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Характеристики апконверсионной люминесценции порошков CaF2 : Er

при возбуждении лазерным излучением с длиной волны 1.5µm
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Исследованы характеристики апконверсионной люминесценции кристаллических порошков CaF2 : Er при

возбуждении ионов Er3+ на уровень 4I 13/2 лазерным излучением с длиной волны 1531.8 nm. Определены

значения энергетического выхода апконверсионной люминесценции для спектральных интервалов 380−780

и 380−1100 nm. Выявлено, что излучение апконверсионной люминесценции для порошков CaF2 : Er с

концентрациями ионов Er3+, равными 0.5, 2, 4, 6, 8, 10, 11, 13, 15 и 17%, характеризуется коррелированными

цветовыми температурами 5100, 2142, 1726, 1738, 1773, 1757, 1762, 1765, 1735 и 1714K соответственно.
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Введение

Исследования апконверсионной люминесценции, воз-

никающей в различных материалах, активированных

редкоземельными ионами (RE), активно проводятся,

начиная с 60-х годов прошлого столетия. Актуальность

этих исследований сохраняется и в настоящее время в

связи с практическим применением явления апконверси-

онной люминесценции в фотонике, биологии, медицине

и других областях науки и техники [1–5].
В соединениях, легированных ионами Er3+, может

возникать эффективная апконверсионная люминесцен-

ция при возбуждении на энергетические уровни 4I 13/2,
4I 11/2 и 4I 9/2 этих ионов лазерным излучением в

областях длин волн около 1.5, 1 и 0.8µm соответ-

ственно [4–7]. Благодаря эффективному преобразованию

данного инфракрасного излучения в люминесценцию

видимого спектрального диапазона эти порошки, ле-

гированные ионами Er3+, нашли широкое применение

в качестве визуализаторов лазерного излучения. Наря-

ду с этим в последнее время в научной литературе

имеются сообщения о практическом применении этих

материалов для увеличения эффективности солнечных

батарей [8].
Интенсивная апконверсионная люминесценция харак-

терна для фторидных материалов со структурой флюо-

рита MF2 : RE (M=Ca, Sr, Ba) [7,9–24]. Это обусловлено

тем, что данные материалы характеризуются низкой

энергией фонона (∼ 466 cm−1, CaF2 [25]) и склонностью

ионов активаторов к образованию кластеров даже при

их малых концентрациях [26–29].

В настоящее время разработке методов синтеза фто-

ридных материалов со структурой флюорита, легирован-

ных ионами Er3+, а также исследованию в них процессов

апконверсионной люминесценции посвящено значитель-

ное количество научных работ [7,12–21]. Ранее нами

была исследована апконверсионная люминесценция в

порошках SrF2 : Er и SrF2 : Er, Yb (∼ 366 cm−1, SrF2 [25])
при возбуждении лазерным излучением с длиной волны

1531.8 nm [19,21]. Как показывают проведённые исследо-

вания [30], даже небольшое отличие в энергии фононов

между SrF2 (∼ 366 cm−1) и СaF2 (∼ 466 cm−1) приводит
к различному распределению энергии возбуждения по

верхним энергетическим уровням ионов Er3+ и, как

следствие этого, к различным соотношениям интенсив-

ностей между спектральными линиями. При этом доста-

точные исследования апконверсионной люминесценции

порошков CaF2 : Er с различными концентрациями ионов

Er3+ при возбуждении на уровень 4I 13/2 к настоящему

времени не проводились.

В соответствии с этим целью настоящей работы

являлось исследование процесса апконверсионной лю-

минесценции ионов Er3+ для концентрационного ряда

кристаллических порошков CaF2 : Er при возбуждении

лазерным излучением с длиной волны 1531.8 nm на

уровень 4I 13/2 этих ионов.

Характеристика объектов и методов
исследования

Кристаллические порошки Ca1−xErxF2+x (x = 0.005,

0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.11, 0.13, 0.15, 0.17%) были
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Рис. 1. ПЭМ-изображения порошков CaF2 (a), CaF2 : Er (2%) (b) и CaF2 : Er (17%) (c).

получены методом соосаждения из водных растворов

хлоридов кальция и эрбия избытком фторида аммония

в атмосфере азота. При интенсивном перемешивании на

магнитной мешалке к водному раствору NH4F (100mL,

0.35М) медленно, по каплям добавлялся водный раствор

CaCl2 и ErCl3 (35mL, 0.9М). Образующаяся суспензия

частиц перемешивалась в течение 2 h при комнатной

температуре, а затем частицы центрифугировались при

7000RPM в течение 10min и промывались деионизо-

ванной водой и этанолом несколько раз. Отмытые и

осаждённые частицы подвергались воздействию ультра-

звука и затем высушивались при 70◦C в течение 24 h

в вакуумном шкафу. После этого полученные порошки

CaF2 : Er отжигались при 600◦C в течение 1 h.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезированных по-

рошков CaF2 : Er проводили на дифрактометре Empyrean,

PANalitical B.V. (CuKα-излучение, λ = 1.5418�A) в ре-

жиме программируемой щели расходимости первичного

пучка. Анализ фазового состава проводился с использо-

ванием пакета HighScorePlus и базы данных ICDD PDF-2

2012. Расчет параметров решетки для соответствующих

кристаллических фаз проводился с использованием ме-

тода Ритвельда.

Морфология полученных частиц CaF2 и CaF2 : Er была

исследована с помощью просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ) (микроскоп FEI TecnaiOsiris с ра-

бочим напряжением 200 kV, США).

Для регистрации спектров отражения ионов Er3+ в

исследуемых люминофорах использовался сканирующий

двулучевой спектрофотометр с двойным монохромато-

ром Perkin Elmer Lambda 950 с приставкой в виде

интегрирующей сферы 150mm.

Люминесцентные свойства порошков CaF2 : Er, акти-

вированных ионами Er3+, исследовались с использова-

нием спектрометра Horiba FHR 1000. Для возбужде-

ния апконверсионной люминесценции ионов Er3+ на

уровень 4I 13/2 использовался непрерывный волоконный

лазер с λex ∼ 1531.8 nm. Плотность мощности лазерного

излучения, падающего на образец, составила 709W/cm2

(диаметр падающего пучка 212 µm, падающая мощность

250mW).
Для расчета координат цветности и коррелированных

цветовых температур использовалась стандартная коло-

риметрическая система МКО 1931 (X,Y) [31,32].
Энергетический выход апконверсионной люминесцен-

ции определялся по формуле [33,34]

Ben =
Plum

Pabs

, (1)

где Plum — мощность апконверсионной люминесцен-

ции в определённом спектральном диапазоне, Pabs —

поглощенная образцом мощность падающего лазерного

излучения с длиной волны 1531.8 nm, измеряемая как

разность мощности рассеянного лазерного излучения

от референсного непоглощающего образца Pref и ис-

следуемого образца Psample. В качестве референсного

непоглощающего образца использовался порошок CaF2.

Так как характер рассеянного излучения значительным

образом зависит от морфологии порошков, то осуществ-

лялся контроль морфологии референсного порошка и

исследуемых составов.

Для определения Plum и Pabs была собрана установка,

состоящая из интегрирующей сферы OL IS-670-LED,

спектрорадиометра OL-770 VIS/NIR и спектрометра

M833 (Solar LS).
Методика определения энергетического выхода пред-

ставлена в работах [33,34] и заключалась в следу-

ющем. Излучение непрерывного лазера фокусирова-

лось на образец, расположенный внутри интегрирующей

сферы. Апконверсионная люминесценция и рассеянное

лазерное излучение собирались оптическим волокном.

Далее регистрировалась их спектральная мощность с

помощью спектрорадиометра OL-770 VIS/NIR и спек-

трометра M833 (Solar LS). Мощность падающего на

образец лазерного излучения измерялась с помощью

измерителя мощности UP19K-110F-H9-D0. Погрешность

определения энергетического выхода составила 5%. Все

измерения были проведены при комнатной температуре.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 2
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков CaF2 : Er после отжига при

600◦C.
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Рис. 3. Зависимость параметра решетки a флюорита CaF2 : Er

от концентрации ионов Er3+.

Экспериментальные результаты и их
обсуждение

На рис. 1 приведены типичные ПЭМ-изображения

частиц флюорита CaF2, CaF2 : Er (2%) и CaF2 : Er (17%).
Из рис. 1 следует, что все образцы являются достаточно

монодисперсными с формой частиц, близкой к сфери-

ческой. При этом оценочный средний размер частиц

порошков CaF2, CaF2 : Er (2%) и CaF2 : Er (17%) равен

72± 24, 103 ± 34 и 124 ± 24 nm соответственно.

На рис. 2 представлены рентгенограммы кристалли-

ческих порошков CaF2 : Er, из которых видно, что все

образцы являются однофазными и имеют кубическую

решётку флюорита CaF2 (ICDD 01-075-0097, простран-

ственная группа Fm3m).

На рис. 3 представлена зависимость параметра решет-

ки CaF2 : Er от концентрации ионов Er3+. Видно, что па-

раметр решетки флюорита линейно увеличивается при

повышении концентрации ионов Er3+. Так как радиус

ионов Er3+ меньше ионного радиуса Ca2+ (1.144 и 1.26�A

для Er3+ и Ca2+ соответственно [35]), то в соответствии

с законом Вегарда [36] значения параметра решетки для

CaF2 : Er должны несколько уменьшаться по сравнению

с нелегированным CaF2. Выявленная в настоящей рабо-

те тенденции увеличения параметра решетки CaF2 : Er

c увеличением концентрации ионов Er3+ может быть

связана с внедрением ионов фтора в междоузельное

пространство [37]. Следует заметить, что аналогичное

увеличение параметра решетки с ростом концентрации

RE наблюдалось в работе [38] для твердых растворов

Ca1−xLaxF2+x .

На рис. 4 представлен спектр отражения люминофора

CaF2 : Er в спектральном диапазоне 300−1700 nm. На

спектре отчетливо просматриваются полосы поглоще-

ния, соответствующие электронным переходам ионов

Er3+ с основного состояния 4I 15/2 на возбужденные

мультиплеты 4G11/2,
2H9/2,

4F3/2,
4F5/2,

4F7/2,
2H11/2,

4S3/2,
4F9/2,

4I 9/2, 4I 11/2 и 4I 13/2. Штриховой стрелкой

на спектре показана длина волны возбуждения люми-

несценции на уровень 4I 13/2 ионов Er3+.

Диаграмма энергетических уровней ионов Er3+ с

указанием перехода 4I 15/2 → 4I 13/2 ионов Er3+, на кото-

рый осуществляется возбуждение, а также оптических

переходов между энергетическими уровнями ионов Er3+,

соответствующих антистоксовой люминесценции, при-

ведена на рис. 5. Также на рис. 5 показаны возможные

механизмы передачи энергии между ионами Er3+, пред-

ложенные в работах [7,15], обеспечивающие наличие

апконверсионной люминесценции в твердых растворах
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Значения энергетического выхода, координат цветности, КТЦ и GRR люминофоров CaF2 : Er

Состав Обозначение Ben, % X Y КТЦ, К GRR

380−780, nm 380−1100, nm

Ca0.995Er0.005F2.005 CaF2 : Er (0.5%) − − 0.3614 0.6128 5100 0.655

Ca0.98Er0.02F2.02 CaF2 : Er (2%) − − 0.5348 0.4478 2142 0.120

Ca0.96Er0.04F2.04 CaF2 : Er (4%) 0.5 3.4 0.5806 0.4026 1726 0.074

Ca0.94Er0.06F2.06 CaF2 : Er (6%) 0.6 4.0 0.5765 0.4049 1738 0.074

Ca0.92Er0.08F2.08 CaF2 : Er (8%) 0.3 2.1 0.5698 0.4110 1773 0.079

Ca0.90Er0.10F2.10 CaF2 : Er (10%) 0.2 1.6 0.5708 0.4070 1757 0.075

Ca0.91Er0.11F2.11 CaF2 : Er (11%) 0.1 1.3 0.5696 0.4075 1762 0.075

Ca0.87Er0.13F2.13 CaF2 : Er (13%) 0.08 1.0 0.5680 0.4068 1765 0.076

Ca0.85Er0.15F2.15 CaF2 : Er (15%) 0.04 0.6 0.5722 0.4001 1735 0.072

Ca0.83Er0.17F2.17 CaF2 : Er (17%) 0.03 0.5 0.5799 0.3922 1714 0.066
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Рис. 7. Спектральная мощность апконверсионной люминес-

ценции для люминофоров CaF2 : Er при возбуждении лазерным

излучением с длиной волны 1531.8 nm.

MF2 : Er. При возбуждении лазерным излучением с дли-

ной волны 1531.8 nm люминофоры CaF2 : Er обладают

интенсивной апконверсионной люминесценцией в види-

мом и инфракрасном спектральных диапазонах.

На рис. 6 показаны спектры апконверсионной

люминесценции, обусловленные переходами 4G11/2 →

→
4I 15/2, 2H9/2 →

4I 15/2, 4F5/2 →
4I 15/2, 4F7/2 →

4I 15/2,
2H11/2 →

4I 15/2, 4S3/2 →
4I 15/2, 4F9/2 →

4I 15/2, 4I 9/2 →
→

4I 15/2 и 4I 11/2 → 4I 15/2 ионов Er3+ для люминофо-

ра CaF2 : Er (6%), зарегистрированные при возбужде-

ния на уровень 4I 13/2 ионов Er3+. Из рис. 6 вид-

но, что относительная интенсивность люминесценции,

соответствующая красной области спектра (переход
4F9/2 →

4I 15/2 ионов Er3+), выше интенсивности спек-

тральных линий в зеленой и синей областях спектра

(переходы 4S3/2 →
4I 15/2 и 2H9/2 →

4I 15/2 соответствен-

но). В таблице представлены значения коэффициента

GRR, равного отношению интегральной интенсивно-

сти люминесценции в зеленой спектральной области

(2H11/2,
4S3/2 →

4I 15/2) к интенсивности люминесценции

в красной области (4F9/2 →
4I 15/2).

Для потенциального использования порошков

CaF2 : Er в качестве визуализаторов лазерного излучения

и в фотовольтаике важными являются количественные

характеристики их апконверсионной люминесценции,

а именно: энергетический выход люминесценции в

видимой и инфракрасной областях спектра, координаты

цветности и коррелированные цветовые температуры

(КЦТ).
На рис. 7 представлены зависимости спектральной

мощности апконверсионной люминесценции в диапазоне

длин волн 380−1100 nm для концентрационного ряда

порошков CaF2 : Er. Данные зависимости свидетельству-

ет о том, что интенсивность люминесценции для всего

спектрального диапазона увеличивается в интервале

концентраций ионов Er3+ от 0.5 до 6%, при дальней-

шем увеличении концентрации ионов Er3+ от 8 до

17% интенсивность начинает уменьшаться. Данный факт

может быть обусловлен конкуренцией процессов ме-

жионного взаимодействия (последовательной передачи

энергии (ETU) и кросс-релаксации (CR)), ответственных
за загрузку и разгрузку верхних энергетических уровней

ионов Er3+ (рис. 5).
В таблице представлены значения энергетического

выхода апконверсионной люминесценции для люмино-

форов CaF2 : Er, определенные в соответствии с (1).
Максимальный энергетический выход апконверсион-

ной люминесценции в видимом спектральном диапа-

зоне составил 0.6% для образца CaF2 : Er (6%). Так-

же был определен Ben для спектрального диапазона

380−1100 nm. Максимальное значение соответствовало

образцу CaF2 : Er (6%) и составило 4%.

На рис. 8 и в таблице представлены координаты

цветности (X,Y) и КЦТ для концентрационной серии

люминофоров CaF2 : Er. Для концентрации 0.5% ионов

Er3+ наблюдается свечение в зеленой области с КЦТ

5100K. Для образцов с концентрациями ионов Er3+ от

2 до 17% наблюдается красное свечение с КЦТ в диапа-

зоне 1714−2142 К. Полученные результаты объясняются
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Рис. 8. Хроматическая диаграмма апконверсионной люминес-

ценции для люминофоров CaF2 : Er при возбуждении лазерным

излучением с длиной волны 1531.8 nm.

различным соотношением интенсивностей люминесцен-

ции в зеленой и красной областях спектра для порошков

с концентрациями 0.5% ионов Er3+ и концентрациями

в интервале 2−17% соответственно. Для образца с

концентрацией 0.5% ионов Er3+ GRR равен 0.655. При

увеличении концентрации ионов Er3+ от 2% до 17%

интенсивность люминесценции в красной области по

сравнению с интенсивностью люминесценции зеленой

области возрастает, и коэффициент GRR изменяется в

пределах от 0.120 до 0.066.

При увеличении плотности мощности возбуждения до

850W/cm2 значения КЦТ для всей концентрационной

серии люминофоров изменяются незначительно. Напри-

мер, для люминофора CaF2 : Er (4%) при плотности

мощности 425, 567, 709 и 850W/cm2 КЦТ составили

1779, 1780, 1726 и 1792K соответственно.

Сравнение значений характеристик апконверсионной

люминесценции порошков SrF2 : Er и СaF2 : Er показы-

вает, что данные люминофоры отличаются значениями

КЦТ (1773K для CaF2 : Er (8%) и 4305K для SrF2 : Er

(8.8%)). Данное отличие может быть связано с различ-

ным соотношением между интенсивностями спектраль-

ных линий в красной и зеленой областях спектра. Зна-

чения GRR для CaF2 : Er (8%) и SrF2 : Er (8.8%) равны

0.079 и 0.365 соответственно. В свою очередь различные

значения GRR могут быть обусловлены различием ве-

роятности процессов безызлучательной многофононной

релаксацией (MPR) и характером заселения соответ-

ствующих энергетических уровней при осуществлении

процессов безызлучательного переноса энергии в люми-

нофорах CaF2 : Er и SrF2 : Er.

Заключение

Таким образом, в настоящей работе исследова-

ны характеристики апконверсионной люминесценции

концентрационного ряда кристаллических порошков

CaF2 : Er, синтезированных методом соосаждения из вод-

ных растворов. При возбуждении на уровень 4I 13/2
ионов Er3+ были зарегистрированы спектры апконвер-

сионной люминесценции, соответствующие электрон-

ным переходам 4G11/2 →
4I 15/2, 2H9/2 →

4I 15/2, 4F5/2 →

→
4I 15/2, 4F7/2 →

4I 15/2, 2H11/2 →
4I 15/2, 4S3/2 →

4I 15/2,
4F9/2 →

4I 15/2, 4I 9/2 → 4I 15/2 и 4I 11/2 → 4I 15/2.
Максимальные значения энергетического выхода ап-

конверсионной люминесценции характерны для образца

CaF2 : Er (6%) и составляют 0.6 и 4% для спектральных

диапазонов 380−780 и 380−1100 nm соответственно.

Апконверсионное излучение люминофоров CaF2 : Er

характеризуется значениями КЦТ в интервале

1714−5100K при плотности мощности падающего

излучения 709W/cm2. Сравнительный анализ спектров

люминесценции порошков CaF2 : Er и SrF2 : Er выявил

различное соотношение интенсивностей полос люминес-

ценции в красной и зеленой областях спектра, которое

может быть обусловлено различной вероятностью про-

цессов MPR и характером заселения соответствующих

энергетических уровней при осуществлении процессов

безызлучательного переноса энергии.

Благодаря наличию широких полос поглощения в

инфракрасном спектральном диапазоне и эффективной

апконверсионной люминесценции в видимой и инфра-

красной областях длин волн люминофоры CaF2 : Er мо-

гут быть использованы при создании визуализаторов

лазерного излучения.
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