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Аннотация 
Повышение эффективности апконверсионных люминофоров является одной из важных задач материаловедения. 
В настоящей работе мы обращаемся к разупорядоченным кристаллам, а именно, твердым растворам BaY1.8Lu0.2F8, 
легированным ионами Er3+, для улучшения спектральных характеристик и эффективности ап-конверсии из ближней 
ИК области спектра. Для исследуемых соединений измерен внешний квантовый выход ап-конверсионной 
люминесценции на уровне 9.4 % при плотности мощности возбуждения 6 Вт/см2 на длине волны 1532 нм при 10 ат. % 
легирования Er3+. Также исследованные кристаллы BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ позволяют регулировать параметр 
коррелированной цветовой температуры в диапазоне 2384–5149 К путем изменения концентрации и плотности 
мощности возбуждения. Выявленные в данной работе преимущества для кристаллических соединений 
BaY1.8Lu0.2F8:Er3+, такие как широкие полосы поглощения в инфракрасной области спектра, высокий внешний 
энергетический выход и управляемое распределение интенсивности полос люминесценции, делают их 
перспективными для повышения эффективности двухсторонних солнечных элементов.
Ключевые слова: ап-конверсионная люминесценция, внешний энергетический выход, коррелированные цветовые 
температуры, Er3+, кристаллы фторидов, твердые растворы.
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1. Введение
Апконверсионные материалы с повышающей 

конверсией, легированные редкоземельными ио-
нами, широко используются для различных пра-
ктических приложений. Эти материалы использу-
ются в качестве маркеров для обнаружения кон-
трафактной продукции, визуализаторов лазер-
ного излучения, твердотельных лазеров, биоло-
гических сенсоров, а также в солнечных панелях 
для повышения их эффективности. Фторидные 
матрицы характеризуются большой шириной за-
прещенной зоны и низкоэнергетичным спектром 
фононов, что обеспечивает низкий уровень безыз-
лучательных потерь населенности возбужденных 
уровней и делает их эффективными в люминес-
центных и ап-конверсионных приложениях [1–4].

Одним из подходов к повышению эффектив-
ности люминофоров является исследование неу-
порядоченных кристаллических матриц. Во-пер-
вых, такие матрицы могут обеспечивать ушире-
ние спектральных линий, что приводит к увели-
чению эффективности переноса энергии между 
примесными ионами и эффективности ап-кон-
версионной люминесценции. Во-вторых, иска-
жения кристаллической решетки могут приво-
дить к увеличению вероятностей электронных 
переходов, которые относительно малы для за-
прещенных внутриконфигурационных f-f пере-
ходов редкоземельных ионов. Несмотря на ма-
лые значения вероятностей, f-f переходы ред-
коземельных ионов широко используются, по-
скольку они обладают спектральными линия-
ми в различных спектральных диапазонах. Од-
ним из наиболее популярных люминесцентных 
ионов для исследования ап-конверсии являет-
ся ион Er3+ [5, 6]. Благодаря относительно боль-
шому времени жизни возбужденных состояний 
и значительному проявлению процессов кросс-
релаксации он обеспечивает эффективную ап-
конверсию с испусканием фотонов с энергией 
два и выше фотонов возбуждающего излучения 
[7]. Высокая эффективность процесса ап-конвер-
сии во фторидах, легированных Er3+, позволя-
ет реализовать лазерную генерацию на длинах 
волн около 0.55 мкм (переход 4S3/2–

4I15/2) при на-
качке на длине волны 980 нм [8]. Также рекорд-
ное значение квантового выхода для ап-конвер-
сионной люминесценции было измерено для 
пары ионов Er3+-Yb3+ [9, 10]. Еще интереснее то, 
что ионы Er3+ позволяют возбуждать антисток-
сову люминесценцию при накачке на 1530 нм, 
где интенсивность солнечного света еще значи-
тельна, а фотоэффект в кристаллическом крем-

нии уже отсутствует. Как известно из литературы, 
эффективность ап-конверсионной люминесцен-
ции Er3+ при возбуждении на длине волны 1530 
нм может быть даже выше, чем при возбужде-
нии на длине волны 980 нм, что, вероятно, свя-
зано с более длительным временем жизни со-
стояния 4I13/2 [11] и может обеспечить эффектив-
ный сбор энергии из-за более сильного сечения 
поглощения в спектральном диапазоне 1.5 мкм 
[11, 12]. Например, микрокристаллический поро-
шок b‑фазы NaYF4 с легированием 20 % Er3+ по-
казал внешний квантовый выход 0.34 % при ос-
вещенности 1090 Вт·м–2 (0.03 см2 Вт–1) светом с 
длиной волны 1522 нм, при включении в оптиче-
ски прозрачную (показатель преломления анало-
гичен показателю преломления люминофоров) 
акриловую клеящую среду (массовое соотноше-
ние 0.4:0.6) поликристаллические образцы того 
же состава NaYF4:Er3+ (20 %) внешний квантовый 
выход составил уже 2.5 % [13], и 6.5 % при вклю-
чении в матрицу перфторциклобутана (ПФХБ) 
[14] с внешней квантовой эффективностью при 
облучении на длине волны 1523 нм.

Исследуемый материал относится к семейст-
ву фторидных матриц BaY2F8, характеризующих-
ся моноклинной структурой и значительным ко-
лебательным уширением. Уже известно, что он 
обеспечивает значительную эффективность пре-
образования из ИК-диапазона спектра, напри-
мер, измеренные значения внешнего квантового 
выхода (ВКВ) при возбуждении на 1557 нм 6.5 % 
и 4.1 % были достигнуты при плотности мощно-
сти освещения 8.5 Вт/см2 для образцов 30 % Er3+ 
и 20 % Er3+ соответственно [15]. Нами была иссле-
дована ап-конверсионная люминесценция сме-
шанных кристаллов BaY1.8Lu0.2F8, легированных 
ионами Er3+, при возбуждении инфракрасным 
лазерным излучением с длиной волны 1532 нм 
на энергетический уровень 4I13/2 ионов Er3+.

Целью данной работы является исследова-
ние эффективности преобразования света в кри-
сталлах BaY1.8Lu0.2F8:Er из спектральной области 
энергий фотонов ниже максимумов фотоэффек-
та перовскита и кремния в ближний ИК и види-
мый диапазоны спектра. А именно, исследова-
ны спектральные характеристики ап-конверси-
онной люминесценции и ее эффективность при 
лазерном возбуждении на энергетический уро-
вень 4I13/2 ионов Er3+.

2. Методы исследования и характеризация 
материалов

Монокристаллы BaY1.8Lu0.2F8:Er (1 ат. %, 
5 ат. %, 10 ат. %, 20 ат. %, 30 ат. %) выращены в 
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Казанском федеральном университете мето-
дом Бриджмена, заключающимся в перемеще-
нии тигля с расплавом из высокотемпературной 
зоны в низкотемпературную. Рост кристаллов 
осуществлялся в графитовых тиглях.

Спектры поглощения ионов Er3+ в исследу-
емых кристаллах фторидов регистрировали на 
двухлучевом спектрофотометре Perkin Elmer 
Lambda 950 с двойным монохроматором. Спект-
ры ап-конверсионной люминесценции ионов Er3+ 
регистрировали на спектрорадиометре OL‑770 
VIS/NIR (спектральная ширина щели 100 мкм). 
Для возбуждения ап-конверсионной люминес-
ценции ионов Er3+ до уровня 4I13/2 использовал-
ся волоконный лазер непрерывного действия с 
длиной волны около 1532 нм. Диаметр лазерного 
луча, падающего на образец, был измерен с по-
мощью анализатора луча BEAMAGE-3.0 (GenTec-
EO) и оказался равным 420±10 мкм.

Для расчета координат цветности и коррели-
рованных цветовых температур (CCT) использо-
валась стандартная колориметрическая система 
CIE 1931 (X, Y).

Для определения внутреннего энергетиче-
ского выхода (Bin) ап-конверсионной люминес-
ценции была разработана экспериментальная 
установка на основе интегрирующей сферы OL 
IS-670-LED и спектрорадиометра OL-770 VIS/NIR. 
Непрерывное лазерное излучение после кварце-
вого ахроматического деполяризатора фокуси-
ровалось на образец, расположенный в центре 
сферы. Спектральную мощность ап-конверсион-

ной люминесценции измеряли с помощью спект-
рорадиометра. Интегрирующая сфера и спектро-
радиометр были соединены оптическим волок-
ном. Экспериментальная установка была скор-
ректирована на спектральную чувствительность 
с помощью эталонной галогенной лампы Gooch 
& Housego с известной спектральной выходной 
мощностью. Мощность лазерного излучения, па-
дающего на образец, измерялась с помощью из-
мерителя мощности на основе интегрирующей 
сферы с высокой чувствительностью.

Внешний энергетический выход (Bex) ап-кон-
версионной люминесценции определялся как 
отношение мощности ап-конверсионной люми-
несценции в определенном спектральном диа-
пазоне к мощности лазерного излучения, пада-
ющего на образец.

Все измерения проводились при комнатной 
температуре.

3. Результаты экспериментов

3.1. Ап-конверсионная люминесценция 
кристаллов BaY1.8Lu0.2F8:Er 

В соответствии с порошковыми рентгено-
граммами (рис. 1) для синтезированных кри-
сталлов BaY1.8Lu0.2F8F8 образцы представляли со-
бой ту же фазу, что и их гомолог BaY2F8, относя-
щийся к моноклинной системе, пространствен-
ной группе C12/м1 [16]. Различия в положении 
рефлексов очень малы, хотя для смешанного 
кристалла BaY1.8Lu0.2F8 они немного смещены в 
область малых углов.

Рис. 1. Рентгенограмма кристаллического соединения BaY1.8Lu0.2F8:Er3+
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Спектр поглощения кристалла BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ 
для электронного перехода 4I15/2→

4I13/2 ионов Er3+ 
в спектральном диапазоне 1400–1700 нм пред-
ставлен на рис. 2 вместе со спектром солнечно-
го излучения над атмосферой (спектр Солнца 
АМ0) и у поверхности (спектр Солнца АМ1.5) 
Земли. Видно, что полоса поглощения кристал-
ла BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ значительно перекрывается 
со спектром солнечного излучения. Пунктир-
ной стрелкой в спектре также показана длина 
волны возбуждения ап-конверсионной люми-
несценции на уровень 4I13/2 ионов Er3+ в нашем 
исследовании (lвозб ~1532 нм).

Спектры ап-конверсионной люминесценции 
кристалла BaY1.8Lu0.2F8:Er (20 ат. %) представле-
ны на рис. 3 и состоят из электронных перехо-
дов 2H9/2→ 4I15/2, 

2H11/2→
4I15/2, 

4S3/2 → 4I15/2, 
4F9/2→ 4I15/2, 

4I9/2→
4I15/2, 

4I11/2→
4I15/2 ионов Er3+. Наибольшая ин-

тенсивность люминесценции наблюдается для 
полосы в области 1000 нм, соответствующей 
4I11/2→

4I15/2 ионов Er3+.
Эволюция спектров люминесценции при из-

менении плотности мощности лазерного возбу-
ждения с длиной волны 1532 нм представлена 
на рис. 4. Интенсивность антистоксовой люми-
несценции возрастает с увеличением мощно-

Рис. 2. Спектр поглощения кристалла BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ (10 ат. %) для перехода 4I15/2→
4I13/2 ионов Er3+ и 

спектр солнечного излучения в атмосфере (АМ0) и на земной поверхности (АМ1.5)

Рис. 3. Спектры ап-конверсионной люминесценции кристаллов BaY1.8Lu0.2F8:Er (20 ат. %) и спектральная 
чувствительность кристаллического кремния
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            д
Рис. 4. Зависимость интенсивности ап-конверсионной люминесценции кристаллов BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ от 
плотности мощности лазерного возбуждения: а) 6 Вт/см2, б) 12.7 Вт/см2, в) 19 Вт/см2, г) 25.5 Вт/см2, д) 
32 Вт/см

                                                     а                                                                                                      б

                                                     в                                                                                                      г
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сти возбуждения, в исследованном диапазоне 
от 6 Вт/см2 до 32 Вт/см2 наблюдаются изменения 
формы спектров, которые обсуждаются далее. 

Наибольшая интенсивность люминесцен-
ции для всех электронных переходов ионов Er3+ 
в диапазоне 300–1100 нм наблюдается у образца 
с концентрацией ионов Er3+ 10 ат. %. Интенсив-
ность ап-конверсионной люминесценции ио-
нов Er3+ увеличивается с увеличением концент-

рации до 10 ат. %, затем наблюдается концент-
рационное тушение для образцов с концентра-
цией 20 ат. % и 30 ат. %. Такая концентрацион-
ная зависимость наблюдалась для всех значений 
плотности мощности возбуждения.

Исследованы параметры CCT и координаты 
цветности излучения ап-конверсионных люми-
нофоров BaY1.8Lu0.2F8:Er3+. На рис. 5 показано по-
ложение на хроматической диаграмме ап-кон-

д
Рис. 5. Хроматическая диаграмма ап-конверсионной люминесценции кристаллов BaY1.8Lu0.2F8:Er при 
возбуждении лазерным излучением с длиной волны 1532 нм и плотностью мощности 6 Вт/см2 (а), 12.7 
Вт/см2 (б), 19 Вт/см2 (в), 25.5 Вт/см2 (г) и 32 Вт/см2 (д)

                                                 в                                                                                                    г

                                                 а                                                                                                    б
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версионной люминесценции исследуемых кри-
сталлов при возбуждении лазерным излучени-
ем с плотностью мощности 6 Вт/см2, 12.7 Вт/см2, 
19 Вт/см2, 25.5 Вт/см2 и 32 Вт/см2. Значения тем-
ператур CCT и цветности представлены в табл. 1.

Параметры CCT и координаты цветности из-
лучения фторидных люминофоров зависят от 
плотности мощности возбуждения и концен-
трации редкоземельных ионов. Для образца 
BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ (20 ат. %) наблюдается зелено-
желтая эмиссия с CCT 4767–5002 К при плотно-
сти мощности возбуждения 6–32 Вт/см2. По мере 

увеличения плотности мощности возбуждения 
увеличивается и CCT.

При увеличении концентрации ионов Er3+ от 1 
ат. % до 30 ат. % параметр CCT возрастает до кон-
центрации 10 ат. % в интервале 2384–4767 К, а 
затем снова снижается до 4304 К при плотности 
мощности возбуждения 6 Вт/см2. Наблюдаемый 
характер роста CCT с ростом концентрации ионов 
Er3+ проявляется для всех исследованных плотно-
стей мощности возбуждения. Зависимость CCT от 
концентрации редкоземельных ионов и плотно-
сти мощности возбуждения представлена в табл. 1.

Таблица 1. Значения ССТ, координаты цветности, внутренний и внешний энергетический выход 
ап-конверсионной люминесценции в кристаллах BaY1.8Lu0.2F8:Er

BaY1.8Lu0.2F8: Er 
(1 %)

BaY1.8Lu0.2F8: Er 
(5 %)

BaY1.8Lu0.2F8: Er 
(10 %)

BaY1.8Lu0.2F8: Er 
(20 %)

BaY1.8Lu0.2F8: Er 
(30 %)

Внутренний Ben  
(6 Вт/см2), %

2.3 17.8 20.4 10.7 6.9 

Внутренний Ben 
(12.7 Вт/см2), %

3.2 19.4 19.0 9.9 6.2

Внутренний B en  
(19 Вт/см2), %

4.5 20.5 19.5 9.3 5.7

Внутренний Ben 
(25.5 Вт/см2), %

5.1 20.2 19,0 8.9 5.4

Внутренний Ben  
(32 Вт/см2), %

5.6 18.7 18.3 8.6 5.1

Внешний B en  
(6 Вт/см2) %

0.4 6.4 9.4 9.0 6.5

Внешний Bэн  
(12.7 Вт/см2), %

0.6 6.9 9.3 8.3 5.8

Внешний Вен  
(19 Вт/см2), %

0.7 7.1 9.3 7.8 5.4

Внешний Ben  
(25.5 Вт/см2), %

0.8 7.1 9.1 7.4 5.1

Внешний Вен  
(32 Вт/см2), %

0.9 7.0 8.9 7.1 4.8

CCT (6 Вт/см2), К 2384 4469 4767 4704 4304
CCT (12.7 Вт/см2), К 3339 4827 4943 4912 4453
CCT (19 Вт/см2), К 3922 4992 5073 4959 4511

CCT (25.5 Вт/см2), К 4249 5087 5141 4985 4553
CCT (32 Вт/см2), К 4441 5149 5181 5002 4575
Координаты цвет-

ности (6 Вт/см2)
Х= 0.5107
Y=0.4507

Х=0.4010
Y=0.5786

Х= 0.3866
Y=0.5918

Х=0.3824
Y=0.5928

Х=0.4096
Y=0.5644

Координаты цвет-
ности (12.7 Вт/см2)

Х= 0.4630
Y=0.5136

Х= 0.3792
Y=0.6006

Х= 0.3718
Y=0.6070

Х=0.3734
Y=0. 6003

Х=0.4009
Y=0.5719

Координаты цвет-
ности (19 Вт/см2)

Х= 0.4316
Y=0.5454

Х= 0.3689
Y=0.6110

Х= 0.3635
Y=0.6151

Х=0.3704
Y=0.6030

Х=0.3974
Y=0.5751

Координаты цвет-
ности (25.5 Вт/см2)

Х= 0.4137
Y=0.5660

Х= 0.3627
Y=0.6167

Х= 0.3590
Y=0.6191

Х=0.3686
Y=0.6033

Х=0.3947
Y=0.5762

Координаты цвет-
ности (32 Вт/см2)

Х= 0.4025
Y=0.5760

Х= 0.3586
Y=0.6208

Х= 0.3564
Y=0.6215

Х=0.3676
Y=0.6042

Х=0.3934
Y=0.5774

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2022;24(3): 387–396

А. С. Низамутдинов и др.	 Ап-конверсионная люминесценция в смешанных кристаллах BaY1.8Lu0.2F8, ...



394

3.2. Энергетический выход ап-конверсионной 
люминесценции BaY1.8Lu0.2F8:Er

Внутренний и внешний энергетический вы-
ход являются важными характеристиками при 
оценке применения кристаллических соедине-
ний BaY1.8Lu0.2F8:Er для повышения эффективно-
сти солнечных элементов и защиты ценных бу-
маг. Внутренний энергетический выход ап-кон-
версионной люминесценции в диапазоне 400–
1100 нм определялся как отношение мощности 
излучения к поглощенной мощности возбужде-
ния для кристаллов с концентрацией ионов Er3+ 
1 ат. %, 5 ат. %, 10 ат. %, 20 ат. % и 30 ат. % соот-
ветственно. Результаты измерений при возбу-
ждении различными плотностями мощности 
представлена в табл. 1. Видно, что максималь-
ное значение выхода соответствует образцу с 
концентрацией ионов Er3+ 10 ат. %.

Максимальное значение внешнего энер-
гетического выхода ап-конверсионной лю-
минесценции составило 9.4 % при плотности 
мощности возбуждения 6 Вт/см2 для кристал-
ла BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ (10 ат. %), которое оказалось 
выше, чем для BaY2F8:Er из литературы [15] и 
на уровне солегированного Yb3+ люминофора 
BaF2:Er,Yb [10].

4. Заключение
В настоящей работе исследованы ап-кон-

версионные люминесцентные характери-
стики концентрационного ряда кристаллов 
BaY1.8Lu0.2F8:Er3+, выращенных методом Бридж-
мена. Исследуемые кристаллы показали интен-
сивную ап-конверсионную люминесценцию при 
возбуждении ионов Er3+ до 4I13/2 уровня лазерным 
излучением с длиной волны 1532 нм. Спектры 
люминесценции состояли из электронных пере-
ходов 2H9/2→

4I15/2, 
2H11/2→

4I15/2, 
4S3/2→

4I15/2, 
4F9/2→

4I15/2, 
4I9/2→

4I15/2, 
4I11/2→

4I15/2 ионов Er3+.
Максимальное значение внешнего энергети-

ческого выхода ап-конверсионной люминесцен-
ции составило 9.4 % при плотности мощности 
возбуждения 6 Вт/см2 для состава BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ 
(10 ат. %), который, по-видимому, оказался опти-
мальным. Максимальное значение внутреннего 
энергетического выхода ап-конверсионной лю-
минесценции составило 20.4 % при плотности 
мощности возбуждения 6 Вт/см2 для кристалла 
BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ (10 ат %).

Т а к ж е  и с с л е д о в а н н ы е  к р и с т а л л ы 
BaY1.8Lu0.2F8:Er3+ позволяют управлять формой 
спектров ап-конверсионной люминесценции. 
Изменяя концентрацию и плотность мощности 

возбуждения, удалось получить ап-конверсион-
ное излучение с параметрами CCT в диапазоне 
2384–5149 К.

Выявленные в данной работе преиму-
щества для кристаллических соединений 
BaY1.8Lu0.2F8:Er3+, такие как широкие полосы по-
глощения в инфракрасной области спектра, вы-
сокий внешний энергетический выход и управ-
ляемое распределение интенсивности полос лю-
минесценции, делают их перспективными для 
повышения эффективности двухсторонних сол-
нечных элементов.
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