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Er３＋、Y３＋掺杂浓度对BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋
m

材料上转换发光性能的影响

巩小萌,邹业国,赵秋爽,米晓云,卢利平
长春理工大学材料科学与工程学院,吉林 长春１３００２２

摘要　以低温燃烧合成法制备了BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m 上转换荧光粉,通过X射线衍射仪和扫描式电子显

微镜对荧光粉的物相及形貌进行分析,采用正交实验法得出最佳配方.通过测试Er３＋和Y３＋掺杂浓度不同的样品

的上转换发光性能,研究了掺杂浓度对红绿光上转换的影响.结果表明:增大Y３＋的掺杂浓度,有利于绿光上转换

过程;增大Er３＋的掺杂浓度,有利于红光上转换过程.
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１　引　　言
红外上转换材料能将人眼看不见的红外光转换为可见光,这一特点使得上转换材料在激光器、红外探

测、红外成像、生物检测等诸多领域都具有广阔的应用前景[１Ｇ６].２０世纪４０年代中期,研究人员首次发现了

上转换现象,随后发现了稀土离子的上转换现象.１９７３年,研究人员[７Ｇ８]对稀土掺杂的上转换材料进行研究

后发现,以氟化物为基质的上转换材料的发光性能较高.Qiao等[９]通过热处理将 Er３＋ 掺入５０SiO２Ｇ
５０PbF２Ｇ３ErF３微晶玻璃体系中,实现了Er３＋ 在透明氟氧化物微晶玻璃中的上转换及近红外发光.Yang
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等[１０]向Y７O６F９中掺杂Ce３＋及 Mn３＋制得了Y７(１－p－２q/３)Ce７pMn１４q/３O６F９荧光粉,当p＝０．０５~１．００、q＝０~
０．１时获得了可协调多波长的发射光.Nampi等[１１]采用湿化学法合成了NaYF４∶Yb３＋/Er３＋纳米荧光粉,其
在９８０nm近红外短波光激发下的发光特性使其在生物传感器领域的应用成为可能.Jin等[１２]将NaGdF４∶
Yb/Er纳米荧光粉掺杂混入TiO２胶体中,并应用于混合型太阳能电池,电池的短路电流密度大幅提升.目

前对氟化物的研究主要集中于９８０nm近红外短波光激发的三元氟化物,而１５５０nm近红外长波光激发的四

元氟化物的相关研究还少有文献报道.
波长为１５５０nm的近红外光具有对人眼安全、大气吸收小、烟雾穿透能力强等优点,在激光通信领域具有

广阔的 应 用 前 景,因 此,１５５０nm 近 红 外 光 探 测 材 料 的 研 究 成 为 上 转 换 发 光 材 料 领 域 的 热 点[１３].

BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m 材料是一种对１５５０nm近红外光响应优异的红外上转换材料,本文着重研究了

Er３＋和Y３＋掺杂浓度对上转换材料样品发光性能的影响,以期获得Er３＋和Y３＋掺杂对红绿光强度的影响规律.

２　实验方法
采用低温燃烧法制备BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m .以Er３＋、Y３＋、Ba２＋的掺杂浓度(物质的量分数)和燃

料甘氨酸的质量作为独立变量,选用四因素五水平的L２５(５４)标准正交实验.按一定比例称取Er２O３和

Y２O３,采用磁力搅拌将其溶于８molL－１的稀硝酸中,加热后获得浓缩液;按一定的化学计量比称取BaF２、

Na２SiF６、NH４HF２及燃料甘氨酸,将它们与浓缩液混合均匀后制备燃烧料坯,然后将燃烧料坯置于已预热至

６５０℃的马弗炉中,燃烧约１０min后得到粉白色的蓬松产物.
采用日本岛津RFＧ５３０１PC型荧光分光光度计耦合１５５０nm激光器对样品的发光性能进行测试,激光器

的功率密度为１８０mWcm－２.采用日本理学组合式２０３６E１０２型多功能X射线衍射仪(XRD)对样品进行

物相和结构分析,CuKα１(λ＝０．１５４０６nm)辐射,管电压为４０kV,管电流为２０mA,扫描范围２θ＝１０°~８０°,
扫描速度为３０(°)min－１,测试温度为室温.采用JSMＧ６７０１F型扫描电子显微镜(SEM)观察样品的形貌,
加速电压为５kV,发射电流为４７００mA.

图１ (a)Ba０．２５Na０．５８Y０．０６F１．５９∶Er３＋０．１１的XRD谱及(b)BaYF５、Na(Y１．５Na０．５)F６ 的标准XRD数据

Fig敭１  a XRDpatternofBa０敭２５Na０敭５８Y０敭０６F１敭５９∶Er３＋０敭１１and b standardXRDdataofBaYF５andNa Y１敭５Na０敭５ F６

３　结果与讨论
３．１　物相与形貌分析

图１ 为 Ba０．２５Na０．５８Y０．０６F１．５９∶Er３＋０．１１ 的 XRD 衍 射 图 谱 以 及 四 方 晶 相 BaYF５ 晶 体、六 方 晶 相

Na(Y１．５Na０．５)F６晶体的标准XRD数据.从图１中可以看出:样品的结晶性较好,衍射峰与四方晶相BaYF５
晶体的标准XRD数据(JCPDSNo．４６Ｇ００３９)、六方晶相Na(Y１．５Na０．５)F６晶体的标准XRD数据(JCPDSNo．
１６Ｇ０３３４)吻合得较好;存在少量未反应完全的NaF(２００)和NaF(２２０)、微量未反应完全的Y２O３(９０１),以及

极其微量的C(０１１０).图２为Ba０．２５Na０．５８Y０．０６F１．５９∶Er３＋０．１１的SEM 图像,由低温燃烧合成法制备得到的样品

的粒径较小,约为１００nm.

３．２　荧光特性

表１为L２５(５４)正交设计表及数据分析表,其中D 为甘氨酸的最佳用量与理论用量的比值.图３为L２５(５４)
正交实验样品耦合１５５０nm激光器(激发波长λex＝１５５０nm)测试得到的上转换发射光谱,图中Er３＋有３个特
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图２ Ba０．２５Na０．５８Y０．０６F１．５９∶Er３＋０．１１的SEM图像

Fig敭２ SEMimageofBa０敭２５Na０敭５８Y０敭０６F１敭５９∶Er３＋０敭１１

征发射峰,波长约为５２１nm的绿光对应２H１１/２→４I１５/２能级跃迁,波长约为５４８nm的绿光对应４S３/２→４I１５/２能级

跃迁,波长约为６６０nm的红光对应４F９/２→４I１５/２能级跃迁.从表１中的极差R(R即为kx 中最大值与最小值的

差)可以看出,Y３＋对样品发光性能的影响最大,Er３＋次之,甘氨酸再次之,Ba２＋对样品发光性能的影响最小.根

据表１中样品的发光总强度及均值可知,掺杂Er３＋的最佳物质的量分数为１１％,有机燃料甘氨酸的最佳用量为

理论用量的１．３倍,但实验并未得出Y３＋和Ba２＋的最优值,故进行了后续的系列实验.
表１　L２５(５４)正交设计表及数据分析表

Table１　L２５(５４)orthogonaltableanddataanalysistable

Trialnumber
A(molefraction

ofEr３＋/％)
B(molefraction

ofY３＋/％)
C(molefraction

ofBa２＋/％)
D

Totalintensity(red
andgreen)/arb．units

１ ５ ８ １３ ０．７ １２８６．９４５
２ ５ １２ １７ １．０ ９７９．６３６
３ ５ １６ ２１ １．３ ４３９．６４０
４ ５ ２０ ２５ １．６ ６２３．４２８
５ ５ ２４ ２９ １．９ １５７．２５０
６ ８ ８ １７ １．３ １１１６．５０５
７ ８ １２ ２１ １．６ ８０５．１４８
８ ８ １６ ２５ １．９ １０３９．３２５
９ ８ ２０ ２９ ０．７ ２４０．３４７
１０ ８ ２４ １３ １．０ ２９５．２７２
１１ １１ ８ ２１ １．９ ７６８．０１５
１２ １１ １２ ２５ ０．７ ９０８．６３１
１３ １１ １６ ２９ １．０ １１３０．１０１
１４ １１ ２０ １３ １．３ １１８７．７６７
１５ １１ ２４ １７ １．６ １７４．２５３
１６ １４ ８ ２５ １．０ １０３５．５９３
１７ １４ １２ ２９ １．３ ９２４．３９３
１８ １４ １６ １３ １．６ ２４７．１３３
１９ １４ ２０ １７ １．９ １２３．７９７
２０ １４ ２４ ２１ ０．７ ２０１．５９６
２１ １７ ８ ２９ １．６ ８１２．７００
２２ １７ １２ １３ １．９ ５６．８９８
２３ １７ １６ １７ ０．７ ４５３．３５０
２４ １７ ２０ ２１ １．０ １６５．８４５
２５ １７ ２４ ２５ １．３ ２１５．７４４

k１＝K１/５ ６９７．３８０ １００３．９５２ ６１４．８０３ ６１８．１７４
k２＝K２/５ ６９９．３１９ ７３４．９４１ ５６９．５０８ ７２１．２８９
k３＝K３/５ ８３３．７５３ ６６１．９１０ ４７６．０４９ ７７６．８１０
k４＝K４/５ ５０６．５０２ ４６８．２３７ ７６４．５４４ ５３２．５３２
k５＝K５/５ ３４０．９０７ ２０８．８２３ ６５２．９５８ ４２９．０５７

R ４９２．０９３ ７９５．１２９ ２８８．４９５ ３４７．７５３
OptimumconditionsfromL２５(５４)areA３B１C４D３
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图３ L２５(５４)正交实验样品上转换发射光谱(λex＝１５５０nm)

Fig敭３ UpＧconversionemissionspectraofL２５ ５４ orthogonalexperimentsampls λex＝１５５０nm 

　　为得到Y３＋和Ba２＋的最佳掺杂量,进行了优化实验.图４(a)为Y３＋掺杂浓度不同的样品的上转换发射

光谱,图４(b)为Ba２＋掺杂浓度不同的样品的上转换发射光谱.由图４可知:当Y３＋的物质的量分数为６％
时,样品的发光强度最大;当Ba２＋的物质的量分数为２５％时,样品的发光强度最大.至此,得到了四因素的

最佳水平,以下按此最佳水平确立的工艺参数制备验证样品.图５为验证样品与表１中１号样品的发射光

谱.由图５可知,验证样品的发光总强度明显大于１号样品,从而验证了正交实验的合理性,得到的最佳配

方为x(Er３＋)∶x(Y３＋)∶x(Ba２＋)∶x(Na＋)＝１１∶６∶２５∶５８,甘氨酸的用量约为理论用量的１．３倍(目标产物化

学式为BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m ,且式中阳离子总和为１,故可求得Na＋的物质的量分数).
此外,观察图３可以发现,２５组样品的红绿光发射比明显不同,将在后续实验中研究Er３＋与Y３＋配比对

红绿光发射强度的影响规律.

图４ (a)Y３＋和(b)Ba２＋掺杂浓度不同的样品的

上转换发射光谱(λex＝１５５０nm)

Fig敭４ UpＧconversionemissionspectraofsamplesdoped

differentconcentrations a Y３＋and b Ba２＋ λex＝１５５０nm 

图５ 验证样品和１号样品的上转换

发射光谱(λex＝１５５０nm)

Fig敭５ UpＧconversionemissionspectraofverification
sampleandsample１ λex＝１５５０nm 

３．３　红绿光比例

根据报道[１４],当Er３＋、Y３＋同为掺杂离子时,其配比的改变会对红绿光发射强度产生影响,即当Er３＋的

掺杂浓度低于Y３＋的掺杂浓度时,绿光上转换发光强度增强,Stocks发光和红光强度减弱;Er３＋掺杂浓度增

大后,Y３＋的掺杂会大大降低Er３＋的浓度猝灭效应,各能级上的粒子数均增加,从而使Stocks发光和上转换

发光强度均增强.当Y３＋存在于基质中而仅掺杂Er３＋时[１５Ｇ１６],在９８０nm近红外光激发下的上转换发射光

谱中,Y２O２S∶０．０５Er３＋/０．０５Yb３＋的红绿光发射强度相当,而Y２O２S∶０．０１Er３＋/０．０９Yb３＋的绿光发射强度约

为红光发射强度的２倍,即Y２O２S中Er３＋ 的掺杂浓度减小后,绿光发射强度相对于红光发射强度显著增

大.因此做出如下猜想:存在于BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m 基质中的Y３＋会对Er３＋的发光性能产生影响.
之后又对此猜想进行实验验证.参考实验所得的最佳配方,掺杂Er３＋的物质的量分数选取５％及１１％两个

水平.在５％水平下,制备 Y３＋ 物质的量分数分别为２％、６％、１６％的样品,并分别记为５％Er３＋２％Y３＋、

５％Er３＋６％Y３＋和５％Er３＋１６％Y３＋样品;在１１％水平下,制备Y３＋ 的物质的量分数分别为６％、１２％、２０％
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的样品,并分别记为１１％Er３＋６％Y３＋、１１％Er３＋１２％Y３＋和１１％Er３＋２０％Y３＋样品.
图６为５％Er３＋２％Y３＋、５％Er３＋６％Y３＋和５％Er３＋１６％Y３＋这３种样品在１５５０nm近红外光激发下的

上转换发射光谱,图７为这３种样品的红绿光强度及绿红光强度比(IG/IR).图８为１１％Er３＋６％Y３＋、

１１％Er３＋１２％Y３＋和１１％Er３＋２０％Y３＋样品在１５５０nm近红外光激发下的上转换发射光谱,图９为这３种

样品的绿红光强度及IG/IR.

图６ ５％Er３＋２％Y３＋、５％Er３＋６％Y３＋和５％Er３＋１６％Y３＋

样品的上转换发射光谱

Fig敭６ UpＧconversionemissionspectraofsamples

５％Er３＋２％Y３＋ ５％Er３＋６％Y３＋and５％Er３＋１６％Y３＋

图７ ５％Er３＋２％Y３＋、５％Er３＋６％Y３＋和５％Er３＋１６％Y３＋

样品的红绿光强度及IG/IR
Fig敭７ RedandgreenupＧconversionemissionintensities
andintensityratioofgreentoredIG IRofsamples

５％Er３＋２％Y３＋ ５％Er３＋６％Y３＋and５％Er３＋１６％Y３＋

图８ １１％Er３＋６％Y３＋、１１％Er３＋１２％Y３＋和

１１％Er３＋２０％Y３＋样品的上转换发射光谱

Fig敭８ UpＧconversionemissionspectraofsamples

１１％Er３＋６％Y３＋ １１％Er３＋１２％Y３＋and１１％Er３＋２０％Y３＋

图９ １１％Er３＋６％Y３＋、１１％Er３＋１２％Y３＋和

１１％Er３＋２０％Y３＋样品的红绿光强度及IG/IR
Fig敭９ RedandgreenupＧconversionemissionintensities

andIG IRofsamples１１％Er３＋６％Y３＋ 

１１％Er３＋１２％Y３＋and１１％Er３＋２０％Y３＋

随着基质中Y３＋含量增加,上转换发射光谱中的红光强度逐渐减弱,波长约为５４８nm的绿光强度呈增

强的趋势,IG/IR逐渐增大,从而可以确定Y３＋含量越多,越有利于５４８nm绿光发射峰的增强.
据报道[１７],掺杂Er３＋的氟化物基质对１５５０nm近红外光激发的上转换发光为三光子吸收过程,并且不

存在雪崩机制,所以实验中Er３＋的上转换发光主要为激发态吸收以及能量传递上转换这２个过程.Er３＋能

级图及跃迁机制如图１０所示.
目前,上转换过程主要归结为以下３种形式:激发态吸收(ESA)、能量传递(ETU)和光子雪崩(PA)上转

换.其中能量传递包括连续能量传递(SET)、交叉驰豫(CR)以及合作上转换(CU).在这一部分实验中,由
于样品发光主要是波长约为５４８nm的绿光及波长约为６６０nm的红光,故主要针对这２个波长的上转换发

光机制进行分析.对于中心波长约为５４８nm的４S３/２→４I１５/２跃迁,Er３＋跃迁至４S３/２能级的方式为
４I１５/２＋aphoton→４I１３/２, (１)
４I１３/２＋aphoton→４I９/２, (２)

４I１３/２＋４I９/２→２H１１/２＋４I１５/２, (３)
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图１０ Er３＋能级及BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m 上转换发光机制示意图

Fig敭１０ SchematicofenergylevelofEr３＋andupＧconversionemissionmechanismofBaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m
４I９/２＋aphoton→２H１１/２. (４)

(３)、(４)式是４I９/２能级到达２H１１/２能级的２条途径,２H１１/２能级上的一部分电子返回基态发出波长约为

５２１nm的绿光,另一部分电子则通过多声子弛豫过程弛豫至４S３/２能级.
对于中心波长约为６６０nm的４F９/２→４I１５/２跃迁,Er３＋跃迁至４F９/２能级的方式为

４I１５/２＋aphoton→４I１３/２, (５)
４I１３/２＋aphoton→４I９/２, (６)

４I１３/２＋４I１３/２→４I９/２＋４I１５/２, (７)
４I９/２→４I１１/２, (８)

４I１１/２＋aphoton→４F９/２, (９)
４I９/２＋４I１１/２→４F９/２＋４I１３/２, (１０)
４I１１/２＋４I１３/２→４F９/２＋４I１５/２. (１１)

(５)、(６)式是４I１３/２能级到达４I９/２能级的２条途径,(９)~(１１)式为４I１１/２能级到达４F９/２能级的３条途径.
当Er３＋的掺杂浓度较低(Er３＋物质的量分数为５％)时,如图６、７所示,上转换过程主要为Er３＋的激发

态吸收.Y３＋与Er３＋的电荷数相同,离子半径也相近,所以基质中会有少量的Y３＋通过替换Er３＋而掺杂到

Er３＋之间,所以当Y３＋含量不断增加时,绿光发射峰强度相对于红光发射峰强度逐渐增强,由最初的弱于红

光到与之相当,最后强于红光.由IG/IR曲线可看出,随着Y３＋掺杂浓度增大,绿光的上转换过程增强,并超

过了红光,Y３＋掺杂浓度增大使声子能量降低,使４I１３/２的布居数增加,４I１１/２的布居数减少,而红光发射以交叉

弛豫上转换过程为主,故当Er３＋物质的量分数为５％时以激发态吸收为主的绿光上转换占优势.
当Er３＋的掺杂浓度较高(Er３＋物质的量分数为１１％)时,如图８、９所示,上转换过程是激发态吸收和能

量传递共同作用的结果,能量传递为Er３＋之间电偶极矩相互作用的结果.在图８中,红光的发射峰明显强

于绿光的发射峰,Er３＋浓度增加有利于Er３＋之间的能量传递上转换过程,使交叉驰豫的速率增大,这将直接

减小绿光上转换发生的几率;而红光可能的上转换过程多于绿光,并且掺杂Er３＋的物质的量分数为１１％时

有利于交叉驰豫的发生,这就使得上转换过程中红光的发射效率远高于绿光的,最终在宏观上呈现出红光的

发射峰强度较绿光的大.由IG/IR曲线可以发现,Er３＋的相对浓度越大,红光的增强效果越明显.
以上２个实验结果存在一个共同点:随着Y３＋含量增加,绿光强度增强,红光强度减弱,IG/IR增大.

４　结　　论
通过低温燃烧合成法制备了BaxNayYzF２x＋y＋３z＋３m∶Er３＋m 上转换荧光粉.Er３＋的掺杂并未改变基质的
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结构,荧光粉的粒径约为１００nm.通过正交实验及优化实验可知,当配方中x(Er３＋)∶x(Y３＋)∶x(Ba２＋)∶
x(Na＋)＝１１∶６∶２５∶５８,甘氨酸的用量为理论用量的１．３倍时,所得样品的发光性能最佳.增大Er３＋的掺杂

浓度有利于红光的交叉驰豫上转换过程,增大红光的发射峰强度;增大Y３＋的掺杂浓度有利于增强绿光上转

换过程,进而增大绿光发射峰的强度.
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