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水热合成Sr２LaF７:RE３＋(RE＝Ce,Tb,Dy,
CeＧTb,CeＧDy)荧光材料

叶　瑞,杨　骏

(西南大学 化学化工学院,重庆 北碚４００７１５)

摘　要　采用水热合成法在没有添加剂的情况下成功合成了Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Dy,CeＧTb,CeＧ
Dy)下转换荧光粉.采用 X射线衍射(XRD)表征了样品的晶体结构,用扫描电子显微镜(SEM)表征了样品

的形貌特征,获得了形态不规则的纳米级Sr２LaF７ 晶体.为进一步研究其下转换发光,采用傅里叶 FＧ７０００
分光光度计得到样品的发射光谱和激发光谱.用光谱详细地证明了Sr２LaF７ 中Ce３＋ＧTb３＋ 、Ce３＋ＧDy３＋ 之间

的能量转移.找到了Ce３＋ 的最佳浓度,调节了 Tb３＋ 掺杂的浓度,因为能量转移的作用,得到的发光颜色发

生了由蓝到绿的变化.综上所述,获得了不同发射颜色的发光材料,这些材料有望在未来的固态发光显示领

域得到应用.
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Abstract　Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Dy,CeＧTb,CeＧDy)downconversionphosphorsweresuccessfully
synthesizedbyhydrothermalsynthesiswithoutadditives．XＧraydiffraction(XRD)wasusedtocharacterize
thecrystalstructureofthesamples,andthescanningelectronmicroscope(SEM)wasusedtocharacterize
themorphologicalcharacteristicsofthesamples．InordertofurtherstudyitsdownＧconversionluminesＧ
cence,FourierFＧ７０００spectrophotometerwasusedtoobtaintheemissionspectrumandexcitationspectrum
ofthesamples．TheenergytransferbetweenCe３＋ＧTb３＋ andCe３＋ＧDy３＋inSr２LaF７areprovedindetailby
thespectra．TheoptimalconcentrationofCe３＋ wasfoundandtheconcentrationofTb３＋ dopingwasadjusＧ
ted．Duetotheeffectofenergytransfer,theluminouscolorobtainedchangedfrombluetogreen．Tosum
up,wehaveobtainedluminescentmaterialswithdifferentemissioncolors,whichareexpectedtobeusedin
thefuturesolidＧstateluminescentdisplayfield．
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０　引言

稀土发光材料因其优异的发光性能,在照明、显示、生物成像、药物缓释等领域得到了广泛的应用[１Ｇ４].
一般来说,我们采用长波长９８０nm 和短波长２５４nm,３６５nm 的激发波长进行激发都可以得到发射波长在

３００Ｇ７００nm 的可见光[５Ｇ７].采用高能量的短波长紫外光激发得到的低能量的长波长的可见光的过程我们称

为下转换过程.Ce３＋ ;Tb３＋ ;Eu３＋ ;Dy３＋ ;Yb３＋ ;Ho３＋ ;Er３＋ ;Tm３＋ 等稀土离子都可以用作基质中上、下
转换过程的发光离子[８,９].其中Ce３＋ 是一种常见的蓝光激活离子,其独特的５dＧ４f跃迁和宽的发射峰形可以

与 Tb３＋ 的４f能级重叠,非常适合扮演中间传递者的角色进一步敏化 Tb３＋ (绿光);Eu３＋ (红光);Dy３＋ (蓝
光、白光)的荧光发光[１０,１１].Ce３＋ 与 Tb３＋ 、Eu３＋ 、Dy３＋ 这三种发光中心离子共同掺杂后,不仅可以起到敏化

中心离子的作用还可以得到不同的发射颜色,从而调节光和颜色.
有了发光的离子,还必不可少的就是中心离子的载体基质.目前研究较为广泛的基质材料有钨酸盐,钼

酸盐、硼酸盐、正磷酸盐、氧化物、氟化物等[１２].一般来说,想要得到高效的荧光粉,基质材料的选择也非常

重要,氟化物基质研究广泛是因为它具有具有声子能量低、荧光寿命长、化学稳定性高等特性,可作为一种优

良的发 光 基 质[１３,１４].稀 土 掺 杂 到 氟 化 物 衬 底 的 发 光 材 料 报 道 有 很 多,比 如 Sr２ScF７
[１５],NaScF４

[１６],

BaYF５
[１７],等.随着 MF２(M＝Ca,Mg,Ba,Sr)、LnF３(Ln＝La,Ga,Y,Sc)等这些相对简单的氟化物的深入研

究,促使我们进一步报道了较为复杂的碱土金属和稀土金属复合的氟化物,如 BaGdF５
[１８]、Ba２LaF７

[１９]、

NaYF４
[２０]等.Sr２LaF７ 是很好的上转换基质材料,Mao课题组在油酸作为络合剂的条件下,采用溶剂热法获

得了粒径极小、接近单分散的Sr２LaF７ 上转换发光材料[２１];Mei课题组采用水热法制备了Sr２LaF７ 上转化

发光材料,并考察了不同pH 值和添加剂对固定掺杂量为１０％Yb,１％Er的固定材料上转换发光性能的影

响[２２].文献中,还没有关于Sr２LaF７ 基质材中CeＧTb和CeＧDy共掺杂的报道.本着想要丰富Sr２LaF７ 基质

材料的发光,进一步研究了下转换发光中心离子掺杂Sr２LaF７ 荧光粉的发光性能.
本文在不添加添加剂的情况下,通过简单的水热法合成了Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Dy,CeＧTb,CeＧ

Dy)荧光粉.控制条件不同得到了不同形貌的样品.所得的 荧光粉具有良好的发光性能.例如蓝Ｇ紫色

(Ce)、蓝色(Dy、CeＧDy)、绿色(Tb、CeＧTb).深入研究了制备得到的荧光粉 CeＧTb之间的能量是如何传递

的,不同掺杂离子的发光性能和颜色可调性.综上所述,掺杂稀土离子后的Sr２LaF７ 包容性强,多种稀土离

子都可以进行掺入,在单个基质中可以有多种颜色的发光,性能稳定,发光也很好.

１　实验部分

１．１　实验试剂

实验试剂:实验中使用的试剂分别来自三个公司,广利高新技术材料有限公司的稀土氧化物,阿拉丁公

司生产的硝酸铈,以上药品的纯度都是９９．９９％.还有SrCl２􀅰６H２O,PVP,EDTAＧ２Na这三种药品都来自阿

拉丁公司,且都是分析纯,实验中用到的最后三种药品 NH４F,NH３􀅰H２O,柠檬酸纯度也都是分析纯且都是

来源于重庆的川东化工有限公司.

１．２　实验仪器

使用仪器:在实验中用到的仪器有电子天平(TE１２４S),离心机(TDLＧ５C),电热鼓风干燥箱(DHGＧ
９２４５A),磁力加热搅拌器(HJＧ６)等这四种仪器.这四种仪器的厂家分别是在北京的赛多利斯科学仪器有限

公司,在上海的菲恰尔分析仪器有限公司,在上海的齐欣科学仪器有限公司,在金坛市的易晨仪器制造有限

公司.

１．３　Sr２LaF７:８％ Ce３＋ 、７％Tb３＋ 荧光粉的合成

采用水热法制备了一系列 Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Eu,Dy,CeＧTb,CeＧDy,)荧光材料.采用

Sr２LaF７:８％ Ce３＋ ,７％ Tb３＋ 的合成过程作为例子,２mmolSrCl２、０．８５mmolLaCl３、０．０８mmolCeCl３、０．０７
mmolTbCl３ 加入有去离子水的烧杯中,预先加入搅拌子,阳离子加入后,磁力搅拌到完全混合.随后,将６
mmolNH４F边搅拌边加入到溶液中,观察形成了白色胶体.确保混合均匀,继续搅拌,时间为２０min,完成

后把混合溶液转移,倒入反应容器里面,放入不锈钢高压釜中拧紧,放入烘箱中,反应温度为１８０℃,反应２４
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h,自然冷却至室温.取出反应釜后,为了分离固体样品和里面的杂质,就会进行离心再洗涤(去离子水和乙

醇多次洗涤)干燥(６０℃下干燥１２h),得到粉末.最后把粉末样装到干燥的离心管里面,密封后等待测试.
与此同时,除原料不同外,其他Sr２LaF７:RE３＋ 荧光粉的制备过程与此相似.

对于有添加剂参与的荧光粉的合成,只需要在加入阳离子之前,称量一定量的添加剂,加入装有２０mL
蒸馏水的５０mL烧杯中,加入磁力搅拌子,磁力搅拌至完全溶解后,方可按照上述相同步骤继续操作.

１．４　性质表征

北京的普析通用仪器公司的(MSALXD３)衍射仪测试粉末的 X射线衍射(XRD),这个仪器采用 Cu靶

Kα射线(λ＝０．１５４０６nm),测试样品时扫描的速度是８°min－１,２θ角度扫描的范围为１０°到８０°,其加速电压

和发射电流分别为３６kv和２０mA.用场发射扫描电子显微镜(FESEM,日立,SＧ４８００)拍摄了不同样品的表

面形貌.在氙灯光源的照射下完成发光性能的测试,这个仪器的名称叫做日立(HitachiFＧ７０００)荧光光谱仪.

２　结果与讨论

２．１　物相与形貌

图１中,改变氟化铵的比例,得到了不同La:F比例下的XRD物相结构.当氟比例为１:３时,可以观察

到(００２)、(１１０)、(１１１)(３００)(１１３)等特征晶面的峰,通过对比标准卡片,发现这是纯相LaF３ 的特征峰,除此

之外,还观察到(１１１)面的特征峰,对应于Sr２LaF７ 的特征晶面,由此得出,当比例为１:３时,得到的样品并非

纯相.继续增加氟化铵的量,我们可以观察到(００２)、(１１０)、(１１１)(３００)(１１３)等特征晶面的峰对应于 LaF３

逐渐消失,而Sr２LaF７ 的特征晶面逐渐显现出来.在氟比例大于１:６时,得到的衍射图样与标准卡片JCPDS
５３Ｇ０７７４的特征衍射峰,峰位置完全对应,由此得到了纯相的Sr２LaF７.

图１　不同F比例下Sr２LaF７ 基质的 XRD图谱

　　　

图２　不同掺杂离子的Sr２LaF７ 宿主的 XRD衍射图

如图２所示.通过对Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Eu,Dy,CeＧTb,CeＧDy,YbＧEr,YbＧHo,YbＧTm)样品

的XRD分析与Sr２LaF７ 基质的纯相结构进行了比较,结果表明掺杂离子没有改变基质的晶体结构,被很好

的掺杂进入到基质晶格中.此外,制备的样品的XRD衍射峰尖锐,半峰宽也比较窄,这表明得到的样品的结

晶性好.荧光粉中结晶性能优异的材料对荧光粉的发光强度有着促进作用.
采用不同的添加剂(EDTAＧ２Na、CIT、PVP)对其形貌进行调整,以获得不同的形貌结构.Sr２LaF７ 晶体

的XRD结构表征和SEM 形貌的图像如图３所示.如图３(a)所示,所有的发射峰都和纯单斜相的Sr２LaF７

(JCPDSNO．５３Ｇ０７７４)是匹配的,没有检测到任何其他相的衍射峰,说明采用添加剂进行辅助合成不会改变

物相结构.进一步的对比得出,采用从 EDTAＧ２Na到PVP不同表面活性剂制备的Sr２LaF７ 晶体的衍射峰

逐渐变得更窄更尖锐,我们知道粒径小的颗粒会导致XRD衍射峰的宽化,由此表明实验得到的产物尺寸可

能在增大.结合图３所示的形貌信息,表面活性剂对纳米颗粒的尺寸和形状产生了很大的影响,可以得出结

论:当表面活性剂从EDTAＧ２Na变为PVP时,纳米颗粒的结晶度增加了.如图３(b)所示,采用EDTAＧ２Na
作为添加剂得到了不同尺寸的片状试样.图３(c)大致可以看做粒径为１０nm 的圆形颗粒,它的形状还是比

较规则.但是在图３(d)中,试样颗粒增大,形状就变得不规则了,大小不均匀.粒径增大到１００Ｇ２００nm.通

过不同的添加剂制备出了不同形貌的样品,其粒径的大小与 XRD的变化相对应.这一现象的原因如下:一
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方面,Cit３－ 和EDTA２＋ 被视为优良的螯合剂,可以降低成核速度并且可以进一步聚合纳米颗粒;另一方面,
不同的表面活性剂有着不同的配位方式,和特异性的分子也有一定的互补性,会选择性地吸附在Sr２LaF７ 的

某些晶体面上,直接影响了晶体的各向异性生长,这必然会导致纳米/微晶体形态和尺寸的不同.

图３　不同添加剂制备的Sr２LaF７(a) XRD 图样和SEM 图像; (b) EDTAＧ２Na; (c) CIT; (d)PVP

图４　Sr２LaF７:８％ Ce３＋ (a);Sr２LaF７:７％ Tb３＋ (b);

Sr２LaF７:８％ Ce３＋ 、７％ Tb３＋ (c)的激发和发射光谱

２．２　下转换发光以及能量传递

图４(a)将Ce３＋ 的激发光谱与发射光谱展示在同一坐标系

中.通过测试找到了Ce３＋ 的最佳激发波长为２５３nm,在此条件

下激发得到位于３６５nm的Ce３＋ 的４dＧ５f宽带发射.图４(b)在
同一个坐标系中展示了 Tb３＋ 的发光光谱.当激发波长为２１８
nm时,可以观察到Tb３＋ 单独掺杂的时候在３８１nm、４１５nm和

４４１nm处的发射,这对应于 Tb３＋ 的５D３Ｇ７FJ(J＝６,５,４)跃迁.
图中位于４９０nm、５４６nm、５８５nm、６２５nm处的四个主要发射

峰,对应 Tb３＋ 的四个主要５D４Ｇ７F６、５D４Ｇ７F５、５D４Ｇ７F４、５D４Ｇ７F３能

级跃迁.当监测波长为５４６nm 时,２１８nm 处的强吸收峰以

及３００Ｇ４００nm 处 的 一 系 列 弱 吸 收 峰 分 别 归 因 于 Tb３＋

的４f８Ｇ４f７５d自旋跃迁和 Tb３＋ 的fＧf禁阻跃迁.

图５　(a)Sr２LaF７．８％ Ce３＋ ,x％Tb３＋ 的PL谱(x＝０,１,３,５,７,９);(b) Ce３＋ ４fＧ５d 跃迁和 Tb３＋５D４Ｇ７F５

跃迁的相对发射强度以及Ce３＋ＧTb３＋ 能量转移效率与 Tb３＋ 浓度的关系;(c)Sr２LaF７:８％Ce３＋ ,x％Tb３＋

(x＝０,１,３,５,７,９)样品的CIE坐标;(d)IS０/IS 对Ce３＋ 离子浓度C６/３、C８/３和C１０/３的依赖性
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图４(c)是共同掺杂８％ Ce３＋ 和７％ Tb３＋ 的发光谱图,当使用 Tb３＋ 特征发射峰波长５４６nm 监测时,

Ce３＋ 的吸收光谱和Tb３＋ 的特征吸收峰分别在２５３nm 和２１８nm,如此证明了可能会有Ce３＋ ,Tb３＋ 的能量转

移.激发波长采用２５３nm 时,由图可以看到 Tb３＋ 的主要发射峰这进一步验证了Ce３＋ 、Tb３＋ 之间的能量转

移.通过Ce３＋ 到 Tb３＋ 的能量转换,可以实现从蓝光到绿光的可调发光.
如图５(a)所示,在２５３nm 激发下制备得到的一个浓度梯度的多个样品的发射光谱图.改变x ％ Tb３＋

(x＝０,１,３,５,７,９)的浓度.伴随着 Tb３＋ 掺杂浓度的不断增加,Ce３＋ 的发射峰值强度不断降低,而 Tb３＋ 的

主要发射峰的强度逐渐增加,由此合理推测它们之间存在能量转换.继续保持Ce３＋ 的浓度不变,Tb３＋ 浓度

在７％时,观察到发射峰的强度此时是最大值.在这个时候,Tb３＋ 的浓度如果进一步增加,发射强度就会开

始降低,其中的原因是 Tb３＋ 浓度经过最佳之后,会有一个猝灭.Ce３＋ 和 Tb３＋ 相对的发射强度以及 Ce３＋ 与

Tb３＋ 能量传递效率的变化如图５(b)所示,Ce３＋ 到 Tb３＋ 存在能量传递(ET)它们的效率计算公式[２３]

ηT＝１－
IS

ISO
.

上述公式得出的数值表示Ce３＋ 与 Tb３＋ 能量转移的效率大小.在公式中Iso和Is 分别对应掺杂了 Tb３＋

和不掺杂 Tb３＋ 时Ce３＋ 发射强度的大小.当 Tb３＋ 掺杂的浓度百分比为０％、１％、３％、５％、７％和１０％时,计
算得出Ce３＋ 与 Tb３＋ 能量转移 T的效率分别为３６．１３％、４８．２３％、６３．１０％、７０．７３％和８１．６９％.

通过计算结果可知,基质材料可以很好地被用来传递Ce３＋ 到 Tb３＋ 能量,并且通过改变基质中的两种发

光离子的浓度,我们可以来调节发光的颜色.在CIE坐标中,实现发光由蓝到绿的一个变化.据报道了解到

Ce３＋ 到 Tb３＋ 的能量转移属于共振能量转移,而能量转移分别是由两种作用产生.敏化剂和激活剂的距离是

决定能量转移机理的重要评判根据,如果距离小于４Å,主要为交换作用.相反,如果距离大于４Å 那么多

为电多极作用.在Sr２LaF７:８％ Ce３＋ ,x％ Tb３＋ 荧光粉中Ce３＋ＧTb３＋ 的临界距离可按下式计算[２４]

RC≈２ ３V
４πχcN
é

ë
êê

ù

û
úú

１/３

,

式中N、V、χc 三个物理量分别有不同的物理意义,具体为晶胞内分子数,体积和两个离子的总浓度.对于

Sr２LaF７ 晶体,N＝４,V＝１９９由上式可知,临界距离为８．５９Å＞４Å,由此主要受电多极作用的影响.按照

Dexter和Reisfeld理论,多极相互作用的能量传递机制可以进一步由关系式确定[２５]

ηSO/ηS∝Cn/３或者Iso/Is∝Cn/３,
两个关系式ηSO,ηS 分别为量子效率,为了方便计算可以用发光强度Iso,Is 进行替代,其中Iso,Is 都表示

Ce３＋ 的发光强度,前一个表示单独掺杂 Ce３＋ 的发光强度,后一个为掺杂了 Tb３＋ 时 Ce３＋ 的发光强度,C为

Tb３＋ 和Ce３＋ 总浓度.n＝６、８、１０分别对应于偶极Ｇ偶极、偶极Ｇ四极、四极Ｇ四极相互作用[２３].对于Sr２LaF７:

８％ Ce３＋ 、x％Tb３＋ 荧光粉,Iso/Is 与C(Ce３＋ ＋Tb３＋ )n/３的关系如图５(d)所示,当n＝１０时,可以观察到最

佳的线性行为,证明Ce３＋ 与 Tb３＋ 之间的能量传递机制为四极相互作用.

图６　Sr２LaF７:８％ Ce３＋ (a);Sr２LaF７:０．９％ Dy３＋ (b);

Sr２LaF７:８％ Ce３＋ 、０．９％ Dy３＋ (c)的激发和发射光谱

单掺杂Ce、Dy和双掺杂Ce/Dy的激发和发射光谱如

图６所示.通过对比单掺杂 Ce和单掺杂 Dy的发射和激

发光谱可以看出,在２５３nm 的激发下,Ce在３６５nm 处有

一个宽而强的峰,对应于 Ce的５dＧ４f跃迁.同时,Dy在

３５０Ｇ４００nm 处也有一系列的吸收峰,分别为３４８、３６２和

３８６nm,与Ce的发射很好地吻合,证明CeＧDy可能存在能

量传递过程.如图６(c),观察到一个非常宽的强峰在２００Ｇ
３５０nm,对应于Dy的监测波长下Ce的吸收峰.波长２５３
nm 用于激发时,可以观察到 Dy的特征发射,表明 Ce和

Dy之间存在的能量转移,这使得 Ce吸收能量之后把一部

分能量转移到 Dy.在２５３nm 激发波长下,观察到 Dy在

４８０和５７４nm 处的两个特征发射,对应于 Dy的４fＧ４f跃迁,位于４F９/２Ｇ６H１５/２和４F９/２Ｇ６H１３/２处.其中相对应

的黄光发射４F９/２Ｇ６H１３/２与受迫电偶极跃迁有关,其强度受到晶体场强度的强烈影响.这也与 Dy浓度的增
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加密切相关,如果两个特征峰的峰强度比例适合,黄光占主导作用,可能会产生白光.本实验中蓝光发射对

应４F９/２Ｇ６H１５/２的磁偶极跃迁占据主导作用,因此得到的样品都发出蓝色的光.在这项工作中,通过固定 Ce
的浓度,改变了Dy的浓度制作了一系列的样品,发现Dy的蓝色发射为主,这与单掺杂是一致的.但是从发

射出峰位置和发射光谱可以证明这两个离子之间存在的能量转移.

３　结论

本工作利用传统水热法成功合成了性能优良的Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Dy,CeＧTb,CeＧDy)荧光

粉.进一步证明CeＧTb、CeＧDy的能量传递过程.通过控制 Tb３＋ 和Ce３＋ 的掺杂浓度比,可以实现绿蓝双色

调制,丰富了Sr２LaF７ 基质材料的发光特性.Sr２LaF７:RE３＋ (RE＝Ce,Tb,Dy,CeＧTb,CeＧDy)荧光粉具有

优异的下转换发光性能,可以作为未来照明的合适候选材料.
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