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球磨法制备 Tm3 + / Yb3 + 掺杂 NaGdF4

的上转换发光及顺磁性质研究

高鸿健, 刘摇 婧, 刘钟馨*

(海南大学 热带岛屿资源先进材料教育部重点实验室, 海南 海口摇 570228)

摘要: 利用球磨法制备了 Na 源及其比例不同的 Tm3 + / Yb3 + 掺杂的 NaGdF4 发光粉,并对部分样品高温处理。
讨论了 Na 源及其比例的不同和高温对样品上转换发光的影响。 结果表明在所选比例中,当各离子的量比

n(RE)颐 n(Na)颐 n(F) = 1颐 1颐 4时,样品在高温处理前后的上转换发光均为最强。 高温处理改变了上转换荧光

发射的比例,可见光区的发射强度有大幅增加。 XRD 测试结果表明,Tm3 + 和 Yb3 + 掺入到了 NaGdF4 的晶格

内,高温处理改变了部分样品的结晶度和相态,从而导致可见光的发射强度大幅增加。 HRTEM 图像显示样

品中有 琢 相与 茁 相 NaGdF4 共存。 对上转换发光和顺磁性质之间相互影响的研究结果表明,980 nm 红外激光

的激发对样品的顺磁性基本没有影响,而变化磁场的存在对上转换发光有负面的影响。
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Up鄄conversion and Paramagnetism of
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Abstract:Tm3 + / Yb3 + doped NaGdF4 luminescent powder with different Na sources and ion ratios
were synthesized by ball milling method, and part of samples were treated under high temperature.
In all selected molar ratios of the ions, n(RE)颐 n(Na)颐 n(F) = 1颐 1颐 4 is the best. The up鄄conver鄄
sion luminescence of the samples with this ratio is the strongest before and after high temperature
treatment. After high temperature treatment, the intensity of visible light emission increases signifi鄄
cantly. XRD results show that Tm3 + and Yb3 + have doped in the lattices of NaGdF4 . After high tem鄄
perature treatment, part of 茁鄄phase and amorphous phase turn to 琢鄄phase, which results in the crys鄄
tallinity improving. HRTEM image also shows that 琢鄄 and 茁鄄phase coexist in the sample. The exci鄄
tation of 980 nm laser hardly has effect on the paramagnetism of the samples, but the changing mag鄄
netic field has negative effect on the up鄄conversion luminescence of the samples.
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1摇 引摇 摇 言

近年来,稀土上转换发光材料由于其特殊的

物理化学性质而倍受人们的关注[1鄄2]。 稀土离子

具有未充满的受到外界屏蔽的 4f5d 电子组态[3],
丰富的电子能级使其反 Stokes 效应明显增强[4鄄6],
不仅在传统领域得到广泛的应用[7鄄9],而且在生

命科学领域也大有作为[5鄄6,10鄄12]。
目前制备上转换发光材料的方法主要有高

温固相法、溶胶鄄凝胶法、水热法、溶剂热法、微波

法和 Y(CF3COO) 3 热分解法等[13鄄16] 。 这些方法

有耗能多或反应时间长甚至会产生有毒副产物

等缺点,影响了材料的制备和应用。 球磨法是

利用机械作用力合成材料的一种简单实用的方

法[17] ,目前已用于很多材料的制备,但在合成上

转换材料中尚鲜有报道[13] 。 大量研究表明,稀
土掺杂的 NaYF4 是常见且高效的上转换发光材

料[18鄄20] ,已通过不同的合成方法制备出形貌各

异的发光粉[15,18,21鄄22] 。 NaGdF4 作为基质,在表

现出高效上转换发光性质[23鄄24] 的同时也表现出

良好的顺磁性质[25] ,两者可以在应用中同时发

挥作用,这是 NaYF4 基质所无法比拟的。 究其

原因是 Gd3 + 的受外层电子保护的 5d 亚层中有

一个稳定的单电子[26] 。 现在,只有少量文献研

究了针对 NaGdF4 作为上转换发光材料基质的

顺磁性质。
本文利用球磨法制备了 Tm3 + 和 Yb3 + 掺杂的

NaGdF4 上转换发光粉,其中 Yb3 + 为敏化剂,Tm3 +

为激活剂,NaGdF4 为基质材料。 研究了发光粉的

Na 源、结构、形貌、发光性质以及顺磁性质,为
NaGdF4 上转换发光粉的磁光复合的进一步应用

打下了良好基础。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 原料与仪器

实验中使用的原料主要有氧化钆(Gd2O3)、
氧化镱 ( Yb2O3 )、 氧化铥 ( Tm2O3 )、 氢氧化钠

(NaOH)、氟化铵(NH4F)和氟化钠(NaF)等。
实验中使用的仪器主要有行星式球磨机

(PL0. 4L)、Nabertherm 马弗炉(P330)等。
2. 2摇 材料制备与表征

以 Gd2O3、Yb2O3、Tm2O3、NaOH、NH4F 为原

料,n( Gd) 颐 n ( Yb) 颐 n ( Tm) 固定为 81 颐 18 颐 1,

n(RE)颐 n(Na) 颐 n(F) = 1颐 0. 5 颐 4,1颐 1 颐 4,1 颐 2 颐 4,
1颐 3颐 4,1颐 4颐 4,分别标记为样品 a、b、c、d、e。 用氟

化钠(NaF)替换 e 中的氢氧化钠(NaOH)和氟化

铵(NH4F),标记为 f。 将上述比例的原料加入球

磨罐中,球料比为 4颐 1,频率为 50 Hz,交替运行 19
次,30 min /次,间隔 1 min。 将 a、b、c、d、e、f 放入

马弗炉中,700 益下保温 2 h,分别标记为样品 A、
B、C、D、E、F。

采用日立 F鄄7000 荧光分光光度计检测样品

的上转换发光光谱,激发光源为 980 nm 红外激

光器 ( DS3鄄11312鄄212鄄K980FA2FN鄄20. 00 W)。
采用德国 D8 Bruker X 射线衍射仪(XRD)对样

品的晶体结构进行分析,辐射源为 Cu 靶 K琢 射

线。 采用日本 JEM 2100 高分辨透射电子显微

镜(TEM)对样品进行形貌、结构分析。 采用德

国 A320 顺磁共振波谱仪( EPR)对样品进行顺

磁性质分析。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 荧光光谱分析

3. 1. 1摇 Na 源及其比例对上转化发光的影响

图 1 为高温处理前的样品 a、b、c、d、e、f 在
980 nm 红外激光器激发下的上转换发光光谱,激
发功率为 767 mW。 图中呈现 4 个发光谱带,中心

分别为 312,362,451,476 nm,分别对应 Gd3 + :
6PJ寅8S7 / 2、 Tm3 + :1D2 寅3H6、 Tm3 + :1D2 寅3F4、
Tm3 + :1G4寅3H6 跃迁。
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图 1摇 高温处理前样品的发射光谱,激发光源为 980 nm
激光器,功率为 767 mW。

Fig. 1摇 Emission spectra of the samples before heat treatment
under 980 nm laser excitation with power of 767 mW

图 2 为高温处理后的样品 A、B、C、D、E、F 在

980 nm 红外激光器激发下的上转换发光光谱,激
发功率为 267 mW。 图中呈现 1 个发光谱带,中心
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为 475 nm,对应 Tm3 + :1G4寅3H6 跃迁。
从图 1 和图 2 可以看出,无论是否经过高温

处理,n(RE)颐 n(Na) 颐 n(F) = 1 颐 1 颐 4的样品 b、B
的上转换发光在所有不同比例样品中均为最强。
高温处理改变了各发射峰的强度,明显增强了在

可见光区的发射。
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图 2摇 高温处理后样品的发射光谱,激发光源为 980 nm
激光器,功率为 267 mW。

Fig. 2摇 Emission spectra of the samples after heat treatment
under 980 nm laser excitation with power of 267 mW

为了对比样品 E、F 的发光,我们将激发功率

提高到 1 776 mW,如图 3 所示。 样品 E 的发射强

度明显大于样品 F,说明氢氧化钠(NaOH)和氟化

铵(NH4F) 比氟化钠 ( NaF) 更适合为样品提供

Na 源。
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图 3摇 样品 E、F 的发射光谱,激发光源为 980 nm 激光器,
功率为 1 776 mW。

Fig. 3摇 Emission spectra of sample E and F under 980 nm la鄄
ser excitation with power of 1 776 mW

3. 1. 2摇 激发功率与上转换发光强度之间的关系

图 4 和图 5 分别为样品 b 和 B 特定峰位置的

P鄄I 关系曲线,图中直线的斜率显示了上转换发

光的具体过程,取整后的数字表明的就是该谱带

的发射是几光子过程[14,24],如图 4 中 Tm3 + :1G4寅
3H6 跃迁是 3 光子过程等。
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图 4摇 发射波长分别为 312,362,451,476 nm 的样品 b 的

P鄄I 关系曲线。
Fig. 4摇 P鄄I characteristics of sample b at 312,362,451,476

nm emission wavelength.
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图 5摇 发射波长为 475 nm 样品 B 的 P鄄I 关系曲线

Fig. 5 摇 P鄄I characteristics of sample B at 475 nm emission
wavelength摇

3. 2摇 XRD 分析

图 6 为发光最强样品 b、B 的 X 射线衍射图

谱。 通 过 与 标 准 卡 片 JCDPS No. 27鄄0697 和

JCDPS No. 27鄄0699 峰位置与峰强度对比后发现,
样品 b、B 均主要为 琢 相与 茁 相共存的 NaGdF4 晶

体而没有其他杂峰,说明 Tm3 + 和 Yb3 + 以取代的

方式掺入到了 NaGdF4 的晶格内。 高温处理过

后,样品的峰变得更尖锐,说明样品有了更好的结
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图 6摇 样品 b、B 的 X 射线衍射图谱。
Fig. 6摇 XRD patterns of sample b and B
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晶度。 琢鄄NaGdF4 对应的峰在高温处理后明显增

强,说明有部分 茁 相或无定型相的 NaGdF4 向 琢
相转变。
3. 3摇 TEM 分析

图 7 为样品 b 的 TEM 图,从图 7( a)中可以

看出样品 b 为分散较好、形貌不规则、大小约在

20 nm 左右的微晶。 从高分辨透射电镜图 7(b)
中可以看出,晶面间距 d琢(111) = 0. 32 nm 和d茁(100) =
0. 52 nm 分别对应 NaGdF4 的 琢 相(111)晶面和 茁
相(100)晶面,进一步证实了样品 b 为 琢 相与 茁
相共存的 NaGdF4 微晶。
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图 7摇 样品 b 的透射电镜图(a)、电子选区衍射图和高分

辨透射电镜图(b)。
Fig. 7摇 TEM image (a), ED pattern and HRTEM image(b)

of sample b.

3. 4摇 磁光复合分析

将 980 nm 激发后的样品 b(标记为样品 b忆)
立即进行顺磁性测试,其与样品 b 的对比如图 8
所示。
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图 8摇 样品 b 和 b忆的顺磁共振图谱

Fig. 8摇 Paramagnetic resonance spectra of sample b and b忆

从图 8 中的顺磁共振图谱可以看出两条谱线

极为接近,说明红外激发对样品的顺磁性质基本

没有改变。 分析样品中原子的电子层结构可知,
对样品顺磁性质影响较大的是 Gd3 + 的 5d 亚层中

的单电子,而该电子并不参与上转换发光的能级

跃迁,与图谱显示的结果一致。
通过直接测量法计算样品的 g 因子,由共振

条件 h自 = g茁H[27],可得:
g = h自 / 茁H, (1)

式中,h 为 Planck 常数,自 为微波频率,茁 为 Bohr
磁子,H 为共振磁场强度。 把上述值带入式(1)
中,得出样品 b、b忆的 g 因子为 1. 908 5,小于自由

电子的 ge(2. 002 3),说明样品中存在小于半充满

的电子亚层,与 Gd3 + 的 5d 亚层相符合。 当然,
Gd3 + 半充满的 4f 亚层和 Tm3 + 大于半充满的 4f 亚
层对 g 因子也有贡献,但是 4f 亚层半充满时 g抑
ge,而 Tm3 + 的量相对 Gd3 + 极少,所以样品的顺磁

以 Gd3 + 的 5d 亚层所表现出的顺磁性为主。
将样品 b 放入恒频率变化磁场中一段时间后

(标记为样品 b义),立即测试其在 980 nm 红外激

光激发下的上转换发光,其与样品 b 的对比如图

9 所示。
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图 9摇 样品 b、b义的发射光谱,激发光源为 980 nm 激光器,
功率为 767 mW。

Fig. 9摇 Emission spectra of sample b and b义 under 980 nm
laser excitation with power of 767 mW

图 9 为样品 b 和 b义在 980 nm 红外激光器激

发下的上转换发光光谱,激发功率为 767 mW。
从图中可以看出样品 b义在各个谱带的发射强度

均低于样品 b,说明磁场处理负面影响了样品的

上转换发光性能。 仔细对比峰强度发现,受影响

最大的是 Gd3 + :6PJ寅8S7 / 2跃迁,这与磁场主要影

响 Gd3 + 外层电子的结论相符合。 究其原因,主要

是磁场处理对 Gd3 + 和 Tm3 + 能级的位置和劈裂都

产生影响,增加了激发态电子发生无辐射弛豫的

可能性,降低了上转换发光中间态亚稳能级的稳

定性,从而降低了上转换发光强度。

4摇 结摇 摇 论

利用球磨法制备了 Na 源及其比例不同的
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Tm3 + / Yb3 + 掺杂的 NaGdF4 发光粉,并对部分样品

进行了高温处理。 氢氧化钠(NaOH) 和氟化铵

(NH4F)比氟化钠(NaF)更适合为样品提供 Na
源。 在所选比例中,当 n(RE) 颐 n(Na) 颐 n(F) = 1颐
1颐 4时,样品在高温处理前后的上转换发光均为最

强。 XRD 测试结果表明,Tm3 + 和 Yb3 + 掺入到了

NaGdF4 的晶格内,高温处理提高了样品的结晶

度,并使部分 茁 相或无定型相的 NaGdF4 向 琢 相

转变,从而大幅提高了可见光区发射的强度。
HRTEM 图像进一步证明,样品为 琢 相和 茁 相共

存的 NaGdF4。 上转换激发对样品的顺磁性质影

响不大,而变化磁场的存在对样品的上转换发光

性能产生了负面影响。
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