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Eu３＋单掺和Er３＋/Yb３＋共掺Ba３Lu４O９ 的
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摘　要　采用高温固相法制得稀土掺杂的镥酸钡(Ba３Lu４O９)荧光粉.采用铕离子(Eu３＋ )为结构探针离子,研究

了基质中稀土离子所处格位的对称性.在３２３~５７３℃温度范围内和９８０nm 的激发下,观察到强的上转换发光绿光和

红光发射,分别对应于Er３＋ 的 ２H１１/２→４I１５/２,４S３/２→４I１５/２和 ４F９/２→４I１５/２跃迁.研究了不同温度下铒/镱(Er３＋/Yb３＋ )

共掺Ba３Lu４O９ 的上转换发光.并对 ２H１１/２和 ４S３/２能级的荧光强度比进行了分析,建立了上转换特性与温度的函数

关系,在５７３℃时最大灵敏度达到０􀆰００６７℃－１.结果表明,研究的荧光材料可应用于温度传感器.
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Abstract　RareearthdopedBa３Lu４O９phosphorswerepreparedviatheconventionalsolidＧsatereactionmethod．

Eu３＋ wasusedasastructuralprobeiontoelucidatethelocalsitesymmetryaroundrareearthions．Intensegreenand
redupconversionluminescencewasobservedintheEr３＋/Yb３＋ codopedBa３Lu４O９phosphorunder９８０nmexcitation,

whichwereattributedto ２H１１/２→ ４I１５/２,４S３/２→ ４I１５/２ and ４F９/２→ ４I１５/２ transitionsofEr３＋ ions,respectively．The

fluorescenceintensityratio(FIR)oftwothermallyＧcoupledlevels(２H１１/２ and４S３/２)ofEr３＋ ionswasstudiedasa

functionoftemperatureintherangeof３２３~５７３℃andthemaximumsensorsensitivitywasfoundtobe０􀆰００６７℃－１at
５７３℃．Theseresultssuggestedthatthepresentphosphormaterialwasapromisingcandidateforopticaltemperature
sensors．
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　　作为最基本的一个物理量,温度在人们的日常

生活、工业生产和科学研究中有着举足轻重的作

用[１].为了满足实际的需要已有多种方法用于温度

测量.近年来,基于稀土离子荧光强度比方法的测

温技术由于具有高的灵敏度和准确性引起人们的广

泛关注[２Ｇ３].它是利用在热平衡条件下,通过建立相

邻两个热耦合能级荧光强度比与温度的关系,从而

进行温度的测量.在众多的稀土离子中,铕离子

(Eu３＋ )具有合适的能级结构和强的上转换发光被

广泛 应 用 于 温 度 传 感 研 究.基 于 铒/镱 (Er３＋/

Yb３＋ )共掺杂的氧化钇(Y２O３)纳米颗粒的上转换

发光,在４２７℃获得最大灵敏度为０􀆰００４４℃－１[４].
采用溶胶Ｇ凝胶法制得的铒/钼(Er/Mo)共掺杂钛酸

镱(Yb２Ti２O７)荧光粉,其最大灵敏度和温度分辨率

分别为０􀆰００７４℃－１和０􀆰１℃[５].采用固相反应方法

制得的Er３＋/Yb３＋ 共掺杂的铁电陶瓷钛(锆)酸钡Ｇ
钙取代钛酸钡[Ba(Zr０􀆰２Ti０􀆰８)O３Ｇ(Ba０􀆰７Ca０􀆰３)TiO３]
材料,其工作温度区间为１７３~５７３℃,最大灵敏度

高达０􀆰００６８℃－１[６].
有研究表明,基质材料的声子能量和晶体结构

对稀土离子的上转换发光强度和光学温度传感灵敏

度有重要影响[７Ｇ８].为了获得高的灵敏度,基质材料

的因素必须考虑.镥酸钡(Ba３Lu４O９)作为一种钙

钛矿结构,其空间群为 R３.稀土离子将占据 Lu３＋

离子格位,具有C３ 的低对称性结构,因此有望获得

强的上转换发光和高的温度传感灵敏度.本研究通
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过传统的高温固相法制得稀土掺杂的Ba３Lu４O９ 荧

光粉.Yb３＋ 离子作为Er３＋ 离子敏化剂引入,这是由

于 Yb３＋ 在 ９８０nm 具 有 较 大 的 吸 收 截 面 和 高 的

Yb３＋ 离子到Er３＋ 高的能量传递效率[２].

１　实验部分

１􀆰１　荧光粉的制备

以碳酸钡(BaCO３,分析纯)及光谱纯的氧化镥

(Lu２O３)、氧化铕(Eu２O３)、氧化铒(Er２O３)和氧化

镱(Yb２O３)为原料,按照一定的化学计量配合比称

量各种原料,每份样品共５g,在玛瑙研钵中进行混

合搅拌,充分研磨约２０min,使原料充分均匀后,放
入小的刚玉坩埚内,随后把样品加盖保护采用马弗

炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)进行烧结,
温度和时间为:在 ５０℃ 下经 １００min后温度升至

１２００℃,保温７２０min.烧结完成后,放置一段时间

使样品温度冷却后再取出炉,将坩埚内已烧结好的

样品倒入研钵中,研磨成粉用于测试.

１􀆰２　样品测试

采用 XＧ射线衍射仪(XRD,AxsD２PHASER
型,德国布鲁克公司)对样品进行物相测试,铜靶作

为辐射源(λ＝０􀆰１５４nm),测试范围为１０~８０°,工作

电压和电流分别为３０kV和１０mA.Eu３＋ 的光致发

光采用荧光光谱仪(Frolog３型,法国JobinYvon
公司)进行测试,４５０W 的氙灯为光源.采用荧光光

谱仪(Frolog３型,法国JobinYvon公司)对样品进

行上转换发光测试,配置１个高温温度控制模块,温
度分辨率为０􀆰１℃.９８０nm 半导体激光器用作泵浦

光源,功率密度为１􀆰２５W/cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　XDR分析

标准 Ba３Lu４O９ (７７Ｇ０３２３)卡 片 与 稀 土 掺 杂

Ba３Lu４O９ 荧光粉的XRD谱图见图１.从图可以看

出,除了在２６􀆰７°和２７􀆰７°两处弱的衍射峰无法确认

图１　标准Ba３Lu４O９(７７Ｇ０３２３)卡片与稀土掺杂

Ba３Lu４O９ 荧光粉的 XRD谱图

外,其余衍射峰可以很好地指标化为三角晶系的

Ba３Lu４O９ (JCPDS No􀆰７７Ｇ０３２３),与 标 准 的

Ba３Lu４O９ 相 比,稀 土 离 子 的 引 入 并 没 有 影 响

Ba３Lu４O９ 的衍射峰的位置.

２􀆰２　发射光谱分析

在３９５nm 激 发,５００~６８０nm 范 围 条 件 下,

０􀆰１％ (摩 尔 百 分 数,下 同 )Eu３＋ 单 掺 制 得 的

Ba３Lu４O９ 荧光粉的发射光谱图见图２.从图可以

看出,对应于Eu３＋ 的 ５D０,１能级到FJ(J＝０,１,２,３)

能级跃迁,众所周知,当 Eu３＋ 处于无反演中心的格

位时,电偶极跃迁 ５D０→７F２ 对局域环境超敏感而表

现出强的发射;反之,当Eu３＋ 处于反演中心时,磁偶

极跃迁５D０→７F１ 则占主导地位,因此５D０→７F２ 和
５D０→７F１ 的发光强度比β 可以用来判读稀土离子

所处格位的对称性.β越低,晶体场的对称性越高;
上述两个跃迁的发光强度比β 为４􀆰２３,强度较强,
这表明Eu３＋ 所处的格位对称性较低,对应于５D０→
７F０ 跃迁的５８０nm 的荧光峰通常比较尖锐,其荧光

半高宽不超过１０cm－１[９],但在 Eu３＋ 单掺Ba３Lu４O９

荧光粉中的荧光半高宽却比较宽,这表明Eu３＋ 离子

处于一个严重变形的格位环境[１０].高度变形的低

对称性格位环境有利于获得高的光学温度传感器灵

敏度[７].

图２　０􀆰１％ Eu３＋ 单掺Ba３Lu４O９ 荧光粉的发射光谱图

２􀆰３　转换发光分析

室温下在９８０nmLD 激发下０􀆰１％Er３＋/０􀆰９％

Yb３＋ 共掺Ba３Lu４O９ 荧光粉的上转换发光呈现出强

的黄 绿 色 发 光,见 图 ３.从 图 可 以 看 出,０􀆰１％
Er３＋/０􀆰９％ Yb３＋ 共掺 Ba３Lu４O９ 荧光粉的转换发

光峰值处于约５２４nm 和约５６０nm 的绿色上转换发

光分别对应于Er３＋ 离子２H１１/２→４I１５/２和４S３/２→４I１５/２

的跃迁,而峰值处于约６６４nm 的红色上转换发光则

对应于Er３＋ 离子４F９/２→４I１５/２的跃迁;强烈的晶体场

作用使 得 每 个 上 转 换 发 光 峰 产 生 明 显 的 Stark
分裂.
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图３　０􀆰１％ Er３＋/０􀆰９％ Yb３＋ 共掺Ba３Lu４O９ 荧光粉的

上转换发光谱图

２􀆰４　发光机理分析

Er３＋/Yb３＋ 共掺Ba３Lu４O９ 荧光粉的上转换发

光机理示意图见图４.从图可以很明显看出,基态

吸收(GSA)、激发态吸收(ESA)和能量转移(ET)将

Er３＋ 离子激发至上能级结构,由于 Yb３＋ 在９８０nm
的吸收截面远大于 Er３＋ 的吸收截面,因此９８０nm
泵浦光主要被基态的Yb３＋ (２F７/２)吸收,跃迁至２F５/２

能级,然后将能量传递(ET)给周围的邻近的 Er３＋

离子,后者被激发至激发态４I１１/２能级,处于４I１１/２能

级的Er３＋ 离子既可以直接吸收１个９８０nm 光子,也
可以通过 Yb３＋ 离子的二次能量传递过程再接收１
个９８０nm 光子能量,跃迁至４F７/２ 能级;另外处于
４I１１/２能级上的相邻２个 Er３＋ 离子通过交叉弛豫

(CR)过程亦可布居到４F７/２能级,处于４F７/２能级上的

Er３＋ 离子迅速无辐射弛豫至２H１１/２和４S３/２能级,最后

辐射跃迁回基态发出强的绿光;处于４S３/２能级的

Er３＋ 离子也可进一步无辐射弛豫至４F９/２能级,从而

发出强的红光.

图４　Er３＋/Yb３＋ 共掺Ba３Lu４O９ 荧光粉的

上转换发光机理示意图

２􀆰５　转换发光与温度关系

相对于荧光强度方法,荧光强度比(FIR)技术

具有不受泵浦功率影响以及泵浦波长影响的优点,
能够显著提高温度测量的准确性和分辨率,成为近

年来温度传感研究的热点之一.
在泵 浦 功 率 为 １５０mW,温 度 范 围 为 ３２３~

５７３℃,对５２４nm 进行归一化的上转换发光条件下,

Ba３Lu４O９ 的上转换发光与温度关系图见图５.从

图可以看出,随着温度的升高,两处绿光的发光峰位

置几乎没有变化,而发光峰的相对强度却变化非常

明显,强度比值２H１１/２/４S３/２ 急 剧 升 高,这 是 由 于

Er３＋ 的２H１１/２和４S３/２两能级的能级差较小导致.

图５　Ba３Lu４O９ 的上转换发光与温度关系图

Er３＋ 在两个能级上的绿色上转换发光符合玻

尔兹曼分布,FIR 计算见式(１).

FIR ＝
IH

IS
＝Cexp(

－ΔE
kT

) (１)

　　式中,FIR 为荧光强度比;IH、IS 分别为 Er３＋

离子２H１１/２→４I１５/２和４S３/２→４I１５/２的跃迁积分强度;C
为常数;ΔE 为２H１１/２和４S３/２两能级的能级差,k为玻

尔兹曼常数[k＝１􀆰３８０６５０５(２４)×１０－２３J/℃];T 为

绝对温度,℃.对式(１)两边取对数,得到式(２).

ln(FIR)＝ln(IH

IS
)＝ －

ΔE
kT ＋lnC (２)

　　以ln(FIR)对１/T 作图,得到图６.从图可以

看出,它们之间符合线性关系.从直线的斜率和

ΔE/k的含义可以算出 ΔE 的值约９６０cm－１.实际

算出的ΔE 值与理论值(８００cm－１)之间的差异是由

于Stark分裂引起的.图６中的插图为传感器敏感

度(S)与温度的函数关系图.温度灵敏度计算见式

(３).

S ＝
d[FIR]

dT ＝FIR(－ΔE
kT２

) (３)

图６　Ba３Lu４O９ 绿色上转换发光的FIR 与

温度的关系图

(图中插图为传感器灵敏度与温度的关系图)
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从图 ６ 中 的 插 图 可 以 看 出,在 实 验 温 度 为

５７３℃ 时,最 大 灵 敏 度 为 ０􀆰００６７℃－１. 制 得 的

Ba３Lu４O９ 是一种潜在光学温度传感器材料.

３　结论

采用 高 温 固 相 合 成 法 成 功 制 得 Ba３Lu４O９∶
Ln３＋ (Ln＝Eu３＋ ,Er３＋/Yb３＋ )荧光粉.Eu３＋ 的发射

光谱表明稀土离子在Ba３Lu４O９ 基质中具有低的对

称性和高度变形性.在９８０nm 的激发下,可以观察

到来自 Er３＋ 的２H１１/２和４S３/２能级的绿色上转换发

光.在温度范围３２３~５７３℃内,IH/IS 的荧光强度

比随着温度的升高而逐渐升高.利用荧光强度比技

术来研究基于 Er３＋ 的上转换发光的光学温度传感

性能,在在实验温度为５７３℃时,Ba３Lu４O９ 的最大

灵敏度为０􀆰００６７℃－１.
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(２)最佳条件下酸性刚果红光催化降解曲线符

合一级反应动力学方程,其表观反应速率常数k 达

到最大,等于０􀆰０４０４min－１.
(３)自制的光催化剂对 C０ 分别为 ２０、３０ 和

４０mg/L酸性刚果红吸附率E 随C０ 增大而减小,

１１０min达到吸附平衡,三者的饱和吸附率E 分别

为９４􀆰６％、８１􀆰６％和７１􀆰８％.反应的D 和E 成正

比关系.

参考文献

[１]　董丽丽．有机染料废水处理的新技术研究[J]．云南环境科学,

２００２,２１(３):４９Ｇ５１．
[２]　许凤秀,冯光建,刘素文,等．TiO２ 降解有机染料废水的研究

进展[J]．硅酸盐通报,２００８,２７(５):９９１Ｇ９９５．
[３]　FrankSN,BradAJ．Heterogeneousphotocatalyticoxidation

ofcyanideioninaqueousatTiO２ powder[J]．JAm Chem

Soc,１９９７,９９(１):３０３Ｇ３０４．
[４]　ChioW,TerminA,Hoffmann M R．Theroleofmetaliron

dopantsinquantumＧsizedTiO２:correlationbetweenphotoＧreＧ

activityandchargecarrierrecombinationdynamics[J]．JPhys

Chem,１９９４,９８(５１):１３６６９Ｇ１３６７９．
[５]　郑旭煦,於煌,殷钟意,等．N 掺杂纳米 TiO２ 在４Ｇ氯苯酚中的

可见光催化活性及动力学研究[J]．材料工程,２００８,６０(１０):

３９Ｇ４２．
[６]　暴勇超,李小丽,刘娟,等．Ti０２ＧSnO２ 纳米粒子超声波光催化

降解尤丽特蓝的动力学研究[J]．太阳能学报,２０１０,３１(３):

２８６Ｇ２９０．
[７]　Liu Y,Chen X,LiJ,etal．Photocatalyticdegradation of

azodyesbynitrogenＧdoped TiO２ nanocatalysts[J]．ChemoＧ
sphere,２００５,６１(１):１１Ｇ１８．

[８]　程玉红,周婷,何璇,等．纳米锐钛矿 TiO２ 及负载金催化剂的

制备与催化性能[J]．材料导报B,２０１２,２６(７):２５Ｇ２８．
[９]　陈拥军,韦秋芳．掺铁二氧化钛纳米线的合成及其光催化性能

[J]．材料科学与工程学报,２０１２,３０(２):１９２Ｇ１９６．
[１０]　张一兵．锐钛矿型 TiO２ 薄膜的水热法制备及其表征[J]．化工

新型材料,２０１６,４４(１２):９７Ｇ９９．
[１１]　李青松,高乃云,马晓雁,等．TiO２ 光催化降解水中内分泌干

扰物１７βＧ雌二醇[J]．环境科学,２００７,２８(１):１２０Ｇ１２５．
[１２]　李新梅．煤系高岭土基复合吸附材料的制备及其性能研究

[D]．呼和浩特:内蒙古师范大学,２０１４．
[１３]　陈芳,杨水金．二氧化钛光催化降解活性染料废水的研究进展

[J]．应用化工,２００５,３４(１):９Ｇ１１,１８．
收稿日期:２０１７Ｇ０１Ｇ１８
修稿日期:２０１７Ｇ０３Ｇ０７

􀅰０９􀅰




