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Методом твердофазного синтеза получены твердые растворы на основе фторида бария, легирован-
ного ионами редкоземельных элементов. По данным рентгенофазового анализа, полученные об-
разцы имеют однофазную структуру флюорита. Увеличение концентрации редкоземельных ионов
приводит к уменьшению объема кристаллической структуры. При облучении лазером 980 нм (мощ-
ность излучения 1.2 Вт/см2) наблюдается люминесценция в видимой области спектра. Наличие
иона Yb3+ в качестве сенсибилизатора увеличивает интенсивность люминесценции для фторидов
бария, легированных ионами Er3+. Включение во фторид бария, легированный ионом Er3+, ионов
Tm3+ приводит к уменьшению общей интенсивности излучения и доминированию люминесценции
в красной области спектра. Для образцов определены координаты цвета, вычисленные по данным
фотолюминесценции по стандарту CIE 31. Полученные материалы заданного состава способны
преобразовывать инфракрасное излучение в свет видимого диапазона.
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ВВЕДЕНИЕ
Ап-конверсионная люминесценция является

нелинейным оптическим процессом преобразо-
вания длинноволнового возбуждающего излучения
в коротковолновое за счет механизмов суммирова-
ния энергии [1]. Отличительной особенностью
процесса ап-конверсии является передача энергии
через метастабильные промежуточные энергетиче-
ские уровни, используемые в качестве резервуара
для хранения энергии возбуждения [2]. Хотя про-
цесс ап-конверсионного преобразования был от-
крыт еще в 60-х годах прошлого века [3], по-преж-
нему остается актуальным вопрос поиска эффек-
тивных ап-конверсионных материалов, способных
преобразовывать возбуждающее излучение ближ-
него инфракрасного (БИК) диапазона в видимый
диапазон электромагнитных волн [4]. Матрица, в
которую вводятся редкоземельные ионы, играет
важную роль в процессах передачи и преобразо-
вания БИК, поскольку эффективность передачи
и спектр люминесценции зависят от ее характе-
ристик [5]. Для люминофоров эффективнее ис-
пользовать матрицы с низкими значениями энер-
гии фононов. Это позволяет избежать процессов
потери энергии по механизмам многофононной

релаксации. Наилучшими матрицами для переда-
чи энергии по показателям фононных колебаний
являются галогениды [6, 7]: иодиды (~144 см−1),
бромиды (~172 см−1), хлориды (~260 см−1), фто-
риды (BaF2, ~319 см−1) и оксиды [8, 9], такие как
Y2O3 (~600 см−1). Галогениды являются идеальными
люминесцентными носителями с точки зрения
энергии фононов, но главным недостатком тяже-
лых галогенидов является высокая гигроскопич-
ность. Оксиды обладают высокой химической ста-
бильностью, но у них относительно высокая
энергия фононов. Фториды обладают как низкой
энергией фононов, так и относительно хорошей
стабильностью, поэтому часто используются в ка-
честве материалов-носителей ап-конверсион-
ных материалов [10, 11]. Люминофоры на основе
фторидов щелочноземельных металлов могут быть
использованы как эффективные преобразователи
инфракрасного излучения [12].

В зависимости от природы легирующей добав-
ки и ее концентрации изменяется спектр люми-
несценции [7, 13]. Для БИК ап-конверсионных
преобразований чаще всего используют ионы Er3+,
Tm3+, Eu3+ [2]. Как показано в работе [4], ионы
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Er3+, Tm3+ и Eu3+ имеют разветвленную сеть уров-
ней энергии, соответствующую их метастабиль-
ным состояниям, поэтому они могут выступать в
качестве эффективных преобразователей длин-
новолнового возбуждающего излучения в видимую
область спектра. Согласно [14], ион Yb3+ имеет
один метастабильный уровень и характеризует-
ся большим поперечным сечением поглощения
(11.7 × 10–21 см2) в области 980 нм. Поскольку ме-
тастабильный уровень энергии 2F5/2 иона Yb3+ сов-
падает с уровнем 4I11/2 иона Er3+, система, легиро-
ванная парой Er3+ : Yb3+, имеет большую эффек-
тивность преобразования полученной энергии в
видимую область спектра.

Для получения твердых растворов фторидов
щелочных и щелочноземельных металлов в зави-
симости от требуемого конечного вида люмино-
фора используют различные методы синтеза: гид-
ро- или сольвотермальный [12, 15], из расплава
[16] и высокотемпературное спекание в твердой
фазе [17, 18].

Метод получения твердых растворов на основе
фторида бария, легированного редкоземельными
ионами из водных растворов, не подходит для по-
лучения стехиометрического состава, поскольку
в процессе соосаждения образуется двухфазный
осадок в диапазоне концентраций 1–25 мол. %
[19] и фтористый барий с небольшим количе-
ством редкоземельного элемента (РЗЭ), который
осаждается после основной фазы. Это объясняет-
ся различной растворимостью фтористого бария
и фторидов РЗЭ.

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности получения твердых растворов на основе
фторида бария, легированных фторидами РЗЭ, в
широком диапазоне концентраций, твердофазным
методом, а также исследование их люминесцент-
ных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика синтеза

Чистые фториды BaF2, EuF3, ErF3, TmF3, YbF3
получали из BaCO3 квалификации “х. ч.” и Eu2O3,
Er2O3, Yb2O3, Tm2O3 (99.99%) растворением в HCl
марки “ос. ч. 20-4”. К хлоридному раствору при по-
стоянном перемешивании приливали плавиковую
кислоту (массовая доля 40%, х. ч.) в десятикратном
избытке. Осадок отмывали методом декантации
шесть раз с добавлением HF для предотвращения
гидролиза. Отсутствие ионов Cl–контролировали
по реакции с раствором AgNO3.

Осадок отделяли центрифугированием
(8000 об/мин) и сушили в вакуумном эксикаторе
над твердой щелочью для удаления избыточной
влаги и HF.

Следы воды удаляли нагреванием в никеле-
вом тигле под вакуумом (10 мм рт. ст.) со скоро-
стью 7 град/мин в течение 120 мин. Обезвожен-
ный образец перетирали в агатовой ступке и хра-
нили в запаянной ампуле в атмосфере аргона.

Методика спекания
Стехиометрические количества фторидов ба-

рия и редкоземельного элемента перетирали и по-
мещали в кварцевую ампулу (поверхность предва-
рительно графитизировали) для изоляции от па-
ров воды и кислорода. Ампулу заполняли инертным
газом Ar и нагревали в индукционной печи с графи-
товым тиглем. Контроль температуры осуществля-
ли высокотемпературным пирометром DT-8867H.
Процесс нагрева проводили в несколько этапов:

1. выдерживание в индукционной печи при
200°С в течение 10 мин;

2. повышение температуры на 100°С каждые
10 мин до 900°С;

3. выдержка при 900°С в течение 20 мин.
Образец охлаждали на воздухе, затем извлека-

ли из ампулы и перетирали в агатовой ступке.
Процесс спекания проводили два раза для до-

стижения гомогенности твердого раствора.

Методика проведения и измерения 
рентгеновских дифракционных спектров

Рентгенофазовый анализ синтезированных об-
разцов проводили на универсальном рентгенов-
ском спектрометре СУР-01 РЕНОМ в диапазоне
углов 2θ = 20°–80°. Образец полученного твердо-
го раствора в виде тонкого порошка запрессовы-
вали в кювету. Условия снятия спектра: напря-
жение 30 кВ, сила тока 4.8 мА, CuKα-излучение,
Ni-фильтр, шаг 0.03°, время экспозиции 1 с.

Расшифровку полученных рентгенограмм осу-
ществляли в программе Match с использованием
открытой базы спектров ISTM.

Методика проведения и измерения 
люминесцентных спектров

Для исследования ап-конверсионной люми-
несценции использовали прибор Флюорат-02
“Панорама”, включающий волоконно-оптическую
приставку ВОЛОС-Pb-Эксклюзив. Настройка из-
мерения: чувствительность ФЭУ средняя, усред-
нение 0.1 с. Возбуждение ап-конверсионной лю-
минесценции осуществляли лазером с длиной вол-
ны 980 ± 5 нм и мощностью 1.2 Вт/см2. Между
возбуждающим лазером и оптоволокном угол 90°
(относительно образца угол падения 45°, угол из-
мерения излучения 45°).

Толщина слоя порошка составляла ⁓1 мм. Обра-
зец предварительно прессовали при нагрузке в 10 т.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ

Рентгенограммы образца 90% BaF2−10% ErF3
после термической обработки представлены на
рис. 1. Анализ показывает, что при первом про-
цессе спекания образуются твердые растворы со
структурой флюорита на основе матрицы BaF2.
После второго процесса спекания система явля-
ется однородной структурой флюорита без посто-
ронних фаз и искажений.

На рис. 2 приведены дифрактограммы твердых
растворов на основе фторида бария с различным
замещением бария на эрбий. Синтезированные
твердые растворы имеют кристаллическую струк-
туру флюорита.

Дифрактограммы твердых растворов на основе
фторида бария с различными замещениями ба-
рия на фториды РЗЭ представлены на рис. 3. Все
полученные системы имеют однофазовую одно-
родную структуру флюорита без искажения кри-
сталлической структуры. При увеличении концен-

Рис. 1. Дифрактограммы твердого раствора состава 90% BaF2–10% ErF3: 1 – первое спекание, 2 – второе спекание.
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Рис. 2. Дифрактограммы твердого раствора состава (100–x)BaF2–xErF3, x = 2, 13, 30%.
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трации наблюдается относительное уширение и
смешение пиков в область дальних углов на ди-
фрактограмм. Смешение в область дальних углов
происходит за счет встраивания в решетку фторида
бария ионов РЗЭ с меньшим ионным радиусом.

Параметры твердых растворов в кубической ре-

шетке определяли по формуле ,

межплоскостные расстояния d – по формуле
Вульфа–Брэгга: dhkl = nλ/(2sinθ). С увеличением
концентрации фторидов лантаноидов кристалли-
ческая решетка фторида бария сужается (табл. 1).

2 2 2

2 2
1
hkl

h k l
d a

+ +=

Ап-конверсионные спектры при возбуждении 
излучением с длиной волны 980 нм.

На рис. 4 показаны спектры ап-конверсион-
ной люминесценции образцов при возбуждении
диодным лазером с длиной волны 980 нм при
комнатной температуре.

Образец состава 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3
имеет самое эффективное преобразование энер-
гии в видимую область за счет включения в состав
YbF3, который обладает большим показателем се-
чения в области 980 нм. При возбуждении квант
длинноволнового излучения поглощается ионом
Yb3+ и переходит из основного энергетического
уровня 2F7/2 в метастабильное состояние 2F5/2 [20,
21]. Далее происходит перенос энергии с уровня
2F5/2 иона Yb3+ на метастабильный уровень 4I11/2
иона Er3+. Параллельно происходит процесс воз-
буждения иона Er3+: 4I15/2 → 4I11/2. Для возникно-
вения люминесценции в видимой области спектра
необходима передача энергии от возбужденного
уровня 4I11/2 (Er3+) на верхние энергетические уров-
ни с последующим излучением. Слабая полоса
синего излучения при 408 нм связана с электрон-
ным переходом Er3+ 2H9/2 → 4I15/2, зеленое излуче-
ние при 520 и 548 нм – с переходами 2H11/2 → 4I15/2
и 4S3/2 → 4I15/2 соответственно, красное излучение
при 660 нм отвечает переходу между уровнями
4F9/2 → 4I15/2, широкие полосы пика в области
800 нм характеризуют переход 4I9/2 → 4I15/2.

При ап-конверсионном излучении в зеленую
и красную области возможно несколько механиз-

Рис. 3. Дифрактограммы твердого раствора BaF2–RF3 состава с различным молярным соотношением компонентов:
1 – 90% BaF2–10% ErF3; 2 – 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3; 3 – 90% BaF2–6% YbF3–4% EuF3; 4 – 90% BaF2–5% ErF3–
5% TmF3; 5 – 80% BaF2–16% YbF3–4% EuF3.
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Таблица 1. Кристаллографические данные и парамет-
ры уточнения структуры

Состав вещества, мол. % Параметр a, Å Объем, Å3

BaF2 6.1911(9) 237.31(34)

98% BaF2–2% ErF3 6.1591(3) 233.64(57)

90% BaF2–6% YbF3–4% EuF3 6.1504(9) 232.66(48)

90% BaF2–5% YbF3–5% ErF3 6.1395(9) 231.43(01)

90% BaF2–5% ErF3–5% TmF3 6.1191(3) 229.12(36)

90% BaF2–10% ErF3 6.1321(3) 230.58(70)

87% BaF2–13% ErF3 6.1164(0) 228.81(69)

80% BaF2–16% YbF3–4% EuF3 6.0656(2) 223.16(43)

70% BaF2–30% ErF3 5.9953(8) 215.50(14)
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мов передачи энергии: передача от возбужденно-
го уровня 2F5/2 (Yb3+) на возбужденный уровень
2I11/2 (Er3+): 2I11/2 (Er3+) + 2F5/2 (Yb3+) → 4F7/2 (Er3+) +
+ 2F7/2 (Yb3+); перекрестная передача с двух воз-
бужденных уровней 2I11/2 (Er3+) + 2I11/2 (Er3+) →
→ 4F7/2 (Er3+) + 4I15/2 (Er3+) и дополнительное возбуж-
дение уровня 2I11/2 (Er3+) лазером: 2I11/2 (Er3+) + фотон
(980 нм) → 4F7/2. За счет короткого времени жиз-
ни электрона на уровне 4F7/2 иона Er3+ происхо-
дит безызлучательная передача энергии на уро-
вень 2H9/2 → 2H11/2 и 2H9/2 → 4S3/2. С данных энер-
гетических уровней происходит излучение в
зеленой области при 520 нм (2H11/2 → 4I15/2) и 548
нм (4S3/2 → 4I15/2). С уровня 4S3/2 также происходит
процесс безызлучательной передачи энергии на
уровень 4F9/2 с последующим излучением в крас-
ной области спектра.

Для твердых растворов 90% BaF2–10% ErF3 и
95% BaF2–5% ErF3 спектр ап-конверсионной лю-
минесценции схож со спектром твердого раство-
ра, содержащего ионы Yb3+. Эффективное сече-
ние для иона Er3+ на несколько порядков ниже,
чем для Yb3+ [7], и передача энергии менее эф-
фективна. При возбуждении лазерным источни-
ком иона Er3+ осуществляется переход энергии
4I15/2 → 4I11/2 с последующими процессами переда-
чи энергии между ионами Er3+: перекрестная пе-
редача с двух возбужденных уровней 2I11/2 (Er3+) –
2I11/2 (Er3+) + 2I11/2 (Er3+) → 4F7/2 (Er3+) + 4I15/2 (Er3+),

непосредственное возбуждение уровня 2I11/2 (Er3+)
лазером: 2I11/2 (Er3+) + фотон (980 нм) → 4F7/2. Ин-
тенсивность свечения образцов, легированных
ионами Er3+, излучающего в зеленой области спек-
тра, выше для образца с бóльшим процентным со-
держанием эрбия. Соотношение зеленого и крас-
ного излучения в 95% BaF2–5% ErF3 составляет
1 : 1, в 90% BaF2–10% ErF3 – 1.8 : 1.

Для образца состава 90% BaF2–5% ErF3–5% TmF3
наблюдается слабая полоса излучения при 640–
670 нм в красной области спектра, характерная для
ионов Tm3+ (1G4 → 3F4) и Er3+ (4F9/2 → 4I15/2), и ши-
рокие полосы пика при 800 нм для Tm3+ (3H4 → 3H6)
и Er3+ (4I9/2 → 4I15/2). Поскольку для процесса воз-
никновения излучения, характерного для иона Tm3+,
необходима заселенность верхних энергетиче-
ских уровней Er3+ [22], а сам ион не способен по-
глощать энергию в 980 нм, заселенность уровня
1G4 осуществляется посредством передачи энер-
гии от иона Er3+ через энергетический уровень
2H9/2 или уровни 4F3/2–5/2 с последующей безызлу-
чательной релаксацией в ионе Tm3+ на уровни
3F2–3 и испускание излучения в красной области
640–670 нм. Возможна релаксация на уровень 3Н4
с излучением в БИК-области (790–810 нм), а так-
же процесс переброса энергии с уровня 3Н4 иона
Tm3+ на уровень 4I9/2 иона Er3+ с последующим из-
лучением в БИК-области (800–815 нм).

Важной характеристикой излучения люмино-
форов являются координаты цветности, вычис-

Рис. 4. Спектры ап-конверсионной люминесценции (100–x)BaF2–xErF3, x = 5, 10; 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3, 90%
BaF2–5% ErF3–5% TmF3.
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ленные по данным фотолюминесценции по стан-
дарту CIE 31: 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3 (0.284,
0.691); 95% BaF2–5% ErF3 (0.436, 0.555); 90%
BaF2–10% ErF3 (0.377, 0.608); 90% BaF2–5% ErF3–
5% TmF3 (0.701, 0.259).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза получены
твердые растворы заданного состава на основе
фторида бария, легированного ионами РЗЭ. По
данным рентгенофазового анализа, все образцы
после первого спекания являются твердыми рас-
творами с дефектами в кристаллической решетке.
После второго спекания система имеет однофаз-
ную однородную структуру флюорита. Облучение
лазером (λ = 980 ± 5 нм) с мощностью возбужда-
ющего излучения 1.2 Вт/см2 приводит к появле-
нию люминесценции в видимой области спектра.
Наличие иона Yb3+ в качестве сенсибилизатора
увеличивает интенсивность люминесценции для
фторидов бария, легированных Er3+. Включение
во фторид бария легированных ионом Er3+ ионов
Tm3+ приводит к уменьшению общей интенсив-
ности излучения и доминированию красной люми-
несценции. Зеленая люминесценция эрбия прак-
тически полностью отсутствует.
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