
书书书

激光与光电子学进展
４７，１２１６０１（２０１０） 犔犪狊犲狉牔犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犘狉狅犵狉犲狊狊 ○Ｃ２０１０《中国激光》杂志社

ｄｏｉ：１０．３７８８／ＬＯＰ４７．１２１６０１

犅犪犢犉５∶犢犫
３＋／犈狉３＋上转换纳米晶的

水热合成与发光特性

孙家跃　张玮航　周　威　杜海燕
（北京工商大学化学与环境工程学院，北京１０００４８）

摘要　采用水热法合成了Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋共掺杂的ＢａＹＦ５ 上转换发射纳米晶。采用Ｘ射线衍射仪和扫描电镜对样品

的结构和形貌进行了分析。在９８０ｎｍ半导体激光器激发下，研究了水热合成温度对ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋材料上转

换发光特性的影响。研究结果表明，２００℃水热合成样品的上转换发光强度达到最大，２２０℃水热合成样品的大小

和尺寸均匀，粒径约为１００ｎｍ。通过研究光强与抽运功率的双对数曲线发现，５２３，５４６，６４９和６６７ｎｍ的发射均属

于双光子过程。在此基础上讨论了样品的协作敏化和声子辅助共振能量传递的上转换发光机制。
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１　引　　言

近年来，稀土掺杂上转换纳米材料得到广泛关注和研究，其在高清晰度显示、集成光学系统、特别是生物

标记和防伪技术等领域显示着良好的应用前景［１～４］。研究稀土离子掺杂纳米发光材料中的上转换过程以及

影响上转换发光的因素，对于开拓新型的上转换发光材料及其应用领域具有重要意义。其中，碱土金属氟化

物的研究越来越受到关注，这主要是因为氟化物的禁带宽度最大，声子能量小，红外吸收波长较长，而且氟化

物的制备工艺相对简单，成本低，光化学性质稳定，适合作为稀土掺杂基质材料等［５，６］。因此研究人员尝试

用各种新方法来提高稀土掺杂氟化物的结构和性能。Ｚｅｎｇ等
［７］通过水热合成方法制备了单分散纳米晶体

ＫＭＦ３∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋（Ｍ＝Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｄ或 Ｍｇ）。Ｎａｃｃａｃｈｅ等

［８］用热分解方法合成了ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ
３＋／Ｈｏ３＋纳

米材料，此方法能很好地控制晶体生长并且能够很好地分散在非溶剂溶液中。Ｃｈｅｎ等
［９］用微波合成法制备

了ＮａＹＦ４∶Ｙｂ
３＋／Ｔｍ３＋，此材料表现出微型管形态，并且在９８０ｎｍ 光波激发下发射出很强的蓝色光。
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Ｖｅｔｒｏｎｅ等
［１０］通过研究合成ＮａＧｄＦ４∶Ｅｒ

３＋核壳结构的方法来增强上转换发光。Ｌｉ等
［１１］用水热法合成了多

种形态和结构的ＬｎＦ３ 纳米晶体，不仅丰富了氟化物上转换材料，而且扩展了纳米材料晶体生长和形成机理

的探讨和研究。

ＢａＹＦ５是一掺杂稀土离子的典型上转换发光基质中心，据报道ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋的上转换发光强度远

大于ＬａＦ３∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋的发光强度

［１２］，而且ＢａＹＦ５ 是掺杂 Ｙｂ
３＋，Ｔｍ３＋的理想纳米级基质材料

［１３］。Ｃｈｅｎ

等［１４］用水热合成方法讨论了掺杂不同稀土离子的浓度对ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋的结构和发光强度的影响。本

文通过水热法合成了以ＢａＹＦ５ 为基质，Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋稀土离子共掺杂的上转换纳米粒子材料，研究了不同合

成温度对ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋纳米晶的结构和上转换发光强度的影响，并讨论了上转换发光机制。

２　实　　验

实验所用原材料为Ｙ２Ｏ３，Ｙｂ２Ｏ３，Ｅｒ２Ｏ３（９９．９９％，北京有色金属研究院），硝酸钡［Ｂａ（ＮＯ３）２］（优级纯，

北京化工厂），氟硼化铵（ＮＨ４ＢＦ４）（分析纯，北京化工厂）。配比为（１狓狔）Ｙ２Ｏ３＋３ＮＨ４ＢＦ４＋Ｂａ（ＮＯ３）２＋

狓Ｅｒ２Ｏ３＋狔Ｙｂ２Ｏ３，令狓和狔 值分别为０．００２和０．１００，按化学计量比称重后，首先将稀土氧化物Ｅｒ２Ｏ３，

Ｙ２Ｏ３ 和Ｙｂ２Ｏ３ 溶于物质的量浓度为２ｍｏｌ／Ｌ的盐酸中，始终保持ｐＨ值在２～３，然后称取Ｂａ（ＮＯ３）２ 用去

离子水配成物质的量浓度为２．０ｍｏｌ／Ｌ的溶液，每次量取１０ｍＬ进行反应，用５ｍＬ去离子水将量取的适量

ＮＨ４ＢＦ４ 溶解，将稀土离子溶液和Ｂａ（ＮＯ３）２ 溶液混合搅拌均匀后，缓慢加入ＮＨ４ＢＦ４ 溶解中，用氨水将混

合液ｐＨ值调到５左右，搅拌１ｈ后，装入聚四氟乙烯容器内，将聚四氟乙烯容器盖好，放入不锈钢反应釜

中。分别在１８０℃，２００℃，２２０℃，２４０℃下晶化２４ｈ，得到的产物经过滤、洗涤、干燥，即得到了ＢａＹＦ５∶

Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋纳米上转换发光材料。

用Ｄ／ｍａｘ２５００ＶＰＣＸ射线衍射（ＸＲＤ）仪和ＪＥＭ２０１０型透射电镜测量样品的结构和粒度；用波长为

９８０ｎｍ的半导体激光器作激发光源；用ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００分光光度计测量样品的上转换发射光谱。

图１ 不同合成温度下的ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋

样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋ｓａｍｐｌｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结果与讨论

图１给出了不同合成温度下的ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋

纳米晶的ＸＲＤ图谱。谱图中各主峰位的衍射角２θ分别

为２６．３°（１３１），３０．３８°（３３０），４３．５５°（１２３），５１．３７°（０６２），

５３．８０°（２６２），６３．０９°（３７２），６９．７９°（０１５），７１．４２°（１２５）和

７９．９８°（２７４），与标准卡片ＪＣＰＤＳＣａｒｄＮｏ．４６００３９（晶

胞参数犪＝０．５０２９ｎｍ，犫＝０．５８５９ｎｍ，犮＝０．５０７４ｎｍ）的

衍射峰相位对应，说明该样品属于四方相结构。同时由

图１可以看出，随着温度的升高，样品的晶相并没有发生

改变，仍然为ＢａＹＦ５ 纯相，而且在样品中掺入稀土离子

后基本上不改变材料的ＸＲＤ谱的形状，说明掺入稀土离

子占据的是Ｙ３＋离子的晶格位置。

图２是不同温度下ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋纳米晶的扫描电镜（ＳＥＭ）照片，图２（ａ）为水热合成温度为１８０℃

时合成的ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋ 样品。从图中可以看出，团聚现象比较严重，颗粒大小、尺寸都不均匀。

图２（ｂ）为合成温度为２００℃时样品的ＳＥＭ照片，可以看出，粒径的尺寸和大小都发生了明显变化。此时颗

粒的尺寸和大小趋于均匀，晶粒形状规则，晶型完整，说明样品结晶性好，平均粒径为３０μｍ。说明合成温度

对样品晶体结构的生长有很大的影响。图２（ｃ）为合成温度为２２０℃时的ＳＥＭ 照片，样品颗粒的尺寸和大

小进一步变化，分散比较均匀，粒径减小到１００ｎｍ，当温度达到２４０℃时，如图２（ｄ）所示，颗粒的大小和尺寸

又趋于不均匀，同时粒径变大。表明水热反应温度是晶体生长的重要影响因素，它决定反应速率常数的大

小，温度的提高将有利于生长基元在晶体表面的脱溶剂化、表面扩散等，从而影响晶体的生长和晶体转

型［１５］。从样品的尺寸和大小两方面考虑，得知该样品的最佳合成温度为２２０℃。
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图２ 不同合成温度下的ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋

样品的ＳＥＭ像

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋ｓａｍｐｌｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３为９８０ｎｍ 红外激光激发下不同合成温度的

ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋的上转换发射光谱。从图中可以看

出：１）有４个比较明显的发射峰，其发光中心分别位于

５２３，５４６，６４９和６６７ｎｍ。其中５２３和５４６ｎｍ处的绿光

发射分别对应于 Ｅｒ３＋ 离子从激发态２Ｈ１１／２，
４Ｓ３／２到基

态４Ｉ１５／２的跃迁，６４９和６６７ｎｍ处的红光发射则对应Ｅｒ
３＋

离子从激发态４Ｆ９／２到基态
４Ｉ１５／２的跃迁。２）位于５４６ｎｍ

处的绿光发射强度最强，同时由于红光的发射强度也很

强，所以在激发波长为９８０ｎｍ的半导体激光器激发下，

用肉眼就能观察到明亮的橘黄色光发射。３）不同的合成

温度对样品上转换发射光谱的波形没有影响，但对发射

光谱的发光强度有很大的影响。随着合成温度的升高，

样品在２００℃时结晶性最好。考虑到结晶越完全，晶型

图３ 在９８０ｎｍ激发下不同合成温度的

ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋的上转换发射光谱

Ｆｉｇ．３ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ９８０ｎｍ

越完整，表面缺陷、无辐射弛豫中心越少，发射强度越

大［１６］，所以发光强度在２００℃时达到最大值，之后随着

温度的升高光谱强度又逐渐降低。

为了更好地讨论Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋双掺发光系统的上转换

发光过程的机理，我们研究了样品的上转换发光强度和

激光功率之间的关系。图４为水热温度为２００℃条件下

合成的ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋样品的上转换发光强度与激

光功率的关系曲线图，插图为发光强度与激光器功率的

双对数曲线。从图中可以看出，样品的上转换发光强度

随着功率的增大而逐渐增强。发光强度犐ｕｃ与红外激光

器的激发功率犘的关系为

犐ｕｃ＝犽犘
犖， （１）

式中犖 表示发射一个上转换光子所需要的激发光子数，

图４ 水热温度为２００℃下合成的ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋样

品的上转换发光强度与激光功率的曲线图，插图为发光

　　　　　　强度与激光器功率的双对数曲线

Ｆｉｇ．４ ＰｏｗｅｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅＵＣｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｆｏｒｔｈｅＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ２００℃．

Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｐｌｏｔ （ｌｇｌｇ）ｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓ

　　　　　　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

犽为常数。从插图中可以得到，样品在５２３和５４６ｎｍ发

射峰的对数曲线斜率狀分别为１．７６和２．３３，在６４９和

６６７ｎｍ发射峰的对数曲线斜率狀为２．０１。因此可得出，

Ｅｒ３＋发出绿色和红色上转换光的过程均为双光子过程。

ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋ 体系中 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ 双掺离子的

上转换发光机理如图５所示，Ｙｂ３＋离子本身不发光，只

作为敏化离子，使Ｅｒ３＋离子作为发光中心。Ｙｂ３＋离子

的２Ｆ５／２能级到
２Ｆ７／２能级的能量与９８０ｎｍ光子能量相近，

因此Ｙｂ３＋离子能更有效地吸收９８０ｎｍ光子，并通过能

量传递将能量传给发光中心Ｅｒ３＋离子，从而大幅提高上

转换光的强度［１７～１９］。对于ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋，其上转

换机理为：首先一个处于基态２Ｆ７／２的Ｙｂ
３＋离子吸收一个

９８０ｎｍ 光子后，到达激发态２Ｆ５／２；然后处于激发态的

Ｙｂ３＋离子通过能量传递将能量传给Ｅｒ３＋离子，将处于基

态４Ｉ１５／２的Ｅｒ
３＋离子激发至激发态４Ｉ１１／２，同时 Ｙｂ

３＋离子

返回基态２Ｆ７／２；处于
４Ｉ１１／２能级的Ｅｒ

３＋离子进一步受到另

一个处于激发态２Ｆ５／２的Ｙｂ
３＋离子的激发，从而到达更高

１２１６０１３



４７，１２１６０１ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

图５ ＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋样品的上转换发光机制图

Ｆｉｇ．５ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢａＹＦ５∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋

ｓａｍｐｌｅｓ

的能级４Ｆ７／２；随后Ｅｒ
３＋离子通过无辐射跃迁至２Ｈ１１／２能

级和４Ｓ３／２能级，然后分别跃迁至基态
４Ｉ１５／２，同时发出

５２３ｎｍ和５４６ｎｍ的绿光；而处于４Ｓ３／２能级的部分Ｅｒ
３＋

离子无辐射跃迁至４Ｆ９／２能级，然后跃迁至基态
４Ｉ１５／２，同时

发出６４９和６６７ｎｍ的红光。与此同时，声子辅助的无辐

射弛豫导致了４Ｆ９／２能级上电子布居数的增加，提高其上

转换效率。

４　结　　论

采用水热法成功合成了 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ 共掺的ＢａＹＦ５

上转换纳米晶。实验发现：１）用ＸＲＤ，ＳＥＭ 确定了样品

的四方晶相结构和形貌；２）通过ＳＥＭ 分析，得知合成温

度为２２０℃时样品的尺寸和大小均匀，粒径大小为１００ｎｍ；３）通过光谱分析确定了当合成温度为２００℃时

样品的上转换发光强度达到最强，此时获得了发光效率最高的上转换发光材料；４）通过研究分析上转换发光

强度与激发光功率之间的双对数曲线，得到５２３，５４６ｎｍ绿光发射以及６４９和６６７ｎｍ红光发射均属于双光

子过程。
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