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В процессе исследования системы NaF–BaF2–YF3 получена новая фаза Na2BaY4F16 (моноклинная
сингония, пр. гр. C2/m, Z = 2, параметры решетки a = 12.1948(3)�A, b = 8.2486(2)�A, c = 7.0894(2)�A,
β = 119.893(3)◦). Соединение получено методом твердофазного синтеза. Проведены первые исследования

ап-конверсионной люминесценции для Na2BaY4F16 : Yb
3+, Er3+ при возбуждении на 980 nm. Самый высокий

энергетический выход люминесценции для Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16 составил 5.5% при плотности

мощности накачки 1W/cm2 .
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Введение

Ап-конверсионная люминесценция — процесс пре-

образования низкоэнергетического излучения в высо-

коэнергетическое за счет механизмов пошагового сум-

мирования энергии через метастабильные энергетиче-

ские уровни [1]. Редкоземельные ионы демонстрируют

высокую эффективность ап-конверсионного преобразо-

вания в широком спектральном диапазоне, особенно

при накачке в ближнем инфракрасном диапазоне в

полосу поглощения ионов Yb3+(7F7/2 →
5F5/2) [2,3]. Ап-

конверсионные люминофоры находят применение в ка-

честве оптических термометров [4–6], газовых датчи-

ков [7,8], для биовизуализации в мягких тканях [9,10],
а также для создания защитной маркировки [11,12].

Одним из главных факторов, влияющих на эффек-

тивность ап-конверсионного преобразования, является

матрица. В зависимости от выбранной матрицы будут

изменяться спектр и эффективность преобразования

излучения, которая может быть количественно оцене-

на по величине энергетического выхода люминесцен-

ции [13]. Одними из наиболее эффективных матриц

являются фториды щелочных и щелочно-земельных ме-

таллов, имеющие низкие энергии фононов. Характери-

стические частоты фононных колебаний для фторидов

металлов, широко используемых в качестве матриц для

люминофоров, составляют: β-NaYF4 — 360 cm−1 [14],
CaF2 — 322 cm−1 [15], SrF2 — 285 cm−1 [15,16], BaF2 —

241 cm−1 [17]. Энергетический выход ап-конверсионной

люминесценции растёт с уменьшением частоты фонон-

ных колебаний решётки.

Понижение симметрии кристаллической структуры

повышает эффективность ап-конверсионного преобра-

зования [18]. Хорошо изученной матрицей с высокой

эффективностью преобразования возбуждающего ин-

фракрасного излучения в видимый диапазон является

гексагональный NaYF4. При соотношении легирующих

компонентов 21.4% Yb и 2.2% Er квантовый выход

ап-конверсионной люминесценции достигает 10.5% при

возбуждении на длине волны 980 nm с плотностью

мощности накачки 30W/cm2 [19]. В работе [20] кванто-

вый выход на монокристаллах SrF2:Yb
3+, Er3+ составил

6.5% при возбуждении на 976 nm (230W/cm2). Для

монокристаллов BaF2, легированных 2% Er3+ и 3%

Yb3+, максимальный квантовый выход наблюдался при

возбуждении излучением с длиной волны 976 nm (при

490W/cm2) и составил 10.0% [17].

Кристаллы BaF2 (CaF2, SrF2) со структурой флюори-

та являются неблагоприятными матрицами для эффек-

тивного процесса ап-конверсии из-за высокой симмет-

рии [21], но внедрение ионов Yb3+ и Er3+ приводит к

формированию кристаллических структур с тригональ-

ной или тетрагональной симметрией, что увеличивает

вероятность излучательных переходов [22]. При этом

возможен и обратный процесс, так как множественные
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Рис. 1. Проекция элементарной ячейки Na2BaY4F16 .

дефекты тушат люминесценцию за счет безызлучатель-

ной релаксации.

Хорошими кандидатами для получения высокой све-

тоотдачи являются кристаллические матрицы, содержа-

щие ионы тяжелых металлов в сочетании с редкозе-

мельными элементами. Матрицы на основе фторидов

бария и иттрия, легированные ионами редкоземельных

элементов, являются перспективными кандидатами для

создания высокоэффективных ап-конверсионных преоб-

разователей [23,24]. Ап-конверсия — это нелинейный

оптический процесс, эффективность которого зависит

от множества факторов: материала матрицы, точечной

группы симметрии центра люминесценции, типа и кон-

центрации легирующих примесей, наличия тушащих

люминесценцию примесей на поверхности. Эти факторы

осложняют предсказание поведения системы с несколь-

кими ионами-активаторами. Поэтому основным методом

подбора матриц и концентраций легирующих ионов

является получение экспериментальных данных [25].
Предварительные исследования выявили очень

сложную картину фазообразования в системе

NaF−BaF2−YF3 [26,27], которая отличается

от известной в литературе для системы

NaF−BaF2−GdF3 [28]. Первично исследуемая фаза

была получена при синтезе методом спонтанной

кристаллизации в расплаве нитрата натрия [27,29,30].
Смесь солей нитратов бария, иттрия, натрия и фторида

натрия помещали в фарфоровый тигель, выдерживали

в течение 1 h при 500◦C. Полученный спек отмывали

дистиллированной водой.

Целью работы был синтез ап-конверсионного люмино-

фора на основе одной из фаз, образующихся в тройной

системе NaF−BaF2−YF3.

Методика эксперимента

Кристаллы в системе NaF−BaF2−YF3 получены твер-

дофазным методом синтеза. Отжиг смесей порошков

чистых фторидов проводили при 760◦C в никелевых

капиллярах, запаянных в медные контейнеры, продол-

жительность выдержки — 295 h. Для создания ап-

конверсионных люминофоров дополнительно были про-

ведены синтезы с легированием фторидами эрбия и

иттербия в соответствии с расчетами по химической

формуле Na2Ba(Y:Yb,Er)4F16. Расчёт номинальных соста-
вов проводили исходя из предположения о замещении

ионов иттрия. Отжиг проводили при температуре 780◦C,

продолжительность выдержки составила 180 h. Во всех

синтезах в качестве фторирующей атмосферы исполь-

зовали гидрофторид бария. Закаливание производили в

жидком азоте.

Рентгенофазовый анализ осуществляли на дифрак-

тометре Bruker D8 Advance (излучение CuKα) с об-

работкой экспериментальных данных в программном

обеспечении TOPAS.

Прозрачный монокристалл подходящего качества

(размер 85× 36× 39µm) был отобран с использовани-

ем оптического поляризационного микроскопа и при-

клеен на стеклянную нить при помощи эпоксидного

клея. Монокристальный рентгенодифракционный экспе-

римент был проведен на дифрактометре Rigaku XtaLAB

Synergy-S (MoKα). Кристаллическая структура решена

методом переворота знака заряда [31] и уточнена в

программном комплексе JANA2020 [32].

Дифференциально-термический анализ осуществляли

на Netzsch STA 449 F3 Jupiter в Pt-Rh-тиглях с крышкой

в атмосфере аргона со скоростью нагрева 20◦C/min до

1300◦C.

Спектроскопические исследования включали в себя

регистрацию спектров ап-конверсионной люминесцен-

ции и диффузионно рассеянного возбуждающего ла-

зерного излучения в диапазоне 300−1000 nm, а также

расчёт энергетического выхода (EQ) ап-конверсионной

люминесценции. Измерения спектров ап-конверсионной

люминесценции в видимом диапазоне проводили по

методике, описанной в работе [33]. Для проведения из-

мерений была использована схема, состоящая из оптово-

локонного спектрометра LESA-01-BIOSPEC (BIOSPEC,
Россия) и модифицированной интегрирующей сферы

(Avantes, Нидерланды), соединённых оптоволоконными

световодами.

Перед проведением измерений исходные образцы пе-

ретирались в агатовой ступке. В качестве референсного

непоглощающего образца использовали порошок, не

содержащий ионов активаторов. Для проведения измере-

ний образец (порошок, зажатый между двух покровных

стёкол) помещался внутрь интегрирующей сферы. Воз-

буждающее излучение от полупроводникового лазера с

длиной волны 974 nm фокусировалось на образец таким

образом, чтобы плотность мощности на поверхности

образца составляла 1W/cm2. Интегрирующая сфера бы-

ла предварительно откалибрована с помощью светоди-

одов с различными длинами волн и известной мощно-

стью, измеренной с помощью измерителя LabMaxr-

TO (Coherent, США). Рассеянное лазерное излучение и
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Рис. 2. Термограмма образца Na2BaY4F16 .

ап-конверсионная люминесценция собирались оптоволо-

конными световодами и передавались на спектрометр.

Расчёт эффективности люминесценции осуществлялся

по следующей формуле:

EQ =
PS

e

P974_ab
=

PS
e

PR
974_sc − PS

974_sc

,

где PS
e — мощность излучения образца в видимом

диапазоне, PS
974_ab — мощность лазера, поглощённая об-

разцом. Последняя равняется разности между PS
974_sc —

мощностью рассеянного излучения от непоглощающего

образца сравнения — и PS
974_sc — мощностью рассеян-

ного излучения от изучаемого образца.

Результаты и обсуждения

При проведении синтеза при температуре 760◦C и

выдержке 295 h порошки в системе NaF−BaF2−YF3 с

номинальным мольным составом 25−20−55mol.% ока-

зались подплавлены. Из полученного поликристалли-

ческого плава отобран монокристалл подходящего ка-

чества микронных размеров. Рентгеноструктурный ана-

лиз позволил определить состав фазы как Na2BaY4F16.

Кристаллическая решётка соответствует моноклинной

сингонии, пр. гр. C2/m, Z = 2, параметры решет-

ки a = 12.1948(3)�A, b = 8.2486(2)�A, c = 7.0894(2)�A,
β = 119.893(3)◦ , V = 618.25(3) (�A3), Robs = 0.013. Ко-

ординационные числа для иттрия — 8 и бария — 12

(рис. 1).
По данным дифференциально-термического анализа

соединение плавится с разложением при 808◦C (рис. 2).
После установления химической формулы новой фазы

были проведены твердофазные синтезы. Навески чистых

фторидов брались в мольном соотношении компонентов

согласно химической формуле Na2BaY4F16. Отжиг

смесей порошков производили в соответствии с

методикой, представленной выше. Синтезированное

вещество Na2BaY4F16 соответствовало установленной

структуре и являлось однофазным (рис. 3, a). Также

проведены синтезы с легированием парой Er3+,

Yb3+ методом твердофазного спекания с расчетом

по замещению ионов иттрия матрицы Na2BaY4F16.

Энергетический выход (EQ) ап-конверсионной люминесцен-

ции для соединений Na2Ba(Y1−x−yYbxEry )4F16 с различным

мольным соотношением редкоземельных ионов

Состав образца Соотношение EQ, %

Er3+:Yb3+, mol.%

Na2Ba(Y0.977Yb0.02Er0.01)4F16 1 : 2 2.5

Na2Ba(Y0.96Yb0.02Er0.02)4F16 2 : 2 2.6

Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16 1 : 12 5.5

Na2Ba(Y0.80Yb0.18Er0.02)4F16 2 : 18 3.2

Были получены однофазные образцы состава

Na2Ba(Y0.97Yb0.02Er0.01)4F16, Na2Ba(Y0.96Yb0.02Er0.02)4F16,

Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16, Na2Ba(Y0.80Yb0.18Er0.02)4F16,

которые имеют кристаллическую структуру с

моноклинной сингонией, аналогичную структуре

матрицы (рис. 3, b, c).

Анализ спектра ап-конверсионной люминесценции

образцов состава Na2Ba(Y0.97Yb0.02Er0.01)4F16,

Na2Ba(Y0.96Yb0.02Er0.02)4F16, Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16,

Na2Ba(Y0.80Yb0.18Er0.02)4F16 выявил характерные для

иона Er3+ полосы люминесценции в зеленой и красной

частях спектра (рис. 4), которые соответствуют

энергетическим переходам 2H11/2,
4S3/2 →

4 I15/2
(максимум на длине волны 548 nm с коротковолновым

плечом около 520 nm) и 4F9/2 →
4 I15/2 (максимум на

длине волны 660 nm).

Анализ спектрального состава по отношению ин-

тенсивностей полос ап-конверсионной люминесценции

в красной и зеленой частях спектра (вставка на

рис. 4) показал, что при увеличении концентрации

иттербия при фиксированной концентрации эрбия на-

блюдается снижение относительной интенсивности зе-

леной полосы люминесценции по сравнению с крас-

ной и увеличение отношения интенсивности красной

полосы люминесценции к зеленой [34,35]. Для образца

Na2Ba(Y0.97Yb0.02Er0.01)4F16 соотношение красной лю-

минесценции к зеленой составляет порядка 2, а для

Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16 оно близко к значению 4.

Энергетический выход ап-конверсионной люминес-

ценции для данной серии образцов, относящих-

ся к твёрдому раствору, Na2Ba(Y1−x−yYbxEry )4F16,

при возбуждении на длине волны 974 nm и плот-

ности мощности накачки 1W/cm2 представлен в

таблице. Максимальный энергетический выход ап-

конверсионной люминесценции был получен для образ-

ца Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16 и составил 5.5%. Стоит

учитывать, что данный показатель энергетического вы-

хода может являться не максимальным, поскольку пока

не было найдено оптимальное соотношение легирующих

компонентов.
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов: (a) Na2BaY4F16, (b) Na2Ba(Y0.97Yb0.02Yb0.02Er0.01)4F16, (c) Na2Ba(Y0.80Yb0.18Er0.02)4F16 .
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Рис. 4. Спектры ап-конверсионной люминесценции при возбуждении на 974 nm при плотности мощности накачки 1W/cm2: 1 —

Na2Ba(Y0.97Yb0.02Er0.01)4F16, 2 — Na2Ba(Y0.96Yb0.02Er0.02)4F16, 3 — Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16, 4 — Na2Ba(Y0.80Yb0.18Er0.02)4F16 .

На вставке: спектры, нормированные на максимум интенсивности красной полосы люминесценции.
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Выводы

При проведении твердофазного синтеза образцов в

системе NaF−BaF2−YF3 была получена новая кристал-

лическая фаза Na2BaY4F16 моноклинной сингонии, пр.

гр. C2/m. По данным дифференциально-термического

анализа было установлено, что соединение Na2BaY4F16
плавится с разложением при 808◦C. При легирова-

нии этой матрицы ионами Er3+ и Yb3+ в спек-

трах люминесценции наблюдаются характерные для

иона эрбия полосы люминесценции при возбуждении

на 974 nm. Максимальный энергетический выход ап-

конверсионной люминесценции был получен для об-

разца Na2Ba(Y0.87Yb0.12Er0.01)4F16 и составил 5.5% при

плотности мощности накачки 1W/cm2.
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