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В работе исследована ап-конверсионная люминесценция фторидных люминофоров SrF2 : Er, Yb, полу-

ченных методом соосаждения из водных растворов. При возбуждении на уровень 4I 13/2 ионов Er3+

зарегистрированы спектры ап-конверсионной люминесценции в видимом и ближнем инфракрасном диа-

пазонах спектра, соответствующие электронным 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 , 4I 11/2 → 4I 15/2 ионов Er3+ и
2F5/2 →

2F7/2 ионов Yb3+. Для люминофоров SrF2 : Er, Yb с различными значениями концентраций ионов

Er3+ и Yb3+ определены значения абсолютного квантового выхода ап-конверсионной люминесценции в

видимом диапазоне спектра при возбуждении излучением в области 1.5 µm и выполнен их сравнительный

анализ с аналогичными значениями для люминофора SrF2 : Er. Исследование координат цветности показало,

что желто-зеленое ап-конверсионное излучение люминофоров SrF2 : Er, Yb характеризуется цветовыми

температурами 3037−3526К при плотности мощности падающего излучения 850W/cm2 .

DOI: 10.21883/OS.2018.10.46704.168-18

Введение

Начиная с середины 60-х годов прошлого века, коли-

чество работ, посвященных поиску эффективных люми-

нофоров, обеспечивающих ап-конверсионное преобразо-

вание инфракрасного лазерного излучения в излучение

видимого диапазона спектра, увеличивается по экс-

поненциальному закону [1–3]. Экспоненциальный рост

соответствующих публикаций обусловлен тем, что ап-

конверсионные люминофоры находят многочисленные

применения в лазерной физике, светотехнике, медицине,

биологии и других областях науки и техники.

В настоящее время активно изучаются условия воз-

буждения и закономерности ап-конверсионной люми-

несценции во фторидных и оксидных люминофорах,

легированных ионами Er3+ и Yb3+, при возбуждении

лазерным излучением в инфракрасной области спек-

тра [4–7]. Данные ионы обладают энергетическими уров-

нями, расположенными в инфракрасной области спектра

(уровни 4I 13/2, 4I 11/2, 4I 9/2 ионов Er3+ и уровень 2F5/2

ионов Yb3+), при возбуждении на которые наблюдается

эффективная ап-конверсионная люминесценция в види-

мом диапазоне спектра.

Следует заметить, что эффективность ап-конверсион-

ной люминесценции редкоземельных (РЗ) ионов зависит
как от вида РЗ иона, так и от матрицы, в которую он

вводится в процессе синтеза.

Интенсивная ап-конверсионная люминесценция на-

блюдается во фторидных материалах со структурой

флюорита MF2 : RE (M=Ca, Sr, Ba) [8–23]. Это обу-

словлено тем, что данные материалы характеризуются

низкой энергией фонона (∼ 366 сm−1 SrF2 [24]) и склон-

ностью ионов активаторов к образованию кластеров

даже при их малых концентрациях [14,25–28]. Низ-

кие значения энергии фононов в материалах MF2 : RE

способствуют уменьшению вероятности многофононной

релаксации, что обеспечивает возрастание квантового

выхода люминесценции. Ассоциация РЗ ионов в кла-

стеры приводит к уменьшению расстояния между ними

и, как следствие этого, к увеличению вероятности ап-

конверсионных процессов, основанных на межионном

взаимодействии. К таким процессам относятся: после-

довательная передача энергии, кооперативные процессы

и процессы кросс-релаксации.

В настоящее время исследованию процессов ап-

конверсионной люминесценции в различных материа-

лах, в том числе в MF2 : RE, посвящено значительное

количество работ. Как было показано в работах [29–31],
люминофор SrF2 : Er, Yb обладает высоким квантовым

выходом ап-конверсионной люминесценции при воз-

буждении на уровень 2F5/2 ионов Yb3+ . Однако ап-

конверсионная люминесценция ионов Er3+ люминофо-

ров SrF2 : Er, Yb при возбуждении на уровень 4I 13/2
ионов Er3+ ранее не исследовалась. В соответствии

с этим целью настоящей работы являлось исследова-

ние ап-конверсионной люминесценции ионов Er3+ для

концентрационной серии люминофоров SrF2 : Er, Yb при

возбуждении на уровень 4I 13/2 ионов Er3+. Солегирова-
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ние люминофоров SrF2 : Er ионами Yb3+ представляло

интерес прежде всего с практической точки зрения на

предмет поиска эффективных ап-конверсионных мате-

риалов, способных визуализировать лазерное излучение

как в области 1.5µm, так и в области 1 µm.

Для выявления влияния ионов Yb3+ на характери-

стики ап-конверсионных люминофоров SrF2 : Er, Yb были

изучены абсолютный квантовый выход люминесценции,

цветовые координаты при возбуждении излучением в

области 1.5µm и проведен их сравнительный анализ с

аналогичными характеристиками для SrF2 : Er.

Характеристика объектов и методов
исследования

Твердые растворы на основе фторида стронция бы-

ли синтезированы методом соосаждения из водных

растворов по методике, представленной в [29,32–34].
Небольшое отличие заключалось в том, что проводи-

лось покапельное добавление водного раствора фторида

аммония (0.16mol), взятого с 7% избытком, в раствор

нитратов стронция и РЗ элементов (0.08mol). В ре-

зультате были получены взвеси порошков, которые под-

вергали трехстадийной отмывке от непрореагировавших

нитратов с контролем отмывки посредством теста с

дифениламином. Как было нами установлено ранее [29–
31,34,35], использование фторида аммония приводит

к образованию твердого раствора с общей формулой

Sr1−x−yRx(NH4)yF2+x−y, который после термообработки

разлагается с получением целевого твердого раствора

Sr1−xRxF2+x и фторирующего агента HF. С помощью

данного подхода воспроизводимо синтезируются одно-

фазные твердые растворы с флюоритовой структурой на

основе фторида стронция, обладающие интенсивной ап-

конверсионной люминесценцией [31].

Для регистрации спектров отражения ионов Er3+

и Yb3+ в исследуемых люминофорах использовался

сканирующий двулучевой спектрофотометр с двойным

монохроматором Perkin Elmer Lambda 950.

Спектры ап-конверсионной люминесценции в видимой

и инфракрасной областях спектра ионов Er3+ и Yb3+ бы-

ли зарегистрированы на спектрометре Horiba FHR 1000.

В качестве источника возбуждения использовался воло-

конный лазер, излучающий на длине волны 1531.8 nm.

Диаметр падающего пучка лазерного излучения, сфоку-

сированного на образец, составил 200 µm.

Для измерения абсолютного квантового выхода ис-

пользовалась методика, описанная в работах [36,37]. Для
реализации этой методики была собрана установка, со-

стоящая из интегрирующей сферы OL IS-670-LED, спек-

трорадиометра OL-770 UV/VIS и спектрометра M833

(Solar LS). Мощность лазерного излучения, падающего

на исследуемый и эталонный образцы, измерялась с

помощью измерителя мощности 11 PMK-30H-H5.

Все измерения были проведены при комнатной темпе-

ратуре.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 представлен спектр отражения люминофора

SrF2 : Er, Yb в спектральном диапазоне 300−1700 nm, на

котором четко просматриваются полосы поглощения,

соответствующие переходам из 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

ионов Er3+, и полоса поглощения, соответствующая пе-

реходу 2F7/2 →
2F5/2 ионов Yb3+ . Регистрация спектров

ап-конверсионной люминесценции осуществлялась при

возбуждении на уровень 4I 13/2 ионов Er3+. Длина волны

излучения возбуждения на уровень 4I 13/2 ионов Er3+ на

рис. 1 отмечена стрелкой.

Спектры ап-конверсионной люминесценции, обу-

словленные 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, 4I 11/2→ 4I 15/2 ионов Er3+ и

2F5/2→
2F7/2 ионов Yb3+ для люминофора SrF2 : Er(5%),

Yb(1%), зарегистрированные при указанном выше спо-

собе возбуждения, приведены на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что относительная интенсивность лю-

минесценции, соответствующая красной области спек-

тра (переход 4F9/2 →
4I 15/2 ионов Er3+), больше интен-

сивности спектральных линий в зеленой и синей обла-

стях спектра (переходы 4S3/2 →
4I 15/2 и 2H9/2 →

4I 15/2
соответственно). На рис. 3 показана диаграмма энер-

гетических уровней ионов Er3+, на которой указаны

абсорбционный переход 4I 15/2 → 4I 13/2 ионов Er3+ и

оптические переходы между энергетическими уровнями

ионов Er3+ и Yb3+, соответствующие антистоксовой

люминесценции.

Для применения ап-конверсионных люминофоров в

различных областях науки и техники требуется знание

количественных характеристик материала: квантового

выхода люминесценции, координат цветности и цве-

товых температур. Определение этих характеристик в

процессе исследования необходимо для выбора опти-

мального состава люминофора.

Зависимости интенсивности люминесценции в ви-

димом спектральном диапазоне для люминофоров

SrF2 : Er, Yb c различными значениями концентрации

ионов Er3+ и Yb3+, полученные с помощью инте-

грирующей сферы, показаны на рис. 4. Из анализа

спектров видно, что отношение интенсивностей линий

в спектрах люминесценции, обусловленных переходами
4F9/2 →

4I 15/2 и 4S3/2 →
4I 15/2 ионов Er3+, не изменяется

для всех выбранных значений концентраций ионов Er3+

и Yb3+.

Результаты измерения квантового выхода ап-конвер-

сионной люминесценции для люминофоров SrF2 : Er, Yb,

а также результаты их сравнения с аналогичными зна-

чениями для люминофоров SrF2 : Er [23] представлены

в таблице. Из анализа данных таблицы следует, что

солегирование порошков SrF2 ионами Er3+ и Yb3+ не

приводит к уменьшению квантового выхода люминес-
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Рис. 1. Спектр отражения люминофора SrF2 : Er(5%), Yb(1%) в спектральном диапазоне 300−1700 nm при T = 300K.
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Рис. 2. Спектры ап-конверсионной люминесценции ионов Er3+ и Yb3+ для люминофоров SrF2 : Er(5%), Yb(1%) при T = 300K.
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излучением с длиной волны 1531.8 nm.

ценции при возбуждении лазерным излучением в обла-

сти 1.5 µm, несмотря на появление дополнительного ка-
нала потерь в виде люминесценции ионов Yb3+, соответ-

ствующей переходу 2F5/2 →
2F7/2. Это можно объяснить

тем, что процесс безызлучательной передачи энергии
между ионами Er3+ и Yb3+ обеспечивает эффективное

участие ионов Yb3+ в заселении верхних энергетических

уровней ионов Er3+, переходы с которых на нижние

энергетические уровни данных ионов обеспечивают лю-
минесценцию в видимой области спектра.

При варьировании концентрации ионов Er3+ и Yb3+

значение квантового выхода для исследованных люми-
нофоров SrF2 : Er, Yb изменяется незначительно. Данный

факт, по-видимому, связан с особенностями формирова-
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Абсолютный квантовый выход, координаты цветности и цве-

товые температуры излучения люминофоров SrF2 : Er, Yb и

SrF2 : Er.

Состав SrF2 : RE 8UC,% X Y T, К

Er (7%), Yb (1%) 0.17 0.451 0.493 3393

Er (7%), Yb (2%) 0.17 0.454 0.479 3270

Er (7%), Yb (3%) 0.18 0.455 0.512 3431

Er (5%), Yb (1%) 0.20 0.471 0.481 3037

Er (5%), Yb (2%) 0.14 0.455 0.493 3329

Er (5%), Yb (3%) 0.19 0.456 0.501 3366

Er (5%), Yb (5%) 0.15 0.435 0.475 3526

Er (8.8%) 0.19 0.407 0.553 4305

ния в данных люминофорах кластеров из РЗ ионов (Er3+,
Yb3+), взаимодействие между которыми приводит к про-

цессам возникновения ап-конверсионой люминесценции.

Обобщая результаты, представленные выше, можно

заключить, что люминофор SrF2 : Er, Yb способен эф-

фективно преобразовывать лазерное излучение как в

области 1µm [29–31,35], так и в области 1.5 µm.

Наряду с квантовым выходом важными характери-

стиками излучения люминофоров являются координаты

цветности и цветовые температуры. В таблице представ-

лены координаты цветности и цветовые температуры

для люминофоров SrF2 : Er, Yb с различными значениями

концентраций ионов Er3+ и Yb3+ . Представленные в

таблице результаты свидетельствуют о том, что исследо-

ванные люминофоры обеспечивают свечение c цветовой

температурой 3037−3526 К.

Заключение

Таким образом, в настоящей работе представле-

ны результаты исследования ап-конверсионной люми-

несценции ионов Er3+ и Yb3+ для концентрацион-

ной серии люминофоров SrF2 : Er, Yb при возбужде-

нии лазерным излучением в области 1.5 µm. Спек-

тры ап-конверсионной люминесценции соответствуют

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, 4I 11/2 → 4I 15/2 ионов Er3+ и 2F5/2→

2F7/2

ионов Yb3+.

Значение абсолютного квантового выхода ап-конвер-

сионной люминесценции в видимом диапазоне спектра

при возбуждении излучением в области 1.5µm для

люминофоров с различными значениями концентраций

ионов Er3+ и Yb3+ изменяется незначительно и является

близким по величине для люминофора SrF2 : Er.

Данный факт, который, по-видимому, связан с особен-

ностями образования кластеров из РЗ ионов в матери-

алах MF2 : RE (где M=Ca, Sr), свидетельствует о том,

что солегирование SrF2 : Er ионами Yb3+ не приводит к

уменьшению эффективности преобразования лазерного

излучения в области 1.5µm и в то же время позволяет

также визуализировать лазерное излучение и в области

1µm.

Исследование координат цветности показало,

что ап-конверсионное излучение люминофоров

SrF2 : Er, Yb характеризуется цветовыми температурами

3037−3526 К при плотности мощности падающего

излучения 850W/cm2.

Исследование выполнено за счет гранта Российского

научного фонда (проект № 17-72-10163).
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