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摘　要　利用水热法合成了粉末发光材ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋。分别用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），光致发光谱（ＰＬ）

和激发谱（ＰＬＥ）测试了合成材料的物相结构和发光性质。研究结果表明：合成的ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ 材 料

为六方相的晶体，无立方相的。改变Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋ 的掺杂浓度后晶格结构没有变化，说明离子Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋

取代的是Ｙ３＋ 离子的晶格位置。在３５５ｎｍ脉 冲 激 光 激 发 下，检 测 到 了Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ３→７　ＦＪ（Ｊ＝５－０）和５　Ｄ４→
７　ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３）可见波段特征发射光和Ｙｂ３＋９５０～１　０５０ｎｍ（２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２）的近红外发光，研究了可见

和近红外的发射强度随Ｙｂ３＋ 掺杂浓度的变化，表明Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋ 之间存在能量传递，其可能的能量传递方

式是共合作能量传递过程。当Ｔｂ３＋ 和 Ｙｂ３＋ 的掺杂摩尔浓度分别是１ｍｏｌ％和６ｍｏｌ％ 时具有最强的近红外

发射。
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引　言

　　近年来，下转换（ＤＣ）材料引起了人们的广泛关注。下转

换发光材料可以通过调制太阳光谱，降低硅太阳能电池的热

损耗，提高能 量 转 化 效 率。下 转 换 材 料 一 般 都 是 离 子 双 掺

杂，即Ｒｅ３＋（Ｔｂ３＋，Ｐｒ３＋，Ｔｍ３＋，Ｃｅ３＋，Ｅｕ２＋）和 Ｙｂ３＋ 的 组

合，由紫外光激发Ｒｅ３＋，通过交叉弛豫或共合作能量传递把

激发能传递给Ｙｂ３＋，从而得到对应Ｙｂ３＋２Ｆ５／２→２　Ｆ７／２跃迁的

９５０～１　１００ｎｍ的近红外 发 光，该 波 段 的 近 红 外 光 对 应 的 能

量刚好与硅的禁带宽度匹配。利用下转换可以使太阳能电池

能量转 化 效 率 的 Ｓｈｏｃｋｌｅｙ－Ｑｕｅｉｓｓｅｒ极 限 从３０．９％提 高 到

３８．６％［１，２］。荷兰 Ｖｅｒｇｅｅｒ等［３］首 次 用４８９ｎｍ 光 激 发 材 料

ＹＰＯ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ 实 现 了 近 红 外 量 子 剪 裁 发 射，之 后 在

Ｙ２Ｏ３∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ ［４］，ＮａＹＦ４∶Ｐｒ３＋，Ｙｂ３＋ ［５］，ＹＰＯ４∶

Ｔｍ３＋，Ｙｂ３＋ ［６］，Ｂ２Ｏ３－ＢａＯ－ＣａＯ－Ｌａ２Ｏ３ ∶ Ｃｅ３＋，Ｙｂ３＋ ［７］，

Ｎａ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３∶Ｅｕ２＋，Ｙｂ３＋ ［８］等材料体系都观测到了近

红外下转换发光现象。

相对于氧化物，氟化物在很 宽 的 光 谱 段 都 是 透 明 的，并

且由于其声 子 能 量 小、多 声 子 弛 豫 率 低，从 而 发 光 效 率 较

高，更有利于实现能量下转换。ＮａＹＦ４ 是很好的发光材料基

质，结构有立方相和六方相两种，研究 结 果 表 明 稀 土 离 子 掺

杂六方相ＮａＹＦ４ 比 立 方 相 的 发 光 更 有 效［９，１０］。本 文 通 过 水

热法制备了六方 相 的 ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ 下 转 换 材 料，测

试了样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱，光致发光谱（ＰＬ）和激发谱

（ＰＬＥ），探索了Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋ 之间能量传递机理。

１　实　验

　　Ｙ２Ｏ３（分析纯），Ｔｂ２Ｏ５（分 析 纯），Ｙｂ２Ｏ３（分 析 纯）按 一

定化学 计 量 比 混 合 溶 于 稀 硝 酸，按 摩 尔 比 ＮＨ４ＨＦ∶ＮａＦ∶

ＲＥ３＋（ＲＥ３＋ 为Ｙ３＋，Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ 三种阳离子摩尔 量 的 和）为

１０∶２∶１量取ＮＨ４ＨＦ和ＮａＦ，并将其混合溶于蒸馏水且搅

拌均匀，再把得到的稀土混合溶液倒入氟化物的混合水溶液

中，用氨 水 调 节 其ｐＨ值 至９，搅 拌 均 匀 后 放 入 聚 四 氟 乙 烯

容器中，将聚四氟乙烯容器放人不锈 钢 反 应 釜 中。把 不 锈 钢

反应釜置于烘箱中，在２００℃下晶化２４ｈ后，将得到的反应

物过滤、洗涤，在８０℃下烘干，便得到了样品粉末材料。



样品 的 ＸＲＤ是 用 日 本 玛 珂 公 司 产 的１８ｋＷ　ＪＪＧ００９－
１９９６转靶Ｘ射线多 晶 体 衍 射 仪 测 定。样 品 的 微 观 结 构 是 用

美国ＦＥＩ电子光学公司产的ＪＹ／Ｔ　０１０－１９９６分析型扫描电子

显微镜测得。３５５ｎｍ紫 外 激 发 光 源 使 用 的 是 一 台 重 复 频 率

为１０Ｈｚ的ＹＡＧ∶Ｎｄ激光器的三倍频激光输出，可见光发

射光谱的测量使 用 的 是Ｊｏｂｉｎ－Ｙｖｏｎ的 ＨＲＤ１型 双 光 栅 单 色

仪，输出信号由Ｈａｍａｍｔｓｕ公司的Ｒ９２８型光电倍增管采集。

近红外发射光谱的测量使用的是Ｚｏｌｉｘ的ＳＢＰ７５０型单色仪，

输出信号由Ａｃｔｏｎ公 司 的ＩＤ－４４１－Ｃ型 砷 化 铟 镓 近 红 外 探 测

器采集。从探测器采集的信号再经ＥＧ＆Ｇ　７２６５ＤＳＰ锁相放

大器处理后储存于计算机中。所有的测量均在室温下进行。

２　结果与讨论

　　图１给出了ＮａＹＦ４ 掺杂Ｔｂ３＋ 的 摩 尔 浓 度 是１％，Ｙｂ３＋

的浓度分别是０％，６％，８％的ＸＲＤ图。图中所有衍 射 峰 都

和标准卡片［１１］相符，没有任何杂相峰，说明我们成功制备了

六方相的ＮａＹＦ４。六方相 ＮａＹＦ４ 属于ｐ６３／ｍ空间 群，其 结

构单元有三 个 阳 离 子 格 位，一 个 是 Ｙ３＋ 的，一 个 是 Ｙ３＋ 和

Ｎａ３＋ 共同的，第三个 格 位 是 Ｎａ３＋ 的［５］。从 图 中 可 以 看 到 改

变掺杂 稀 土 的 浓 度 基 本 上 不 影 响 材 料 的 结 构，这 是 因 为

Ｔｂ３＋（０．０９２ｎｍ）和Ｙｂ３＋（０．０８６ｎｍ）离子的半径与Ｙ３＋ 离子

（０．０８９ｎｍ）的 相 近，掺 入 稀 土 离 子 Ｔｂ３＋ 和 Ｙｂ３＋ 取 代 的 是

Ｙ３＋ 的晶格位置，对晶格参数影响不大。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋

　　图２（ａ）所 示 为 ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋１％，Ｙｂ３＋６％样 品 监 测

４８８ｎｍ的激 发 谱，激 发 谱 由３４１，３４９，３５３，３５９，３６８，３７８
ｎｍ六个峰组成，它 们 来 源 于 的 Ｔｂ３＋ 的 基 态 到４ｆ能 态 的 跃

迁，从图中可看出，３５５ｎｍ可以有效激发样品。（ｂ）图中４００
～４７５ｎｍ的发射峰相应于Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ３→７　ＦＪ（Ｊ＝５－０）跃 迁，

由于５　Ｄ３ 的 发 射 很 容 易 通 过 Ｔｂ３＋ （５　Ｄ３）＋ Ｔｂ３＋ （７　Ｆ６）→
Ｔｂ３＋（５　Ｄ４）＋ Ｔｂ３＋（７　Ｆ０）交叉弛豫过程 产 生 浓 度 猝 灭，所 以

当Ｔｂ３＋ 的浓度过高时，它会把能量传递给周围相邻的离子。
而峰值位于４８９，５４２，５８４，６１９ｎｍ的发射则来源于Ｔｂ３＋ 的
５　Ｄ４→７　ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３）跃 迁，其 中 以 位 于５４２ｎｍ左 右 的
５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁发射峰最强，这是因为５　Ｄ４→７　Ｆ５ 的能级跃 迁

属于电偶极和磁偶极允许跃迁。图中所有的发射光谱是在同

一条件下测得，强度具有可比性，样品ｕｎｔｒｅａｔｅｄ是未经水热

处理的ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋１％，Ｙｂ３＋８％前 驱 物 粉 末。从 图 中 可

以看到，当 Ｔｂ３＋ 的 浓 度 不 变 时，掺 杂 浓 度 为６％ Ｙｂ３＋ 时

Ｔｂ３＋ 的发光反而比不掺杂Ｙｂ３＋ 时Ｔｂ３＋ 的发光更强，原因可

能是由于当掺 入 少 量 的 Ｙｂ３＋ 时，使 得Ｔｂ３＋ 的 分 散 性 更 好，

减弱了相邻的Ｔｂ３＋ 之 间 的 能 量 传 递，增 强 了 Ｔｂ３＋ 的 发 光。

而后随Ｙｂ３＋ 的浓度增加 而Ｔｂ３＋ 的 发 光 减 弱 是 因 为Ｔｂ３＋ 把

能量传 递 给 了 Ｙｂ３＋。没 有 经 水 热 法 处 理 ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，

Ｙｂ３＋ 的粉末基本没有Ｔｂ３＋ 的特征发射。

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ　ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）：Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）：Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ

　　从图３可以看到，用３５５ｎｍ脉冲激光激发样品，未经水

热处理的ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋１％，Ｙｂ３＋８％粉 末 无 近 红 外 发 光，

当ＮａＹＦ４ 中只掺Ｔｂ３＋ 时也没有近红外发光，而当ＮａＹＦ４ 中

同时掺入Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋ 时检测 到Ｙｂ３＋ ９５０～１　０５０ｎｍ（２　Ｆ５／２
→２　Ｆ７／２）近 红 外 发 光。钠 和 锂 属 同 一 主 族，Ｙｂ３＋ 掺 杂ＬｉＹＦ４
和ＮａＹＦ４ 电荷迁移态的能级 位 置 也 应 相 似，３５５ｎｍ的 激 光

不足 以 激 发 ＮａＹＦ４ 中 Ｙｂ３＋ 电 荷 迁 移 态［１２］，所 以 检 测 到

Ｙｂ３＋ 的近红 外 发 光 只 可 能 是 通 过 Ｔｂ３＋ 向 Ｙｂ３＋ 的 能 量 传

递［３］，即发生了近红外下转 换。图３中Ｙｂ３＋ 有９７６和１　００１
ｎｍ两个发射峰，这是由 于 从 两 个 不 同 的 斯 塔 克 多 重 态２　Ｆ５／２
向最低的斯塔克多重态２　Ｆ７／２跃迁引起的［１３］，和文章 献［３］中

Ｙｂ３＋ 的近红外发光相比，峰值变宽，可能是由于近红外发光

比较弱，仪器的分辨率低。从插图中可以看到，随Ｙｂ３＋ 的浓

度增加Ｙｂ３＋ 的红外发光强度先增强后减弱，当Ｙｂ３＋ 的浓度

是６％时近红外发光最强。发光强度减弱是由于Ｙｂ３＋ 的浓度

２３３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



猝灭，猝灭的原因主要是能量向缺陷迁移。

Ｆｉｇ．３　ＮＩＲ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＮａＹＦ４∶Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ｓａｍｐｌｅｓ
ｅｘｃｉｔｅｄ　ａｔ　３５５ｎｍ．Ｉｎｓｅｔ　ｓｈｏｗｓ　ｔｈｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ
Ｙｂ３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｙｂ３＋ｄｏｐｉｎｇ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａ－
ｔｉｏｎ

　　上述实验显 示 了 存 在 Ｔｂ３＋ 向 Ｙｂ３＋ 能 量 传 递，从 Ｔｂ３＋

和Ｙｂ３＋ 的Ｄｉｅｋｅ能 级 图［１４，１５］可 知，Ｙｂ３＋ 只 有 一 个 位 于１０
０００ｃｍ－１的多重激发态２　Ｆ５／２，远低于Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ４ 能级，因此

Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋ 不可 能 发 生 共 振 能 量 传 递，只 可 能 是 在 Ｔｂ３＋
５　Ｄ４→７　ＦＪ 和Ｙｂ３＋２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２之间发生二阶能量传递，可能

的共合作能量传递如图４所 示，在３５５脉 冲 激 光 激 发 下，紫

外光把Ｔｂ３＋（４ｆ８）激发 到４ｆ能 级 中 的 较 高 能 级，然 后 无 辐

射弛豫到Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ３ 和５　Ｄ４ 能级，５　Ｄ３→７　ＦＪ（Ｊ＝０～６）跃 迁

产生λ＜４７４ｎｍ的可见光，５　Ｄ４→７　ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３）跃迁产

生４８９，５４２，５８４，６１９ｎｍ的可 见 光，同 时Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ４ 能 级

与基 态 的 能 量 差 恰 好２倍 于 Ｙｂ３＋ 的２　Ｆ５／２向２　Ｆ７／２跃 迁 的 能

量，可以发生Ｔｂ３＋（５　Ｄ４）→２Ｙｂ３＋（２　Ｆ５／２）共 合 作 能 量 传 递。

但在实验 中 观 测 到 的 Ｙｂ３＋ ９５０～１　０５０ｎｍ（２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２）近

红外发光强度很弱，原因可能有两个，一 是 二 阶 能 量 传 递 概

率比一阶能量传递概率低１０４～１０８［４］，大部分能量在Ｔｂ３＋

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｅｎｅｒｇｙ　ｌｅｖｅｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　Ｔｂ３＋ ａｎｄ　Ｙｂ３＋ ｗｉｔｈ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ　ｔｈａｔ　ｍａｙ　ｂｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅ
ｅｎｅｒｇｙ　ｔｒａｎｓｆｅｒ

之间发生５　Ｄ４→５　Ｄ４ 的能量迁移。二是Ｔｂ３＋５　Ｄ４ 能级向低 能

级跃迁的概率远大于发生共合作能量传递的概率。

３　结　论

　　在ｐＨ值为９、水热温度为２００℃和水热时间 为２４ｈ条

件下，成功制备了ＮａＹＦ４ 稀土掺杂样品的六方相微米晶。在

基质ＮａＹＦ４ 中Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ４→７　ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３）跃迁发射峰

位于４８９，５４２，５８４，６１９ｎｍ，其 中 以 位 于５４２ｎｍ的５　Ｄ４→
７　Ｆ５ 跃迁发射峰最强。在３５５ｎｍ紫外光激发下，通过ＮａＹＦ４
中单掺Ｔｂ３＋ 和双掺Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋ 近红外发光的比较，发现存

在Ｔｂ３＋（５　Ｄ４）→２Ｙｂ３＋（２　Ｆ５／２）的能量传递，且很可能是共合

作的能量传递 方 式。当Ｔｂ３＋ 的 浓 度 是１％，Ｙｂ３＋ 是６％时，

近红外发光最强。
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敬告读者———《光谱学与光谱分析》已全文上网

　　从２００８年第７期开始在《光谱学与光谱分析》网站（ｗｗｗ．ｇｐｘｙｇｐｆｘ．ｃｏｍ）“在线期刊”栏内

发布《光谱学与光谱分析》期刊全文，读者可方便地免费下载摘要和ＰＤＦ全文，欢迎浏览、检

索本刊当期的全部内容；并陆续刊出自２００４年以后出版的各期摘要和ＰＤＦ全文内容。２００９
年起《光谱学与光谱分析》每期出版日期改为每月１日。

光谱学与光谱分析期刊社

４３３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷


