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AgYb(MoO4)2:Er3+/Tm3+/Ho3+稀土
发光材料的水热合成及其温度传感性能①

叶瑞, 胡珊珊, 杨骏

西南大学 化学化工学院,重庆400715

摘要:为了提高Ln3+离子的发射强度,Yb3+离子在上转换(upconversion,UC)系统中通常用作敏化剂,在980nm
处有着广泛且强的吸收带.作为含有Yb3+的基体材料,AgYb(MoO4)2 中的离子浓度更高,因此掺杂离子的发射强

度更强,期待可以获得更好的温度敏感性.采用Er3+掺杂后获得的材料的温度敏感性在473K时达到0.0133K-1,
对比于相同条件下合成的NaY(MoO4)2 材料,其温度敏感性更高.并且 Ho3+和Tm3+的共同掺杂还可以用来进行

合成白光发射,即通过共掺杂Tm3+ 后获得蓝光部分(1G4-3H6),再通过 Ho3+ 的掺杂获得红光(5F5-5I8)和绿光

(5F4,5S2-5I8)部分,混合这3种颜色的光就可以得到白光发射.
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HydrothermalSynthesisandTemperatureSensitivityof
AgYb(MoO4)2:Er3+/Tm3+/Ho3+ RareEarthLuminescentMaterials
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Abstract:InordertoimprovetheemissionintensityofLn3+ions,Yb3+ionsareusuallyusedassensitizers
inup-conversion(UC)systemswithextensiveandstrongabsorptionbandsat980nm.Asthematrixma-
terialcontainingYb3+,theionconcentrationinAgYb(MoO4)2ishigher,sotheemissionintensityof
dopedionsisstronger,anditisexpectedtoobtainbettertemperaturesensitivity.Inthispaper,thetem-
peraturesensitivityofthematerialobtainedbydopingEr3+reached0.0133K-1at473K.Comparedwith
NaY(MoO4)2synthesizedunderthesameconditions,thetemperaturesensitivityofAgYb(MoO4)2was
higher.Inaddition,theco-dopingofHo3+andTm3+canalsobeusedforthesynthesisofwhitelightemis-
sion,thatis,thebluepart(1G4-3H6)obtainedbyco-dopingTm3+,andtheredpart(5F5-5I8)andgreen
part(5F4,5S2-5I8)obtainedbydopingHo3+.Mixingthesethreecolorsoflightgiveswhitelightemission.
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为了探究稀土上转换(upconversion,UC)发光材料对于温度敏感性材料的适用性,将在红外光区吸收

截面大的Yb3+引入发光基质材料中[1-2],与一价的银离子和钼酸盐以及引入的稀土离子组成稀土双钼酸盐

基质材料[3].该材料区别于传统的氟化物,具有高稳定性、结构多元性和较好的光致发光性能[4-5],被作为

功能材料用于固态照明、固态激光以及光学材料的潜在候选材料[6-8].引入Yb3+离子可以进一步扩大激活

离子在红外光区域的吸收截面,进而提高发光强度和温度敏感因子[9-15].可调光源和白光光源已经引起了

广泛的关注,近年来,由于其作为纳米荧光粉/固态荧光粉在三维显示、发光二极管及新兴的生物医学成

像/标记领域中的应用[15-18],可调光源特别是白光光源已经引起了广泛的关注.稀土离子掺杂中的多色白光

发射材料通过非线性UC过程展示了其独特之处,与染料和量子点相比,它的优点是低热量、效果好、转

换效率高、反stokes位移大、发射带窄、光稳定性好[16-17].在所有稀土离子中,Ho3+由于具有丰富的能级

结构,可以作为活性离子获得红色和绿色UC发光,Tm3+通常在红外激光激励下,可以输出蓝色可见光,
其特征吸收峰高,结构高度对称,而Yb3+因其特殊的能量结构和较长的激发态衰变寿命[18]而被当作增感

剂来提高荧光效率.因此,有可能实现白色发光.目前还没有有关AgYb(MoO4)2 掺杂Ho3+,Tm3+用于白

光发射的研究.本研究采用简单的水热法,合成了AgYb(MoO4)2 基质材料以及AgYb(MoO4)2:Er3+荧

光粉,其最佳掺杂质量分数为0.7%.在最佳质量分数的基础上继续探究样品的温度敏感性.使用不同添加

剂调节AgYb(MoO4)2 基质的形貌,探究不同形貌样品的荧光性质.通过调节双掺杂Ho3+和Tm3+的比例

得到UC白光发射.

1 实验部分

1.1 实验仪器与试剂

实验仪器:电子天平(TE124S),离心机(TDL-5C),电热鼓风干燥箱(DHG-9245A),磁力加热搅拌器

(HJ-6),马弗炉(SXL-1200C).这5种仪器的厂家分别是赛多利斯科学仪器有限公司(北京),菲恰尔分析

仪器有限公司(上海),齐欣科学仪器有限公司(上海),在易晨仪器制造有限公司(金坛),钜晶精密仪器制

造有限公司(上海).
实验试剂:稀土(Er,Ho,Tm,Yb)氧化物(广利高新技术材料有限公司),纯度为99.99%;PVP(阿

拉丁公司),分析纯;甘氨酸(成都市科龙化工试剂厂),纯度为99.0%;L 谷氨酸和尿素(麦克林试剂公

司),纯度为99.5%;钼酸铵(天津市瑞金特化学品有限公司),含量不少于99%;硝酸银(成都市科隆化学

品有限公司),属于分析纯.
1.2 水热合成AgYb(MoO4)2:Er3+/Tm3+/Ho3+UC发光材料

采用水热法以合成AgYb(MO4)2 基质材料为例.将购买得到的硝酸银固体,配置成1mol/L的溶液以

方便取用,把相应的稀土氧化物溶解在硝酸溶液中,也配置成1mol/L的溶液.采用先加入阳离子搅拌均

匀、然后再加入一定量的阴离子钼酸铵的方式将混合物用50mL的烧杯进行前驱体溶液的均匀混合,混合

后将其放入相应的聚四氟乙烯内衬中,再在高压反应釜中进行反应,反应温度为200℃,反应时间为24h.
在反应完成后进行洗涤和干燥.

对于有添加剂参与的反应仅仅需要将添加剂在阳离子之前加入,并且在加入添加剂之后,待添加剂完

全溶解再进行下一个步骤,此举是为了保证在加入添加剂的过程中,使反应在一个相对均匀的溶液环境中

进行.

2 实验结果与讨论

2.1 结构和形貌

改变加入的钼酸铵的量,分别为0.5,1.0,1.5,2.0,3.0mmol,得到不同的AgYb(MoO4)2 样品,将其

进行XRD测试,得到的衍射图样见图1.当钼酸铵的量为0.5mmol时,对比于标准卡片出现了(112),
(204),(116)等一些AgYb(MoO4)2 的主峰,同时也存在很多杂峰.继续增加钼酸铵的用量,当用量达到

1.5mmol的时候,此时样品对比于标准卡片是完全吻合的.得到了纯相的AgYb(MoO4)2晶体,此后继续

增加钼酸铵的量到3.0mmol,得到的样品已经不是AgYb(MoO4)2.因此在此后的实验中,钼酸铵的用量

2 西南师范大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn    第47卷



都采用1.5mmol.用量太少和过多都会导致无法合成纯相的AgYb(MoO4)2 样品.

图1 不同量的钼酸铵辅助下合成的AgYb(MoO4)2 样品的XRD衍射图谱

相应地,可以从图2中观察到样品形貌的变化,a,b,c分别对应的是不同钼酸铵用量的样品形貌图,其

中a图是钼酸铵用量较少(0.5mmol)的时候,此时样品呈现出没有规则形貌的固体颗粒,且聚集在一起;
当钼酸铵的用量为1.5mmol的时候,得到的是类似于饼状的AgYb(MoO4)2 晶体;继续增加钼酸铵用量

时,得到的样品表面出现了一些没有规则形貌的固体颗粒.这与XRD结果是相匹配的,钼酸铵的用量不仅

会对样品的纯度造成影响,还会对其形貌产生影响.

图2 不同量的钼酸铵辅助下合成的AgYb(MoO4)2 样品的SEM衍射图样

样品的大小和形貌对发光也有一定的影响,因此这里采用PVP、尿素和甘氨酸这3种添加剂对样品的

形貌进行调控,得到的样品的XRD衍射图样和形貌图见图3,样品的形貌都为饼状,但是随着添加剂种类

的改变,得到的样品尺寸发生了变化.对比于XRD图,可以得到,衍射峰从上到下,峰的位置并没有发生

大的改变,但是强度逐渐变大,并且半峰宽逐渐变小,这说明样品的大小发生了改变.从SEM图中可以看

出,在同样的放大倍数下得到的样品的大小呈现从大到小,减小的趋势.这也反过来和XRD图谱相吻合,
此后将探究在此体系中形貌对上转换发光强度的影响.不同的添加剂所包含的活性基团不同,在水热反应

的过程中也会对样品形貌的形成产生影响,影响成核速度和生长速度.
在调节添加剂种类的同时,紧接着采用相同添加剂的不同用量来调节样品的形貌(图4),从SEM图中

可以看出,在柠檬酸(citricacid,CA)用量少于等于0.10g时,得到的形貌都为饼状并且在同一放大倍数

下的图片中的饼状颗粒此时是最大的,继续增加CA的用量,发现得到的饼状颗粒变小,并且周围出现了

很多的长方形规则形貌.继续增加CA的用量,发现饼状的颗粒逐渐变小,图4e中有些位置出现空洞,图

4f中的饼状颗粒变得更小.而长方形形貌在CA的作用下开始占据优势地位,并且其大小开始改变,逐渐

变大,从一个形貌慢慢过渡到另外一个形貌.从XRD图中可以看出(004)晶面的位置峰的位置没有改变,
但是强度发生了改变.
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图3 不同添加剂的AgYb(MoO4)2 样品的XRD衍射图样和SEM衍射图样

图4 相同添加剂的不同用量辅助的AgYb(MoO4)2 样品的XRD衍射图样和SEM衍射图样
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图5 不同Er3+掺杂质量分数的UCL光谱

2.2 UC发光性质

图5是样品在没有任何添加 剂 的 情 况 下 得 到 的

AgYb(MoO4)2 晶体,通过掺杂不同质量分数的Er3+得

到不同发光强度的发绿光的AgYb(MoO4)2 晶体的UCL
光谱.在980nm 的激光器激 发 下,得 到 了 从250~
700nm的发射光谱,其中相应的发射峰位置,对应于

Er3+的特征发射峰.随着掺杂质量分数的不断增加,从

0.1%到0.7%,样品的发光强度达到最大,继续增加样

品的掺杂质量分数到1.1%,得到的样品的发光强度随

着掺杂质量分数的增加逐渐变小,因为随着掺杂质量分

数的增加样品出现了猝灭.由此得到最佳的掺杂质量分

数为0.7%.测试得到的样品XRD结果和标准卡片相一

致,掺杂Er3+后样品发绿光,证明稀土离子成功掺杂进入了晶格中.
同理,采用相同的方法进行Ho3+和Tm3+的掺杂,使用同一个质量分数梯度,其中 Ho3+得到和Er3+

相同的最佳质量分数为0.7%,Tm3+的最佳掺杂质量分数为1%.同样采用980nm的激光器进行激发,得

到的发射光谱,有着不同的峰位置,这些峰位置对应于Ho3+(图6a)和Tm3+(图6b)的特征发射峰.

图6 不同Ho3+和Tm3+掺杂质量分数的UCL光谱

发光强度会受到一些因素的影响,纳米材料的发光会因为特殊的尺寸效应,使得发光变得容易猝灭,
通常尺寸越小的样品发光就会越弱.而微米级的样品也会有尺寸效应,一般来说,尺寸越大则样品的发光

就越强.图7是通过改变添加剂的种类来调节样品掺杂Er3+时候的发光强度,采用同样的方式进行合成,
只是在加入蒸馏水之后再加入定量的不同添加剂:甘氨酸、PVP和尿素进行搅拌,搅拌至完全澄清后再按

照相同的步骤进行各种离子的加入,装釜,高温高压反应得到样品(图7),可以观察到样品的发光强度从

强到弱依次是:PVP、尿素、甘氨酸.这样的发光强度变化对应于样品的形貌变化,由此可见样品的发光强

度会受到添加剂种类的影响.
继续探究添加剂对样品发光强度的影响,采用不同质量但相同种类的添加剂进行反应,加入添加剂合

成样品的过程相同.图8中给出样品在980nm的激光下产生的发光强度变化,随着添加剂量的改变,柠檬

酸的量从0.05g增加到0.3g,发光强度也随之发生变化,添加剂的量到0.1g时,此时的发光强度是最大

的,继续增加添加剂的量,发光强度不断减弱.由此可知,适宜的添加剂的量对样品的发光有促进作用.对
应于形貌可以发现,当添加量为0.1g时,对应的样品形貌为扁球形,继续增加添加剂的量之后,样品的形

貌慢慢由扁球形变成了不同大小的长方形,此时样品的发光强度也逐渐变小.说明样品的形貌对于发光强

度也会有影响.球形颗粒形貌有利于样品的发光,且颗粒的越大发光强度越强.
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图7 不同添加剂种类下的UCL光谱 图8 不同CIT添加剂量的UCL光谱

2.3 白光发射

如图9a所示,是样品双掺杂之后的UC发光图谱,掺杂0.7% Ho3+,1.5% Tm3+的时候可以同时观

察到两种离子的特征发射,如图9a中标出的能级跃迁对应的发射强度说明,此时样品650nm左右的绿光

很强,属于Ho3+的特征发射,对应的CIE色坐标图中的点是a点 (0.3095,0.3513),处在偏绿光的位置.
从前面的研究可以知道样品掺杂0.7%的Ho3+的时候对应的发光强度是最强的.因此我们尝试减少 Ho3+

离子的掺杂量,如图9b所示掺杂量变成0.3%的时候,Ho3+ 离子的特征发射的相对强度变低,而此时

Tm3+离子的特征发射增强使得蓝光部分有了提升,此处虽然Tm3+离子的浓度有所降低,但是通过上面的

研究得到Tm3+离子的最佳发射是掺杂质量分数为1%的时候.进一步说明蓝光部分的提升.接着可以在

CIE色坐标图上观察到通过调节之后坐标位置处于白光区域,得到了白色发光的样品,对应的坐标为

(0.3393,0.342),非常接近标准的白光坐标(0.33,0.33)[19].

图9 UCL光谱和色坐标图
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2.4 温度敏感性质

对样品进行温度敏感测试,使用的样品为发光强度最佳的样品,掺杂质量分数为0.7%Er3+.改变温度

范围为323~573K,分别间隔15K测试一个数据点,由于升温仪器在室温25℃进行一次测试之后,仅仅

只能在50℃的时候取第二次数据,所以第二次数据点和第一次数据点的温度间隔为25K,其余间隔都为

15K.在不同的温度下得到不同强度的UC发光图谱.从图10的温度强度图,可以清楚地观察到随着温度

的不断升高,样品的发光强度有了明显的变化.其中Er3+的特征发射中2H11/2-4I15/2(绿光发射1)跃迁对应

的发射峰强度呈现出一个先升高后降低的趋势.而4S3/2-4I15/2(绿光发射2)跃迁对应的发射峰强度呈现一直

减小的趋势,由于这样的关系存在,使得其强度比与温度呈现出线性相关,并且对温度敏感.位于650nm
的2F3/2-4I15/2跃迁的强度随着温度也有着一定的变化总体呈现出减小的趋势.拟合荧光强度比和温度之间的

关系可以得到一支曲线.

图10 AgYb(MoO4)2:Er3+微晶的温度敏感性

为了研究Er3+掺杂AgYb(MoO4)2 荧光粉的光学温度传感行为,图10中给出了在980nm激发下,随

着温度从300K增加到518K时的绿色UC发射光谱.可以观察到,绿色UC的发射带位置没有改变,但两

个带的发射强度都对温度有显著的依赖性.从图中可以看出,2H11/2-4I15/2的转变强度随着温度的升高而增

大又减小,而4S3/2-4I15/2的转变强度随着温度的升高而减小.这两个波段的UC发射强度的变化也可以从两

个波段(I530/I552)与温度的强度比图中看出,如c图所示.随着温度的升高,相对强度比急剧增加.2H11/2和4

S3/2能级较小的能极差是导致强度比发生变化的主要因素 (大约800cm-1),这使得 2H11/2能级可以轻松地

通过热运动重新分布到 4S3/2,这导致了2H11/2-4I15/2和4S3/2-4I15/2跃迁发射强度的改变.根据玻尔兹曼分布理

论,2H11/2和4S3/2两个热耦合能级的发射强度比(FIR)可表示为[20]:

FIR=
I1
I2=Cexp-

ΔE
kT

æ

è
ç

ö

ø
÷ (1)

其中:ΔE 为两个能级之间的能量差,k是玻尔兹曼常数,C 是常数,T 是绝对温度.根据这个方程,绘制

FIR(I530/I552)的对数与绝对温度的反比(1/T)的图,以及FIR(I530/I552)和绝对温度的图(图10b所示).实
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验数据与直线拟合良好,斜率和截距分别为896.29和3.07.为了更好地理解温度传感性能,研究传感灵敏

度(S)是很重要的,它可以通过公式来估计[21]:

S=
dR
dT =R -ΔE

kT2

æ

è
ç

ö

ø
÷ (2)

  根据(2)式,可以计算AgYb(MoO4)2:0.7% Er3+荧光粉的灵敏度.从灵敏度曲线上看,灵敏度呈先

上升再降低的趋势,在温度为473K达到最大值为0.0133K-1.大于NaY(MoO4)2:Er3+/Yb3+的温度敏

感因子0.0097K-1,可以看出AgYb(MoO4)2:0.7%Er3+荧光粉的这种光学温度传感特性与之前报道的

其他掺杂稀土的材料,包括氧化物、氟化物和玻璃不同.其温度敏感因子在较高的温度下相对较低,处于适

宜温度时候的温度敏感性最高.因此,AgYb(MoO4)2:0.7% Er3+荧光粉是一种较好的光学传感器材料,
温度范围宽,传感器灵敏度高.值得注意的是,根据FIR技术,强度比也取决于泵功率.较高的激发功率可

能会增加2H11/2和4S3/2两个热耦合能级的强度比,从而产生更高的灵敏度.因此,如果对泵功率进行优化,
效果会更好.结果表明,AgYb(MoO4)2 是一种很好的UC荧光粉基质.AgYb(MoO4)2:0.7%Er3+具有良

好的化学和物理稳定性以及高发光效率,可广泛应用于显示器件和高灵敏度温度传感器.

3 结论

通过水热法合成了AgYb(MoO4)2 基质材料,在合成过程中不添加任何的添加剂进行辅助,可直接合

成AgYb(MoO4)2 微晶材料.进一步通过不同类型的添加剂(PVP,L 甘氨酸,尿素),以及不同量的添加

剂(0.05~0.3gCIT)进行样品形貌的调控,得到了不同形貌的样品,改变添加剂时得到的是类似的椭球形

貌的不同大小的样品,而通过改变CIT的量,观察到了样品从椭球形貌过渡到片状形貌的演变过程,得出

当椭球形形貌占主要地位且椭球最大的时候测得相应的发光强度最强的结论.进一步探究了质量分数主导的

发光强度的改变,通过改变Er3+,Ho3+,Tm3+的质量分数,得到了最优的质量分数.测得最佳的Er3+质量分

数为0.7%,在此基础上继续探究Er3+的热耦合能级的温度敏感性,得到的材料在温度敏感性为0.0133K-1.
在调节Ho3+,Tm3+的基础上得到UC白光发射,其色坐标为(0.3393,0.342),非常接近标准的白光坐标

(0.33,0.33).探究得到的基质材料既能作为一个很好的温度敏感性材料,又能作为一个白光发射的有力

备选材料.
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