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本发明属于发光材料技术领域，具体涉及一

种上转换荧光粉及其制备方法和应用。所述上转

换荧光粉的化学表达式为NaLuF4:0 .1Yb/(0 .5-

x)Er/xTm。该上转换荧光粉以NaLuF4为基质、Tm3+

为能量俘获中心，通过高掺Er3+、低掺Yb3+的方

式，将Yb3+和Er3+同时作为敏化离子且Er3+作为激

活离子，可以得到高纯度、高强度红色上转换发

光。其中，通过高掺Er3+、低掺Yb3+的方式，将Yb3+

和Er3+同时作为敏化离子，可以得到高纯度红色

上转换发光；以Tm3+作为能量俘获中心，可以大

幅提高Er3+的660nm红色上转换发光强度。该上

转换荧光粉制备工艺简单，周期短，设备成本低，

易于操作，无污染，适合大规模生产。所得上转换

荧光粉在生物成像、太阳能电池、固体激光器、器

件显示等领域具有广阔的应用前景。
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1.一种上转换荧光粉，其特征在于：其化学表达式为NaLuF4:0.1Yb/(0.5-x)Er/xTm，摩

尔比为Lu:Yb:Er:Tm＝0.4:0.1:(0.5～x):x，x＝0.005～0.02。

2.根据权利要求1所述的上转换荧光粉，其特征在于：所述的x＝0.01。

3.一种如权利要求1或2所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

1)将柠檬酸溶液、氢氧化钠溶液和水混合均匀，加入硝酸镥溶液、硝酸镱溶液、硝酸铒

溶液和硝酸铥溶液，混合均匀，然后加入氟化钠溶液和水，混合均匀，形成浑浊液；

2)将浑浊液进行水热反应，再将反应后的浑浊液离心，得到白色沉淀，将白色沉淀洗

涤，烘干，即得所述的上转换荧光粉。

4.根据权利要求3所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于：所述的柠檬酸溶液的

浓度为2mol·L-1；所述的氢氧化钠溶液的浓度为4mol·L-1。

5.根据权利要求4所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于：所述步骤1)中的将柠

檬酸溶液、氢氧化钠溶液和水混合均匀时，柠檬酸溶液、氢氧化钠溶液和水的体积比为1.5:

1.25:10。

6.根据权利要求3所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于：所述的硝酸镥溶液的

浓度为1mol·L-1；所述的硝酸镱溶液的浓度为0.5mol·L-1；所述的硝酸铒溶液的浓度为

1mol·L-1；所述的硝酸铥溶液的浓度为0.1mol·L-1。

7.根据权利要求6所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于：所述的加入硝酸镥溶

液、硝酸镱溶液、硝酸铒溶液和硝酸铥溶液的体积比为硝酸镥溶液:硝酸镱溶液:硝酸铒溶

液:硝酸铥溶液＝0.4：0.2：y：x0，其中x0＝0.05～0.2，y＝0.48～0.495。

8.根据权利要求6所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于：所述的氟化钠溶液的

浓度为1mol·L-1；所述的加入硝酸镥溶液、硝酸镱溶液的体积与加入氟化钠溶液和水的体

积比为2：1：50：30。

9.根据权利要求3～8任一项所述的上转换荧光粉的制备方法，其特征在于：所述的水

热反应的条件为在200℃下反应10h。

10.一种如权利要求1或2所述的发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉

在太阳能电池、生物成像、固体激光器中的应用。
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一种上转换荧光粉及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及发光材料技术领域，具体来说，涉及一种发射高纯度、高强度红光的双

离子敏化上转换荧光粉及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 稀土掺杂上转换发光材料是指发射光的波长小于激发光波长的材料，其具有荧光

寿命长、生物毒性低、化学稳定性高、光稳定性强等优点，在固体激光器、太阳能电池、防伪

和生物成像等领域有广泛的应用前景。

[0003] 在光的全波段范围内，生物组织对红光波段(600～700nm)和近红外波段(700-

1100nm)的吸收(散射)小、透过率高，因而上述两个波段被誉为“光学窗口”。目前生物成像

领域中，普遍采用“光学窗口”中980nm的近红外光来激发上转换发光材料，以此达到深度穿

透和减小组织损伤的目的。然而，上转换发光材料被激发后通常表现出多个发射峰，要提高

材料在生物成像中的应用效果，就必须尽可能地使材料的发射峰落入“光学窗口”范围内，

而其发射光为高纯度红光为最佳。另外，目前太阳能电池对可见光的吸收效果较好，但对近

红外光的吸收较弱，因此稀土掺杂上转换材料的高纯度红光在太阳能电池领域同样具有巨

大应用前景。当前，上转换材料的发光效率低下，这大大限制其实际应用。因此，制备出发射

高纯度、高强度红光的上转换材料，对其在生物成像、太阳能电池等领域的实际应用具有重

要意义。传统的上转换材料都是以单一的Yb3+作为敏化离子，而这种方式很容易引发浓度猝

灭效应。专利CN  105713612  A公开了一种红绿比大幅提高的上转换荧光粉及其制备方法，

其通过高掺Er离子、低掺Tm离子，来大幅提高六方相NaLuF4上转换荧光粉的红绿比，但其Er

离子的掺杂浓度最高仅为20mol％，这对红绿比的提高十分有限，其最高的红绿比仅有

49.3。因此，如何开发出一种发射高纯度、高强度红光的上转换材料成为当前发光材料技术

领域的一大难题。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服现有技术存在的不足之处，本发明提供一种发射高纯度、

高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉，以解决现有上转换材料通常表现出多个发射峰、

发光不纯以及强度不够等问题。

[0005] 为实现上述目的，所采取的技术方案：

[0006] 一种发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉，所述上转换荧光粉的

化学表达式为NaLuF4:0 .1Yb/(0 .5-x)Er/xTm，其中，摩尔比为Lu:Yb:Er:Tm＝0.4:0 .1:

(0.5-x):x，x＝0.005～0.02。本发明以NaLuF4为基质、Tm3+为能量俘获中心，通过高掺Er3+、

低掺Yb3+的方式，将Yb3+和Er3+同时作为敏化离子且Er3+作为激活离子，本发明通过高掺Er3

+、低掺Yb3+的方式，既能大幅提高Er离子的掺杂浓度，又能有效抑制浓度猝灭效应。并以Tm3+

作为能量俘获中心，在不发生浓度猝灭的情况下，大幅度地提高了样品的红绿比，其红绿比

高达196，因而有效实现高纯度、高强度红色上转换发光。
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[0007] 所述x优选等于0 .01。此时，制备的上转换荧光粉，其Er离子的掺杂浓度高达

49mol％，并以Tm3+作为能量俘获中心，在不发生浓度猝灭的情况下，大幅度地提高了样品的

红绿比，具有最高的660nm红光发射强度，其红绿比高达196，因而有效实现高纯度、高强度

红色上转换发光。

[0008] 本发明还提供一种发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉的制备方

法，包括以下步骤：1)将柠檬酸溶液、氢氧化钠溶液和水混合均匀，加入硝酸镥溶液、硝酸镱

溶液、硝酸铒溶液和硝酸铥溶液，混合均匀，然后加入氟化钠溶液和水，混合均匀，形成浑浊

液；2)将浑浊液进行水热反应，再将反应后的浑浊液离心，得到白色沉淀，将白色沉淀洗涤，

烘干，即得所述的上转换荧光粉。

[0009] 通过该方法制备出一种发射高纯度、高强度红光的上转换荧光粉，以解决现有上

转换材料通常表现出多个发射峰、发光不纯以及强度不够等问题。

[0010] 所述的柠檬酸溶液的浓度优选为2mol·L-1。

[0011] 所述的氢氧化钠溶液的浓度优选为4mol·L-1。

[0012] 进一步优选的，所述的将柠檬酸溶液、氢氧化钠溶液和水混合均匀时，柠檬酸溶

液、氢氧化钠溶液和水的体积比为1.5:1.25:10。

[0013] 其中，柠檬酸作为螯合剂，氢氧化钠用于调节溶液的pH值。

[0014] 所述的硝酸镥溶液、硝酸镱溶液、硝酸铒溶液或硝酸铥溶液的制备方法优选为将

氧化镥(99.99％)、氧化镱(99.99％)、氧化铒(99.99％)或氧化铥(99.99％)溶于质量分数

为30％的稀硝酸中即得。

[0015] 所述的硝酸镥溶液的浓度优选为1mol·L-1。

[0016] 所述的硝酸镱溶液的浓度优选为0.5mol·L-1。

[0017] 所述的硝酸铒溶液的浓度优选为1mol·L-1。

[0018] 所述的硝酸铥溶液的浓度优选为0.1mol·L-1。

[0019] 进一步优选的，所述的加入硝酸镥溶液、硝酸镱溶液、硝酸铒溶液和硝酸铥溶液的

体积比为硝酸镥溶液:硝酸镱溶液:硝酸铒溶液:硝酸铥溶液＝0.4：0.2：y：x0，其中x0＝0.05

～0.2，y＝0.48～0.495。

[0020] 所述的氟化钠溶液的浓度优选为1mol·L-1。

[0021] 进一步优选的，所述的加入硝酸镥溶液、硝酸镱溶液的体积与加入氟化钠溶液和

水的体积比为2:1:50:30。

[0022] 所述的水优选为去离子水。

[0023] 所述的浑浊液为乳白色。

[0024] 所述的水热反应的条件优选为在200℃下反应10h。

[0025] 所述的水热反应容器优选为不锈钢反应釜。

[0026] 所述的反应后的浑浊液的母液澄清，底部有白色沉淀。

[0027] 所述的离心的条件优选为在10000转/分下离心10min，共离心两次。

[0028] 所述的洗涤的方式优选为依次用去离子水和酒精洗涤。

[0029] 所述的烘干的方式优选为在60℃下烘12h。

[0030] 本发明还提供了一种如上述所述的发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换

荧光粉在太阳能电池、生物成像、固体激光器等领域的应用。以解决现有稀土掺杂上转换材
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料存在的因发光不纯以及强度不够等问题影响其应用。例如，现有的太阳能电池在可见光

波段的吸收较强，但在近红外波段的吸收较弱，而该双离子敏化上转换荧光粉能够高效地

将近红外光转化为可见的红光，有利于提高太阳能电池的转换效率。

[0031] 有益效果：(1)本发明一种发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉，

以NaLuF4为基质、Tm3+为能量俘获中心，通过高掺Er3+、低掺Yb3+的方式，将Yb3+和Er3+同时作

为敏化离子且Er3+作为激活离子，可以在980nm激发下，得到具有高纯度、高强度红光发射的

上转换材料。相对于单一的Er3+敏化，由于Yb3+能够高效吸收980nm近红外光，因此，通过高

掺Er3+、低掺Yb3+的方式，将Yb3+和Er3+同时作为敏化离子并以Tm3+为能量俘获中心，可以有

效降低浓度猝灭的发生几率，从而更容易实现高纯度、高强度红色上转换发光，且其红绿比

高达196。图3展示了其详细的能级跃迁过程。

[0032] (2)本发明一种发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉的制备方法，

将柠檬酸作为螯合剂，氢氧化钠用于调节溶液的pH值，通过调节溶液中Lu离子、Yb离子、Er

离子和Tm离子的配比，再通过水热反应制备出一种具有高纯度、高强度红光发射的双离子

敏化上转换荧光粉，制备工艺简单，设备成本低，容易操作，无环境污染，制备周期短，适合

大批量生产。

[0033] (3)本发明一种发射高纯度、高强度红光的双离子敏化上转换荧光粉在太阳能电

池、生物成像、固体激光器等领域的应用，红光波段(600～700nm)和近红外波段(700～

1100nm)由于具有很强的生物组织穿透性，被誉为“光学窗口”。由于980nm的激发波长处在

生物窗口范围内，因而能够深度穿透生物组织，因此，可以将本发明发射高纯度、高强度

660nm红光的双离子敏化上转换荧光粉应用于生物成像领域，也能通过吸收波长较长的光

并发射波长较短的光而用于太阳能电池发电、固体激光器等领域。

附图说明

[0034] 图1为实施例2制备的上转换荧光粉的X射线衍射图和能谱图；

[0035] 图2为实施例1～3制备的上转换荧光粉的荧光谱图；

[0036] 图3为实施例1～3制备的上转换荧光粉的能级跃迁图。

具体实施方式

[0037] 以下结合具体实施例，对本发明作进一步说明。应理解，以下实施例仅用于说明本

发明而非用于限定本发明的范围。故凡依本发明专利申请范围所述的方法具体如下：以下

实施例所涉及各原料如无特别说明，均为市售通用产品。

[0038] 实施例1

[0039] 本实施例提供一种上转换荧光粉及其制备方法，该制备方法包括以下步骤：

[0040] 1)将1.5mL浓度为2mol·L-1的柠檬酸溶液、1.25mL浓度为4mol·L-1的氢氧化钠溶

液和10mL去离子水混合，搅拌10分钟，依次加入0.4mL浓度为1mol·L-1的硝酸镥溶液、0.2mL

浓度为0.5mol·L-1的硝酸镱溶液，0.495mL浓度为1mol·L-1的硝酸铒溶液，0.05mL浓度为

0.1mol·L-1的硝酸铥溶液，搅拌30分钟，再加入10mL浓度为1mol·L-1的氟化钠溶液和6mL

去离子水，搅拌30分钟，形成乳白色浑浊液。

[0041] 2)将浑浊液转至不锈钢反应釜的白色衬套中，密封后放入烘箱中，在200℃下水热
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反应10小时。

[0042] 3)将反应后的浑浊液进行两次离心分离，每次转速10000转/分，时长10分钟，得到

白色沉淀；将白色沉淀依次用去离子水和酒精洗涤，在60℃下烘干12小时，即得所述上转换

荧光粉，所述转换荧光粉化学表达式为NaLuF4:0.1Yb/0.495Er/0.005Tm，其中，摩尔比为

Lu:Yb:Er:Tm＝0.4:0.1:0.495:0.005。

[0043] 采用荧光分析仪对上转换荧光粉在980nm近红外光激发下的荧光强度进行分析并

描绘其能级跃迁图，如图2和3所示，从图2可以看出，上转换荧光粉可发射出波长为660nm的

高纯度红光；从图3可以看出，本实施例制备的上转换荧光粉通过高掺Er3+、低掺Yb3+的方

式，使得Yb3+和Er3+可以同时高效地吸收980nm近红外激发光子，并以Tm3+作为能量俘获中

心，实现双离子敏化下的高纯度、高强度红色上转换发光。

[0044] 实施例2

[0045] 本实施例提供一种上转换荧光粉及其制备方法，该制备方法包括以下步骤：

[0046] 1)将1.5mL浓度为2mol·L-1的柠檬酸溶液、1.25mL浓度为4mol·L-1的氢氧化钠溶

液和10mL去离子水混合，搅拌10分钟，依次加入0.4mL浓度为1mol·L-1的硝酸镥溶液、0.2mL

浓度为0.5mol·L-1的硝酸镱溶液，0.49mL浓度为1mol·L-1的硝酸铒溶液，0.1mL浓度为

0.1mol·L-1的硝酸铥溶液，搅拌30分钟，再加入10mL浓度为1mol·L-1的氟化钠溶液和6mL

去离子水，搅拌30分钟，形成乳白色浑浊液。

[0047] 2)将浑浊液转至不锈钢反应釜的白色衬套中，密封后放入烘箱中，在200℃下水热

反应10小时。

[0048] 3)将反应后的浑浊液进行两次离心分离，每次转速10000转/分，时长10分钟，得到

白色沉淀。将白色沉淀依次用去离子水和酒精洗涤，在60℃下烘干12小时，即得所述上转换

荧光粉。本实施例的上转换荧光粉化学表达式为NaLuF4:0.1Yb/0.49Er/0.01Tm，其中，摩尔

比为Lu:Yb:Er:Tm＝0.4:0.1:0.49:0.01。

[0049] 采用XRD对所得上转换荧光粉进行物相组成分析，结果如图1(a)所示，证明所得荧

光粉的晶型与六方晶体NaLuF4吻合。采用能谱分析仪对所得上转换荧光粉进行能谱分析，

结果如图1(b)所示，证明所得荧光粉含有Na、Lu、F、Yb、Er、Tm元素。采用荧光分析仪对上转

换荧光粉在980nm近红外光激发下的荧光强度进行分析并描绘其能级跃迁图，如图2和3所

示，从图2可以看出，本实施例制备的上转换荧光粉均可发射出波长为660nm的高纯度红光，

且本实施例制备的上转换荧光粉具有最高的红光发射强度，红绿比高达196。从图3可以看

出，本实施例制备的上转换荧光粉通过高掺Er3+、低掺Yb3+的方式，使得Yb3+和Er3+可以同时

高效地吸收980nm近红外激发光子，并以Tm3+作为能量俘获中心，实现双离子敏化下的高纯

度、高强度红色上转换发光。

[0050] 实施例3

[0051] 本实施例提供一种上转换荧光粉及其制备方法，该制备方法包括以下步骤：

[0052] 1)将1.5mL浓度为2mol·L-1的柠檬酸溶液、1.25mL浓度为4mol·L-1的氢氧化钠溶

液和10mL去离子水混合，搅拌10分钟，依次加入0.4mL浓度为1mol·L-1的硝酸镥溶液、0.2mL

浓度为0.5mol·L-1的硝酸镱溶液，0.48mL浓度为1mol·L-1的硝酸铒溶液，0.2mL浓度为

0.1mol·L-1的硝酸铥溶液，搅拌30分钟，再加入10mL浓度为1mol·L-1的氟化钠溶液和6mL

去离子水，搅拌30分钟，形成乳白色浑浊液。
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[0053] 2)将浑浊液转至不锈钢反应釜的白色衬套中，密封后放入烘箱中，在200℃下水热

反应10小时。

[0054] 3)将反应后的浑浊液进行两次离心分离，每次转速10000转/分，时长10分钟，得到

白色沉淀。将白色沉淀依次用去离子水和酒精洗涤，在60℃下烘干12小时，即得所述上转换

荧光粉。本实施例的上转换荧光粉化学表达式为NaLuF4:0.1Yb/0.48Er/0.02Tm，其中，摩尔

比为Lu:Yb:Er:Tm＝0.4:0.1:0.48:0.02。

[0055] 采用荧光分析仪对上转换荧光粉在980nm近红外光激发下的荧光强度进行分析并

描绘其能级跃迁图，如图2和3所示。从图2可以看出，本实施例制备的上转换荧光粉均可发

射出波长为660nm的高纯度红光，从图3可以看出，本实施例制备的上转换荧光粉通过高掺

Er3+、低掺Yb3+的方式，使得Yb3+和Er3+可以同时高效地吸收980nm近红外激发光子，并以Tm3+

作为能量俘获中心，实现双离子敏化下的高纯度、高强度红色上转换发光。

[0056] 最后所应当说明的是，以上实施例仅用以说明本发明的技术方案而非对本发明保

护范围的限制，尽管参照较佳实施例对本发明作了详细说明，本领域的普通技术人员应当

理解，可以对本发明的技术方案进行修改或者等同替换，而不脱离本发明技术方案的实质

和范围。

说　明　书 5/5 页

7

CN 109266348 A

7



图1

图2
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