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Yb３＋/Er３＋共掺钨钼酸盐上转换发光材料的研究
王　伟　朱红波

(克拉玛依职业技术学院,独山子８３３６９９)

摘　要　采用水热法合成了镱离子(Yb３＋ )/铒离子(Er３＋ )分别共掺杂钨酸钆银(AGWO)、钼酸钆银(AGMO),

分别制得钨酸钆银∶镱/铒(AGWO∶Yb３＋/Er３＋ )上转换发光材料、钼酸钆银∶镱/铒(AGMO∶Yb３＋/Er３＋ )上转换发光

材料,采用 XＧ射线粉末衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)以及荧光光谱仪对合成样品的结构特征、表面形貌以及

发光性能进行了表征.研究结果表明:在不同浓度 Yb３＋ 和 Er３＋ 共掺条件下,所得粉体样品的物相分别与 AGWO、

AGMO 基质物相一致;随着合成条件的变化,样品具有不同的形貌:AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 呈棒状、AGMO∶Yb３＋/Er３＋

呈粒状;在９８０nm 激光激发条件下,可以观测到波长位于５２５nm、５５０nm 处的绿色发射光谱和波长位于６６０nm 处的

红色发射光谱,分别对应于 Er３＋ 的 ２H１１/２→４I１５/２(５２５nm)、４S３/２→４I１５/２(５５０nm)和 ４F９/２→４I１５/２(６６０nm)特征跃迁.

通过对比可发现,在 Yb３＋/Er３＋ 掺杂浓度相同的条件下,AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 具有较强的发射强度.

关键词　AgGdW２O８,AgGdMo２O８,上转换,Yb３＋/Er３＋ 共掺

ResearchonYb３＋/Er３＋coＧdopedtungstenmolybdate
upＧconversionluminescentphosphor

WangWei　ZhuHongbo

(KaramayVocational& TechnicalCollege,Dushanzi８３３６９９)

Abstract　Ytterbiumion(Yb３＋ )/erbiumions(Er３＋ )coＧdopedtungstenacidgadoliniumsilver(AGWO)and

molybdateacidgadoliniumsilver(AGMO)phosphorswerepreparedbyhydrothermalsynthesismethod,respectively

madeoftungstenacidgadolinium silver∶ytterbiumion/erbiumions (AGWO∶Yb３＋/Er３＋ )and molybdateacid

gadoliniumsilver∶ytterbiumion/erbiumions(AGMO∶Yb３＋/Er３＋ )upＧconversionluminescencematerials．Structuresof

whichweremeasuredbyXＧraypowderdiffraction(XRD),thesurfacemorphologyofphosphorswerecharacterizedby

scanningelectronmicroscopy(SEM),andtheupＧconversionluminescentpropertiesofphosphorswerecharacterizedby

HitachiFＧ４６００fluorescencespectrometer(pumpedby９８０nmlaserdiode)．Theresultsshowedthatwithdifferent

coＧdopedconcentrationsofYb３＋ andEr３＋ ,thestructureofphosphorswereconsistenttoAGWOandAGMO．Along

withthechangeofsyntheticconditions,phosphorsshoweddifferentmorphology:AGWO∶Yb３＋/Er３＋ waspresentrod,

AGMO∶Yb３＋/Er３＋ waspresentgranular．Under９８０nmexcitation,greenandredemissionscenteredat５２５,５５０and

６６０nmwereobserved,whichareascribedto２H１１/２→４I１５/２ (５２５nm),４S３/２→４I１５/２(５５０nm)and４F９/２→４I１５/２(６６０nm)

transitionofEr３＋ ．Throughthecontrasttophosphorscanbefound,whenYb３＋ andEr３＋ coＧdopedconcentrationratio

wasthesame,AGMO∶Yb３＋/Er３＋ showedstrongeremissionintensity．

Keywords　AgGdW２O８,AgGdMo２O８,upＧconversion,Yb３＋/Er３＋ coＧdoping
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　　在光致发光中,上转换发光是一种反斯托克斯

(antiＧStokes)现象,即通过多光子机制将能量低的

长波辐射转化为能量高的短波辐射.稀土离子由于

其丰富的能级结构被广泛用于上转换发光材料.其

中,铒离子(Er３＋ )对位于红外区特定波长的光具有

较强的吸收能力,且其绿光辐射具有较高的猝灭浓

度,因此Er３＋ 是实现红外光到可见光上转换的重要

激活剂.镱离子(Yb３＋ )能级与泵浦源波长的高匹

配性及长激发态寿命等特点,可作为优良的敏化离

子提高Er３＋ 的上转换发光效率.所以 Yb３＋ 、Er３＋

共掺可获得上转换效率较高的材料.
稀土掺杂的上转换发光材料与有机染料和量子
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点相比较,具有荧光寿命长、毒性低、荧光量子产率

高和化学性质稳定等特点,在生物成像、太阳能电

池、食品检测和夜光纺织品[１Ｇ３]等领域具有潜在的应

用前景,因此稀土上转换发光材料成为近年来国内

外研究的热点.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化 钆 (Gd２O３)、氧 化 钇 (Yb２O３)、氧 化 铒

(Er２O３),纯度均为９９􀆰９９％,北京高德威金属科技

开 发 有 限 责 任 公 司;钨 酸 铵 {(NH４ )５H５Ｇ
[H２(WO４)６]􀅰H２O}、钼 酸 铵 [(NH４)６Mo７O２４􀅰

４H２O]、硝酸银、硝酸、氨水,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;浓硝酸、去离子水,阿拉丁化学

试剂有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;聚四

氟乙烯内衬的高压釜(KHＧ５０型),上海凌科实业发

展有限公司;数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型),上
海昕仪 仪 器 仪 表 有 限 公 司;XＧ射 线 粉 末 衍 射 仪

(XRD,D/maxＧ３C型),日本理学株式会社;扫描电

子显微镜(SEM,Quanta２００型),FEI公司;荧光分

光光度计(XRF,FＧ４５００型),日本日立公司.

１􀆰２　样品的制备

称取化学计量的 Gd２O３、Yb２O３、Er２O３,用适

量硝酸溶解,加热配成一定浓度的稀土硝酸盐溶液,
准确称量试剂(NH４)５H５Ｇ[H２(WO４)６]􀅰H２O 或

(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O,并溶于去离子水,采用电动

搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)进行搅拌,在搅

拌的同时往溶液中加入化学计量的硝酸银,并缓慢

加入制得的稀土硝酸盐混合溶液,采用氨水或稀硝

酸调节溶液的pH＝９,搅拌３０min后,将混合液采

用聚四氟乙烯内衬的高压釜(KHＧ５０型,上海凌科

实业发展有限公司)进行密封,混合液占容器容积的

８０％左右,密封后采用数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S
型,上海昕仪仪器仪表有限公司)２２０℃保温４８h,反
应结束后,自然冷却至室温.产物经离心、洗涤、干
燥,即 分 别 制 得 Yb３＋/Er３＋ 共 掺 杂 钨 酸 钆 银

(AGWO)、钼酸钆银(AGMO)的钨酸钆银∶镱/铒

(AGWO∶Yb３＋/Er３＋ )上转换发光材料粉末、钼酸

钆银∶镱/铒(AGMO∶Yb３＋/Er３＋ )上转换发光材料

粉末.根据 Yb３＋/Er３＋ 掺杂量(浓度,下同)的不同

分别制得各个样品.

１􀆰３　样品的测试

采用XＧ射线粉末衍射仪(XRD,D/maxＧ３C型,
日本理学株式会社)对样品进行物相分析,CuKα辐

射(λ＝１􀆰５４０５６Å),电压为４０kV,电流为３０mA,扫
描速度为８°/min,步长为０􀆰０２°.采用扫描电子显

微镜(SEM,Quanta２００型,FEI公司)对样品进行

形貌以及微观结构观察.采用荧光分光光度计

(XRF,FＧ４５００型,日本日立公司)测试样品的上转

换发射光谱,激发光源为９８０nm 激光器,波长范围

为４５０~７００nm,扫描速度为２４０nm/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

AGWO和 AGMO同属于钨钼酸盐基质[４],因
此将这两种基质的上转换发光材料的数据进行了

对比讨论.根据前期的研究结果,当 Yb３＋ 和 Er３＋

的共 掺 杂 量 为 分 别 为 ０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ 和

０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ 条件下,样品具有较强的发

光强 度,故 Yb３＋ 和 Er３＋ 的 共 掺 杂 量 采 用 上 述

结果.

AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 的

XRD谱图见图１.从图可以看出,在 Yb３＋ 和 Er３＋

的 共 掺 杂 量 分 别 为 ０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ 和

０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ 条件下,AGMO∶０􀆰１８０Yb３＋/

０􀆰０２０Er３＋ 和 AGMO∶０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ 的物

相与AGMO(JCPDS５３—００４２)基本一致,表明稀土

离子进入晶格并没有引起基质结构的变化;AGWO∶
０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ 和 AGWO∶０􀆰２００Yb３＋/

０􀆰０２５Er３＋ 的物相与Shi等[５]报道的研究成果一致,
表明共掺杂对基质结构没有明显影响;AGMO具有

白钨矿结构,空间群为I４１/a,体心四方体系,晶胞参

数为a＝b＝０􀆰５２２２０nm、c＝１􀆰１４７５８nm;AGWO
结构是 AGMO 经过单斜扭曲,形成的空间群为

图１　AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 的

XRD谱图
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C４
２h,单 斜 体 系,晶 胞 参 数 为 a＝１􀆰０７７５nm,b＝

０􀆰４９８７nm,c＝１􀆰３００５nm,β＝１１４􀆰００°,从晶胞参数

的变化可以看出沿a轴方向,AGWO单胞可近似为

AGMO单胞的两倍,在这两个结构中,Gd３＋ 都处于

八配位环境中,而稀土离子半径相近,Yb３＋ 、Er３＋ 倾

向于占据基质结构中钆离子(Gd３＋ )的晶格位置,有
利于共掺杂的进行.

２􀆰２　SEM 分析

AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 的

SEM 图见图 ２.从图 ２(a)、图 ２(b)可 以 看 出,

AGWO∶０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ 和 AGWO∶０􀆰２００Yb３＋/

０􀆰０２５Er３＋ 的 形 貌 呈 棒 状,其 长 度 分 布 在 ２００~
５００nm 之间.从图２(c)、图２(d)可以看出,水热法

制得的 AGMO∶０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ 和 AGMO∶
０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ 的形貌呈粒状,颗粒分布均

匀,其粒径尺寸约１００nm.

图２　AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 的SEM图

[(a)AGWO∶０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ ;

(b)AGWO∶０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ ;

(c)AGMO∶０􀆰１８０Yb３＋/０􀆰０２０Er３＋ ;

(d)AGMO∶０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋]

２􀆰３　上转换发光分析

AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 的上

转换光谱图见图３.从图可以看出,在９８０nm 激光

器的激发下,AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/

Er３＋ 的上转换光谱由位于５２５nm 和５５０nm 处的绿

色发射和位于６６０nm 处的红色发射组成,分别对应

Er３＋ 的２H１１/２→４I１５/２(５２５nm),４S３/２→４I１５/２(５５０nm)
和４F９/２→４I１５/２(６６０nm)跃迁;由于绿色发射光谱的

强度比红色发射光谱的强度高很多,因此 AGWO∶
Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 在９８０nm 波长的

激发 下 发 射 出 肉 眼 可 见 的 绿 光;通 过 对 比 发 现

AGMO∶０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ 的 发 光 强 度 为

７９cd,是 AGWO∶０􀆰２００Yb３＋/０􀆰０２５Er３＋ 发光强度

的１􀆰７倍.

图３　AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 、AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 的

上转换光谱图

３　结论

通过 水 热 法 合 成 了 AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 和

AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 上转换发光材料,并对 AGWO∶
Yb３＋/Er３＋ 和 AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 上转换发光材料

的结构特征、形貌特点及发光性能和上转换发光过

程进行了研究.研究结果表明:合成的 AGWO∶
Yb３＋/Er３＋ 和 AGMO∶Yb３＋/Er３＋ 上转换发光材料

均为 纯 相;AGWO∶Yb３＋/Er３＋ 呈 棒 状,AGMO∶
Yb３＋/Er３＋ 呈 粒 状;制 得 的 上 转 换 发 光 材 料 在

９８０nm 激 光 激 发 条 件 下,可 以 观 测 到 波 长 位 于

５２５nm、５５０nm 处 的 绿 色 发 射 光 谱 和 波 长 位 于

６６０nm 处的红色发射光谱,AGMO∶０􀆰２００Yb３＋/

０􀆰０２５Er３＋ 发光性能较优异,具有较好的应用前景.
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