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利用水热方法合成了纯度较高的六方结构的 !"#$%&，在氧气存在条件下 5607加热处理可以使其转变为

8"%9 型立方结构。在真空紫外光激发下，六方结构的 !"#$%&’ ()* + 中的 #$* + 离子吸收一个光子，并将能量分两

步传递给 ()* + 离子，发生双光子发射。立方结构的 !"#$%&’ ()* + 中存在有一定量的氧离子取代缺陷，使 #$* + 离

子 & ! :6 " 跃迁移到 /22;< 附近，这与惰性气体放电产生的真空紫外光波长一致。

关键词： 稀土离子 氟化物 真空紫外 双光子发射

分类号： =>//? >

随着等离子平板显示器件 . @A@3 发展和

对无汞荧光灯的需求，人们对真空紫外激发

的荧光材料十分关注。真空紫外光子的能量

较高，即使荧光材料的量子效率为 /00B ，器

件的能量效率仍然很低。为提高等离子平板

显示器件和无汞荧光灯的能量效率，需要使

用量子效率大于 /00B 的光子倍增材料。到目

前为止，人们在一些基质中观察到了稀土离

子 如 #$* + 、 @C* + 和 D<* + 离 子 的 双 光 子 发

射 E / F * G；最近，HIJK 等人利用 #$* + 作为能量

劈裂剂，通过 #$* + :()* + 之间的能量传递在

LM#$%& 基质中实现了红色双光子发射 E & G。他

们提出的双光子发射过程如图 / 所示。在真空紫外光激发下，#$* + 离子被激发到 > #N 能态；处

于 > #N 激发态的 #$* + 离子通过双光子发射释放能量 . > #N # > $N 和 > $N # 1 %2 O 9 3，并分别将能量

传递给晶体中的 ()* + 离子，发出两个红色光子。

在氟化物体系中，()* + 离子的电荷迁移态能级位置较高，因此是研究稀土离子双光子发射

的合适基质材料。氟化物的合成通常采用高温固相法，这需要复杂的设备和苛刻的合成条

件 E 6 G，而且在合成过程中容易引入氧杂质。最近，冯守华等人 E > G报道了稀土氟化物的水热合成，

发现水热条件下得到的氟化物一般不含有氧离子杂质，样品的纯度较高。组成为 !"L;%& .L; P
稀土 3 的复合氟化物很早就有报道，人们发现六方结构的 !"L;%& 在高温下可转变成立方

图 / #$* + :()* + 体系的能级图
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图 ! %&’()* 的 + 射线粉末衍射图 , & -!*./水热

合成 , 0 -12./氩气氛中加热 , 3 - 12./空气

中加热
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F&)! 结构 G $E " H。在研究中我们发现水热合成得到的 %&’()* 为六方结构；惰性气氛（I8）保护下

高温 , 12./ - 处理并不能改变化合物的晶体结构；但当在氧气氛中处理时，化合物从六方结构

转变为立方 F&)! 结构。而且，JKL M 掺杂的六方结构的 %&’()* 在真空紫外激发下可以发生双光

子发射。本文报道了 %&’()* 的制备与 %&’()*N JKL M 的双光子荧光发射现象。

# 实验部分

#6 # 样品的制备

六方结构的 %&’()* 和 JKL M 掺杂的样品利用文献 G OE " H报道的水热方法合成。将分析纯的原

料按摩尔比为 *6 .%&)：, # P ! - ’(!QLN !JK!QLN #.6 .%R*R)!N !..R!Q（! S .，.6 2T ）混合均匀；调

整 :R 约 * U 2，并将混合物装入聚四氟乙烯内衬的反应釜中，于 !*./晶化 2 天；得到的产物用

二次水充分洗涤并烘干。样品的高温处理在管式反应炉中进行；将水热方法得到的六方结构

%&’()* 分别在氩气保护下和空气中于 12./加热一小时，骤冷至室温；我们也曾利用液氮为

冷却介质，淬火经空气加热处理的样品，但得到的结果与空气中冷却基本一致。

#6 ! 测试仪器

+ 射线衍射分析是在 V45&WK X Y C&Z !... 型粉末衍射仪上进行的，使用 FK "! 辐射源和石

墨单色器。真空紫外光谱在北京电子对撞机同步辐射生物光谱站进行，激发光谱利用水杨酸钠

校正，发射光谱未进行校正。

! 结果和讨论

!6 # 不同条件下合成的 %&’()* 的结构分析

图 !& 给出了利用水热方法得到的 %&’()*

的 + 射线衍射图谱；水热方法得到的 %&’()*

属于六方晶系 G 1 H，空间群为#O’，精修得到的晶

胞参数为 $ S .6 O.L1## ,O - @C， % S .6 LO.L#*
,2 - @C。将六方结构的 %&’()* 在 I8 气氛中

12./加热一小时后测量的 + 射线衍射如图 !0
所示，样品仍保持六方结构。在空气中 12./加

热一小时后，%&’()* 由六方结构完全转变为

F&)! 立方结构 （图 !3）。以 F&)! 为结构模型，

利用 V4=?[=D( 方法精修 + 射线衍射图谱得到

的 & 因子分别为 &: S .6 .$"E &< S .6 #.$。结

构中 %& M 和 ’(L M 随机占据 #& ,.E .E . -格位，) P

则占据 "3 ,# Y *E # Y *E # Y * - 格位；精修得到的

晶胞参数为 $ S .6 22*"$ ,# - @CG#. H。虽然我们

目前还不能确切了解立方结构样品中氧的含

量，但根据以上实验结果，可以确信氧的存在

是造成六方 7 立方结构变化的重要因素。

!6 ! %&’()*N JKL M 的真空紫外激发光谱

图 L 分别给出了水热方法和经不同气氛高温处理得到的 %&’()*N JKL M , .6 2C;DT -样品的



第 ! 期 ·"#·

图 $ %&’()*+ ,-$ . 的激发光谱
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由芳田等J %&’()*+ ,-$ . 的结构和 KLK 荧光性质

激发光谱。水热方法得到的 %&’()*+ ,-$ . 在

真空紫外和紫外波段有几组激发峰，位于

"M$6B、"$M6B 和 !#*6B 的激发峰分别属于

’($ . 离子从基态 N !M O " 到 E "P、E #P 和 E $P 激发

态的跃迁。位于 !GG Q !"F6B 之间有一个强

的吸收峰；根据 PR:096796S!! T提出的关于稀土

离 子 电 荷 迁 移 态 计 算 公 式 和 稀 土 离 子 在

U&)" 中的吸收光谱 S !"< !$ T，可以知道这个激发

峰应属于 ’($ . 离子 * % VF & 跃迁。从图 $ 可

以看到，水热方法得到的 %&’()* + ,-$ . 在

"FG6B 附近观察不到 W" X # ,-$ . 电荷迁移

跃迁，表明样品中几乎没有氧离子杂质存

在 。 空 气 氛 #FGH 处 理 的 %&’()* + ,-$ . 在

"FG6B 附近出现氧杂质造成的 W" X# ,-$ .

电荷迁移跃迁，表明样品中的部分 ) X 被 W" X 部分取代；同时，’($ . 离子 F & 能态由于氧离子的

配位场作用降低到 !*G Q "GG6B 附近。需要指出这个激发峰正好与 Y9 放电产生的真空紫外辐

射波长 ? !(!M"6B@ 对应，因此，经在空气中加热处理的 %&’()*+ ,-$ . 有可能成为良好的 KLK
荧光材料。在 I: 气氛中加热处理的 %&’()*+ ,-$ . 虽然保持六方结构，但激发光谱发生一些变

化；’($ . 离子 * % VF & 跃迁红移至 !*$6B 附近，这可能是微量氧离子进入晶格造成的。

"1 $ %&’()*+ ,-$ . 的荧光光谱

从图 ! 给出的双光子发射过程可以知道，当基质中的 ’($ . 离子被激发到 E $P 能态时，可以

发生 E $P # E ’P 和 E ’P # N !M O " 双光子过程；这两个跃迁都可以将能量传递给晶体中的 ,-$ . 离

子，而发出特征 ,-$ . 离子发射。与第一个光子对应的 ’($ . 离子的 E $P 与 E ’P 的能量间隔比较

小，只能将 ,-$ . 离子从 M (P 激发到 F #G 能态，相应的发射主要为 F #G # M (P 的跃迁。与第二个光

子对应的能级间隔比较大（从 E ’P 能态到 N !M O "），可以将 ,-$ . 离子从 M (P 激发到 F #$ 能态，因此

可以得到从 ,-$ . 离子激发态 F #G、F #!、F #"、F #$ 到基态 M (P 的一系列发射跃迁。激发 ’($ . 离子

的 E "P 能态（"M$6B）的发光过程与第二个光子一致；假定在 "M$6B 紫外光激发下体系的量子效

率为 !GGZ ，在相同条件下分别测量在 "M$6B 和 !#*6B 激发下的发射光谱，并利用 [90A 等人

给出的量子效率表达式 S * T可以计算出样品的量子效率。

’U\

’U\ ) ’]^
* +（F#G , F#!，"，$）-’P

. +（F#G , F#!，"，$）E_P

+（F#G , F#!，"，$）E_P ) !
（!）

图 * 分别给出了在 !#*6B ? N !M O " # E $P @ 和 "M$6B ? N !M O " # E "P @ 紫外光激发下，水热合成

得到的 %&’()*+ ,-$ . 的荧光发射光谱，图中同时标出了各发射峰对应的发射跃迁。从各跃迁的

积分强度和式（!）可以得到材料在 !#*6B 紫外光激发下的量子效率为 !EGZ 。

经氩气和空气中加热处理得到的 %&’()*+ ,-$ . 的发射光谱如图 F 所示。氩气中加热处理

后样品的荧光发射光谱基本保持不变。但经空气中加热处理后样品的发射光谱发生明显变化，

主要发射跃迁为 F #G # M ("，而其他跃迁发射很弱。根据光谱选律可以知道，F #G # M (" 发射为

主表明晶体中 ,-$ . 离子处于非中心对称的格位，这与稀土离子在 U&)" 结构中格位对称性不一

致。在 %&’()* 立方结构中 （U&)" 结构），稀土离子位于八个氟离子形成的立方体中心位置，具
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图 % 水热合成的 &’()*%+ ,-! . 的荧光光谱
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4<9’/57) <= >=):49>7:2’? 3=59>73/3
7@8/97) <= A$!52 ’5) #B%52 CD ?/0>9

图 E 高温处理的 &’()*%+ ,-! . 的荧光光谱
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有中心对称性。但从对合成条件的研究知道，只有在氧存在时才能生成 &’()*% 立方结构，JA K

部分取代结构中 * K 将破坏立方体中心对称性，使 E !" # $ "A 跃迁成为对称性允许跃迁。

! 结 论

我们利用水热方法合成了六方结构的 &’()*%，并发现只有在氧气存在条件下六方结构的

&’()*% 才能转变为立方 L’*A 结构。六方结构的 &’()*%+ ,-! . 在真空紫外光激发下可以发生双

光子发射，其量子效率约为 #M"N。立方结构 &’()*%+ ,-! . 的荧光发射以 E !" # $ "A 为主，表明

结构中的部分氟离子被氧离子取代。
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