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关于[CaY]F２:Yb３＋,Er３＋荧光粉的水热合成、
上转换发光性质及温度传感能力的探究

刘玉莲　毛旖旎　杨　骏

(西南大学 化学化工学院,重庆 北碚４００７１５)

摘　要　采用一步水热法合成了[CaY]F２ 晶体以及系列不同掺杂比例的[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ 荧

光粉产品,通过 XRD和EDS测试对产品进行物相纯度分析、元素组成分析以及元素分布分析．接

着探究了[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ 荧光粉的上转换发光性能并得出 Yb３＋ ,Er３＋ 离子的优化浓度分别

为１２％,３％,其在绿光区域和红光区域均有发射带,分别归因于 Er３＋ 的２H１１/２/４S３/２®４I１５/２和４F９/２

®４I１５/２跃迁．最重要的是,该工作中基于 Er３＋ 的热耦合能级探讨了[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋

荧光粉的温度传感能力,结果显示当温度为５２３K时SA有最大值０．００４１３K－１,表明该材料可能在

控温、传感等领域具有潜在用途．
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０　引言

下转换发光指的是处于合适的基质材料中的某些离子吸收一个高能光子而辐射出两个或多个低能光子

的过程,上转换发光则是指基质中的离子吸收两个或多个低能光子后辐射出一个高能光子而引发的非线性

发光过程,该过程遵循反Stokes定律,主要是将近红外光转换为可见光[１]．近年来,下转换发光材料迅速发

展的同时,上转换发光材料也受到了人们的极大关注,成为研究的热点．到目前为止,研究报道的上转换发光

材料的基质包括铝酸盐,钨酸盐,磷酸盐,钼酸盐以及氧化物等多个种类[２Ｇ４],但主要还是集中在氟化物上,氟

化物之所以能在众多材料中崭露头角主要是得益于其自身的两大优势,即声子能量较低和化学稳定性较

高[５]．YF３,NaYF４,LaF３,KSc２F７,NaTbF４,KGdF４以及 K２NaScF６等都是近些年间被广泛研究的基质材

料[６Ｇ８]．值得一提的是,近些年研究者们对于发光材料的温度传感能力的研究尤为感兴趣,这一性能的开拓使

得稀土发光材料的发展又迈向了一个新的台阶．[CaY]F２ 是众多氟化物中较为简单的类型,是一种理想的

基质材料,与之相关的报道屈指可数,有文献报道了 Tm３＋ＧYb３＋/Er３＋ＧYb３＋ 共掺[CaY]F２ 纳米材料的上转

换发光性质[９,１１],但到目前为止还没有人研究以[CaY]F２ 为基质的发光材料的温敏性．
除了要选择合适的基质材料之外,选择一种良好的合成方法也对材料的性能具有不可忽视的重要意义．

水热法在过去的几十年间一直被广泛使用于无机纳米材料的制备,其实质是利用水溶剂作为反应介质在高

温高压条件下加速反应的发生以及产物的形成过程,它是一种经典的湿化学制备方法,具有简单高效、经济

环保以及灵活可控等优点[１０]．该研究工作中用一步水热法成功合成了[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ 荧光粉产品,在

探究其上转换发光性质的基础上首次对最佳掺杂浓度下样品的温度传感能力进行了讨论和分析．
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１　实验部分

１．１　实验试剂

实验所用的氧化钇(Y２O３),氧化铒(Er２O３)以及氧化镱(Yb２O３)等几种稀土氧化物购买于赣州广力高

新技术材料有限公司(中国),其纯度均为９９．９９％;其余试剂均为分析纯浓度,包括购买于阿拉丁化学试剂

公司的四氟硼酸钠(NaBF４)和氯化钙(CaCl２)以及购买于重庆市钛新化工有限公司的盐酸(HCl)和无水乙

醇(C２H５OH)．以上所有试剂无需进一步纯化,直接用于实验制备过程即可．
１．２　水热合成

图１展示了合成[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ 荧光粉的大致流程．第一步是制备稀土氯化盐溶液,称取一定量

的纯度为９９．９９％的稀土氧化物Ln２O３(Ln＝Y,Er,Yb)粉末于大烧杯中,加入适量分析纯的盐酸(浸没稀

土氧化物粉末为宜)并在加热条件下不断搅拌,等固体粉末完全溶解于盐酸并形成透明的溶液后继续在加热

条件下搅拌以除去溶液中过量的盐酸,赶酸过程结束并待其冷却至室温后进行定容、摇匀,即制得了相应浓

度的稀土氯化盐溶液,待用．

图２　(a)[CaY]F２ 晶体的 XRD衍射图;(b) [CaY]F２

晶体的 EDS谱图;(c) [CaY]F２:１２％Yb３＋ ,

３％Er３＋ 荧光粉的 XRD图

图１　水热法合成样品的流程图

以合成[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％ Er３＋ 为例,取３５
mL蒸馏水于１００mL小烧杯中并加入称量好的０．３g
PVP,搅拌３０min待其完全溶解,然后将０．５５mmol的

YCl３(１mol/L)、０．０３mmol的 ErCl３(１mol/L)、０．１２
mmol的 YbCl３(１mol/L)以及０．３mmol的 CaCl２(１
mol/L)溶液依次加入小烧杯中,搅拌１５min使溶液完

全混合均匀,再称取０．７６８５gNaBF４固体加入以上混合

溶液中,继续搅拌３０min使固体充分溶解并形成均匀的

白色悬浊液,最后将此白色悬浊液转移至５０mL聚四氟

乙烯反应釜中置于烘箱中进行水热反应,水热反应的温

度为２００℃,时间为２４h．反应结束后待其自然冷却至

室温,离心收集产品,经去离子水和无水乙醇洗涤数次

后将其置于６０℃下干燥１２h即制得产品．
１．３　性质表征

使用X射线衍射仪(MSALXD３)分析样品的物相

纯度,其采用铜 Kα射线(λ＝０．１５４０６nm,U＝３６kV,I
＝２０mA),扫描范围２q ＝１０Ｇ９０°,扫描速度为８°/min;
使用场发射扫描电镜(INCAXＧMax２５０)对样品进行元

素组成及元素分布分析(值得注意的是此项测试前需将

样品均匀分散于乙醇中,并滴在干燥洁净的硅片上烘干

备用);使 用 荧 光 光 谱 仪 (PerkinElmer LSＧ５５,９８０
nmNIR激发)和高温荧光控制器(TAPＧ０２)对样品的上

转换发光性质及温度传感能力进行探究,测试范围为
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３５０Ｇ７５０nm．所有表征均于室温下完成．

２　结果与讨论

２．１　物相

图２展示了采用一步水热法合成的[CaY]F２ 基质的 X射线衍射结果以及EDS谱图．从图２(a)可以看

出,样品的衍射峰与标准卡片(JCPDS３１Ｇ０２９３)基本吻合,几乎看不到其它的杂峰,这表明纯的[CaY]F２ 基

质已成功合成[１１]．从图２(b)的EDS谱图中可以观察到四种元素,其中Si元素源于背景硅片,所以样品仅由

三种元素组成,即Ca,Y以及F,并且根据表１所列数据算得阴阳离子的比例为２:１,这个测试结果再次说明

制得了高纯度的[CaY]F２ 晶体．
随后,我们在合成纯[CaY]F２ 的基础上进行掺杂．如图２(c)所示,为[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光

粉的XRD图,可以观察到掺杂后的样品的衍射峰完全归属于四方相的[CaY]F２,值得注意的是掺杂了

Yb３＋ 、Er３＋ 离子之后,产品的衍射峰出现了整体往低角度偏移的现象,图中以(１１１)和(２２０)晶面为例用灰色

的虚线标出．据文献报道,稀土离子的掺入不会使产品的物相发生改变,但会引起晶胞体积的变化．当半径较

小的离子被半径较大的离子取代时会导致晶格膨胀从而使得晶胞体积增大,相应地,衍射峰会向低角度偏

移;反之,当半径较大的离子被半径较大小的离子取代时会导致晶格收缩从而使得晶胞体积减小,表现为衍

射峰向高角度偏移[１２,１３]．这里,半径较大的 Yb３＋ ,Er３＋ 离子取代了半径较小的 Y３＋ 离子,属于前一种情况,
晶胞体积变大,因而所有的衍射峰均往低角度偏移,据此可推断 Yb３＋ ,Er３＋ 离子已经成功进入[CaY]F２ 基

质中．
　　为了进一步证明上述推论,我们对掺杂后的样品

进行了元素分布分析,结果如图３所示,每种颜色代表

一种不同的元素,对应关系展示在图３(a)的右上角,
从图３(b)Ｇ(f)中的任意一种元素的分布图都能看出产

品分布的轮廓,这与 XRD 图谱所反映出来的结论一

致,表明以上推论成立,即 Yb３＋ ,Er３＋ 离子的确成功

掺杂到了[CaY]F２ 基质中．

　

　　　　　表１　[CaY]F２ 晶体中各元素所占比例

元素 表观浓度 k比值 wt％

F ８．７３ ０．０１７１４ ６６．６３

Ca ０．６３ ０．００５６５ ９．１７

Y １．２８ ０．０１２８４ ２４．２０

图３　[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉的元素分布分析图

２．２　上转换发光性质

众所周知,荧光粉的发光强度与诸多因素有关,如反应的温度和时间、添加剂的种类以及离子的掺杂浓

度等等[１４]．本工作中,我们通过控制变量法结合荧光强度分析来探究[CaY]F２ 基质中 Yb３＋ ,Er３＋ 两种离子

的最佳掺杂浓度．图４为[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,y％Er３＋ (y＝０．５,１,２,３,４)荧光粉样品在固定功率下(I＝１．
０A)用９８０nm近红外光激发所得的上转换发光光谱图(此处１２％为设定值,Yb３＋ 的实际最佳掺杂浓度还
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需通过实验来探求),可以看出样品的荧光强度随着Er３＋ 掺杂浓度的增加而呈现先增大后减小的趋势,最大

值在y＝３时取得,在此基础上固定Er３＋ 的掺杂浓度为３％以寻找 Yb３＋ 的最佳掺杂浓度．图５为固定功率

下用９８０nm近红外光激发[CaY]F２:x％Yb３＋ ,３％Er３＋ (x＝３,６,９,１２,１５,１８)荧光粉所得到的光谱图(此
处３％为实验值),可以看出,随着 Yb３＋ 掺杂浓度的增加,样品的荧光强度也是先增大后减小并在x＝１２时有

最大荧光强度(此处１２％为实验值)．所以,在研究范围内Yb３＋ 、Er３＋ 离子的最佳掺杂浓度分别为１２％、３％．
对比图４和图５可以发现,无论是Yb３＋ 还是Er３＋ 离子作为探究[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ 荧光粉产品荧光

强度的变量,光谱图都是由两个强度相当的发射带组成,分别是５１０Ｇ５７０nm范围内的绿光发射带和６４０Ｇ６９０
nm范围内的红光发射带,前者归因于 Er３＋ 的２H１１/２®４I１５/２和４S３/２®４I１５/２跃迁,后者归因于 Er３＋ 的４F９/２®

４I１５/２跃迁[１５],表明[CaY]F２ 基质中Er３＋ 的红光发射和绿光发射均占主导地位．

图４　[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,y％Er３＋ 荧光粉的 UC光谱图

　

图５　[CaY]F２:x％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉的 UC光谱图

２．３　温度传感行为

根据文献知,Er３＋ 热耦合能级的上下能级发射强度之比与温度之间存在一定的依赖关系,这是探究荧

图６　[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉在

不同温度下的 UC光谱图

光粉产品温度传感能力的理论基础[１６]．以最佳掺杂浓度

下的荧光粉样品为探究对象进行温敏性测试．图６展示

了[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉在不同温度下

的发光强度,很显然,发光强度与温度呈负相关,所有的

发射峰均随温度的升高而降低,但仔细观察可以发现,

Er３＋ 热耦合能级的上能级(４S３/２®４I１５/２)对应的发射峰

的降低率比其下能级(２H１１/２ ®４I１５/２)的小,即２H１１/２ ®

４I１５/２对应的发射峰下降得更快,原因在于４S３/２能级的布

居数在温度升高的过程中可通过无辐射驰豫实现消布

局过程,少部分电子会热布局到２H１１/２能级上,而２H１１/２

与４S３/２的能量水平较为接近,所以热效应下,布居数可

以顺利的由下能级向上能级填充[１７]．在此基础上,借助

于玻尔兹曼分布关系可对样品的温敏性质进行评估．玻
尔兹曼分布关系清楚了概述了稀土离子上下热耦合能

级的发射强度比与温度的关系[１８]

FIR ＝IU

IL
＝C􀅰exp(－ΔE

kT
),

式中的IU和IL分别代表热耦合能级的上、下能级的发射强度,C 是与基质材料相关的常数,ΔE 表示能级间

距,k为玻尔兹曼常数,T 为样品绝对温度．为了突出FIR仅是温度的函数,将上述关系式两边同时取导数得

到等式

ln(IU

IL
)＝－ΔE

k
􀅰１

T ＋lnC．
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为了避免激光的热效应对实验结果产生影响,我们在测量过程中采取了两点措施:一是采用较低的测量

电流(仅为１．０A,此条件下的功率仅为０．４６３W);二是尽可能较少激光的照射时间．[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,

３％Er３＋ 荧光粉热耦合能级的上、下能级发射强度的比值(FIR)对温度的依赖关系如图７所示,拟合得出In
(FIR)＝－１０２３．０６/T＋２．０３,其斜率为－１０２３．０６±３０．３８,截距为２．０３±０．０７,与上述取导后的关系式

比对可算得ΔE ＝７１０．７１cm－１,C＝７．６１．

图７　[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉的

FIR值对温度的依赖关系

　　

图８　[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉的

温敏性随温度的变化关系

　　材料的温度传感能力一般用SA值来衡量,SA表示材料对温度的绝对灵敏度,其与FIR 和T 的关系[１９]

SA ＝d(FIR)
dT ＝C􀅰ΔE

kT２􀅰exp(－ΔE
kT

)．

基于前面的计算,通过简单的代入法即可获得一系列SA值,图８展示了[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋

荧光粉产品的温度传感能力随温度的变化关系．根据实验结果可知,样品在５２３K时有最高灵敏度值Smax＝
０．００４１３K－１．

３　结论

通过简单的一步水热法合成了一系列 Yb３＋ ,Er３＋ 离子掺杂浓度不同的[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ 荧光粉

产品,通过 XRD和EDS测试分析了产品的物相和组成．接着探究了产品的发光性质及 Yb３＋ ,Er３＋ 离子的

最佳掺杂浓度,发现产品在５１０Ｇ５７０nm的绿光区域和６４０Ｇ６９０nm的红光区域均有较强的发射,这分别来源

于Er３＋ 的２H１１/２/４S３/２®４I１５/２(绿光)和４F９/２®４I１５/２(红光)跃迁．最后借助于Er３＋ 的上下热耦合能级发射强度

的比值与温度之间的依赖关系(玻尔兹曼分布关系)对[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ 荧光粉的温度传感能力

进行了评估,根据实验结果,所制荧光粉的温度传感能力随着温度的升高先增大后减小并在温度为５２３K时

有最大值０．００４１３K－１．这表明所合成的荧光粉具有温敏材料的潜质,可能在控温、传感等领域具有潜在的

应用价值,我们将在后续实验中进一步研究和探索．
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Studyon[CaY]F２:Yb３＋,Er３＋ Phosphors:
HydrothermalSynthesis,LuminescenceProperties

andTemperatureSensingCapabilities
LIUYuＧlian　MAOYiＧni　YANGJun

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China)

Abstract　[CaY]F２crystalsandaseriesof[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ phosphorswithdifferentdopingratiＧ
osweresynthesizedbyaoneＧstephydrothermalmethod．XRDandEDStestswereusedtoanalyzethe
phasepurity,elementcompositionandelementdistributionoftheproducts．ThentheupＧconversionlumiＧ
nescenceperformanceof[CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ phosphorswereexploredandtheoptimaldopingconcentraＧ
tionofYb３＋ andEr３＋ionswereobtainedbythecontrolvariablemethod,whichwere１２％ and３％,reＧ
spectively．Thereareemissionbandsingreenandredregions,whicharerespectivelyattributedtothe２

H１１/２/４S３/２®４I１５/２ and４F９/２ ®４I１５/２transitionsofEr３＋ ions．Finally,thetemperaturesensingabilityof
[CaY]F２:１２％Yb３＋ ,３％Er３＋ phosphorwasdiscussedbasedonthethermalcouplingenergylevelofEr３＋ ,

andtheresultsshowthatSAhasamaximumvalueof０．００４１３Ｇ１whenthetemperatureis５２３K．ThisexperiＧ
mentalresultindicatesthatthematerialmayhavepotentialapplicationsinthefieldsoftemperaturecontrol
andsensing．

Keywords　 [CaY]F２:Yb３＋ ,Er３＋ phosphors;hydrothermalsynthesis;upＧconversionluminescent
properties;temperaturesensingcapability
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