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溶剂热法制备 NaBiF4:Yb3+/Er3+及掺杂 Rb+离子增强其上转换荧光 
 

陈  静，王友法 

(武汉理工大学，材料复合新技术国家重点实验室，武汉 430070) 
 

摘   要：采用溶剂热法合成了 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换发光纳米材料，讨论了在溶剂热阶段反应温度、反应时间对

NaBiF4:Yb3+/Er3+物相组成、形貌及发光性能的影响。结果表明：在反应阶段，适当增加反应温度、延长反应时间，可以增强

NaBiF4:Yb3+/Er3+的结晶度，进而提高上转换发光效率，但溶剂热阶段反应温度高于 220 ℃时，容易生成金属铋。此外，通过

Rb+离子掺杂可进一步增强 NaBiF4:Yb3+/Er3+的上转换发光强度。Rb+掺杂量为 5%(摩尔分数)时，绿光和红光分别增加至原来

的 1.73 和 1.5 倍。最后基于荧光强度比(IFIR)技术，研究了样品在 300~500 K 温度范围的 IFIR 变化曲线，结果表明：

NaBiF4:Yb3+/Er3+样品在温度传感领域有潜在应用价值。 
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Preparation of NaBiF4:Yb3+/Er3+ Particles via Solvothermal Method and Enhancement  
of Upconversion Luminescence by Rb+ Ion Doping 

 
CHEN Jing, WANG Youfa 

(State Key Laboratory of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing, Wuhan University of Technology,  
Wuhan 430070, China) 

 

Abstract: NaBiF4:Yb3+/Er3+ upconversion nanoparticles were synthesized by a solvothermal method. The effects of reaction 
temperature and time on the composition, morphology and luminescence properties of NaBiF4:Yb3+/Er3+ were investigated. The 
results show that increasing the reaction temperature and time in the solvothermal reaction properly enhance the crystallinity of 
NaBiF4:Yb3+/Er3+, and improve the upconversion luminescence efficiency. It is easy to produce the bismuth at the temperature of > 
220 ℃. In addition, the upconversion luminescence intensity of NaBiF4:Yb3+/Er3+ can be also enhanced via Rb+ ion doping. The 
green and red emissions of NaBiF4:Yb3+/Er3+ doped with 5 mol% Rb+ ions increase to 1.73 and 1.5 times, respectively. The 
temperature sensitivity of the upconversion luminescence was examined. The fluorescence intensity ratio of the samples at 300–500 K 
was characterized by a fluorescence intensity ratio (IFIR) technique. It is indicated that the NaBiF4:Yb3+/Er3+ samples could have a 
potential application in the field of temperature sensor. 
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与传统荧光材料相比，上转换发光材料具有以

近红外光为激发光源、荧光寿命长等优点，使其在

许多领域都有潜在应用价值。利用上转换材料对近

红外光的吸收，可将其应用于太阳能电池以提高对

红外光的利用效率；基于某些上转换发光过程对温

度的敏感性，可将其应用于温度传感领域。近几十

年来，关于上转换发光材料的研究主要集中在基质

材料的探索和提高上转换发光效率方面。基质材料

是上转换发光材料的主体部分，基于这类材料特殊

的发光机制，通常要求基质材料具有低的声子能量， 
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以减少非辐射跃迁，提高上转换发光效率。与常见

的氧化物、硫化物、氯化物等相比，氟化物声子能

量低、稳定性较好，是最常用的上转换基质材料，

尤其以 NaREF4(RE=La、Lu、Y)[1‒3]为代表的稀土氟

化物类基质材料研究最多，但这类材料需要使用价

格昂贵的稀土化合物作为原料，导致成本昂贵。 

NaBiF4 和 NaREF4 有相似的结构，制备 NaBiF4

时使用的硝酸铋原料与稀土氧化物相比价格低廉，

以 NaBiF4 作为上转换基质材料可以有效降低成本。

由于 Bi3+离子在高温下会与油胺等溶剂发生氧化还

原反应生成金属铋，且硝酸铋等铋盐在遇水后会发

生严重的水解反应，制备上转换纳米材料常采用的

高温热分解法和水热法都不适合 NaBiF4 的制备。目

前，有 3 种方法制备稀土离子掺杂的 NaBiF4 上转换

发光材料，即：常温沉淀法、低温熔盐法和溶剂热

法[4 6]‒ 。常温沉淀法反应时间短、操作简单，但所得

到的 NaBiF4上转换发光效率低。相比之下，低温熔

盐法和溶剂热法都能得到上转换发光效率较高的

NaBiF4。然而低温熔盐法需要加热到较高温度

(≥210 ℃)才能得到纯的六方相 NaBiF4，实验流程

也比溶剂热法更为复杂。 

相比半导体量子点等荧光材料，上转换发光材

料最大的不足是发光效率低。杂质离子掺杂可以从

内部调节上转换材料发光中心的周围晶体场环境，

是提高上转换发光效率最常用的有效措施。研究表

明，碱金属离子中的 Li+[7]、K+离子[8]都能有效促进

上转换荧光强度的增加。已有报道 Rb2MnCl4
[9]、

RbGdF4
[10]等含有 Rb 元素的化合物作为上转换基质

材料的相关研究，但 Rb+作为杂质离子掺杂对上转

换材料发光性能的影响尚未见报道。 

本 研 究 采 用 溶 剂 热 法 制 备 了 一 系 列 的

NaBiF4:Yb3+/Er3+材料，分析了溶剂热阶段的反应时

间、反应温度及 Rb+离子掺杂对样品组成、形貌以

及上转换发光性能的影响。此外，研究了

NaBiF4:Yb3+/Er3+的上转换发光对温度的敏感性，讨

论了 NaBiF4:Yb3+/Er3+在温度传感领域的潜在应用

价值。 

1  实验 

1.1  试剂 

硝 酸 钠 (NaNO3 ， 99.9%) 、 五 水 硝 酸 铋

[Bi(NO3)3·5H2O，99.9%]、氟化铵(NH4F，99.9%)、

无水乙醇(分析级)、乙二醇(分析级)购买自国药集团

化学试剂有限公司；硝酸铷(RbNO3，99.9%)、五水

硝酸铒 [Er(NO3)3·5H2O ， 99.9%] 、五水硝酸镱

[Yb(NO3)3·5H2O，99.9%]购买自阿拉丁试剂有限公司。 

1.2  样品制备 

将 2 mmol 硝酸钠、0.78 mmol 五水硝酸铋、   

0.2 mmol 五水硝酸镱、0.02 mmol 五水硝酸铒溶解在

8 mL 的乙二醇溶液中得到溶液 A。将 25 mmol 氟化

铵溶解在 25 mmol 的乙二醇溶液中得到溶液 B。随

后将溶液 B 迅速加入到溶液 A 中，常温下剧烈搅

拌反应 25 min，溶液由无色透明转变为含有

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的白色浑浊状。将该溶液转移

到 50 mL 的水热反应釜中，继续反应。在研究溶剂

热阶段反应温度对 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的影响时，

保持该阶段反应时间为 12 h 不变，温度分别设定值

为 100、150、180、200、220 ℃。在研究溶剂热阶

段反应时间对 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的影响时，保持

该阶段反应温度为 200 ℃不变，时间分别设定值为

3、6、9、12、24 h。待反应结束，将得到的溶液在

10 000 r/min 的转速下离心收集样品，用无水乙醇洗

涤 3 次，在 60 ℃烘干 3 h 得到白色粉末样品。 

掺杂 Rb+离子时，其他试剂用量不变，Rb+离

子掺杂量为 x mmol(x=0、0.05、0.10、0.15、0.20)，

五水硝酸铋用量为(0.78–x) mmol，初始反应阶段

条件不变，溶剂热阶段的反应温度为 200 ℃、反

应时间为 12 h。 

1.3   样品表征 

采用 D8 Advance 型 X 射线衍射仪分析样品的

物相组成，根据 XRD 测试结果采用 Rietveld 精修计

算样品晶胞参数。采用 CONTRAA-700 型原子吸收

光谱仪测试样品中 Rb 元素的含量。称取少量样品

使用无水乙醇经超声分散后得到透明的悬浮液，吸

取适量悬浮液于铜网上，待铜网完全干燥后，采用

JEM-1400Plus 型透射电子显微镜观察样品形貌，并

采用 JEM-2100F型场发射高分辨透射电子显微镜测

试样品的高分辨像。采用实验室搭建的荧光测试系

统与Lambda 750s型UV-Vis-NIR分光光度计配合使

用测试样品的荧光强度、荧光寿命及温度敏感系数。

为便于比较，测试样品的荧光强度时保持测试条件

不变。制样时称取 10 mg 粉末状样品超声分散于 4 mL

乙二醇溶液中制备悬浮液，保证待测样品浓度一致，

且在测试过程中不会沉降，随后使用功率密度为     

5 W/cm2的 980 nm 连续激发光源进行测试。除样品

温度敏感系数的测试外，其余测试均在常温下完成。 
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2  结果与讨论 

2.1  反应温度对 NaBiF4:Yb3+/Er3+纳米颗粒的影响 

为探究溶剂热阶段反应温度对样品物相、形貌、

上转换发光性能的影响，保持该阶段反应时间为  

12 h，分别在 100、150、180、200 和 220 ℃条件下

制备了 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒。图 1 为样品的 XRD

谱。从图 1 可以看出，当温度在 100~200 ℃范围时，

所有的 XRD 衍射峰都与 NaBiF4 的 PDF 标准卡片

(JCPDS 41-0796)一致，且没有观察到其它杂峰，表

明在该温度范围内都能得到比较纯的六方相

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒。同时发现，随着溶剂热阶段

反应温度升高衍射峰峰宽变窄，峰形更加尖锐，说

明在该反应阶段升高温度可以提高样品的结晶度。

当温度为 220 ℃时，在 2θ = 27°时出现杂峰，通过软

件分析证明，该衍射峰是金属铋。根据之前的报道

可知，Bi3+离子具有氧化性，在温度为 220 ℃时 NaBiF4

会和油胺、油酸等反应生成金属铋[11]。由此可以认

为，高温下硝酸铋也会被乙二醇还原。可见在溶剂

热法下，NaBiF4:Yb3+/Er3+不适合在反应温度高于

220 ℃的条件下合成。 

图 2 为在溶剂热阶段不同温度下合成

NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的透射电子显微镜(TEM)照

片。从图 2 可以看出，反应温度为 100 ℃时，

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒呈现比较规则的球形，随着温

度的升高，颗粒逐渐“解体”，出现许多不完整的球

形。在 200 ℃以上时，NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒不再是

规则的球形。在更高的放大倍数下观察单个颗粒，

可以发现这些颗粒由许多几到几十纳米的小颗粒团

聚而成(如图 2d 插图所示)，属于二次颗粒。由于反

应中使用的乙二醇黏度较大，溶液中的离子扩散速

度慢，导致晶粒生长速度缓慢，这些难以长大的小

尺寸晶粒由于比表面积大，表面能过高，很容易聚

集在一起形成二次颗粒以降低表面能。 

 
图 1  不同温度反应 12 h 制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of NaBiF4:Yb3+/Er3+ prepared at different 

temperatures for 12 h  

   

(a) 100 ℃                                (b) 150 ℃                                (c) 180 ℃ 

  

(d) 200 ℃                          (e) 220 ℃ 

图 2  不同温度反应 12 h 制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的 TEM 照片 
Fig. 2  TEM images of the NaBiF4:Yb3+/Er3+ samples prepared at different temperatures for 12 h 
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为研究合成温度对 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒上

转换发光强度的影响，分别测试了不同温度下合

成 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品在 980 nm 的近红外连续

激发器激发下的上转换发光光谱，如图 3 所示，

其中的插图为样品上转换发光积分强度的变化趋

势图。从图 3 可以看出，样品的基本发射峰不随

温度变化而改变，主要在 545、553 nm 处发射绿

光，677 nm 处发射红光，分别可归因于 Er3+离子
2H11/2 →

 4I15/2、
4S3/2 →

 4I15/2 及
4F9/2 →

 4I15/2 的跃迁。

经对比，随着溶剂热阶段反应温度的升高，

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的上转换发光强度逐渐升

高，在 220 ℃时略有降低。虽然温度升高后颗粒

形 貌 变 得 不 规 则 ， 但 高 温 下 制 备 的

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒上转换发光强度明显高于低

温下制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒。这是因为在高

温高压条件下得到的晶体具有更好的结晶性，内

部晶体缺陷也更少的原因。而在 220 ℃时，由于

小部分 Bi3+离子被还原成不发光的金属铋，导致

上转换发光强度略有降低。 

 

图 3  不同温度反应 12 h 制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的上

转换发光光谱 
Fig. 3  Upconversion luminescence spectra of the NaBiF4:Yb3+/Er3+ 

samples prepared at different temperatures for 12 h 

2.2  反应时间对 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的影响 

为了探究溶剂反应时间对 NaBiF4:Yb3+/Er3+

的影响，在 200 ℃下分别制备了反应时间为 3、6、

9、12 和 24 h 的样品。图 4 为样品的 XRD 谱。从

图 4 可以看出，样品的衍射峰与六方相 NaBiF4 的

标准 JCPDS 卡片高度一致，随反应时间增加，衍

射峰变得更加尖锐，说明在溶剂热阶段除了升高

反应温度外，时间的延长也可以增加 NaBiF4 的结

晶性。 

 
图 4  200 ℃不同反应时间制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of NaBiF4:Yb3+/Er3+ prepared at 200 ℃ 
and different reaction time 

图 5及图 2d是在溶剂热阶段反应温度为 200 ℃

时，分别反应 3、6、9、12 和 24 h 得到的

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的 TEM 照片。在溶剂热阶段，

反应时间仅为 3 h 时，团聚的二次颗粒呈球形，但

大小不均匀，粒径偏小(约为 300 nm)的居多，延长

至 9 h，团聚的二次颗粒粒径在 500 nm 左右，尺寸

大小更加均匀，但有球形向不规则形状转变的趋势。

反应时间更长(12、24 h)时，形貌已经变得不规则。

由此可以认为，采用溶剂热法时，常温下已经形成

的 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒转移至反应釜之后，在高温

高压条件下其溶解度增加，溶解于溶剂中，随后又

重新形成晶核继续长大，但由于生长速度缓慢，晶

粒尺寸过小，为降低表面能晶粒开始形成团聚体。

时间足够长时，部分颗粒长大，表面能的改变导致

二次颗粒形貌变得不规则。 

图 6 为不同反应时间下合成 NaBiF4:Yb3+/Er3+

颗粒的上转换发光光谱，插图为积分强度变化趋势。

由图 6 可见，随着反应时间的延长，上转换发光强

度在开始阶段剧烈增加，反应时间超过 12 h 后，增

加速度趋于平缓。这里随着反应时间的延长增强

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒发光强度的原因与温度一致。

延长反应时间在一定范围内可以有效提高

NaBiF4:Yb3+/Er3+晶体的结晶性，增强上转换发光强

度，在反应时间超过 12 h 后，结晶度受反应时间的

影响较小，增强速度也因此变慢。 

基 于 在 溶 剂 热 反 应 阶 段 温 度 、 时 间 对

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的影响，同时考虑到时间成

本，在本实验条件下，制备 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品时

在溶剂热阶段较佳反应温度为 200 ℃、较佳反应时

间为 12 h。 
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(a) 3 h                                                  (b) 6 h 

   
 (c) 9 h                                                (d) 24 h 

图 5  200 ℃不同反应时间制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of the NaBiF4:Yb3+/Er3+ prepared at 200 ℃ and different reaction time 

 

 

图 6  200 ℃不同时间制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的上转

换发光光谱 
Fig. 6  Upconversion luminescence spectra of NaBiF4:Yb3+/Er3+ 

samples prepared at 200 ℃ and different reaction time 

2.3  Rb+离子掺杂对 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的影响 

图 7a 为在溶剂热阶段反应温度为 200 ℃、反应

时间为 12 h 的条件下掺杂不同摩尔分数 Rb+的

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的 XRD 谱。从图 7a 可以看出，

所有衍射峰与 NaBiF4 的标准卡片(JCPDS 41-0796)

一致，且没有观察到其它杂峰，说明在该浓度范围

的 Rb+离子掺杂不会有杂相生成。为了研究 Rb+掺

杂量对 NaBiF4 晶体结构的影响，将图 7a 中 2θ = 

27°~32°范围的衍射峰局部放大，如图 7b 所示。从

图 7b 可见，Rb+离子掺杂后，衍射峰有轻微地向 2θ

减小的方向偏移。由 Bragg 公式(2dsinθ = nλ)可知，

衍射峰向2θ减小的方向偏移意味着晶面间距d值变

大。Na+、Bi3+和 Rb+离子的离子半径分别是 95、108

和 148 pm。Rb+离子半径与 Na+离子半径比较接近，

从离子尺寸考虑，Rb+离子会取代离子半径更加接近

的 Na+离子。从电价因素考虑，Rb+离子与 Na+离子

所带电荷数相同，但无论 Rb+离子占据 Bi3+离子位

置还是 Na+离子位置，都会导致晶胞体积变大，同

时晶面间距 d 值也会变大，导致衍射峰偏移。 

图 7c是经Rietveld精修计算得到的晶胞参数及

晶胞参数随 Rb+掺杂量增加的变化趋势。对于六方

晶系的 NaBiF4 晶体其晶胞参数 a = b ≠ c，从图 7c 可

以看出，随着 Rb+离子掺杂浓度增加，晶胞参数 a、

c 逐渐增加即晶胞体积逐渐增加，与文中 X 射线衍

射峰向小角度偏移的实验结果互相印证，进一步说

明 Rb+离子成功进入 NaBiF4 晶格。 
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    (a) XRD patterns          (b) Partial enlarge of Fig. 7(a) 

 
x(Rb3+) represents mole fraction of Rb3+. 

(c) Chang of cell parameters vs Rb+-doped content 

图 7  掺杂不同量 Rb+的 NaBiF4:Yb3+/Er3+的 XRD 谱及晶胞

参数随 Rb+掺杂量的变化趋势 
Fig. 7  XRD patterns of the NaBiF4:Yb3+/Er3+ doped with 

different concentrations of Rb+ ions and change of cell 
parameters vs Rb+-doped content  

为了确定 Rb+离子的实际掺杂量，对样品进行

了原子吸收光谱的测试，结果如表 1 所示。从表 1

可以看出，与设计的 Rb+离子掺杂量 0％、5%、10%、

15%、20%(摩尔分数)相对应的实际含量分别为 0、

5.357、7.27、10、112.84 μg/g。以 Rb+离子设计掺杂

量为5%(摩尔分数)样品的Rb元素实际含量为基准，

则设计掺杂量为 10%、15%、20%(摩尔分数)的 Rb

元素实际含量依次是它的 1.35、1.87、2.11 倍，与

理论上的 2 倍、3 倍、4 倍相差甚远。这说明有许多

Rb+离子损失了，没有进入 NaBiF4 晶格。由于 Rb+

离子半径与 Na+离子、Bi3+离子半径相比，都大于它

们各自半径的 1.3 倍，在离子尺寸相差较大的情况

下，Rb+离子需要克服很大的势垒才能进入 NaBiF4

晶格，所以只有少部分 Rb+离子能置换 Bi3+离子或

Na+离子。 

表 1  掺杂不同摩尔分数 Rb+离子的 NaBiF4:Yb，Er 的原子

吸收测试结果 

Table 1  Atomic absorption results of the NaBiF4:Yb3+/Er3+    

doped with different mole fractions of Rb+ ions 

Mole fraction of Rb3+/% 0 5 10 15 20 

Actual concentration/(μg·g−1) 0 53.57 72.7 100 112.84

图 8 为掺杂不同量 Rb+离子样品的 TEM 照片。

从上述可知，在 200 ℃的反应温度下制备的

NaBiF4:Yb3+/Er3+样品形貌不规则，颗粒易团聚，与

掺杂不同浓度 Rb+离子的样品相比，前后形貌没有

明显变化。图 8f 为掺杂 5%Rb+离子的样品在更高倍

数下得到的 TEM 照片，同样可以看到低倍数下观

察到的颗粒是由许多几纳米到几十纳米的小颗粒团

聚在一起形成的二次颗粒，这与之前得到的结果一

致。说明 Rb+掺杂对 NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒的形貌没

有明显影响。图 8a~图 8c 中的插图分别为掺杂 0%、

5%、10% Rb+离子样品的高分辨像，从图中可以看

到比较明显的晶格条纹，说明样品有较好的结晶性。

与六方相 NaBiF4 标准卡片(JCPDS 41-0796)对比可

知，计算得到的晶面间距与 NaBiF4 晶体(110)晶面间

距比较接近，但实际的晶面间距均比标准卡片值

(d(110) = 0.307 nm)大，随着 Rb+掺杂量增加，晶面间

距随之增长。尺寸较大的稀土离子进入 NaBiF4 晶格

后必然引起晶胞体积增大导致晶面间距增加，故掺

杂 0%、5%、10%Rb+离子的 NaBiF4:Yb3+/Er3+其(110)

晶面间距比标准卡片对应值大，这也证明了 Yb3+离

子、Er3+离子进入了 NaBiF4 晶格。随着 Rb+离子掺

杂量从 0%增加至 10%(摩尔分数)，进入 NaBiF4 晶

格中的 Rb+离子增加，引起的晶胞体积增长也更加

强烈，因而(110)晶面间距随 Rb+离子掺杂量增加而

增加，再一次验证了 XRD 测试结果。 

图 9 为不同 Rb+离子掺杂量的 NaBiF4:Yb3+/Er3+

颗粒的上转换发光光谱。从图 9 可以看出，所有样

品的主发射峰的位置基本一致，表明 Rb+离子掺杂

不会引起发射峰的位置改变。545、553 nm 处的绿

光可归因于 Er3+离子 2H11/2 →
 4I15/2 和

4S3/2 →
 4I15/2 的

跃迁，667 nm 的红光归因于 4F9/2 →
 4I15/2 的跃迁。相

比 没 有 掺 杂 的 样 品 ， 掺 杂 Rb+ 离 子 后 的

NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒上转换发光强度都有一定程

度的增加，在 Rb+离子掺杂量为 5%时，上转换发光

强度达到最大值，绿光和红光分别增加至原来的

1.73和 1.5倍。由于掺杂Rb+离子后NaBiF4:Yb3+/Er3+

颗粒的形貌和尺寸变化不大，故 Rb+掺杂引起的晶

格畸变增加了 Er3+离子周围晶体场的不对称性，进

而降低非辐射跃迁几率，可以认为是上转换发光强

度提高的主要原因。图 9 中的插图分别是 553 和

545 nm 处绿光的总积分强度和 667 nm 处红光的积

分强度变化趋势及红光绿光比值变化图。可以看到

样品的绿光受 Rb+离子掺杂量的影响比红光大，红

光绿光的比值(Rr/g)先减小后增加。 
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(a) 0%                                    (b) 5%                                   (c) 10% 

   
(d) 15%                                   (e) 20 %                        (f) HRTEM of sample with 5%Rb+ ion 

图 8  不同 Rb+掺杂量(摩尔分数)的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的 TEM 照片 
Fig. 8  TEM images of the NaBiF4:Yb3+/Er3+ samples doped with different mole fraction Rb+ ions 

 
图 9  不同Rb+掺杂量的NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的上转换发光

光谱 
Fig. 9  Upconversion luminescence spectra of of the 

NaBiF4:Yb3+/Er3+ samples doped with different 
mole fraction Rb+ ions  

The inset in Fig. 9 is the total integrated intensity of green light at 553 and 

545 nm and the integrated intensity of red light at 667 nm, and the red-green 

ratio (Rr/g) change 

图 10 为 Rb+掺杂量分别为 0%和 5%(摩尔分数)

样品对应 4S3/2 →
 4I15/2(553 nm)和 4F9/2 →

 4I15/2     

(667 nm)发射峰经归一化后的荧光寿命曲线。样品

的衰减曲线可以较好地拟合到双指数函数： 

I(t) = I0 –A1exp(–t/τ1) + A2exp(–t/τ2)         (1) 

式中：I 和 I0 分别为时间 t 和时间 0 时的发光强度；

A1 和 A2 为常数；t 为时间；τ1和 τ2代表指数分量瞬

态的上升和衰减时间。溶剂热法制备的 NaBiF4 实际

的一次晶粒尺寸在几纳米到几十纳米之间，比表面

积大，处于晶体表面的和晶体内部的 Er3+离子具有

不同的发光寿命，导致样品的荧光寿命曲线属于双

指数衰减曲线而非单指数。为了方便比较，通过式

(2)分别计算了 2 组样品的平均荧光寿命(τ)。 

τ = (A1τ1
2+A2τ2

2)/(A1τ1+A2τ2)
   

  
               (2) 

计算结果如表 2 所示。从表 2 可以看出，掺杂

5%Rb+离子的NaBiF4:Yb3+/Er3+颗粒在553和667 nm

处的荧光寿命比未掺杂 Rb+离子样品长，与上转换

发光强度的变化一致。 

对基于荧光强度比(IFIR)的光学测温技术而言，

从稀土离子中选择 2 个合适的热耦合能级并研究其

上转换发光强度受温度变化的影响。Er3+的 2H11/2和
4S3/2 能级之间的能隙相对较小(700 cm–1)，4S3/2 能级

受热激发后为保持热平衡会增加电子在 2H11/2 能级

的布居，相对布居遵循 Boltzmann 分布。这会导致

Er3+对应 2H11/2 →
 4I15/2 和

4S3/2 →
 4I15/2的发射光强度

随温度而变化。为了评估 NaBiF4:Yb3+/Er3+在光学测

温领域应用的可能性，测试了 Rb+离子掺杂量为 5%

的样品在 980 nm激光激发下温度从 300~500 K范围

的上转换发光光谱，并计算了 NaBiF4:Yb3+/Er3+/Rb+

的荧光强度比 IFIR值，如图 11 所示。从图 11 可以

看出，随着温度增加，样品的 IFIR 也逐渐增加，查

阅文献可知[12]，热耦合能级 2H11/2 和
4S3/2 到基态能

级 4I15/2 的 IFIR值可以表示为： 
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IFIR = IH/IS = Aexp(–∆E/kT)               (3) 

式中：IH和 IS分别为 Er3+离子 2H11/2 →
 4I15/2 跃迁和

4S3/2→
4I15/2 跃迁的上转换发光的积分强度；A 是与温

度无关的常数；∆E 为热耦合能级 2H11/2 和
4S3/2 之间

的有效能隙；k 为 Boltzmann 常数；T 表示绝对温度。 

 

(a) 4S3/2 →
 4I15/2(553 nm) 

 

(b) 4F9/2 →
 4I15/2(667 nm)  

图 10  掺杂 0%和 5% Rb+的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的荧光

寿命 

Fig. 10  Decay time of NaBiF4:Yb3+/Er3+ samples doped with 

0%, and 5% Rb+ ions 

表 2  掺杂 0%和 5% Rb+离子的 NaBiF4:Yb3+/Er3+样品的荧

光寿命值 
Table 2  Decay time of NaBiF4:Yb3+/Er3+ doped with 0%, 

and 5% Rb+ ions 

Mole fraction 
of Rb+/% 

4S3/2 →
 4I15/2 

4F9/2 →
 4I15/2 

τ1/ms τ2/ms τ/ms τ1/ms τ2/ms τ/ms

0 0.109 0.109 0.109 0.125 0.125 0.125

5 0.123 0.533 0.123 0.816 0.119 0.272

将图 11 中的数据进行拟合，实验数据可以较好

地拟合到式(4)： 

IFIR = IH/IS = 7.55exp(–760.5/kT)             (4) 

从式(4)可以看出，的 Er3+离子 2H11/2 和
4S3/2 能

级之间的有效能隙为 760.5 cm–1。通常∆E 值越大，

材料的发光对温度越敏感。NaBiF4:Yb3+/Er3+/Rb+的

∆E 值大于 600 cm–1，说明该材料在温度传感方面有

潜在应用价值。 

 
图 11  NaBiF4:Yb3+/Er3+/Rb+在绿光发射处的荧光强度比(IFIR)

随温度的变化 
Fig. 11  Fluorescence intensity ratio (IFIR) of NaBiF4:Yb3+/ 

Er3+/Rb+ at green emission  

3  结论 

1) 采用溶剂热法，制备了六方相的 NaBiF4: 

Yb3+/Er3+颗粒。一定范围内增加溶剂热阶段的反应

温度或延长该阶段的反应时间均能改善样品的结晶

性，提高样品的上转换发光强度。 

2) 低浓度的 Rb+离子掺杂可以促进 NaBiF4: 

Yb3+/Er3+颗粒上转换发光强度的增加，且不会导致

样品形貌发生明显改变，也不会生成杂相。 

3) 在溶剂热条件下制备的 NaBiF4:Yb3+/Er3+在

温度传感领域有潜在的应用前景。 
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