
书书书

激光与光电子学进展
４８，０３１６０２（２０１１） 犔犪狊犲狉牔犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犘狉狅犵狉犲狊狊 ○Ｃ２０１１《中国激光》杂志社

犢犉３∶犈狌
３＋的水热合成和发光性质

朱国贤１，２　李永大１　王兴权１　李　松２　黄玉亮２
１ 长春理工大学理学院，吉林 长春１３００２２

２ 湛江师范学院化学科学与技术学院，广东 湛江（ ）
５２４０４８

摘要　采用水热法合成了Ｅｕ
３＋单掺ＹＦ３ 荧光粉。分析了样品的结构与形貌，结果表明，所合成的样品为单相，颗

粒粒度分布均匀。测定了ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋的激发和发射光谱，结果显示，激发光谱峰值分别为３２０，３６５，３８６，３９７，４１８和

４６７ｎｍ，激发主峰峰值位于３９７ｎｍ；发射光谱由位于５９１ｎｍ（５Ｄ０→
７Ｆ１）和６１２ｎｍ（

５Ｄ０→
７Ｆ２）两组线状峰构成，并

以５Ｄ０→
７Ｆ１磁偶极跃迁发射最强，表明Ｅｕ

３＋离子在ＹＦ３ 中主要占据反演对称中心的格位，呈现橙红色发光。分析

了Ｅｕ３＋离子浓度对样品发光强度的影响，随Ｅｕ３＋浓度的增大，发射峰强度先增大；当Ｅｕ３＋浓度为２％时，峰值强度

最大；而后随Ｅｕ３＋浓度的增大，峰值强度减小。
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１　引　　言

氟化钇（犢犉３）化学稳定性好、折射率低、在红外区透射性能强，其单晶体可用作光学镀膜、光纤掺杂、激

光晶体和激光放大器等［１］。犢３＋无４犳电子，具有密闭的壳层，结构稳定，光的吸收和发射较弱，属于荧光惰

性，是研究稀土离子光谱性质的合适基质材料［２，３］。稀土犈狌３＋离子具有较好的发光性能。它能发射单色性

好，量子效率高的红色荧光而广泛用于照明、阴极射线管（犆犚犜）和等离子平板显示（犘犇犘）等多个领域的发光

材料中［４～８］。

氟化物一般通过传统的高温固相反应法来合成，然而，固相反应法需要高温和惰性气体保护，而且发光

中心在基质中分散很不均匀，影响其发光效率。因此寻求一种适宜的合成方法，对氟化物发光材料的应用与

０３１６０２１
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研究具有重要的意义。水热合成法是以水为溶剂，在密闭体系中，在一定的温度和溶液的自生压力下，原始

混合物进行反应合成新化合物的方法。该方法具有合成温度低，反应过程易于控制，产物纯度高，晶向好，粒

度小和物相均匀等优点而成为有效的新材料合成方法之一［９～１３］。本文采用水热法合成了犢犉３∶犈狌
３＋，并考

察了其光谱性质。

２　实　　验

以犢２犗３（９９．９９％），Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％），ＨＦ（分析纯），ＮＨ４ＨＦ２（分析纯）为原始原料，分别称取１．１３１２ｇ

Ｙ２Ｏ３（０．０１ｍｏｌ），０．１４０４ｇＥｕ２Ｏ３（０．０００４ｍｏｌ），用去离子水调至糊状，缓慢加热并不断搅拌；再加入少量

去离子水，在不断搅拌下小心加入５．７０５０ｇＮＨ４ＨＦ２（０．１ｍｏｌ），待它们溶解后，迅速转入２０ｍＬ聚四氟乙

烯为衬套的不锈钢反应釜中；加入适量的无离子水，用氢氟酸把混合物的ｐＨ值逐渐调整为３～４，搅拌均匀

后，再加入无离子水至填充度为８０％。拧紧釜盖，在烘箱中于２２０℃ 晶化５天，自然冷却至室温取出，过滤，

分别用去离子水（５×１０ｍＬ）和用无水乙醇（５×１０ｍＬ）洗涤，于空气中自然干燥，即得Ｅｕ３＋摩尔分数为２％

的ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋（ＹＦ３∶２％Ｅｕ

３＋）白色粉末。

用日本ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘⅡＢ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测量样品的晶体结构，辐射源ＣｕＫα１（λ＝０．１５４１ｎｍ）；

用日本ＨｉｔａｃｈｉＳ５７０环境扫描电子显微镜（ＥＳＥＭ）观察样品的形貌和粒径大小；用日立ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光光

谱仪测试样品的激发和发射光谱。

３　结果与讨论

３．１　产物的结构与形貌表征

图１是水热法合成的ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋的ＸＲＤ图。结晶学数据与ＪＣＰＤＳ３２１４３１的ＹＦ３ 标准卡一致，属正交

晶系。在基质ＹＦ３ 中掺杂少量稀土离子对产物结构无明显影响，表明制备出的ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋为单相。

图２是水热法合成的ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋于室温下的ＥＳＥＭ照片。取少量样品，利用乙醇溶解超声分散后，在Ｓｉ

片上镀金，经环境扫描电子显微镜测试所得。从图２中可以看出，产物外形为规则立方体且颗粒分布均匀，

颗粒大小约为１．５μｍ，说明在水热条件下反应物浓度分布均匀，得到结晶良好的纯净产物。

图１ ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＹＦ３∶Ｅｕ
３＋

图２ ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋的ＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＹＦ３∶Ｅｕ
３＋

３．２　犢犉３∶犈狌
３＋的激发光谱和发射光谱

图３示出ＹＦ３∶２％Ｅｕ
３＋中Ｅｕ３＋的激发光谱（监测波长为５９１ｎｍ），从图中可见在３５０～５００ｎｍ的多个锐

峰对应于Ｅｕ３＋的ｆｆ中跃迁吸收，峰值波长分别３２０，３６５，３８６，３９７，４１８和４６７ｎｍ，分别对应于７Ｆ０→
５Ｈ４，

７Ｆ０→
５Ｄ４，

７Ｆ０→
５Ｇ２，

７Ｆ０→
５Ｌ６，

７Ｆ０→
５Ｄ３，

７Ｆ０→
５Ｄ２能级跃迁，其中为最大峰值位于３９７ｎｍ，归属于Ｅｕ

３＋的基

态７Ｆ０→
５Ｌ６ 能级的跃迁。

图４为ＹＦ３∶２％Ｅｕ
３＋在３９７ｎｍ激发下的发射光谱，可观察到５９１ｎｍ（５Ｄ０→

７Ｆ１），６１２ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ２）的跃

迁发射，为典型Ｅｕ３＋的５Ｄ→
７Ｆ跃迁发射。其中５９１ｎｍ处为磁偶极跃迁，６１２ｎｍ处为电偶极跃迁，５Ｄ０→

７Ｆ１

（５９１ｎｍ）发射最强。Ｅｕ３＋激活的发光一般表现为５Ｄ０→
７Ｆ１，

５Ｄ０→
７Ｆ２ 的跃迁发射：若Ｅｕ

３＋占据反演对称中

心位置，则以 ５Ｄ０→
７Ｆ１跃迁产生的橙区发射为主。若占据非反演对称中心位置，由于４ｆ

６ 组态中混入了相反

０３１６０２２
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宇称的５ｄ组态，使晶体中的宇称选择定则放宽，ｆ～ｆ禁戒跃迁被部分解除，则在红区
５Ｄ０→

７Ｆ２产生发射
［１４］。

比较两个跃迁的相对强度可以看出：Ｅｕ３＋在ＹＦ３ 中的发光以
５Ｄ０→

７Ｆ１（５９１ｎｍ）磁偶极跃迁发射最强，发出

明亮的橙红色光，表明Ｅｕ３＋在ＹＦ３ 中主要占据反演对称中心的格位。

图３ ＹＦ３∶２％ Ｅｕ
３＋的激发光谱（λｅｍ＝５９１ｎｍ）

Ｆｉｇ．３ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹＦ３∶２％ Ｅｕ
３＋

（λｅｍ＝５９１ｎｍ）

图４ ＹＦ３∶２％ Ｅｕ
３＋的发射光谱（λｅｘｃ＝３９７ｎｍ）

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹＦ３∶２％ Ｅｕ
３＋

（λｅｘｃ＝３９７ｎｍ）

图５ Ｅｕ３＋的浓度对ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋的发光强度的影响

Ｆｉｇ．５ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＥｕ
３＋ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｓＹＦ３∶Ｅｕ
３＋

３．３　掺杂离子浓度对犢犉３∶犈狌
３＋发光强度的影响

改变Ｅｕ３＋的浓度，在相同条件下合成了ＹＦ３∶狓Ｅｕ
３＋

（狓在０．１％～４％）共１０个样品。并在相同的测试条件

（λｅｘｃ＝３９７ｎｍ）激发下，测试样品中Ｅｕ
３＋ 的发射光谱。

图５表示了Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７Ｆ１（５９１ｎｍ）的跃迁发射的强

度与Ｅｕ３＋浓度的关系。荧光粉的发射强度主要取决于

掺入稀土离子的含量，即发射中心的多少，因此，Ｅｕ３＋浓

度是影响ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋材料发射强度的主要因素。从图５

可以看出，随着Ｅｕ３＋浓度的增大，ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋材料发射光

谱峰值强度先增大，原因是发光中心的数量在增多，

Ｅｕ３＋吸收的能量增加。在Ｅｕ３＋摩尔分数为２％时发射

强度最大；随着Ｅｕ３＋浓度的继续增大，峰强度开始减小，

即出现了浓度猝灭现象，可能是因为激活剂Ｅｕ３＋的浓度增大到一定程度时，能量传递几率超过发射几率，同

时Ｅｕ３＋位置相互靠近，处于激发态的激活剂离子间发生相互作用，从而增加了新的能量损耗而造成发射峰

强度减小。

４　结　　论

采用水热法合成了Ｅｕ３＋单掺ＹＦ３。ＸＲＤ研究结果表明产物为单相，ＥＳＥＭ观察表明ＹＦ３∶Ｅｕ
３＋颗粒分

布比较均匀。讨论了Ｅｕ３＋单掺ＹＦ３ 体系的光谱性质。荧光光谱结果表明，Ｅｕ
３＋离子在ＹＦ３ 中的激发主峰

峰值位于３９７ｎｍ，发射光谱主峰峰值位于５９１，６１２ｎｍ，分别对应于Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７Ｆ１，

５Ｄ０→
７Ｆ２ 的跃迁发

射，其中以５Ｄ０→
７Ｆ１磁偶极跃迁发射最强，表明Ｅｕ

３＋离子在ＹＦ３ 中主要占据反演对称中心的格位。研究发

现，随着Ｅｕ３＋离子浓度的增大，ＹＦ３：Ｅｕ
３＋材料发射光谱强度先增大，在Ｅｕ３＋离子摩尔分数为２％时，发射峰

强度最大，而后随着Ｅｕ３＋离子浓度的增大，发射峰强度减小，即在Ｅｕ３＋离子浓度大于２％时出现了浓度猝灭

效应。
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