹配的白光荧光粉缺乏, 且发光性能

并不理想。而紫外激发单基质荧光粉发射白光时, 

不存在混合物间颜色再吸收和配比调控等问题, 可

使白光 LED 具有更佳的流明效率和色彩还原性。因

此新一代理想的 LED 照明将依赖于受紫外激发的

高性能单基质多色白光荧光粉的研制。 

目前报道的单基质白色荧光粉多为 Eu2+/Mn2+、

Ce3+/Mn2+、Ce3+/Tb3+等双掺或 Eu2+/Mn2+/Tb3+、

Ce3+/Mn2+/Tb3+三掺杂体系[5-7]。通常情况下, 这样引

入多种激活离子可以补偿光谱缺失, 但又会在一定

程度上降低体系的发光强度及掺杂离子间的能量转

移效率。新近报道的以 YVO4为基质的发光材料, 由

于阴阳离子大部分以强共价性离子键结合, 具有良

好的化学稳定性和热稳定性, 结晶性能及透光性能

优异, 合成工艺简单, 而且具有较高的真空紫外吸

收截面, 能高效吸收紫外激发光, 并可通过基质传

能作用将吸收的能量有效地传递给激活离子[8-10]。

研究发现 Tm3+、Yb3+、Ce3+等部分稀土离子单掺

YVO4 除了稀土离子本征能级发光外, 还存在额外

的红光发射[11-15]。值得注意的是, 这类红光伴随着

上述稀土离子掺杂而出现, 但并非来自于稀土离子

电子的能级跃迁, 且发射强度较弱。如果依据其发

光机理增强其红光发射, 有可能为改善 YVO4:Ce3+

作为单基质红蓝双光发射用于白光 LED 的高显色

性双色荧光粉, 开辟全新途径。但目前该红光发射

还没有引起人们足够的重视, 其红光发射规律和机

理并不清楚。 

本研究通过改变 Ce3+浓度 , 比较紫外激发下

YVO4:Ce3+蓝、红发光强度随 Ce3+浓度变化的规律, 

探索了紫外光激发下 YVO4:Ce3+红光发光机理, 红、

蓝光之间的能量传输方式及其传输机理。 

1  实验方法 

选择 Ce2(CO3)3 为 Ce3+掺杂源, 利用提拉法生

长了浓度为 1.0at%、2.0at%、3.0at%、5.0at%、8.0at%、

10.0at%的 YVO4:Ce3+晶体。具体的单晶生长过程可

参考文献[14]和[15]。晶体垂直于 c 轴切割, 制成厚

度为1 mm的晶片并抛光。用日本岛津D/Max-2250V

型衍射仪(Cu Kα线, λ= 0.154056 nm, 40 kV, 100 mA)

在扫描角度 2θ 为 10◦~90◦的范围内测试晶体的 X 射

线衍射图谱(XRD)。用日本电子 JSM-7800F 场发射

扫描电子显微镜观察晶片断面形貌, 测试电压10 kV, 

并对断面处测试元素能谱(Energy Dispersive Spec-

trometer, EDS), 分析了元素含量。用 Simidazu 公司

的 UV-3101 分光光度计进行吸收光谱测定, 步长

0.5 nm, 波长范围为 190~800 nm。采用美国 PE 公司

的 PHI1600 型 X 射线光电子能谱仪(Mg Kα 线, 

1253.6 eV, 15 kV, 功率 300 W)测试样品的 X 射线光

电子谱 (XPS)。使用 Horiba Jobin Yvon 公司的

Fluorolog 3-21 型荧光光谱仪(Xe 灯, 功率 450 W)测

量其发射光谱和激发光谱。测试条件为: Excitation 

slit=0.4 nm, Emission slit=0.4 nm, step =0.5 nm。发射

光谱测试采用的激发波长为 325 nm, 扫描波长为范

围 350~800 nm; 激发光谱采用的发射波长为 445 nm, 

扫描波长范围 220~400 nm。上转换发射光谱由

Horiba Jobin Yvon 公司的 HRD1 型双光栅单色仪和

可进行控制和数据处理的计算机采集, 激发光源采

用 620 nm 的二极管激光光源, 其功率为 450 mW。

以上测试均在室温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构及形貌分析 

YVO4 晶体具有四方晶系结构 , 空间群 D19
4h 

(I41/amd), 晶胞参数 a=b=0.71192 nm, c=0.62898 nm; 

图 1(a)为 YVO4:Ce3+晶体 XRD 衍射图谱。晶体衍

射峰位与 JCPDF 数据库中 YVO4 标准衍射图谱

(17-0341#)基本吻合。因此 YVO4:Ce3+仍为单一的

YVO4 物相, Ce3+替代 Y3+进入晶格没有改变晶体的 
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图 1  YVO4和 YVO4: Ce3+晶体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of YVO4 and YVO4: Ce3+ crystals 

结构。Ce3+的半径(~0.102 nm)大于 Y3+离子的半径

(~0.089 nm), Ce3+替代 Y3+引起晶格膨胀, 导致晶胞

参数变大。由布喇格衍射定律可知, 晶胞膨胀会使

得晶面间距 d 增大, 对应晶面的衍射角变小[16], 衍

射峰将向衍射小角方向发生微小移动。表 1 是利用

Jade 软件分析计算的晶体的晶胞参数, 可见晶胞随

Ce3+浓度增加而变大。图 1(b)展示了 YVO4:Ce3+晶

体的(200)晶面随 Ce3+浓度增加衍射角逐渐变小的

过程, 这与 Eu3+掺杂 YVO4 情况一致[17]。对 5.0at% 

YVO4:Ce3+晶体的断面形貌进行了 SEM 观察, 并对

断面处进行了 EDS 测试分析(图 2)。断面处晶面排

列均匀整齐, 未观察到明显的晶格缺陷(图 2(a))。

EDS 分析显示晶体的主要组成元素为 O、V、Y 和

Ce( 图 2(b)), 其元素原子百分比为 : O: V: Y: 

Ce=65.96: 16.81: 16.41: 0.82。依此计算, Ce 元素的

真实含量为 4.759at%, 略低于配比浓度 5.0at%。采

用同样方法测试了 1.0at%、2.0at%、3.0at%、8.0at%、

10.0at%YVO4: Ce3+晶体中 Ce 元素的真实含量, 分

别为 0.946at%、1.902at%、2.899at%、7.854at%、

9.632at%。高温加热过程中的原料挥发可能造成了

上述浓度差异。 

2.2  吸收光谱 

图 3 中曲线 1-7 分别对应 YVO4 及浓度为

1.0at%、2.0at%、3.0at%、5.0at%、8.0at%、10.0at% 

YVO4:Ce3+晶体的吸收光谱。所有谱线在 350 nm 以

下表现为强烈吸收, 这源于 VO4
3-的本征吸收[18]。图

3(1)为 YVO4 晶体吸收光谱, 在可见光区域整条谱

线光滑均匀, 没有明显的吸收峰或吸收带。YVO4: 

Ce3+晶体的吸收谱呈现出峰值在450 nm附近的Ce3+

宽带吸收的特征。对图 3(3)曲线(Ce3+浓度为 2.0at%) 

表 1  YVO4:Ce3+晶胞参数 

Table 1  Cell parameters of YVO4:Ce3+ compound 

Cell parameter/nm 
Samples 

a=b c 

Cell Volume/nm3

V=a2c 

YVO4 0.712140 0.629113 0.319050 

1.0at% 0.712641 0.630389 0.320148 

2.0at% 0.712730 0.630577 0.320323 

3.0at% 0.712782 0.630741 0.320453 

5.0at% 0.712823 0.63081 0.320525 

8.0at% 0.713023 0.630851 0.320725 

10.0at% 0.713103 0.631013 0.320880 

 

Energy/keV 

图 2  5.0at% YVO4:Ce3+晶体的 SEM 形貌分析及能谱分析 

Fig. 2  SEM image and EDS result of 5.0at% YVO4:Ce3+ crystal 
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图 3  YVO4和 YVO4: Ce3+晶体吸收光谱及吸收峰 Gauss 拟合 

Fig. 3  Absorption spectra and Gauss fitting of YVO4 and 
YVO4: Ce3+ crystals (line 1 to 7 represents absorption spectrum 
of YVO4 and 1.0at%, 2.0at%, 3.0at%, 5.0at%, 8.0at% and 
10.0at% YVO4:Ce3+ crystals, respectively) 
 

进行拆峰处理, Gauss 拟合后的结果如图 3 中插图所

示。拟合结果显示 YVO4: Ce3+宽带吸收由峰值位于

450 nm 和 630 nm 附近的两个吸收峰叠加而成。根

据文献报导[19-20], 峰值在 450 nm 左右的吸收峰对

应于 Ce3+电子的基态 2F5/2→
2D3/2 激发态跃迁吸收。

450 nm 和 630 nm 之间的能量差约为 6350 cm-1, 远

高于 Ce3+的基态 2F7/2 和
2F5/2 之间(约为 2200 cm-1)

的能量差[16], 由此推断 630 nm 附近的吸收峰不是

来自 Ce3+ 电子从基态的 2F5/2→
2F7/2 跃迁的本征吸

收。关于 630 nm 处的吸收峰的能级归属, 目前还没

有文献报导。随着 Ce3+掺杂浓度的增加, 整个吸收

谱强度增强, 特别是 630 nm处的吸收峰强度增强显

著。因此, 630 nm 处的吸收峰虽不是直接来自于

Ce3+的本征吸收, 但应和Ce3+离子的掺入密切相关。 

2.3  晶体激发发射谱和 XPS 能谱分析 

图 4(a)为 YVO4 和 YVO4:Ce3+晶体激发光谱, 

发光波长为 450 nm, 激发带宽范围 225~350 nm。 

 

图 4  YVO4和 YVO4:Ce3+晶体激发谱(λem=450 nm) 

Fig. 4  Excitation spectra of YVO4 and YVO4: Ce3+ crystal 
under λem=450 nm 

YVO4激发峰值位于325 nm处, 随着Ce3+掺杂浓度

的增加, 激发峰值蓝移至310 nm处。Ce3+代替Y3+进

入晶格增强了晶体场强度, 加大了激发态与基态之

间的能级间距, 产生上述蓝移[21-22]。278 nm处激发

峰对应Ce3+中电子从基态到更高能态2D5/2的吸收跃

迁[19]。Ce3+浓度的增加, 加大了电子从2F5/2到
2D5/2

的跃迁几率, 278 nm处的激发峰随Ce3+浓度增加显

现并逐渐增强。 

图 5 为 YVO4 和 YVO4:Ce3+晶体在 325 nm 紫外

激发下的发射光谱。YVO4 的发光中心位于 433 nm

处, 对应 VO4
3-中电子从激发态 3T2、

3T1 到基态 1A1

跃迁。3T2和
3T1能级能量接近(差值约为 500 cm-1)[23], 

电子从两激发态返回基态 1A1 产生的辐射能量相近, 

难以分辨。YVO4:Ce3+的 450 nm 附近蓝光发射源于

Ce3+电子从激发态 2D3/2→
2F5/2 跃迁[14]。由于 3T2、

3T1

两激发态能级能量和 Ce3+的 5d 能级能量重叠度达

87.5%, 根据 Blasse 基质传能理论[24], 基质吸收的

能量可高效地传递给 Ce3+, 激发 Ce3+电子从基态
2F5/2 跃迁至 5d 能态。电子由 5d 能态高能级 2D5/2 经

无辐射跃迁至低能级 2D3/2, 再由 2D3/2→
2F5/2 跃迁的

过程中释放出波长为 450 nm 的蓝光。蓝光发光强度

随掺杂浓度增加而增强, 掺杂浓度为 8.0at%, 发光

强度达到最强(曲线 6); 掺杂浓度 10.0at%时, 发生

浓度淬灭, 发光减弱(曲线 7)。Ce3+浓度由 1.0at% 增

致 8.0at%, 蓝光发射峰由 437 nm 红移至 445 nm。

当更多的 Ce3+代替半径较小的 Y3+进入基质, 晶体

场作用增强, 使得 Ce3+5d 轨道劈裂加大, 2D3/2 能级

下移, 激发的 5d 轨道和 4f 基态之间的能量差减小

引起上述红移[25]。 

除上述蓝光发射外, YVO4:Ce3+晶体在 620 nm

附近出现微弱红光发射, 图 5 右上图为 620 nm 附近 

 

图 5  YVO4:Ce3+晶体发射光谱(λex=325 nm) 

Fig. 5  Emission spectra of YVO4 and YVO4: Ce3+ crystals 
(λex = 325 nm) 
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局部放大图。推断此红光发射和吸收谱中(图 3) 

630 nm 附近吸收峰能级归属一致。红光发射是由中

心位于 615 nm 和 619 nm 的两个发光峰组成, 双峰

之间的能量约为 160 cm-1。两发光峰强度随 Ce3+

掺杂浓度增加逐渐增强, 浓度 10.0at%时发光强度

最强。根据 Ce3+离子能级归属[26], 红光发射不是

来自于 Ce3+的发光, 但和 Ce3+的掺入有关。Ce 和

V 为易变价元素。一般 Ce 多以 Ce3+和 Ce4+离子形

式存在; 钒原子有  5 个价电子 , 具有从  0 到+5

多种价态, 以+5 价最为稳定。为分析红光产生的原

因, 对易变价元素 Ce 和 V 进行了窄程 XPS 扫描, 

扫描结合能以 C1s(285.4 eV)为标准, 扫描结果如

图 6 所示。 

图 6(a)为 YVO4:Ce3+晶体中 Ce3d 的 XPS 能谱。

Ce3+浓度较低(1.0at% Ce3+), 测试信号强度较低; 随

着 Ce3+浓度增加, 谱线强度增强。Ce3d 的 5 个 XPS

峰位清晰可辨, 依次为 882.0、885.8、902.9、908.0、

915.9 eV。根据标准数据(PHI5300ESCA)和文献报导[27], 

Ce4+的特征峰对应 882.0、908.0、915.9 eV, 表现为

3 个特征峰位, 其中 915.9 eV 被认为是 Ce4+存在的

“卫星峰”[28]。Ce3+特征峰对应 885.8、902.9 eV, 表

现为两个特征峰位。测试显示 YVO4: Ce3+晶体中

Ce3+、Ce4+两种离子共存。通过对各个峰值曲线拟

合, 利用拟合后 Ce3+和 Ce4+特征峰积分面积比例, 

计算得出了二者的相对含量; 结合 EDS 分析所得

Ce 元素的含量, 计算得出 Ce3+和 Ce4+真实含量, 结

果如表 2 所示。 

图 6(b)为 YVO4:Ce3+晶体中 V2p 的 XPS 能谱, 

图中的 6 个图谱一致显示出结合能分别位于 515.5

和 517.0 eV 双峰。两特征峰峰位分别与标准结合能

对照表中 V4+和 V5+的结合能一致[29], 说明晶体中 V

元素以混价的形式存在。利用上述计算方法, 计算

得出 YVO4:Ce3+晶体中 V4+和 V5+的相对含量, 结果

如表 3 所示。 

 

图 6  YVO4:Ce3+晶体中 Ce3d 和 V2p XPS 谱 

Fig. 6  Ce3d and V2p XPS spectra in YVO4: Ce3+ crystal 

 
表 2  XPS 分析 YVO4:Ce3+晶体中 Ce3+/Ce4+相对含量 

Table 2  Ce3+/Ce4+ relative content in YVO4:Ce3+ crystals 

Ce Concentration 
Ce3+ Binding 

energy/eV 
Ce4+ Binding  

energy/eV 
Ce3+ Relative  

content/% 
Ce4+ Relative  

content/% 
Ce3+ Rela  
content/% 

Ce4+ Rela  
content/% 

1.0at% 891.1,906.8 916.3 64.8 35.2 0.613% 0.333% 

2.0at% 884.2,904.3 898.1,916.2 75.0 25.0 1.426% 0.476% 

3.0at% 886.3,904.8 898.1,898.3,915.6 65.4 34.6 1.896% 1.003% 

5.0at% 885.4,904.6 882.5,899.3,916.7 69.0 31.0 3.284% 1.45% 

8.0at% 885.3,903.8 882.7,898.5,914.6 68.2 31.8 5.356% 2.498% 

10.0at% 884.5,903.1 882.6,899.2,915.7 71.4 28.6 6.877% 2.755% 
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表 3  XPS 分析 YVO4:Ce3+晶体中 V4+/V5+相对含量 

Table 3  V4+/V5+ relative content in YVO4:Ce3+ crystals 

Ce concentration V4+ binding energy/eV V5+ binding energy/eV V4+ relative content/% V5+ relative content/%

1.0at% 515.5 517 0.24 99.76 

2.0at% 515.5 517 0.32 99.68 

3.0at% 515.5 517 0.58 99.42 

5.0at% 515.5 517 0.8 99.2 

8.0at% 515.5 517 1.37 98.63 

10.0at% 515.5 517 1.62 98.38 

 
 

2.4  发光机理分析 

对图 5 中 445 nm 和 619 nm 蓝、红光发光强度

与表 2、3 中 Ce4+浓度及 V4+相对含量作了比较, 如

图 7 所示, 图中横坐标为 Ce3+掺杂浓度。图 7(a~c)

分别表示 445 nm 和 619 nm 发光峰的强度、Ce3+和

Ce4+相对含量及 V4+相对含量随 Ce3+浓度变化的趋

势。比较发现 619 nm 发光峰的强度变化趋势和 Ce4+

及 V4+含量变化趋势基本一致(图 7 中三条红线)。Ce

通过掺杂 Ce2(CO3)3 以 Ce3+的形式进入晶体之中, 

在高温反应过程中, 一部分 Ce3+被氧化为 Ce4+, 失

去的电子可能被临近的 V5+获得转变为 V4+, 还有可

能被氧气捕获形成 O-。通过对 5.0at% YVO4:Ce3+中

O1s 和 Ce3d 的 XPS 测试(图 8), 证实了晶体中存在

Ce4+和O-离子。528.5 eV处的电子峰对应O2-, 530.2 eV

处电子峰对应于 O-[30]。从图 7(b)、(c)所显示的 Ce4+

及 V4+相对含量变化的一致性推断,  Ce3+失去的电

子大部分被 V5+捕获形成 V4+, V4+相对含量远大于

O-的相对含量。 

比较图 7(a)、(c), 619 nm 发光强度变化趋势和

V4+浓度变化趋势具有一致性, 推测 620 nm 的红光

发射很可能源于 V4+。YVO4 晶体具有锆石型四角对 

 

图 7  离子的浓度与发光强度之间关系 

Fig. 7  Relationship between the concentration of different 
ions and luminous intensity 

 

图 8  5.0at% YVO4:Ce3+晶体中 O1s 和 Ce3d 的 XPS 曲线 

Fig. 8  XPS spectra of O1s (up) and Ce3d (down) in 5.0at% 
YVO4: Ce3+ crystal 

 

称结构, 每个 V4+离子周围分布 3 个 O2-离子。在四

角场中 V4+五重简并能级 2D 分裂为三个轨道单态
2A1、

2B1、
2B2 和一个轨道两重态 2E, 最低能级为

2B2
[31-32]。依上述分析, 325 nm 激发下, 峰值 445 nm

蓝光发射和红光发射(包括 615 和 619 nm)过程如图

9 所示。 

 

图 9  YVO4:Ce3+ 晶体蓝、红发光电子路径及上转换发光示

意图 

Fig. 9  Schematic diagram of the electronic transition and 
up-conversion luminescence of YVO4:Ce3+ crystal 
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在 325 nm 紫外光激发下, VO4
3-吸收激发能量

激发电子从基态 2p能态跃迁至高能级激发态, 经无

辐射跃至 3d 激发态, 再由 3d 能态返回基态 2p 能态

的过程中, 释放出波长为 433 nm 的蓝光。由于 Ce3+ 

5d 能态和 YVO4 高能级激发态能量匹配, 基质吸收

的能量可以通过能量传递(Energy transfer, ET)过程

传递给 Ce3+, 促使 Ce3+电子由基态 2F5/2 跃迁至激发

态 5d 能态。处于 5d 的高能态 2D5/2 能态的电子经无

辐射跃迁至激发态 2D3/2, 电子由 2D3/2态经过辐射跃

迁回到基态 2F5/2 过程中辐射出峰值在 450 nm 附近

的蓝光 ; 除上述传能作用外 , Ce3+也可直接吸收

325 nm的激发光, 激发电子从基态 2F5/2跃迁到激发

态 2D5/2, 再经上述过程后, 释放出峰值在 450 nm 附

近的蓝光。由于 V4+的高能态 2E 能态处于紫外区域, 

其能级能量和 Ce3+ 的 5d 能级接近, 因此, 能量可

通过 Ce3+5d 传递至 2E 能态。电子由 2E 能态跃迁至

亚稳态 2B1 态的过程中释放出 619 nm 的红光。由于
2B1和

2A1能态能量间隔小(约为 200 cm-1[33], 与 615 nm

和 619 nm能量差相当), 电子可直接由 2B1跃迁至基

态 2B2, 释放出波长为 615 nm 的红光; 也可经无辐

射跃迁至 2A1 能态, 再由 2A1 跃迁至基态 2B2 的过程

中释放出波长为 619 nm 的红光。为了验证上述分析

的合理性, 测试了 5.0 at% YVO4: Ce3+晶体在 620 nm

和 450 nm 激发下的发射光谱, 测试结果如图 10 所

示。在 620 nm 激发下, 晶体出现 451 nm 上转换发

光(图 10(a)); 在 450 nm 的激发下, 晶体在 621 nm

处出现红光发射(图 10(b))。一般而言, 将红泵浦光

转化为蓝光, 必定涉及到多光子过程, 泵浦光的强

度和荧光强度之间的关系可以用 I P∝ n 加以描述, 

其中 I是荧光的积分强度, P是泵浦光的强度, n是光

子数[34]。n 必须满足总的光子数能量大于激发态的

能量。通过改变泵浦光的功率, 测试了一系列关于

YVO4:Ce3+晶体发光的荧光光谱。将泵浦强度和荧

光强度取对数后进行线性拟合, 所得到的斜率即为

光子数 n。图 11 为 YVO4: Ce3+的荧光积分强度和泵

浦光功率之间的关系, 图中拟合直线斜率为 1.78, 

说明在 620 nm激发下, YVO4: Ce3+晶体的 450 nm上

转换发光为双光子过程。 

上转换发光过程如图 9 所示。处于 V4+基态 2B2

的电子吸收一个 620 nm 的光子跃迁至激发态 2A1, 

再吸收一个 620 nm的光子电子由 2A1跃迁至最高能

态 2E。能量可由 2E 传递给临近的 Ce3+, 激发 Ce3+

的电子从基态跃迁至 2D5/2 能级, 再经无辐射跃迁至
2D3/2 能态。电子由 2D3/2 能级返回基态的过程中释放

出 450 nm 附近的蓝光。因此 451 nm 的蓝光上转换

发光为双光子过程。在 450 nm 激发下, 红光 620 nm 

 

图 10  YVO4:Ce3+晶体在 620 nm激发下的上转换发光和 450 nm

激发下的红光发射 

Fig. 10  Up-conversion luminescence (λex = 620 nm ) and red 
emission (λex = 450 nm ) of YVO4:Ce3+ crystal 

 

图 11  YVO4:Ce3+晶体荧光积分强度和泵浦功率之间的关系 

Fig. 11  Power dependence curves of YVO4:Ce3+ crystal 
emission under 620 nm laser excitation 

 

的发射与上转换发光过程相反, 即 Ce3+电子吸收激

发能量由基态 2F5/2 跃迁至激发态 2D3/2, 处于 2D3/2

电子通过能量传递把能量传递给 V4+, 促使 V4+电子

由基态跃迁至亚稳态 2B1, 经无辐射跃迁至 2A1 能态, 

再由 2A1 返回基态 2B2 的过程中释放出 620 nm 附近

的红光。上述实验测试结果与理论分析相符, 证明

了理论分析的合理性。 

3  结论 

利用提拉法生长了不同浓度的 YVO4:Ce3+晶体, 

XRD 测试显示 Ce3+ 的掺入并没有改变晶体的晶格

结构, 由于Ce3+半径大于Y3+半径, 掺杂引起了晶格

膨胀。紫外激发下 YVO4:Ce3+呈现出蓝、红双光发

射。蓝光发射来源于 Ce3+电子能级跃迁, 发光强度

随 Ce3+浓度的增加逐渐增强, 浓度达 8.0at%发光强
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度最强, 随后出现浓度淬灭; 红光发射来自 V4+电

子的能级跃迁,  掺杂的 Ce3+被 V5+氧化, 失去的电

子被 V5+捕获, 产生 Ce3+→Ce4+及 V5+→V4+变化是

V4+产生的主要原因。XPS 测试和红光激发的蓝光上

转换发光实验结果证实了上述结论的合理性。 
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