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六方相ＬａＯＦ纳米体系中Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋的能量转移效应

伏振兴，刘碧蕊
（宁夏师范学院 物理与信息技术学院，宁夏 固原７５６０００）

摘　要：为了探讨Ｓｍ
３＋／Ｅｕ３＋共掺体系的荧光光谱特性和能量转移机理，采用水热烧结法制备了

Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺ＬａＯＦ纳米晶体颗粒，并用Ｘ射线衍射和透射电子显微镜对纳米晶体颗粒进行了

表征．结果显示，所制备的纳米晶体颗粒呈六方相，均匀性和分散性良好，平均粒径为７０ｎｍ左右．

通过４４２ｎｍ连续光激发，在六方相ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋纳米体系中实现了Ｓｍ３＋离子向Ｅｕ３＋离子

的能量转移，观测到了因能量转移效应而产生的Ｅｕ３＋离子５Ｄ０ 能级的荧光发射谱线．光谱学研究

发现，能量转移源于Ｓｍ３＋离子４Ｇ５／２能级向Ｅｕ
３＋ 离子５Ｄ０ 能级的弛豫过程，并且随着受主离子

Ｅｕ３＋浓度的增加，能量转移效率也随之提高．
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０　引言

在众多的稀土离子中，３价Ｓｍ３＋和Ｅｕ３＋因其

特别的能级结构以及在ＬＥＤ、可见区激光和照明、

红色荧光粉等多方面的潜在应用［１３］，而备受关注．

Ｓｍ３＋离子的４Ｇ５／２、
４Ｆ３／２和

４Ｇ７／２能级在可见光区域有

优良的红橙光发射，４Ｇ５／２能级辐射更有着很高的量

子效率，并且处于Ｓｍ３＋离子１７８６０～２８５７３ｃｍ
－１

能量段的激发态，其能级间隔非常小．这就使得布居

于该段能级上的离子，会通过无辐射弛豫的方式很

快地衰减到４Ｇ５／２激发态．Ｓｍ
３＋的上述特性在高密度

光学存储、海底通信和彩色显示等方面有着广泛应

用［４６］．和Ｓｍ３＋类似，３价Ｅｕ３＋离子５Ｄ０ 能级以上的

诸能级间隔也非常小，处于高激发态的离子很容易

弛豫到５Ｄ０ 能级．另外，Ｅｕ
３＋离子的５Ｄ狀 系列能量在

可见光区域也存在着优良的红橙光发射［７］，且其５Ｄ０

→
７Ｆ２ 能级跃迁，对局域环境具有超敏感性

［８，９］．一

直以来，Ｓｍ３＋和Ｅｕ３＋都是非常重要的红色发光激

活剂［１０］．近年来，随着对ＬＥＤ、可见区光源、红色荧

光粉等需求的不断提高，Ｓｍ３＋和Ｅｕ３＋在发光材料

研究中的重要作用越来越受到研究人员的重

视［１１１４］．

具有独特电、光属性的ＬａＯＦ晶体，被广泛应用

于荧光材料、等离子体、催化剂等方面［１５］．本文采用

水热烧结法
［１６］，制备了均匀性和分散性良好的

Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋单掺和Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺的六方相ＬａＯＦ

纳米晶体颗粒．当采用４４２ｎｍ连续光激发Ｓｍ３＋离

子时，观测到了较强的Ｅｕ３＋的特征荧光发射，探讨

了Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋间的能量转移机理和动力学过程，以

及受主离子浓度对能量转移效应的影响．

１　实验

１．１　样品制备

首先，采用水热合成法制备了Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋单掺

和Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺的ＬａＦ３ 纳米晶体颗粒，然后将

所得到的ＬａＦ３ 纳米粉末在９００℃下退火２ｈ，得到

六方相的ＬａＯＦ晶体粉末样品．所使用的化学试剂

有：国药集团化学试剂有限公司生产的Ｌａ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ（分析纯，以Ｌａ２Ｏ３ 计，含量大于４４％），西安

三浦精细化工厂生产的 ＨＮＯ３（分析纯，含量６５％

～６８％），中国同济微量元素研究所生产的Ｓｍ２Ｏ３

和Ｅｕ２Ｏ３（均为分析纯，含量大于９９．９９％）和西安

化学试剂厂生产的 ＮａＦ（化学纯，含量大于９８％）．

样品制备的基本过程：首先，将一定量的Ｓｍ２Ｏ３ 和

Ｅｕ２Ｏ３ 分别溶解于适量的 ＨＮＯ３ 溶液中，反应后得

Ｓｍ（ＮＯ３）３ 和 Ｅｕ（ＮＯ３）３；再将Ｓｍ（ＮＯ３）３和 Ｅｕ

（ＮＯ３）３ 分别溶解于一定量的去离子水中得到Ｓｍ

（ＮＯ３）３ 和Ｅｕ（ＮＯ３）３ 水溶液；在室温下，将称取适

量的Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ溶解于３０ｍＬ的去离子水

中，搅拌至完全溶解．再按单掺或共掺要求，选择加
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入一定量的 Ｓｍ（ＮＯ３）３ 或 Ｅｕ（ＮＯ３）３，或 Ｓｍ

（ＮＯ３）３ 和Ｅｕ（ＮＯ３）３ 水溶液，搅拌大约１０ｍｉｎ．再

加入一定量的ＮａＦ溶液，搅拌约１ｈ至形成均匀乳

状混浊液；最后，将混浊液装入高压反应釜中，移入

电热鼓风干燥箱内，在２００℃温度下反应１６ｈ．待高

压反应釜冷却至室温后，从反应釜中取出反应产物，

分别用去离子水和无水乙醇交替洗涤并离心１至２

次；之后，将所得产物在６０℃温度下干燥１２ｈ，即得

白色ＬａＦ３：Ｓｍ
３＋、ＬａＦ３：Ｅｕ

３＋ 和ＬａＦ３：Ｓｍ
３＋／Ｅｕ３＋

粉末样品；将以上ＬａＦ３ 粉末样品在９００℃下退火２

ｈ，便得到相应六方相的 ＬａＯＦ纳米晶体粉末样

品［１９］．

１．２　样品表征

对所制备ＬａＦ３ 和ＬａＯＦ纳米晶体的物相用Ｘ

射线衍射仪（Ｄ／Ｍａｘ２５５０ＶＢ＋／ＰＣ，ＣｕＫα，λ＝

０．１５４０６ｎｍ）进行检测．颗粒形貌#

大小及其分布

用 透 射 电 子 显 微 镜 （Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＥＭ）（Ｐｈｉｌｉｐ，Ｔｅｃｎａｉ１０）进行表征．图

１为 共 掺 纳 米 晶 体 的 Ｘ 射 线 衍 射 （ＸＲａｙ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）图谱．两条曲线分别为 ＬａＦ３∶

Ｓｍ３＋（１．０ｍｏｌ％）／Ｅｕ３＋ （１．０ｍｏｌ％）和 ＬａＯＦ∶

Ｓｍ３＋（１．０ｍｏｌ％）／Ｅｕ３＋（１．０ｍｏｌ％）的ＸＲＤ衍射

谱．可以看出，图谱中的衍射峰清晰而且尖锐，出现

了六方相ＬａＦ３ 和ＬａＯＦ晶体的所有晶面衍射．分析

结果表明，所制备的样品具备六方相ＬａＦ３（ＪＣＰＤＳ

卡片 Ｎｏ．０６０２８１）和 ＬａＯＦ（ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．０５

０４７０）晶体结构．用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算分析，所得样

品颗粒的平均尺寸分别在２０～３０ｎｍ和６０～８０ｎｍ

左右．

图１　ＬａＦ３ 和ＬａＯＦ纳米晶体的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＬａＦ３ａｎｄＬａＯＦ

用透射电子显微镜对晶体的形貌、大小进行观

测，结果如图２．可以看出，所制备的ＬａＦ３ 和ＬａＯＦ

纳米晶体，其颗粒大小均匀、分散性良好．其中ＬａＦ３

纳米晶的平均颗径约在２０～３０ｎｍ之间，而六方相

ＬａＯＦ纳米晶体的平均粒径约在６０～８０ｎｍ之间，

这和ＸＲＤ分析的结果一致．图２（ａ）和（ｂ）分别给出

的是Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺ＬａＦ３ 和ＬａＯＦ纳米晶体样品

的透射电子显微镜照片，样品中Ｓｍ３＋和Ｅｕ３＋的掺

杂浓度均为１．０ｍｏｌ％．

图２　ＬａＦ３ 和ＬａＯＦ纳米晶体ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬａＦ３ａｎｄＬａＯＦｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

１．３　荧光光谱测量

将Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋单掺和共掺的六方相ＬａＯＦ纳

米晶体粉末样品压片待测．光谱学测量所用激发光

源为脉冲激光器 Ｎｄ３＋：ＹＡＧ（ＱｕａｎｔａＲａｙＬａｂ

１７０），脉冲宽度为２ｎｓ，重复频率为１０Ｈｚ，输出波

长为５３２ｎｍ；以及 ＨｅＣｄ连续激光器（ＩＫ５４５１ＲＥ

ＳＰ，Ｊａｐａｎ），输出波长为４４２ｎｍ．光谱的频域荧光信

号采集和记录由美国ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ公司生

产的 ＣＣＤ（ＰＩＸＩＳ／００）光学摄谱系统以及焦距为

０．７５ｍ的三光栅单色仪（ＳＰ２７５０ｉ）等完成．

２　结果与讨论

２．１　共掺体系能量转移的光谱性质

用波长为５３２ｎｍ和４４２ｎｍ的激发光源分别激

发ＬａＯＦ：Ｅｕ３＋（１．０ｍｏｌ％）、ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋（１．０ｍｏｌ％）

和ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋（１．０ｍｏｌ％）／Ｅｕ３＋（１．０ｍｏｌ％）样

品，观测和记录其荧光发射谱．结果显示，波长为

５３２ｎｍ的激发光对六方相ＬａＯＦ基质中的Ｓｍ３＋和

Ｅｕ３＋都有很好的激发作用，而波长为４４２ｎｍ的激

发光只对ＬａＯＦ基质中的Ｓｍ３＋有激发作用，却激发

不了Ｅｕ３＋离子．如图３，曲线ａ和ｂ分别给出的是

４４２ｎｍ激发下，Ｓｍ３＋单掺和Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺六方

相ＬａＯＦ纳米晶体的荧光发射谱．可以看出，对于

ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋样品，在５６６ｎｍ、６０４ｎｍ、６５１ｎｍ 和

７０７ｎｍ位置附近出现了４个发射谱带，分别源自于

Ｓｍ３＋ 能级４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２、

４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２、

４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２

和４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２的跃迁，其中位于 ６０１ｎｍ 附近

的４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２跃迁的荧光发射最强．与 ＬａＯＦ：

Ｓｍ３＋纳米晶体相比较，在ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋的光谱

中，６１０ｎｍ、６２１ｎｍ、６２４ｎｍ和７０５ｎｍ位置处出现

了新的发射谱带，其出现的位置和 ＬａＯＦ基质中

Ｅｕ３＋离子的荧光发射谱带重叠，其中６１０ｎｍ、６２１

ｎｍ和６２４ｎｍ 附近的谱带对应于 Ｅｕ３＋ 能级５Ｄ０

８２２
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→
７Ｆ２ 的荧光发射，而７０５ｎｍ位置附近处的谱带对

应于能级５Ｄ０→
７Ｆ４ 的荧光发射．由于波长为４４２ｎｍ

的激发光不能激发ＬａＯＦ纳米体系中的Ｅｕ３＋离子，

由此推断，共掺体系中新出现的Ｅｕ３＋的特征谱线是

发生了Ｓｍ３＋向Ｅｕ３＋的能量转移所致．图３中ｃ曲

线为室温下，５３２ｎｍ激光激发ＬａＯＦ：Ｅｕ３＋样品时，

采集得到的Ｅｕ３＋的发射光谱．对比曲线ｂ和ｃ可以

看出，Ｅｕ３＋离子单掺体系中光谱线的位置和Ｓｍ３＋／

Ｅｕ３＋共掺ＬａＯＦ体系中新出现谱线的位置重合的

很好．所以，在ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋中发生了Ｓｍ３＋向

Ｅｕ３＋的能量转移，从而产生了Ｅｕ３＋离子的５Ｄ０ 能级

向低能级的辐射跃迁．

图３　掺杂ＬａＯＦ纳米晶体样品的荧光发射谱

Ｆｉｇ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｆＬａＯＦｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

２．２　能量转移机理分析

在４４２ｎｍ 激光的激发下，ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋

共掺体系中新出现的光谱线源于Ｅｕ３＋离子５Ｄ０ 能

级向低能级的辐射跃迁．能量转移过程可以通过分

析Ｓｍ３＋和Ｅｕ３＋的具体能级结构获得．如图４，首

先，在４４２ｎｍ激发光的作用下，处于基态的Ｓｍ３＋

离子被激发到４Ｇ９／２激发态，由于
４Ｆ３／２等其它相邻能

级的存在，４Ｇ９／２能级上的Ｓｍ
３＋离子以无辐射弛豫

的方式很快地衰减到低激发态４Ｇ５／２上．此时，布居

于能级４Ｇ５／２上的部分离子向低能级跃迁，从而产生

图４　ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋的能量转移机理

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

ｉｎＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

了Ｓｍ３＋ 离子的特征发射谱线，发射谱带位于

５６６ｎｍ、６０４ｎｍ、６５１ｎｍ和７０７ｎｍ处．另外，由于

Ｓｍ３＋离子的４Ｇ５／２能级和Ｅｕ
３＋离子的５Ｄ１、

５Ｄ０ 能级

十分接近，所以部分的Ｓｍ３＋在弛豫过程中会将能

量转移给Ｅｕ３＋．处于５Ｄ０ 能级的Ｅｕ
３＋离子再向低能

态跃迁，从而产生了６１０ｎｍ、６２１ｎｍ、６２４ｎｍ 和

７０５ｎｍ的荧光发射．在测量ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺

体系荧光发射时，由于Ｓｍ３＋的荧光发射强度远大

于因能量转移而产生的Ｅｕ３＋的荧光发射强度，所以

在共掺体系的发射光谱中，所观察到的源于能级

５Ｄ０→
７Ｆ０ 和

５Ｄ０→
７Ｆ１ 的辐射跃迁谱线强度很弱．

２．３　受主离子浓度对体系光谱性质的影响

掺杂体系中受主离子的浓度直接影响着能量转

移效率和相关的荧光发射强度．为了进一步探讨受

主离子 Ｅｕ３＋ 的浓度对 ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋ 体系中

Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋能量转移的影响，观测了Ｓｍ３＋ 离子浓

度相同而Ｅｕ３＋离子浓度取值不同时，Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共

掺ＬａＯＦ体系的荧光发射光谱，记录了荧光光谱随

受主Ｅｕ３＋离子浓度变化的规律．图５给出的是波长

４４２ｎｍ激发下，３种不同掺杂浓度比例的ＬａＯＦ：

Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共掺体系的荧光光谱．曲线ａ～ｃ是

Ｅｕ３＋ 的 浓 度 分 别 为 １．０ ｍｏｌ％、１．５ ｍｏｌ％ 和

２．０ｍｏｌ％时的发射谱，各样品中Ｓｍ３＋离子的浓度

均为１．０ｍｏｌ％．可以看出，在施主离子Ｓｍ３＋的浓

度保持不变的时，随着受主离子Ｅｕ３＋浓度的增大，

位于６１０ｎｍ附近的５Ｄ０→
７Ｆ２ 跃迁和位于７０５ｎｍ附

近的５Ｄ０→
７Ｆ４ 跃迁的荧光强度逐渐增强．这表明，

增大受主Ｅｕ３＋离子的浓度有利于能量从Ｓｍ３＋离子

到Ｅｕ３＋离子的转移．因为当Ｅｕ３＋离子的浓度增大

时，施主Ｓｍ３＋离子周围的Ｅｕ３＋离子数目增加，能量

从Ｓｍ３＋离子向Ｅｕ３＋离子转移的几率增大，从而导

致了能量转移引起的荧光发射强度的增强．

图５　室温下不同Ｅｕ
３＋掺杂浓度下的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕ
３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３　结论

利用水热烧结法，制备了ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共

９２２
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掺纳米晶体颗粒样品，并用Ｘ射线衍射和电子显微

镜等对纳米晶体颗粒进行了表征．结果显示，所制备

的纳米晶体颗粒呈六方相，均匀性和分散性良好，平

均粒径为７０ｎｍ左右．用波长为４４２ｎｍ的 ＨｅＣｄ

激光器作为激发光源，在激发ＬａＯＦ：Ｓｍ３＋／Ｅｕ３＋共

掺纳米体系中的Ｓｍ３＋离子时，实现了Ｓｍ３＋离子向

Ｅｕ３＋离子的能量转移，观测到了因能量转移效应而

产生的Ｅｕ３＋离子５Ｄ０ 能级的荧光发射谱线．在室温

下，研究了共掺体系的荧光光谱，分析了能量转移的

机理和动力学过程．光谱学研究结果表明，所观测的

能量转移过程源于 Ｓｍ３＋ 能级４Ｇ５／２向 Ｅｕ
３＋ 离子

的５Ｄ１ 和
５Ｄ０ 能级的能量传递，并且随着受主Ｅｕ

３＋

离子掺杂浓度的增大，Ｅｕ３＋离子的荧光发射强度随

之增强．
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