
文章编号　１６７２Ｇ６６３４(２０２０)０２Ｇ００６８Ｇ０５ DOI　１０．１９７２８/j．issn１６７２Ｇ６６３４．２０２０．０２．００９

水热合成Ba３Sc２F１２:Yb３＋,Er３＋荧光粉的形貌
及其上转换发光性能的探究

毛旖旎　杨　骏

(西南大学 化学化工学院,重庆 北碚４００７１５)

摘　要　采用简单温和的水热法合成了Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉,通过控制反应时间

和Li＋ 离子的掺杂量获得了一系列产品,对其物相组成及微观形貌进行了具体的分析,同时基于以

上两个因素分别对所制得的产品的发光性能进行了探究,结果表明,反应时间的延长会使得产品晶

体的尺寸增大进而使得发光强度增加,Li＋ 离子的掺杂量为４０％时产品的发光强度最大．
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现如今,稀土发光材料的应用已经遍及显示,催化以及检测等多个领域[１]．稀土发光材料包括氧化物、氟
化物、钒酸盐、钨酸盐、磷酸盐以及钼酸盐等多个种类[２Ｇ６],而稀土氟化物在众多种类之中脱颖而出,原因在于

其集晶格声子能量较低、化学稳定性较好,荧光寿命较长等诸多优点于一身[７],也正是因为如此,稀土氟化物

材料引起了众多研究者的关注,近年来被广泛的研究．
稀土离子特殊的性能需要以良好的基质材料为载体才能更好的表现出来．早些年间,关于 Y３＋ 和 Ln３＋

的氟化物的研究层出不穷[８],而Sc３＋ 因其价格相对较为昂贵而被研究者们忽略,直到近些年Sc３＋ 的氟化物

才成功博得研究者们的眼球而成为研究的热点[９]．众所周知,当Sc３＋ 处于基质材料中时,其很容易被其它的

稀土离子取代(例如 Yb３＋ ,Er３＋ 等)从而实现掺杂制得相应的发光材料,原因在于Sc３＋ 与其它稀土离子具有

相似的半径并且所带电荷均为＋３[１０],因此,Sc３＋ 的氟化物是具有良好发展前景的基质材料,而Ba３Sc２F１２恰

好属于众多Sc３＋ 的氟化物中的一员,并且目前关于Ba３Sc２F１２材料的研究屈指可数．本文采用简单的水热法

合成了Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉并探究了其微观形貌及发光性能,同时进一步研究了反应时间

和Li＋ 离子的掺杂量对其发光性能的影响并结合相应的形貌进行了详细的分析．

１　实验部分

１．１　实验试剂及仪器

试剂:Sc２O３(９９．９９％),Er２O３(９９．９９％),Yb２O３(９９．９９％)购于赣州市广利高新技术材料有限公司;

NH４F(A．R．),BaCl２ ×２H２O(A．R．),HNO３(A．R．),LiNO３(１mol/L)以及无水乙醇(A．R．)购于重庆川东

化工有限公司,去离子水．
仪器:电子天平(TE１２４S,赛多利斯科学仪器有限公司),磁力加热搅拌器(HJＧ６,金坛市易晨仪器制造

有限公司),电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９２４５A,上海齐欣科学仪器有限公司),离心机(TDLＧ５C,上海飞起阿

尔分析仪器有限公司),超声波清洗仪(KQ９２００DB,昆明市超声仪器有限公司),X射线衍射仪(MSALXD３,
北京普析通用仪器公司),场发射扫描电镜(Hitachi,SＧ４８００,日本日立公司),荧光光谱仪(PerkinElmer,

MDLＧNＧ９８０Ｇ８,LSＧ５５)．
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１．２　Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的合成

合成Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的大致流程如图１所示．首先需要制备稀土硝酸盐溶液．将

纯度为９９．９９％的Ln２O３(Ln＝Sc,Er,Yb)粉末加入浓硝酸中并在加热条件下不断搅拌,直到粉末完全溶解

得到透明的溶液,再继续加热搅拌赶走多余的硝酸即可得到相应的稀土硝酸盐溶液,配制好以后待用．

图１　水热合成样品流程图

将０．８４mmolSc(NO３)３,０．１４mmol
Yb(NO３)３以及０．０２mmolEr(NO３)３依

次加入装有３５mL去离子水的１００mL小

烧杯中,搅拌１５min使溶液充分混合均

匀,接着向该混合溶液中加入０．３６８２g
BaCl２ ×２H２O并继续搅拌半小时使 BaCl２

􀅰２H２O 白色粉末充分溶解,然后加入 ６
mmolNH４F(４M,１５００mL)溶液,再次搅

拌半小时得到混匀的白色悬浊液,将此混合液转入５０mL聚四氟乙烯反应釜中,密封好以后放入烘箱中于

２００℃下反应２４h．待其反应结束并自然冷却至室温后,离心,再用去离子水和无水乙醇洗涤数次,最后将收

集物置于６０℃下烘干即制得所需样品．
值得注意的是,掺杂Li＋ 离子时的样品的制备过程与上述极为相似,以掺杂１０％Li＋ (注意:这里的１０％

指代的是占 Yb３＋ 和Er３＋ 总掺杂量的比)为例,只需要将最初加入的试剂改为０．８２４mmolSc(NO３)３,０．１４
mmolYb(NO３)３,０．０２mmolEr(NO３)３以及０．０１６mmolLiNO３即可,后续过程完全相同．
１．３　性质表征

使用X射线衍射仪对样品物相纯度进行分析,其采用铜 Kα射线,λ＝０．１５４０６nm,加速电压为３６kV,
发射电流为２０mA,扫描范围为２q＝１０°Ｇ６０°,扫描速度为８°/min;使用荧光光谱仪(９８０nmNIR激发)对样

品的上转换荧光光谱进行测试,测试范围为４５０Ｇ７５０nm;通过场发射扫描电镜对样品进行形貌分析,加速电

压为１０kW．所有的表征均在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　物相与形貌

通过简单温和的水热法合成的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的 XRD衍射结果如图２所示,可

以看出Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的衍射峰与标准卡片(JCPDS４９Ｇ１５０６)完全匹配,没有观察到

任何杂峰,这说明通过掺杂制得了纯的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉产品．插图为样品衍射图谱的

局部放大图,可以发现(２０１)、(２１１)和(２２０)晶面对应的衍射峰明显往低角度方向有偏移,这些晶面的变化归

因于稀土离子的掺杂,即具有较大半径的 Yb３＋ ,Er３＋ 离子取代了半径较小的Sc３＋ 离子之后会导致晶格膨胀

引起晶胞体积变大,从而表现为衍射峰向低角度偏移[１１],这证明 Yb３＋ ,Er３＋ 离子已经成功掺入Ba３Sc２F１２基

质的晶格并占据了原本属于Sc３＋ 离子的晶格位点,同时也说明稀土离子的掺入不会导致物相发生改变．
图３展示了在不同反应时间条件下合成的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的 XRD衍射图,发现

反应时长为１２h,２４h,３６h或者４８h时均能合成纯的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉产品．值得注意

的是随着反应时长的增加,衍射峰的强度逐渐增强,且图中以(２２１)和(３１０)两个晶面对应的衍射峰为例对其

强度数值进行了标注,从数值大小很容易看出衍射峰的强度关系,这个实验现象在一定程度反映了产品的结

晶度越来越高．图４展示了在不同反应时间条件下合成的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的SEM 图,
晶体形貌为近似均匀的长条状且其基本形貌不随反应时间的变化而变化,但晶体尺寸随着反应时间的变化

存在较明显的差异,当反应时间较短时,得到的产品的尺寸明显比较小,反应时间从１２h增加到４８h的过

程中,晶体的尺寸由平均１μm左右增加到了３Ｇ４μm,这是因为在其他条件一致的情况下,较长的反应时间

的有利于晶体生长完整[１２]．总的来说,晶体的尺寸随着反应时间的延长而逐渐增大,结晶度越来越高,这与

XRD衍射图谱所反映的结论是一致的．
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图２　Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的

XRD衍射图,插图为局部放大图

　　　

图３　不同反应时间下合成的样品的 XRD衍射图

　　　　注:(a)１２h;(b)２４h;(c)３６h;(d)４８h．

图４　不同反应时间下合成的样品的SEM 图

２．２　上转换发光性能

Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的上转换发光光谱图展示在图５中,同时插图还展示了该样品的

形貌以及其发光颜色的图片．如图５所示,外观为长条状的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 晶体呈现较强的

黄绿光．在９８０nm近红外光激发下,Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 晶体的发射主要由两个部分组成,其中

图５　样品的 UC光谱图,插图(a)和(b)分别为

样品形貌和发光颜色的图片

　　　

图６　Yb３＋ ,Er３＋ 上转换发光的能级图

一部分是源于Er３＋ 离子在绿光区(５１０Ｇ５８０nm)的２H１１/２→４I１５/２以及４S１１/２→４I１５/２能级跃迁,另一部分则是源

于Er３＋ 离子在红光区(６３０Ｇ６９０nm)的４F９/２→４I１５/２能级跃迁[１３]．显而易见的是绿光强度(IG)和红光强度(IR)
都比较大,但相对而言绿光强度(IG)仍然比红光强度(IR)大得多,所以总体表现出较强的黄绿光．

Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉上转换发光的能级图如图６所示,在９８０nm 近红外光激发下,

Yb３＋ 吸收光子后由基态(２F７/２)跃迁至激发态(２F５/２),而基态的Er３＋ 则因吸收 Yb３＋ 返回基态时所释放的能

量而被激发,紧接着处于激发态的 Er３＋ (４I１１/２)又继续吸收下一个 Yb３＋ 传递的能量而跃迁到更高的能级
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(４F７/２),然后填充的高能级大多以非辐射跃迁的方式衰减到２H１１/２和４S３/２能级,最后在返回基态的过程中产

生绿光发射(２H１１/２/４S３/２→４I１５/２),但有小部分被激发的Er３＋ 离子电子会进一步弛豫填充到４F９/２能级,其在

返回基态的过程中产生红光发射(４F９/２→４I１５/２)．
２．３　影响发光性能的因素

研究发现,Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的发光性能与诸多因素有关,例如反应时间,反应温度

以及添加剂等等．这里分别以反应时间和Li＋ 离子的掺杂量为变量对Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉

的发光性能进行了探究．如图７所示,展示了不同反应时间条件下合成的样品的上转换发光光谱图．显然,不
同反应时间下制得的样品的发光强度有着很大的区别,产品的发光强度(IG和IR)随着反应时间的延长而逐

渐变大．该实验结果可以从前述产品的形貌得到很好的解释:随着反应时间的延长,晶体结晶度升高,尺寸逐

渐增大,这就使得晶体的比表面积减小进而降低了表面缺陷程度[１４],所以晶体尺寸越大,越倾向于表现出更

强的发光．

图７　不同反应时间下合成的样品的 UC光谱图

　　　

图８　不同Li＋ 量下合成的样品的 UC光谱图

　　

　　注:(a)１０％;(b)２０％;(c)４０％;(d)８０％．

图９　不同Li＋ 量下合成的样品的SEM 图

图８为不同Li＋ 离子掺杂量下合成的Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉的上转换发光光谱图,插图

展示了合成过程中未掺杂Li＋ 离子以及掺杂１０％Li＋ 离子的样品的形貌．从图８可以发现样品的发光强度

随着Li＋ 离子掺杂量的增多呈现规律性的变化,即先逐渐增强并在Li＋ 离子掺杂量为４０％时达到最佳,随后

发光强度下降．与此同时,可以通过直观的比较插图中样品的粒径得出合成过程中掺杂Li＋ 离子会使得产品

尺寸增大的结论,晶体由长约１μm的条状变成了平均粒径在１μm左右的近似均匀的立方块．并且Li＋ 离子

的相对掺杂量也会对晶体的外观造成影响,如图９所示,为不同Li＋ 离子掺杂量下合成的样品的SEM 图,可
以看出都为近似均匀的立方块状,差异主要在尺寸上．Li＋ 离子掺杂量由１０％增加到４０％的过程中晶体的

尺寸逐渐增大,由大约１μm增加到了２．５μm左右,当继续提高Li＋ 离子的掺杂量时,晶体的尺寸又趋于减

小了,这和样品发光强度的变化趋势一致．这种结果源于以下两个方面:第一,掺杂了Li＋ 离子后,Li＋ 离子进

入Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 晶体的晶格引起电荷不匹配,从而破坏晶格的对称性,这会导致晶体的各

向异性生长,所以出现条状到立方块状的变化[１５];第二,合成过程中掺入Li＋ 离子会使得溶液中的电荷密度

发生改变从而影响晶体的成核速率,较高Li＋ 离子浓度下倾向于产生较大粒径的晶体,但是过高的浓度又会

引起反作用,所以在实验的系列Li＋ 离子浓度梯度范围内出现了发光强度最强、晶体尺寸最大的点[１６]．综上

所述,Li＋ 离子的掺杂与否以及其掺杂的相对量会使得晶体的形貌和尺寸发生相应的改变,而这些改变就是
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影响发光性能的根本原因．

３　结论

通过一步水热法合成了Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ 荧光粉并探究了其物相组成、形貌特征以及发光

性质,紧接着讨论了反应时间和Li＋ 离子的掺杂量两个因素对产品发光性能的影响,实验结果显示产品晶体

的发光强度随着反应时间的延长而增大,并且合适的Li＋ 离子掺杂也能改善产品晶体的发光性能,这项研究

在太阳能电池板等光电器件方面可能具有潜在的应用价值．另外,这里我们主要基于产品晶体的形貌和尺寸

来分析其发光强度,而没有从微观结构上进行深入研究,我们将在后续的研究工作中进一步的学习和探索．
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ResearchonMorphologyandUpＧconversion
LuminescencePropertiesofBa３Sc２F１２:Yb３＋,
Er３＋ PhosphorsofHydrothermalSynthesis

MAOYiＧni　YANGJun
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China)

Abstract　Ba３Sc２F１２:１４％Yb３＋ ,２％Er３＋ phosphorsweresynthesizedviaasimplemildhydrothermal
method．Aseriesofsampleswereobtainedbycontrollingthereactiontimeandthedopingconcentrationof
Li＋ions,andtheirphaseandmorphologywereanalyzedindetail．Atthesametime,theanalysisoftheluＧ
minescencepropertiesofthepreparedproductswascarriedoutbasedontheabovetwofactors．AndthereＧ
sultsshowthattheextensionofthereactiontimewillincreasethesizeofthecrystalsandincreasetheluＧ
minescenceintensity．Inaddition,themaximumluminescenceintensityisobtainedwhenthedopingamount
ofLi＋ionswas４０％．

Keywords　Ba３Sc２F１２;phosphor;hydrothermalsynthesis;luminousperformance;morphology;influenＧ
cingfactor

２７ 　 聊 城 大 学 学 报(自 然 科 学 版) 第１卷


