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摘　要　利用无模板水热法成功合成出Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋／Ｅｒ３＋等一系列荧光粉，不断调节掺杂离子的

浓度，得到基于Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质中的最佳掺杂浓度比为２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋，并出现了浓度猝灭现象，由此可

判断Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋之间存在能量传递。通过改变泵浦功率的大小，发现在９８０ｎｍ 光源激发下Ｓｒ２ＬｕＦ７：

Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋荧光粉的发光过程为双光子过程，并分析了Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋之间可能的能量传递过程。最后研究了

在３２３～５２３Ｋ温度区间内，Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉的温度传感性能，基于２　Ｈ１１／２和４Ｓ３／２这两个

热耦合能级计算出荧光强度比（ＦＩＲ），ＦＩＲ对温度的依赖性，随着温度的升高，ＦＩＲ不断减小。随后利用荧

光强度比与温度的依赖关系计算了材料的相对灵敏度，得出在３２３Ｋ时达到最大灵敏度，为１．０１６％ Ｋ－１，

可以认为Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋是一种有前途的温度传感材料。
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１　引言

近年来随着各种技术的发展，对反应温度的测量要求越来越苛刻，传统的接触式温度计不再适用于各种

环境下对温度的测量［１－３］。由此对荧光强度比（ＦＩＲ）技术的研究备受关注，这种非侵入式的测量方法适用于

许多情况，如尺寸微小的活体细胞、快速移动的物体或强酸强碱、强电磁场环境下的温度测量［４－７］，目前基于

荧光强度比技术的荧光温度传感材料大多来源于材料的光学性质，如Ｅｒ３＋离子，它常作为荧光温度传感材

料的掺杂离子，这是由于它具有一对相邻的热耦合能级２　Ｈ１１／２和４Ｓ３／２，因此对温度的灵敏度相比其他离子更

高［８－１２］。Ｐｒａｔｉｋ　Ｓ等人采用水热法制备了Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺的ＫＹ３Ｆ１０核心及核壳纳米粒子，通过包覆核壳结

构提高了材料的上转换荧光强度和热灵敏度［１３］。Ｆｅｒｒｅｉｒａ等人采用非水解溶胶－凝胶的方法获得了ＧｄＶＯ４
纳米材料，利用此非传统方法得到了高灵敏度的Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺ＧｄＶＯ４ 荧光粉［１４］。

一直以来，稀土荧光粉都是研究者们重点关注的对象，从最初在照明领域的应用发展到现在的荧光探

针、生物成像、荧光温度计及防伪等多种应用，展示出了其优异的功能特性［１５－１７］。尤其是基于镧系离子的上

转换发光材料。镧系离子具有大量的激发态和较大的Ｓｔｏｋｅｓ位移，在９８０ｎｍ近红外光激发下显示出特殊

的窄带发光特性，并发出能量较高的短波长的光，这些特点使其在上转换发光领域的应用更有优势，因此，寻

找一种物理化学性质稳定、荧光寿命长、荧光强度高的上转换纳米粒子具有重要意义。上转换发光的强度与

材料的基质、物相、掺杂离子浓度和尺寸形貌等息息相关，氟化物常常作为上转换发光的基质材料，它们的声

子能量很低，减小了非辐射弛豫的可能性，同时它较高化学稳定性可以使得材料的光稳定性增加［１８－２０］。

本文中采用无模板的一步水热法合成了一系列Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋／Ｅｒ３＋荧光粉，以９８０ｎｍ近红外

光作为激发光源，研究了Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋荧光粉的上转换发光性能，通过调节掺杂离子浓度得到基于

Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质的Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋的最佳掺杂浓度比，并分析了Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋离子之间可能的能量传递过程，最后

探讨了Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋的光学测温性能。

２　实验部分

２．１　实验试剂与仪器

原料Ｌｎ２Ｏ３（Ｌｎ＝Ｌｕ、Ｙｂ、Ｅｒ、Ｈｏ）的质量分数为９９．９９％，均购自中国川东化学试剂公司，其他原料如

ＮＨ４Ｆ（９９．９％）、硝酸（ＨＮＯ３、ＡＲ）等购自上海阿拉丁生物化学有限公司，ＳｒＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（９９．５％）购自上海麦

克林生物有限公司。

样品的晶体结构和成分识别都是采用多晶粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），是在 ＭＳＡＬＸＤ３仪器上进行的，电

流和电压控制为２０ｍＡ，３６ｋＶ，以扫描速度为１６°／ｍｉｎ从１０°扫描到８０°，荧光发射谱图是由以９８０ｎｍ近

红外连续波（ＮＩＲ）激光二极管（ＬＤ）耦合光纤作为激发源的Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ　ＬＳ５５荧光光谱仪检测，此外，利用

高温荧光控制器（ＴＡＰ－０２）对样品的温度敏感性进行评估。

２．２　实验过程

所有样品均采用简易的一步水热法制备，在这之前，需要将一定数量的稀土氧化物溶于浓硝酸中，经过

加热、溶解、不断搅拌等操作，将多余的硝酸蒸发出去，得到中性的稀土硝酸盐。除稀土氧化物外，其他实验
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试剂直接用于合成。我们以Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋的合成过程为例，向５０ｍＬ烧杯中倒入３０ｍＬ

去离子水作为溶剂，随后依次向其中加入２ｍｍｏｌ　ＳｒＣｌ２ 溶液、０．７７ｍｍｏｌ的Ｌｕ（ＮＯ３）３ 溶液、０．２ｍｍｏｌ　Ｙｂ

（ＮＯ３）３ 溶液、０．０３ｍｍｏｌ　Ｈｏ（ＮＯ３）３ 溶液，搅拌２０ｍｉｎ后加入７ｍｍｏｌ　ＮＨ４Ｆ，继续搅拌３０ｍｉｎ使其充分

反应，得到白色浑浊前驱体，最后将其转移到５０ｍＬ的聚四氟乙烯高温反应釜中，在２００℃下保温反应

２４ｈ。反应完成自然冷却后，将所得混合物离心，用去离子水和乙醇多次洗涤，得到的白色固体在６０℃下烘

干，即可得到目标产物Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋。其他样品合成过程都与此相似。

３　结果与讨论

３．１　物相形貌

图１（ａ）展示的是Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质和掺杂了不同浓度Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋／Ｅｒ３＋的Ｓｒ２ＬｕＦ７ 荧光粉的ＸＲＤ谱图，

我们可以看到，与标准卡片（ＰＤＦ＃８２－０６４０）相对比，每一个衍射峰都几乎重合，并且没有多余任何杂峰，表

明已成功合成出Ｓｒ２ＬｕＦ７ 的物相，且镧系离子已取代Ｓｒ２ＬｕＦ７ 晶体中的Ｌｕ３＋成功掺杂到基质晶格中，并没

有改变整个基质的物相。这是由于Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋、Ｈｏ３＋离子的半径与Ｌｕ３＋非常接近［ｒ（Ｙｂ３＋）＝０．０８６ｎｍ，

ｒ（Ｅｒ３＋）＝０．０８８ｎｍ，ｒ（Ｌｕ３＋）＝０．０８５ｎｍ］。此外，将掺杂了Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋／Ｅｒ３＋的Ｓｒ２ＬｕＦ７ 与标准卡片进

行对比，整体向左有一定角度的偏移，这表明发生了晶格的膨胀，进一步证明了镧系离子已成功掺杂到了基

质晶格中。图１（ｂ）为放大５万倍后Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质的扫描电镜图，可以看到采用水热法得到的样品粒径非常

小，形貌为无规则纳米颗粒。

图１　（ａ）Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质及Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋／Ｅｒ３＋荧光粉的ＸＲＤ谱图；（ｂ）Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质的ＳＥＭ图

为进一步观察Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质的晶体结构，对其进行了ＴＥＭ测试，结果如图２所示。图２表明纳米颗粒

样品没有规则，平均直径约为４０ｎｍ，与图１（ｂ）中ＳＥＭ测试结果基本一致。图２的ＨＲＴＥＭ显示晶面间距

为０．３３ｎｍ，对应于Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质的（１１１）晶面。清晰的晶格条纹说明材料结晶良好，高的结晶度有利于荧

光粉材料获得优良的荧光性质。

图２　（ａ）Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质的ＴＥＭ图和（ｂ）其选定区域的 ＨＲＴＥＭ图
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３．２　Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋的上转换发光性质

图３展示的是掺杂了不同浓度Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋的Ｓｒ２ＬｕＦ７ 荧光粉在近红外９８０ｎｍ光源激发下得到的上转

换发射光谱。从图中可以发现，不论Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋离子的掺杂浓度改变为多少，荧光粉的发射峰都只出现了

５４０ｎｍ和６４４ｎｍ两个位置，区别只在于发射强度的大小，因此我们可以通过改变掺杂离子的浓度，找出最

佳的发光掺杂比。而位于５４０ｎｍ的绿光发射和６４４ｎｍ的红光发射都属于 Ｈｏ３＋的特征发射峰，分别对应

于 Ｈｏ３＋的５Ｓ２－５Ｉ８ 和５Ｆ５－５Ｉ８ 的能级辐射跃迁，由于绿光发射与红光发射的强度接近，因此Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／

Ｈｏ３＋荧光粉呈现的显色是黄色。图３（ａ）显示的是在保持Ｙｂ３＋浓度为２０％的情况下，随着不断增加 Ｈｏ３＋

的浓度，样品的发光强度开始是增强的，若继续增加，只使得荧光强度减小，结果表明在 Ｈｏ３＋掺杂浓度为

３％时发光强度达到最大。同样，图３（ｂ）中显示了在控制Ｈｏ３＋浓度为３％时，不断增加Ｙｂ３＋的浓度，样品的

发射强度起先是增强的，但当 Ｙｂ３＋浓度达到２０％后，若继续增加 Ｙｂ３＋浓度，发射强度则开始降低，因此

Ｙｂ３＋的最佳掺杂浓度为２０％。在这两组实验中，都出现了荧光强度先增加后减小的现象，这是由于浓度猝

灭的影响，进一步验证了Ｙｂ３＋与 Ｈｏ３＋之间存在有效的能量传递现象。通过改变掺杂离子的浓度，我们得

到了基于Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质关于Ｙｂ３＋和 Ｈｏ３＋的最佳掺杂浓度分别为２０％，３％。

图３　（ａ）Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，ｘ％Ｈｏ３＋（ｘ＝０．０１，０．０３，０．０５，０．０７）荧光粉和（ｂ）Ｓｒ２ＬｕＦ７：ｙ％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋

（ｙ＝０．１５，０．２０，０．２５，０．３０）荧光粉的上转换发射光谱图

３．３　Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋的上转换发光机制

根据上转换发光机制，样品的发射强度与泵浦功率之间存在一定联系，关系式为［２１］ＩＵＣ∝Ｐｎｐｕｍｐ，式中的

ＩＵＣ代表的是样品的发射积分强度，Ｐ 表示泵浦功率，ｎ表示上转换过程中所需要的泵浦光子数［２２］。如图４
（ａ）所示，我们探究了Ｓｒ２ＬｕＦ７ 共掺Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋样品的上转换发射强度随泵浦功率变化关系，可以看到随着

泵浦功率的不断增大，样品的荧光强度也不断增强且荧光峰位置不变。随后将不同泵浦功率下得到的在

５４４ｎｍ及６４４ｎｍ处的荧光积分强度分别取对数与泵浦功率的对数进行线性拟合得到两条拟合直线，该直

线的斜率即为ｎ值。如图４（ｂ）中，５４０ｎｍ处的绿光发射ｎ值及６４４ｎｍ处的红光发射ｎ值分别为１．５８５和

１．６５４，都与２相近，证明在Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质中Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋共掺上转换发光为双光子过程。

图４　（ａ）不同激发功率下的Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋的发射光谱图；（ｂ）激发功率与发射峰强度的关系图
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Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋荧光粉的上转换机制为能量转移上转换（ＥＴＵ）［２３］，其中具体的传递过

程如图５所示。Ｙｂ３＋离子受到９８０ｎｍ近红外光的激发后，从基态２Ｆ７／２能级跃迁至２Ｆ５／２能级，处于激发态的

Ｙｂ３＋不稳定，随后通过能量传递和基态吸收的方式将能量传递给 Ｈｏ３＋，Ｈｏ３＋接受到来自Ｙｂ３＋的能量后从

基态５Ｉ８ 能级跃迁至５Ｉ６ 能级，在５Ｉ６ 能级上的粒子再次收到来自Ｙｂ３＋的能量传递和激发态吸收，一部分继续

跃迁至更高的５Ｓ２ 能级，另一部分粒子经过无辐射跃迁后到较低的５Ｉ７ 能级，在５Ｉ７ 上的粒子吸收能量再一次

跃迁至较高的５Ｆ５能级，处于５４０ｎｍ处的绿光发射和６４４ｎｍ处的红光发射则是因由５Ｆ５能级和５Ｓ２ 能级上

的粒子经过辐射跃迁回到基态时所发出的。

图５　Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋荧光粉的

上转换发射能量传递图

　　　
图６　Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉在

不同温度下的上转换发射图

３．４　Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋的温度特性研究

Ｅｒ３＋是上转换纳米粒子中温度敏感特性研究的主要镧系离子，这主要归因于它的一对热耦合能级，并

且其发射强度积分与温度有一定相关性。根据前面所得到的最佳掺杂浓度比，此次我们探究了Ｓｒ２ＬｕＦ７：

２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉对温度的敏感性，判断其是否具有光学测温领域的应用潜力。图６显示的是在

３２３～５２３Ｋ温度范围内Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉的荧光发射谱图，可以看到即使在不同温度

下，三个发射峰的位置都没有改变，分别位于绿光区的５２０ｎｍ、５４０ｎｍ和红光区的６５１ｎｍ，三个发射峰都

属于Ｅｒ３＋的特征发射峰，分别对应于２　Ｈ１１／２－４Ｉ１５／２、４Ｓ３／２－４Ｉ１５／２、４Ｆ９／２－４Ｉ１５／２能级。随着温度的不断升高，位于

５４０ｎｍ和６５１ｎｍ处的发射峰强度不断减小，这主要是由于温度升高后能级间的热耦合增强，增加了非辐

射弛豫和交叉弛豫的可能性，而５２０ｎｍ处的发射峰却不断增大。为进一步分析发射强度与温度的关系，图

７（ａ）展示了不同温度下５４０ｎｍ和６５１ｎｍ处的发射强度对比图，可以看到虽然两个位置的发射峰强度都在

下降，但位于５４０ｎｍ处的发射峰强度降低的要比６５１ｎｍ处的快，在４４８Ｋ之后位于６５１ｎｍ处的红光发射

要比５４０ｎｍ处的绿光发射强，以此推断在Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质中Ｅｒ３＋的４Ｓ３／２能级对温度的敏感性比４Ｆ９／２更强。

图７　（ａ）不同温度下在５４０ｎｍ和６５１ｎｍ处发射峰强度对比图；（ｂ）Ｌｎ（ＦＩＲ）与Ｋ－１的线性拟合图

若我们只考虑２　Ｈ１１／２和４Ｓ３／２两个热耦合能级与温度的关系，在遵循玻尔兹曼分布规律的情况下，５２０ｎｍ
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和５４０ｎｍ的荧光强度比（ＦＩＲ）可以表示为［２４，２５］

ＦＩＲ＝
ＩＨ
ＩＳ
＝Ｃｅｘｐ－Δ

Ｅ
ｋＢＴ（ ）， （１）

式中ＩＨ表示的２　Ｈ１１／２能级的荧光积分强度，ＩＳ为４Ｓ３／２能级的荧光积分强度，ΔＥ 表示两个热耦合能级之间的

能极差，ｋＢ是玻尔兹曼常数。随后将荧光强度比（ＦＩＲ）做对数后与绝对温度的倒数的关系进行线性拟合，可

以更直观地观察到荧光强度比对温度的依赖关系，如图７（ｂ）所示，拟合直线的斜率约为－１　０６０．３。

图８　相对灵敏度Ｓｒｅｌ与温度的非线性拟合图

相对灵敏度（Ｓｒｅｌ）是判断一个材料的温度依赖性能最直接

的表现。相对灵敏度与温度的关系式可以表示为［２６，２７］

Ｓｒｅｌ＝
ｄＦＩＲ
ｄＴ

１
ＦＩＲ ＝

Ｅ
ｋＢＴ２

。 （２）

根据荧光强度比与温度的关系拟合直线所得到的斜率，将

其代入上式，可以得到不同温度下的相对灵敏度，最后经由非

线性拟合得到如图８所示的曲线，可以看到，在３２３Ｋ 时，

Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉的相对灵敏度达到最大，

为１．０１６％ Ｋ－１。如图表１所示，ＮａＢｉＦ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋的灵敏

度最大，在３０３Ｋ时为１．２４％ Ｋ－１，ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋的灵

敏度最小，在３０３Ｋ时为０．５２％ Ｋ－１，ＣａＷＯ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ 荧光粉在３００Ｋ 时相对灵敏度达到最大，为

１．００９％ Ｋ－１，与本文中得到的结果最为接近。这表明Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋作为氟化物，是一种非

常有潜力的光学测温材料，相比其他类型的上转换纳米粒子材料，也具有优异的温度敏感性能。
表１　不同基质荧光材料共掺Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋的相对灵敏度比较

基质材料 Ｔｍａｘ／Ｋ　 ＳＲｍａｘ（％Ｋ－１） 参考文献

Ｓｒ２ＬｕＦ７：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３２３　 １．０１６ 本工作

ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３０３　 ０．５２０ ［２８］

ＹＶＯ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３００　 ０．８６０ ［２９］

ＢａＭｏＯ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３０３　 ０．９５１ ［３０］

ＣａＷＯ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３００　 １．００９ ［３１］

ＮａＹ（ＭｏＯ４）２：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３０３　 １．０７１ ［３２］

ＧｄＶＯ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３０７　 １．１１０ ［３３］

ＮａＧｄＦ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ２９８　 １．１２０ ［３４］

ＮａＢｉＦ４：Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ ３０３　 １．２４０ ［３５］

４　结论

本文采用的无模板的简易一步水热法成功合成出了Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，ｘ％Ｈｏ３＋（ｘ＝１，３，５，７），

Ｓｒ２ＬｕＦ７：ｙ％Ｙｂ３＋，３％Ｈｏ３＋（ｙ＝１５，２０，２５，３０），Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋一系列荧光粉，并通过

ＸＲＤ谱图验证分析了其结构物相。通过调节掺杂离子的浓度，得到了在Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质中的最佳掺杂浓度分

别为２０％Ｙｂ３＋和３％Ｈｏ３＋，随后通过调节泵浦功率，验证了在Ｓｒ２ＬｕＦ７ 基质中Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋共掺体系是一个

双光子过程，并分析了Ｙｂ３＋／Ｈｏ３＋能量传递的过程。最后探究了Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉的

温度敏感性能，在３２３～５２３Ｋ温度区间内，５４０ｎｍ和６５１ｎｍ处的发射峰强度逐渐减小，５２０ｎｍ处发射峰

强度逐渐增大，且ＩＨ与ＩＳ的荧光强度比随着温度的升高逐渐减小，最后分析了Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％

Ｅｒ３＋的相对灵敏度，在３２３Ｋ时达到最大，为１．０１６％ Ｋ－１，证明Ｓｒ２ＬｕＦ７：２０％Ｙｂ３＋，３％Ｅｒ３＋荧光粉是一

种优异的光学测温材料。
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