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Аннотация
Предмет исследования. Ряд порошкообразных образцов NaYF4:Yb,Er с различным содержа-

нием иона иттербия. Цель работы. Определение изменения квантового выхода ап-конверсионной 

люминесценции NaYF4:Yb,Er в зависимости от содержания ионов иттербия в образцах и интен-

сивности возбуждения лазерным излучением с дли ной волны 975 нм. Метод. Определение кван-

тового выхода ап-конверсионной люминесценции с использованием спектрометра и интегрирую-

щей сферы. Основные результаты. Измерен квантовый выход ап-конверсионной люминесценции 

ряда порошков состава NaYF4:Yb,Er с различным содержанием ионов иттербия. Оптимальное со-

держание иттербия, соответствующее максимальной эффективности ап-конверсии, соответству-

ет 0,4 ат %. Практическая значимость. Полученные результаты могут быть использованы в опто-

электронике, медицине и при создании лазерных установок.

Ключевые слова: ап-конверсионная люминесценция, фторидные матрицы, лантаноиды, кван-

товый выход, нелинейные оптические процессы, концентрационная зависимость
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Abstract
Subject of study. A series of powdered NaYF4:Yb,Er samples with different ytterbium ion content. 

Aim of study. Determination of the change in the quantum yield of up-conversion luminescence of 

NaYF4:Yb,Er as a function of ytterbium ion content  the intensity of excitation by laser radiation at 

a wavelength of 975 nm. Method. Determination of the quantum yield of up-conversion luminescence 

using a spectrometer and integrating sphere. Main results. The quantum yield of up-conversion 

luminescence was measured for a series of powdered NaYF4:Yb,Er samples with different ytterbium 

ions content. The optimal ytterbium ion content corresponding to the maximum efficiency of up-

conversion was found to be 0.4 at %. Practical significance. The obtained results can be used in 
optoelectronics, medicine and in the creation of laser facilities.

Keywords: up-conversion luminescence, fluoride matrices, lanthanides, quantum yield, nonlinear 

optical processes, concentration dependence
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ВВЕДЕНИЕ
Ап-конверсионные люминесцентные материа-
лы на основе ионов редкоземельных элементов 
(РЗЭ) давно привлекают внимание исследова-
телей в таких областях, как оптоэлектрони-
ка, медицина, фотокатализ. Главными пре-
имуществами таких материалов являются 
длительность, яркость и селективность свече-
ния в видимом спектральном диапазоне при 
возбуждении низкоэнергетическим инфра-
красным (ИК) излучением, что дает возмож-
ность применения их в качестве цветных дис-
плеев, визуализаторов ИК излучения, термо-
датчиков, ап-конверсионных люминофоров 
биомедицинского назначения [1].

Ап-конверсионная люминесценция, или 
ап-конверсия, является частным случаем ан-
тистоксовой люминесценции, это нелинейный 
оптический процесс, при котором происходит 
передача энергии излучения накачки из низ-
коэнергетической области в более высокоэнер-
гетическую область [2]. Эффективность этого 
процесса невелика и зависит от таких факто-
ров, как материал, используемый в качестве 
матрицы для ионов РЗЭ, его кристаллической 
решетки, размеров и морфологии частиц, со-
держания ионов РЗЭ, плотности мощности ла-
зерной накачки, условий окружающей среды 
(температуры, влажности и др.).

Требованиями, предъявляемыми к свой-
ству матриц, являются оптическая и химиче-
ская инертность материала, низкая фононная 
энергия. Подходящими свойствами обладает 
соединение тетрафтороиттриат натрия NaYF4 
[3]. Это соединение, имея низкую токсич ность 
и высокую биологическую совместимо сть, 
может существовать в двух кристаллических 
модификациях — кубической () и гексаго-
нальной () фазах. Известно, что оптические 
свойства ионов РЗЭ очень чувствительны к их 
локальному координационному окружению, 
а интенсивность люминесценции наночастиц, 
допированных РЗЭ, сильно зависит от кри-
сталлической структуры матрицы [4–6]. По-
нижение симметрии кристаллов матрицы 
приводит к анизотропии кристаллического 
поля, что увеличивает вероятность оптиче-
ских переходов ионов РЗЭ. Так, результаты 
исследований ап-конверсионной люминесцен-
ции материалов на основе NaYF4 показали, 
что-NaYF4:Yb,Er демонстрирует более высо-
кую общую интенсивность люминесценции, 

чем -NaYF4:Yb,Er [7–9]. Вместе с тем, в рабо-
те [8] показано, что энергия фононов оказыва-
ет большее влияние, чем симметрия окруже-
ния. В матрицах с низкой энергией фононов, 
например, как 0,044 эВ в случае -NaYF4 [11], 
вероятность переходов в основное состояние 
безызлучательным способом настолько мала 
по сравнению с вероятностью излучательного 
перехода, что дает возможность добиться вы-
сокого квантового выхода люминесценции.

Для генерации ап-конверсионной люми-
несценции используют РЗЭ с долгоживущи-
ми энергетическими уровнями возбужденных 
состояний, что способствует последовательно-
му накоплению энергии возбуждения от более 
низких по энергии к более высоким уровням 
электронных состояний в результате много-
фотонного фотовозбуждения. Ионы Er3+ име-
ют подходящую для ап-конверсии систему 
электронных уровней и часто используются в 
паре c ионами Yb3+, обладающими высоким 
сечением поглощения в ближней ИК (БИК) 
области [1]. На рис. 1 представлена энерге-
тическая диаграмма возможных переходов 
между ионами иттербия и эрбия при накачке 
лазерным излучением с длиной волны 980 нм. 
Из диаграммы видно, что наблюдается зна-
чительное спектральное перекрывание из-
лучения Yb3+ (2F5/2  2F7/2) в БИК области 
и полосы поглощения Er3+ (4I15/2  4I11/2), 
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма переходов 
между ионами Yb3+ и Er3+ при ап-конверсионной 

люминесценции

Fig. 1. Energy diagram of transitions between Yb3+ 
and Er3+ ions during ap-conversion luminescence 
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что приводит к эффективному нерадиацион-
ному переносу энергии [11].

Для синтеза дисперсного NaYF4 использу-
ют различные методы. В частности, в работах 
[14–20] показано, что гидротермальный спо-
соб синтеза позволяет эффективно получать 
этот материал нужных фазы и морфологии 
частиц за счет варьирования состава раство-
рителей и температуры процесса.

В настоящей работе в качестве объектов 
исследования ап-конверсионной люминесцен-
ции выбран тетрафтороиттриат натрия, л еги-
рованный ионами иттербия и эрбия. 

Целью работы являлось определение изме-
нения квантового выхода ап-конверсионной 
люминесценции NaYF4:Yb,Er в зависимости 
от содержания ионов иттербия и интенсивно-
сти возбуждения лазерным излучением с дли-
ной волны 975 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и характеризация образцов
Дисперсные образцы NaYF4 с ионами лан-
таноидов (Yb3+ и Er3+) получены гидротер-
мальным методом. Фтористый натрий NaF 
(марки х.ч.), деионизированная вода, иттрий 
(III) нитрат гексагидрат Y(NO3)3·6H2O (мар-
ки х.ч.), иттербий (III) нитрат пентагидрат 
Yb(NO3)3·5H2O (марки х.ч.), эрбий (III) ни-
трат пентагидрат Er(NO3)3·5H2O (марки х.ч.) 
были использованы в качестве исходных ре-
агентов. Синтез проведен по следующей ме-

тодике. Фтористый натрий растворялся в де-
ионизированной воде при перемешивании и 
температуре 60 оС. Водные растворы солей ит-
трия, иттербия и эрбия с заданными концен-
трациями добавлялись к раствору NaF в не-
обходимых пропорциях. Концентрация ионов 
Er3+ во всех конечных растворах соответство-
вала 10 ат % от суммарной концентрации ио-
нов иттрия, иттербия и эрбия, а концентрации 
Y3+ и Yb3+ в различных растворах варьирова-
лись так, чтобы в сумме составлять 90 ат %. 
Полученные растворы перемешивались при 
комнатной температуре в течение часа и пере-
носились в тефлоновые стаканы автоклавов. 
Автоклавы помещались в нагревательный 
шкаф, который нагревался до 180 оС, и выдер-
живались изотермически в течение 16 час. По-
сле самопроизвольного охлаждения выпадал 
осадок, который центрифугировался и про-
мывался дважды деионизированной водой и 
дважды этиловым спиртом, а затем просуши-
вался при температуре 70 оС в течение 12 час. 
Выход продукта составлял 97%.

В результате синтеза был получен ряд об-
разцов NaYF4, содержащих трехвалентные 
ионы лантаноидов с различными соотношени-
ями содержания ионов Yb3+ и Y3+ при посто-
янном содержании ионов Er3+. В табл. 1 пред-
ставлены формулы с указанием содержания 
в них ионов лантаноидов и обозначения син-
тезированных образцов NaYF4:Yb,Er, исполь-
зуемые далее в тексте. Кроме этих образцов 
синтезирована чистая матрица тетрафтороит-
триата натрия.

Таблица 1. Химический состав синтезированных образцов. Рассчитанное (xtheor) и реальное (xexp) 
относительное содержание ионов иттрия, иттербия и эрбия

Table 1. Chemical composition of the synthesized samples. Calculated (xtheor) and real (xexp) relative contents 
of yttrium, ytterbium and erbium ions

Образец Обозначение
xY, ат % xYb, ат % xEr, ат %

xtheor xexp ± x xtheor xexp ± x xtheor xexp ± x

NaY0,9F4:Er0,1 Yb[0] 90 87 ± 3 0 2 ± 1 10 10 ± 1

NaY0,7Yb0,2F4:Er0,1 Yb[0,2] 70 70 ± 3 20 20 ± 2 10 10 ± 1

NaY0,6Yb0,3F4:Er0,1 Yb[0,3] 60 65 ± 3 30 28 ± 2 10 8 ± 1

NaY0,5Yb0,4F4:Er0,1 Yb[0,4] 50 53 ± 2 40 39 ± 1 10 8 ± 1

NaY0,3Yb0,6F4:Er0,1 Yb[0,6] 35 32 ± 1 55 59 ± 2 10 8 ± 1

NaY0,2Yb0,7F4:Er0,1 Yb[0,7] 20 15 ± 1 70 74 ± 2 10 10 ± 1

NaYb0,9F4:Er0,1 Yb[0,9] 0 0 ± 1 90 90 ± 3 10 10 ± 1



ОПТИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ. 2024. Том 91. № 5. С. 85–94 89Научная статья

Фазовый состав полученных порошков 
NaYF4:Yb,Er определялся методом рентгенов-
ской дифракции на дифрактометре Miniflex II 
(Rigaku, Япония) с Cu K-излучением (30 кВ, 
10 мА) в диапазоне углов 5 2  50 со скоро-
стью сканирования 5,0 град/мин при комнат-
ной температуре. Справочные данные фаз были 
взяты из базы данных ICDD. Рентгенограммы 
синтезированных образцов хорошо согласуют-
ся с расчетным спектром рентгеновской диф-
ракции матрицы NaYF4 (рис. 2). Таким обра-
зом, все полученные образцы имеют гексаго-
нальную кристаллическую решетку без аморф-
ных примесей и других фазовых включений.

Исследование морфологии частиц и эле-
ментный анализ проводился методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) на ми-
кроскопе Zeiss Merlin (Carl Zeiss, Oberkochen, 
Германия) с приставкой INCAx-act (Oxford 
Instruments, Великобритания) в случае мето-
да энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии. Микрофотографии образцов пред-
ставлены на рис. 3. Согласно данным СЭМ 
кристаллиты всех образцов представляют 

собой стержнеподобные частицы диаметром 
от 0,5 до 1,7 мкм и длиной от 2 до 10 мкм. 
По данным энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии реальное содержание ио-
нов лантаноидов в образцах совпадает в преде-
лах погрешности с теоретически заложенным 
при проведении синтеза (табл. 1).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

Исследование оптического поглощения образ-
цов проведено методом спектроскопии диф-
фузного отражения. Спектры диффузного от-
ражения образов регистрировались на спек-
трофотометре Cary 5000 UV-Vis-NIR (Agilent, 
США), оборудованном интегрирующей сферой 
диаметром 150 мм для регистрации спектров 
диффузного отражения. В качестве меры по-
глощения образца используется безразмерный 

Рис. 3. Изображения частиц NaYF4:Yb,Er, полученные 

с помощью СЭМ, образцов NaYF4 (1), Yb[0] (2), Yb[0,2] (3), 

Yb[0,3] (4), Yb[0,4] (5), Yb[0,6] (6), Yb[0,7] (7), Yb[0,9] (8)

Fig. 3. Scanning electron microscope images of 

NaYF4:Yb,Er particles for samples (1) NaYF4, (2) Yb[0], 

(3) Yb[0.2], (4) Yb[0.3], (5) Yb[0.4], (6) Yb[0.6], 

(7) Yb[0.7], (8) Yb[0.9]
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов Yb[0] 

(1), Yb[0,2] (2), Yb[0,3] (3), Yb[0,4] (4), Yb[0,6] (5), 

Yb[0,7] (6), Yb[0,9] (7) и расчетная дифрактограмма 

гексагональной фазы -NaYF4 (8) 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of samples (1) Yb[0], 

(2) Yb[0.2], (3) Yb[0.3], (4) Yb[0.4], (5) Yb[0.6], 

(6) Yb[0.7], (7) Yb[0.9], and (8) calculated diffraction 

pattern of the hexagonal phase -NaYF4
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коэффициент — поглощательная способность 
А: A = 1 – R, где R — безразмерный коэффици-
ент диффузного отражения образца.

Спектры ап-конверсионной люминесцен-
ции регистрировались на спектрофлуориме-
тре FluoroMax+ (Horiba Jobin-Yvon, Япония). 
Возбуждение ап-конверсии образцов проводи-
лось излучением диодного лазера (Полупровод-
никовые Приборы, Россия) с изменяемой мощ-
ностью накачки в непрерывном режиме на дли-
не волны 975 нм. Калибровка мощности лазе-
ра (зависимость плотности мощности от тока 
питания) осуществлялась термоэлектрическим 
измерителем OPHIR 3A-ROHS (Ophir Optronics, 
Израиль) для лазерного пучка площадью 1 мм2.

В качестве количественной характеристики 
ап-конверсионной люминесценции использова-
лись значения квантового выхода — отноше-
ния потока фотонов по всем полосам (фотон/с) к 
количеству поглощенных фотонов в секунду. 

Экспериментально квантовый выход ап-
конверсионной люминесценции измерялся 
на спектрометре AvaSpec-ULS2048CL-EVO-RS 
(Avantes, Нидерланды) с интегрирующей сфе-
рой диаметром 10 см. Система откалибрована 
с помощью эталонной ленточной лампы нака-
ливания СИРШ-8,5-200 во всем спектральном 
диапазоне. Для расчета квантового выхода ре-
гистрировались спектры рассеяния лазерно-
го излучения с длиной волны 975 нм образца 
сравнения (сульфат бария) и исследуемого об-
разца, из этих данных с помощью калибровки 
рассчитывались поглощенный и переизлучен-
ный потоки фотонов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе синтеза получен ряд дисперсных об-
разцов NaYF4:Yb,Er с одним и тем же содер-
жанием эрбия (10 ат %) и варьируемым содер-
жанием ионов иттербия в пределах 0–90 ат % 
(табл. 1). Все синтезированные образцы содер-
жат только гексагональную () фазу тетрафто-
роиттриата натрия.

На рис. 4 представлены спектры погло-
щения исследуемых образцов. В спектрах 
поглощения NaYF4 не наблюдается край по-
лосы собственного поглощения (ширина за-
прещенной зоны Еg = 8,5 эВ [19]), при этом 
особенности в спектрах всех образцов в обла-
сти длин волн короче примерно 350 нм отно-
сятся к несобственному поглощению матрицы 
(рис. 4). Характерные узкие полосы поглощения 
в длинноволновой области спектров образцов, 
содержащих ионы эрбия (рис. 4б–г), на 653, 
541, 520, 489, 450, 405 и 378 нм соответству-
ют внутриконфигурационным f–f перехо-
дам этих ионов 4I15/2  4F9/2, 4I15/2  4S3/2, 

4I15/2  2H11/2, 4I15/2  4F7/2, 4I15/2  4F5/2, 
4I15/2  2P13/2, 4I15/2  4G11/2. В случае всех 
образцов, содержащих ионы иттербия, наблю-
дается широкая полоса поглощения с макси-
мумом на 975 нм, соответствующая f–f пере-
ходу иона Yb3+ 2F7/2  2F5/2 (рис. 1). Показано, 
что поглощение, соответствующее этому пере-
ходу, линейно возрастает с концентрацией ит-
тербия (рис. 5). Таким образом, поглощение 
в диапазоне энергий 1,0–5,0 эВ связано, в ос-
новном, с поглощением ионов лантаноидов 
Er3+ и Yb3+.
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Рис. 4. Спектры поглощения образцов NaYF4 (а) и NaYF4:Yb,Er с содержанием ионов иттербия Yb[0,2] 
(б), Yb[0,4] (в) и Yb[0,7] (г)

Fig. 4. Absorption spectra of (a) NaYF4 and NaYF4 samples:Yb,Er with ytterbium ion contents (б) Yb[0.2], 
(в) Yb[0.4], and (г) Yb[0.7] 
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Получены спектры ап-конверсионной лю-
минесценции всех образцов с ионами РЗЭ 
при возбуждении f–f перехода иона иттербия 
излучением диодного лазера с длиной волны 
975 нм (рис. 6). 

Возбуждение лазерным излучением с дли-
ной волны 975 нм приводит к люминесценции 
иона эрбия. Полосы люминесценции эрбия 
на 653, 541, 520, 405 и 378 нм соответству-
ют следующим f–f переходам: 2F9/2  4I15/2, 
4S3/2  4I15/2, 2H11/2  4I15/2, 2P3/2  4I13/2, 
4G11/2  4I15/2 (рис. 1). Как видно из рис. 6, 

суммарная интенсивность ап-конверсионной 
люминесценции нелинейно зависит от со-
держания иттербия. Наибольшая суммарная 
интенсивность ап-конверсии соответствует об-
разцу Yb[0,4].

Эффективность ап-конверсионной люми-
несценции исследуемых образцов была оха-
рактеризована по квантовому выходу, вычис-
ленному из экспериментально полученных 
данных их поглощения и эмиссии (табл. 2).

Как видно из табл. 2, квантовый выход 
нелинейно зависит от плотности мощности 

Таблица 2. Квантовый выход ап-конверсионной люминесценции образцов NaYF4:Yb,Er с различным 
содержанием ионов иттербия при варьировании плотности мощности лазерного излучения () на  = 975 нм 

Table 2. Quantum yield of up-conversion luminescence of NaYF4:Yb,Er samples with different contents of ytterbium 
ions when varying the laser radiation power density () at  = 975 nm

Квантовый выход, %

, мВт/мм2

Образец 126 114 86 51 36 24 15 12

Yb[0] 0,7 0,6 0,5 0,3 – 0,2 – –

Yb[0,2] 0,9 0,8 0,7 0,5 0,3 0,3 0,2 0,0

Yb[0,3] 1,1 0,9 0,8 0,7 0,3 0,3 0,0 0,0

Yb[0,4] 1,2 1,2 1,1 0,7 0,6 0,5 0,3 0,1

Yb[0,6] 0,4 0,4 0,4 0,3 0,1 0,2 0,2

Yb[0,7] 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,0 0,0

Yb[0,9] 0,7 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,3 0,2
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Рис. 6. Спектры ап-конверсионной люминесценции 
(exc = 975 нм, 500 мВт/мм2) исследуемых образцов 
NaYF4:Yb,Er в зависимости от содержания ионов 

иттербия

Fig. 6. Spectra of up-conversion luminescence 
(exc = 975 nm, 500 mW/mm2) for the studied 
samples NaYF4:Yb,Er, depending on the content of 

ytterbium ions

Рис. 5. Зависимость поглощательной способности 
(А) в полосе возбуждения ап-конверсионной 

люминесценции от содержания ионов Yb3+

Fig. 5. Dependence of absorptive capacity (A) in the 
excitation band of up-conversion luminescence on 

the content of Yb3+ ions
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Рис. 7. Зависимость квантового выхода () образца 
Yb[0,4] от плотности мощности накачки ()

Fig. 7. Dependence of the quantum yield () of the 
Yb[0.4] sample on the pump power density ()
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Рис. 8. Зависимости квантового выхода () ап-
конверсионной люминесценции образцов от 
варьирования содержания ионов Yb3+ и плотности 

мощности накачки лазера () 

Fig. 8. The quantum yield () dependences of up-
conversion luminescence of samples on varying the 
content of Yb3+ ions and laser pump power density ()

накачки диодного лазера при ап-конверсионной 
люминесценции каждого образца (рис. 7). 
Очевидно, что при одинаковой интенсивности 
возбуждения квантовый выход ап-конверсии 
образцов NaYF4:Yb,Er зависит от содержания 
в матрице ионов иттербия. Для наглядной де-
монстрации зависимости квантового выхода 
ап-конверсионной люминесценции от содер-
жания ионов иттербия при одновременном 
изменении плотности мощности накачки на 
рис.  8 представлена трехмерная зависимость 
от обоих параметров.

Данные, представленные на рис. 8, свиде-
тельствуют о том, что зависимость квантового 
выхода от содержания иттербия имеет нели-
нейную зависимость. При этом максимальная 
эффективность ап-конверсии наблюдается 
в случае образца Yb[0,4] с содержанием иттер-
бия 40 ат % при всех интенсивностях возбуж-
дения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом гидротермального синтеза получены 
образцы порошков с микрометровым разме-
ром частиц тетрафтороиттриата натрия NaYF4 
-фазы с ионами эрбия и иттербия. Исследова-
ние оптических свойств NaYF4:Yb,Er показа-
ло, что поглощение, соответствующее f–f пе-
реходу иона Yb3+ 2F7/2  2F5/2, линейно воз-
растает с увеличением содержания иттербия 
в образцах. Его изменение также приводит к 
изменению общей интенсивности спектра ап-
конверсионной люминесценции NaYF4:Yb,Er 
при возбуждении лазерным излучением 975 нм. 
Квантовый выход ап-конверсии зависит от 
плотности мощности возбуждения люминес-
ценции нелинейно и имеет максимальное зна-
чение для образца NaYF4:Yb,Er с содержани-
ем ионов иттербия 40 ат % и в случае содержа-
ния ионов эрбия 10 ат % при всех мощностях 
возбуждения.
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