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摘　要　通过温和水热法制备了氟化锶(SrF２)∶Yb,Er,Mn纳米晶.采用 X射线衍射、扫描电子显微镜、荧光分

析对制备的纳米晶微结构、形貌、发光性能进行表征.结果表明,纳米晶微结构为面心立方晶相,形貌为类球形,随着

Mn２＋ 离子的掺入,样品发生晶格畸变,粒径减小,发光强度减弱,Er３＋ 离子的红/绿发光强度比增大,发光颜色从绿光

区向红光区移动.分析了 Mn２＋ 的掺入对样品微结构、形貌、发光性能的影响.通过样品发光强度与激发功率的关

系,分析了SrF２∶Yb,Er,Mn纳米晶的上转换发光机制.
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Abstract　SrF２∶Yb,Er,Mnnanocrystalswerepreparedbyamildhydrothermalmethod．Themicrostructure,

morphologyandluminescencepropertiesofasＧpreparedsamplewerecharacterizedbyXRD,SEMandFA．Theresults
showedthatthemicrostructureofsamplewasfaceＧcenteredcubiccrystalphase,andhadmorphologyofsphericalＧlike．
Withtheadditionof Mn２＋ ions,thelatticeofsamplewasdistorted,theparticlesizedecreased,theluminescence
intensityweakenedandthered/greenluminescenceratioincreased．Theluminescenceshiftedfromthegreenregionto
theredregion．TheeffectsofMn２＋ onthemicrostructure,morphologyandluminescencepropertiesofthesampleswere
analyzed．The upconversionluminescence mechanism ofsample wasanalyzed bytherelationship betweenthe
luminescenceintensityandtheexcitationpower．
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　　稀土氟化物上转换材料由于在生物成像[１]、疾
病诊疗[２]、生物传感检测[３Ｇ４]等领域的应用潜力而成

为近年来的研究热点.生物组织对６００nm 以下短

波光的强吸收,使得作为荧光探针的上转换材料的

应用仍旧受限[５].近红外光谱范围(７００~１１００nm)
及红色区域(６００~７００nm)被称为生物组织的“光学

窗口”,在此光谱范围,生物组织的光散射、吸收和自

发荧光是最小的[６],因此,调节激发光与发射光进入

“光学窗口”成为生物组织荧光成像的关键问题.通

过适当掺杂 Yb,Tm,Er,Ho离子,易获得上转换的

纯蓝 光 和 绿 光,但 很 难 获 得 纯 红 光.四 氟 钇 钠

(NaYF４)是公认最好的上转换材料基质,而 NaYF４∶
Yb,Er纳 米 晶 是 最 受 关 注 的 上 转 换 荧 光 探 针,

NaYF４∶Yb,Er荧光探针通常发射明亮的绿光(~
５５０nm)和微弱的红光(~６６０nm),由于绿光的浅穿

透度及红光的低强度,导致信号无法检测[７].因此,
通过调控绿光和红光的发射,达到降低或消除绿光

而增强红光的效果,成为实际应用中须解决的问题.

Tian等[８]通过水热法制备了 Mn２＋ 掺杂的 NaYF４∶
Yb,Er纳米晶,研究了不同掺杂量对 NaYF４∶Yb,
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Er纳米晶微结构、形貌、尺寸、发光性能的影响,发
现 Mn２＋ 掺杂量达到３０％(摩尔分数,下同)时,可获

得纯净的红光,Mn２＋ 与 Er３＋ 的能量传递增强了红

光减弱了绿光.Hu等[９]研究了掺入过渡金属离子

(Mn２＋ 和Fe３＋ )对 NaYF４∶Yb,Er纳米晶发光性能

的影响.结果表明:Mn２＋ 掺杂量为１０％,可使纳米

晶红光增强１４倍;Fe３＋ 掺杂量为３０％,其红光增强

２４倍;纳米粒子结晶度的提高及Er３＋ 周围电子云的

重分布是影响纳米晶发光性能的根源.
钙钛矿型碱土金属氟化物氟化锶(SrF２)声子能

量低(~３５０cm－１)[１０]、光化学性质稳定、透射范围

广,适合作为稀土掺杂的发光材料基质.在碱土金

属氟化物SrF２∶Yb,Er上转换材料中掺入 Mn２＋ 并

研究其影响机制,尚未见文献报道.本研究采用温

和水热法一步合成了SrF２∶Yb,Er,Mn纳米晶,讨
论了 Mn２＋ 掺杂量对样品微结构、形貌、发光性能、
上转换发光机制的影响,为基于碱土金属氟化物的

红光上转换材料的研究及应用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

氧化镱(Yb２O３)、氧化铒(Er２O３),纯度均为

９９􀆰９％,均由上海同纳环保科技有限公司生产;氯化

锶(SrCl２６H２O),分析纯;氯化锰(MnCl２４H２O),分
析纯;氟化铵(NH４F),分析纯;浓硝酸(HNO３),分
析纯;盐酸(HCl),分析纯;氨水(NH３H２O),分析

纯,均为成都市科龙化工试剂厂生产.

１􀆰２　样品制备与表征

将稀土氧化物用浓 HNO３ 溶解制备稀土离子

溶液,准确称取SrCl２６H２O 加入反应釜内衬,加去

离子水,磁力搅拌,量取稀土离子溶液加入反应釜内

衬;称取 NH４F(F－ 过量１倍)溶于去离子水,逐滴

加入搅拌中的反应釜内衬,滴加完毕再搅拌１５min,
用 HCl和 NH３H２O 调节溶液pH＝４;将反应釜内

衬装入不锈钢外套,旋紧,放入烘箱,１８０℃ 恒温

２４h,自然冷却;用去离子水和无水乙醇轮流清洗并

离心２次,将清洗后的沉淀放入７０℃烘箱干燥１２h,
将样品研成粉末待测.

样品的物相采用 X 射线衍射仪(XRD,Rigaku
SmartLab型,日本理学株式会社)测定,辐射源为

Cu靶 Kα射线(波长为０􀆰１５４０６nm),管电压４０kV,
管电流３０mA,扫描速率４(°)/min,扫描范围２０~
８０°;采用扫描电子显微镜[SEM,MIRA３GMU/

GMH 型,泰思肯(中国)有限公司]对样品进行微观

形貌分析,加速电压为２０kV;以多模光纤耦合激光

器(波长９８０nm,上海熙隆光电科技有限公司)为外

接光源,采用荧光分析仪(HitachiFＧ７０００型,日立

高新技术公司)研究样品的发光性能,所有测试均在

常温下进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　Mn２＋掺杂量对SrF２∶Yb,Er纳米晶微结构、形
貌、发光强度的影响

图１为掺入不同量 Mn２＋ 的SrF２∶Yb,Er纳米

晶XRD 谱图.从图看出,显现的 ８ 个特征峰与

PDF＃０６Ｇ０２６２ 卡 片 衍 射 峰 一 致,无 氟 化 亚 锰

(MnF２)等杂相,表明获得的是纯立方相的SrF２ 多

晶结构.从衍射峰位来看,５个样品都向高角度偏

移,掺入 Mn２＋ 越多,偏移越大;同一样品各峰偏移

量也不 同,越 往 高 角 度,峰 的 偏 移 越 大,这 表 明

Mn２＋ 和 Yb３＋ 、Er３＋ 已成功掺入基质,取代了 Sr２＋

晶格位.

图１　掺入不同量 Mn２＋ 的SrF２∶Yb,Er纳米晶

XRD谱图

由于 Mn２＋ (０􀆰０８１nm)、Yb３＋ (０􀆰０８６nm)、Er３＋

(０􀆰０８８nm)半径远小于Sr２＋ 半径(０􀆰１１２nm),根据

布拉格方程[见式(１)],Sr２＋ 被取代后,晶面间距d
变小,θ增大,导致衍射峰向高角度偏移.

２dsinθ＝nλ (１)

　　式中,d 为晶面间距,nm;θ为入射线、反射线与

反射晶面之间的夹角,(°);n 为反射级数;λ 为 X射

线波长,nm.
由谢乐公式[１１][见式(２)]计算SrF２ 纳米晶的

平均粒径,得到 Mn２＋ 掺杂量０~４０％的样品平均粒

径分别为６２􀆰２,２４􀆰３,２４􀆰１,２４􀆰７,２６􀆰８nm.
D ＝kλ/βcosθ (２)

　　式中,D 为晶粒垂直于晶面方向的平均厚度,

nm;k为谢乐常数,取０􀆰８９;λ 为 X 射线波长,nm,
取０􀆰１５４０５６;β为校准衍射峰半高宽,rad;θ为衍射

角度,(°).
未掺 Mn２＋ 的样品结晶性最好,粒径明显大于
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掺杂 Mn２＋ 的 SrF２ 晶粒,这表明部分 Mn２＋ 进入

SrF２ 基质晶格取代Sr２＋ ,引起晶格畸变,导致c 轴

择优取向性增强,抑制了SrF２ 的晶粒生长,晶粒变

小,但并未改变SrF２ 的晶相结构.
图２为掺入不同量 Mn２＋ 的SrF２∶Yb,Er纳米

晶SEM 图.从图可以看出,样品的形貌呈类球形.
从晶粒大小来看,未掺入 Mn２＋ 的样品[见图２(a)]
粒径远大于掺入 Mn２＋ 的样品,掺入 Mn２＋ 的 SrF２

纳米晶粒径在１０~４０nm,平均粒径与 XRD计算值

接近,这进一步证实了 Mn２＋ 的掺入抑制了SrF２ 晶

粒的晶化生长.

图２　掺入不同量 Mn２＋ 的SrF２∶Yb,Er纳米晶SEM 图

[(a)Mn２＋ 掺杂量０;(b)Mn２＋ 掺杂量１０％;(c)Mn２＋

掺杂量２０％;(d)Mn２＋ 掺杂量３０％;(e)Mn２＋ 掺杂量４０％]

图３为SrF２∶Yb,Er,Mn纳米晶在９８０nm 红外

光激发下的发射光谱图.可以看出,随着 Mn２＋ 掺

入量从１０％增大到４０％,发光强度明显减弱.内插

图为未掺入 Mn２＋ 和掺入１０％ Mn２＋ 的样品发光曲

线对比图,未掺入 Mn２＋ 样品的发光强度是掺入

１０％ Mn２＋ 的１２０倍.发光强度的锐减,一方面是

由于SrF２∶Yb,Er,Mn结晶性变差,粒径大幅缩小,
上 转 换 发 光 性 能 随 着 纳 米 晶 粒 径 的 减 小 而 降

低[１２Ｇ１３],激活剂 Er３＋ 离子大量游离于晶粒表面,

图３　SrF２∶Yb,Er,Mn纳米晶发射光谱图

YbＧEr间能量传递受到晶粒表面各种猝灭中心的影

响;其次是 Mn２＋ 的掺入,形成 YbＧMnＧEr能量传输

屏障,阻碍了 YbＧEr之间直接的能量传递,随着

Mn２＋ 掺入量的增大,这种浓度猝灭效应越明显.

２􀆰２　Mn２＋ 对SrF２∶Yb,Er发光颜色的影响及上转

换机制分析

根据测得的发光曲线计算SrF２∶Yb,Er,Mn的

CIE 色 坐 标,其 色 坐 标 值 分 别 为 a(０􀆰２７２６,

０􀆰７１１２)、b(０􀆰３３０６,０􀆰６５２３)、c(０􀆰３４３３,０􀆰６３８０)、d
(０􀆰３３３３,０􀆰６４６６)、e(０􀆰４４４１,０􀆰５３２４),对应 Mn２＋

的掺杂量为０、１０％、２０％、３０％、４０％.图４标出了

a~e的 CIE色坐标位置.可以看出,未掺杂 Mn２＋

的样品以绿光发射为主,发光颜色位于绿光区,随着

Mn２＋ 掺入量的增大,发光色坐标往红光区移动,说
明样品的红/绿发光强度比(I红/I绿 )在增大,I红/I绿

的变化如图５所示.这说明 Mn２＋ 的掺入可以改变

Er３＋ 的发射光谱,增强红光发射强度,从而增大I红/

I绿 .通过 Mn２＋ 的适当掺杂及一定的工艺,可以制

备出以红光发射为主的单红光上转换材料.

图４　Mn２＋ 掺杂量不同的样品CIE色坐标图

图５　Mn２＋ 掺杂量不同的样品I红/I绿 变化图

Er３＋ 红光增强源于引入过渡金属离子后其周

围环境(电子分布密度及晶场对称性)的改变以及

Mn２＋ 和 Er３＋ 之间的能量交叉弛豫.Mn２＋ 半 径

(０􀆰０８１nm)远小于 Sr２＋ 半径(０􀆰１１２nm),晶格中

Sr２＋ 被 Mn２＋ 取代,晶格常数减小,引起晶格的收

缩,从而降低了晶场的对称性,这将影响位于立方相

晶格位上掺杂的稀土离子间的相互作用,减小Er３＋

的猝灭,增大Er３＋ 离子４f电子的跃迁几率,增强红

光发射[１４].
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图６为在不同功率激光泵浦作用下样品的发射

光谱图.发光强度随激发功率的增大而增大,发光

强度与激发功率间的关系可近似地表示为IUP∝
(IIR)n,其中IIR为红外激光强度,IUP为上转换发光

强度.根据测定值对发光强度和激发功率取对数,
在坐标系描点,再拟合曲线,所得斜率即为n 值,n
为发射一个光子所需的红外光子数,从而确定发光

机制为n 光子过程[１５].图６内插图为５２３,５４１,

６５５nm 发光的双对数曲线及拟合值,由n 值２􀆰２１,

１􀆰８８,２􀆰１２可知绿光和红光发射均为双光子(≈２)
过程.

图６　在不同功率激光泵浦作用下样品的发射光谱图

(内插图为发光强度与激发功率的双对数曲线图)

图７为 YbＧErＧMn离子能级及跃迁示意图,它
展示了可能的上转换机制:Yb３＋ 吸收红外光子,从
基态２F７/２跃迁到２F５/２激发态能级,再无辐射弛豫到
２F７/２基 态 能 级,将 能 量 传 递 给 Er３＋ .Er３＋ 吸 收

Yb３＋ 传递的能量(ET１＋ET３),从基态４I１５/２激发到
４F７/２能级,然后在声子辅助下无辐射弛豫到２H１１/２

和４S３/２ 能级,再分别跃迁回４I１５/２ 基态能级,发出

５２３nm和５４１nm 的绿光.布居到４I１１/２能级的Er３＋

无辐射弛豫到４I１３/２能级,再吸收 Yb３＋ 传递的能量

(ET２),激发到４F９/２能级,以及 Er３＋ 从４S３/２弛豫到
４F９/２能级,４F９/２能级的这两种布居,都不是主要过

程,因为声子辅助的作用不强,因此,通常情况下,从
４F９/２跃迁回４I１５/２能级所发出的６５５nm 红光都较弱,
这是有充分证据的[１５Ｇ１６].Er３＋ 红光发射的增强,主
要归因于 Mn２＋ 吸收带与 Er３＋ 几个亚稳态能级

(４F７/２、２H１１/２、４S３/２)间的共振能量传递[１７].由于

Mn２＋ 的４T１能级略低于Er３＋ 的４S３/２能级,Er３＋ 的几

个亚稳态能级无辐射弛豫(４F７/２→２H１１/２、２H１１/２→
４S３/２、４S３/２→ ４F９/２),将 能 量 共 振 传 递 (ET４)给

Mn２＋ ,使其从６A１基态能级激发到最低激发态４T１

能级(寿命为３０ms的亚稳态能级)[１８],Mn２＋ 从亚稳

态能级４T１返回６A１基态能级,将能量(ET５)回传给

Er３＋ ,将Er３＋ 从４I１５/２基态激发到４F９/２能级,增强了
４F９/２能级的布居,从而增强了红光的发射[１９].

图７　SrF２∶Yb,Er,Mn上转换机制图

３　结论

采用温和水热法制备了SrF２∶Yb,Er,Mn类球

形纳米晶,研究了 Mn２＋ 对纳米晶微结构、形貌、粒
径、发光性能、发光机制的影响.结果表明,Mn２＋ 的

掺杂会导致SrF２ 晶格畸变,改变激活剂 Er３＋ 离子

周围环境及晶场对称性,会抑制晶粒生长,减小纳米

晶粒径,降低发光强度,但不会改变其晶相结构.由

于Er３＋ 周围晶场对称性降低,以及 Mn２＋ 与Er３＋ 之

间的交叉弛豫,增强了 Er３＋ 离子４F９/２能级的布居,
致使其红光发射增强,I红/I绿 增大,发光往红光区

移动.由样品的发光强度与激发功率的关系,确定

了Er３＋ 的绿光和红光发射均为双光子过程,依据

Yb３＋ ,Er３＋ ,Mn２＋ 掺杂离子的能级布居和能量传递

过程分析了纳米晶的上转换发光机制.
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