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摘要　通过微波辅助法快速合成ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ上转换发光材料，合成时间仅２５ｍｉｎ。利用Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、

场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）对合成的样品进行了表征，并研究了样品的上转换发光性能。结果表

明，材料的晶体结构为六方晶系；颗粒形貌为球形，分散性好，粒径约为２００ｎｍ；９８０ｎｍ激光二极管激发下，发出红

光和绿光，均为双光子发射且红光强度远远大于绿光，此独特的发光特性使该样品在固体激光器和彩色显示器方

面具有潜在的应用价值。
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１　引　　言

近年来，上转换发光材料在固体激光、显示器、

照明、光存储、ＬＣＤ背光、光纤通讯和生物标记等领

域有广阔的应用前景，受到了广泛的关注［１～７］。上

转换发光材料中基质的选择多种多样，其中氟化物

的制备与研究最为广泛，是上转换发光材料的研究

热点［８～１６］。这主要归因于氟化物作为基质材料声

子能量低，上转换效率高［１７］，激活离子易于掺杂，透

光区域宽，激活离子掺杂到氟化物中寿命较长，能级

跃迁丰富等特点［１８，１９］。

关于稀土氟化物的制备方法有很多，目前常用

的方法有水热法［２０］、溶剂热法、共沉淀法和微乳液

法等。水热法和溶剂热法反应时间长，能耗大，且重

复性不好。共沉淀法制备工艺简单，反应时间短，但

是团聚现象严重。微乳液法制备的产物粒径小，不

易团聚，但样品产率低。微波法加热方式由内到外，

具有反应时间短、能耗低、实验过程易操作、产物粒

度较小和分散性好等优点，已经成为一种新的快速

高效、节能、环保的绿色合成方法，越来越受到人们

的重视［２１～２４］。本文采用微波法快速合成了六方相

的ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ上转换材料，并对其形貌和发光

性能进行了表征分析。

２　实　　验

２．１　实验原料

氧化钆 （Ｇｄ２Ｏ３）、氧化镱 （Ｙｂ２Ｏ３）、氧化铒

（Ｅｒ２Ｏ３）、氟化钠（ＮａＦ）、柠檬酸钠（Ｃ６Ｈ５Ｏ７Ｎａ３·

２Ｈ２Ｏ）（以上化学品均为分析纯），浓硝酸（ＨＮＯ３，

质量分数为６５％）和去离子水。

２．２　实验过程

将氧化钆、氧化镱和氧化铒分别溶于过量的浓

硝酸，均配制成０．５ｍｏｌ／Ｌ的稀土硝酸盐溶液。取

２ｍｍｏｌ柠檬酸钠溶于１３ｍＬ去离子水中，搅拌状

态下滴入２ｍＬ硝酸钆、０．３ｍＬ硝酸镱和０．１ｍＬ

硝酸铒的混合溶液，搅拌１ｈ后加入８ｍｍｏｌ氟化

钠，再搅拌至均匀。将搅拌均匀的反应液倒入

２０ｍＬ聚四氟乙烯反应釜中，密封，微波加热２５ｍｉｎ

后自然冷却至室温。将得到的沉淀离心分离后用乙

醇和水洗涤３次，烘干，研磨后置于３５０℃电阻炉中

灼烧１ｈ，即得样品。

２．３　表征方法

ＸＲＤ采用日本ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘⅡＢ型Ｘ射线

衍射仪测试（日本理学公司），ＣｕＫα１ 射线（λ＝

０．１５４０６ｎｍ），高压４０ｋＶ，工作电流２０ｍＡ，扫描速

度为４．０°／ｍｉｎ，步长０．０２°，硅为内标；由ＸＬ３０型

（荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ）扫描电镜，测量样品的颗粒尺寸、形

貌特征及组成元素；用波长９８０ｎｍ激光二极管为

激发源和日立Ｆ４５００荧光光谱仪测量样品的上转

换发射光谱。所有的测试都是在室温下进行的。

３　结果与讨论

３．１　犡犚犇分析

图１为ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ样品的ＸＲＤ谱图，样品

的各个衍射峰的位置均与标准卡片ＰＤＦ＃２７０６９９较

好的吻合，没有明显的杂峰，结晶度良好，产物为单一

六方晶相。

图１ ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒｓａｍｐｌｅ

３．２　犉犈犛犈犕及犈犇犛分析

图２为ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ样品在不同分辨率下

的扫描电镜图和能谱分析图。从图２（ａ），（ｂ）中观

察到 样 品 形貌 为均一的 球形，平 均 粒 径 约 为

２００ｎｍ，分散性好，每个球的表面都有孔的存在。

从图２（ｃ）中看出该晶体的主要成分为Ｎａ、Ｇｄ和Ｆ，

另外还发现掺杂的稀土离子Ｙｂ和Ｅｒ的存在，说明

稀土离子成功掺入基质中。

３．３　上转换光谱分析

图３为 ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ样品的上转换图谱。

用９８０ｎｍ光激发后在可见光范围内出现了三个明

显的上转换发射峰，位于５２１ｎｍ（绿光），５４０ｎｍ（绿

光）和 ６５５ｎｍ（红 光）处，分 别 对 应 于 Ｅｒ３＋ 的

２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２，

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２跃迁，红光发射

峰强度比绿光强。

上转换发光强度与抽运功率之间的关系式为

犐ｕｐ∝犘
狀（其中犐ｕｐ为发光强度，犘为抽运功率，狀为发

射一个可见光子所吸收的９８０ｎｍ红外光子数）
［２５］，

图４为 ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ上转换材料的发光强度与

抽运功率的双对数关系曲线图，图中的５２１，５４０和

１１１６００４２



田雪英等：　微波辅助ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ快速自组装及其光谱特性

图２ ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ的ＦＥＳＥＭ（ａ），（ｂ）和ＥＤＳ（ｃ）图

Ｆｉｇ．２ （ａ），（ｂ）ＦＥＳＥＭａｎｄ（ｃ）ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ

图３ ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ的上转换谱

Ｆｉｇ．３ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ

图４ ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ上转换强度与抽运功率的双

对数关系曲线

Ｆｉｇ．４ Ｄｏｕｂｌｅｌｏｇａｒｉｔｈｍｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｔｈｅｐｕｍｐｐｏｗｅｒｉｎＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ

　　　　　　ｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

６５５ｎｍ处的双对数曲线斜率分别为狀１＝１．９２４３，

狀２＝２．１１４９，即均为双光子发射。

图５为９８０ｎｍ激光器激发下ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ上

转换机理图。Ｙｂ３＋在９８０ｎｍ处有大的吸收截面，且

Ｙｂ３＋与稀土离子Ｅｒ３＋之间存在有效的能量传递，可

以很好地敏化Ｅｒ３＋的上转换发光，提高稀土离子的

上转换发光效率。在９８０ｎｍ 激发下，Ｙｂ３＋ 从基

态４Ｆ７／２跃迁至激发态
４Ｆ５／２，然后再回到基态，将能量

传递给邻近的Ｅｒ３＋。Ｅｒ３＋吸收能量后由基态４Ｉ１５／２跃

迁至４Ｉ１１／２，又接收一光子来自于 Ｙｂ
３＋ 的能量跃迁

图５ ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ样品的上转换机理图

Ｆｉｇ．５ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ

ｓａｍｐｌｅ

至４Ｆ７／２能级，分别无辐射弛豫至
２Ｈ１１／２、

４Ｓ３／２能级，产

生２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２，

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２跃迁，发出５２１ｎｍ和

５４０ｎｍ的可见光。Ｅｒ的红光（６５５ｎｍ）发射机理为

Ｅｒ３＋跃迁至４Ｉ１１／２能级后，无辐射弛豫至
４Ｉ１３／２，然后

又接收一光子能量，跃迁至４Ｆ９／２，最后落回基态，发

出６５５ｎｍ的红光。图３可以看出红光发射比绿光

强，这种强烈的红光发射是由ＮａＧｄＦ４ 基质晶体场

特殊的环境所决定的。

４　结　　论

通过微波辅助法合成 ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ上转换

发光材料，该方法操作简单，反应迅速。产物为单

一六方相、形貌均一的球形，平均粒径约为２００ｎｍ，

分散性好。９８０ｎｍ激发下，样品发出红光和绿光，

红光强度为绿光的５０倍。通过对ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ

上转换发光机理分析，红光和绿光发射均为双光子

发射。
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