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摘  要 

本文采用水热法，以柠檬酸三钠为络合剂，将不同浓度铥离子与氟化锶结合，制备出铥离子掺杂氟化锶

纳米光学材料。通过X射线衍射、扫描电子显微镜、荧光光谱和紫外–可见吸收光谱，系统研究了Tm3+

掺杂浓度对产物物相、微观形貌及光学性能的影响。物相分析表明样品均为纯相SrF2，形貌受浓度调控。

研究发现，随着浓度增加，发光性能先提高再下降，当合成温度为180℃，掺杂稀土铥离子的浓度为0.9 
mol%时，其荧光性能与紫外吸收性能达到最大值。 
 
关键词 

水热法，氟化锶，铥，发光性能 
 

 

Preparation and Luminescence Properties 
of Thulium-Doped Strontium Fluoride 
Nanomaterials 
You Wu, Guoyan Wu, Fangbiao Wang 
School of Physics and Electrical Engineering, Mudanjiang Normal University, Mudanjiang Heilongjiang 
 
Received: August 29, 2026; accepted: September 22, 2026; published: September 30, 2026 

 
 

 
Abstract 
In this study, thulium-doped strontium fluoride (SrF2) optical nanomaterials were prepared via a 
hydrothermal method using trisodium citrate as a chelating agent, with different concentrations of 
Tm³⁺ ions incorporated into the SrF2 matrix. The effects of Tm3+ doping concentration on the phase 
composition, morphology, and optical properties were systematically investigated by X-ray diffraction 
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(XRD), scanning electron microscopy (SEM), fluorescence spectroscopy, and UV-vis absorption spec-
troscopy. Phase analysis indicated that all samples were phase-pure SrF2, and the morphology was 
found to be concentration-dependent. The results showed that as the doping concentration in-
creased, the luminescence performance first improved and then decreased. The optimal fluores-
cence and UV absorption properties were achieved when the synthesis temperature was 180˚C and 
the Tm³⁺ doping concentration was 0.9 mol%. 
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1. 引言 

氟化锶(SrF2)纳米材料呈现立方相、正交相等多种晶体结构，其形貌亦可调控为球形、棒状及片状等

不同几何特征[1]。氟化锶纳米材料的合成方法较为多样，常见的合成方法主要包括高温固相法、湿化学

法、气相沉积法等。高温固相法是将金属盐(如氯化物、氧化物或硝酸盐)与氟化锶原料按化学计量比精确

称量后，经球磨或研钵研磨实现均匀混合，再于数百至千摄氏度条件下进行高温热处理，冷却后经洗涤

分离获得产物[2]。溶胶–凝胶法以氟化锶前驱体溶液为起点，通过调控配体种类及 pH 值使纳米粒子稳

定分散形成溶胶，继而加入凝胶剂或交联剂诱导粒子聚集与交联，构筑具有三维网络结构的凝胶。后续

热处理促使凝胶骨架发生结构重排与晶化，实现氟化锶纳米晶体的生长[3]。化学沉淀法利用氟化锶盐(如
CaF2或 NaF)在溶液中解离后，与外加沉淀剂或络合剂反应生成不溶性氟化锶沉淀。沉淀产物经分离、洗

涤、干燥及退火处理，最终获得目标纳米材料[4]。水热合成法以水为溶剂，将氟化锶前驱体与可选表面

活性剂置于高压釜中，于 100℃至 300℃密闭升温，利用自生压力驱动反应。水热条件下，前驱体溶解、

反应、成核及晶体生长耦合进行，反应温度、压力、时间及溶液组成共同决定产物粒径、形貌及晶相结

构。反应产物经离心分离、洗涤、干燥即得目标材料。该方法操作简便、成本低廉，且通过调节矿化剂或

络合剂可实现微观结构的精确调控[5]。 
氟化锶纳米材料在光学领域具有广泛应用，由于其较小的尺寸，氟化锶纳米颗粒具有较大的比表面

积，导致更高的量子限制效应。这使得氟化锶纳米材料的能带结构发生改变，光学特性也随之变化[6]。
通过调控氟化锶纳米材料的尺寸、形状和表面修饰，可以调控其吸收和发射光谱，实现可调控的光学性

质。稀土元素具有独特的能级结构和较宽的发射光谱范围，因此被广泛应用于发光器件、激光器件、LED
等光学领域[7]。凝胶法、溶胶法、溶剂热法等需要比较高的成本支出和比较复杂的工艺手段，同时其产

物在大多数情况下会有杂质[8] [9]。相比之下，水热法作为一种常用的制备方法，具有简单、低成本、高

效等优点，因此通过调控反应温度、时间和氟化锶配比等参数被广泛应用于稀土掺杂氟化锶纳米材料的

制备。本文选用 Tm3+作为掺杂离子，主要基于其独特的能级结构与下转换发光机制。Tm3+具有丰富的 4f12

电子构型，其 3F4→3H6跃迁可产生约 1.8 µm 的近红外发射，该波段与硅基太阳能电池的最优光谱响应区

域高度吻合[10]。此外，Tm3+在 SrF2 基质中可获得良好的光学质量，低声子环境进一步抑制了非辐射弛

豫过程，有利于发光效率的提高[11]。 
因此，本文采用硝酸铥与硝酸锶和氟化钠反应生成的氟化锶为前驱体来合成稀土氟化锶及其掺杂纳
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米晶体[12]。并通过 X 射衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、荧光光谱仪和紫外可见光分度计等测试

仪器分析了铥掺杂氟化锶的微观形貌和光学性能。 

2. 实验方法与过程 

采用水热法制备 Tm3+掺杂 SrF2纳米晶。用 0.1 mmol Tm (NO3)3和 0.9 mmol 的 Sr(NO3)2。溶解于 60 
mL 去离子水中，磁力搅拌至完全溶解。随后向溶液中加入 0.01 g 柠檬酸三钠(C6H5Na3O7∙2H2O)并保持搅

拌，其中柠檬酸根离子可以与锶离子形成稳定的络合物，有助于控制反应过程，稳定溶液中的锶离子浓

度。继续搅拌 10 min 后，向上述混合溶液中加入 4 mmol NaF，持续搅拌 15 min，氟离子与金属–柠檬酸

络合物中的金属离子发生置换反应，生成 SrF2基质的白色沉淀，掺杂的 Tm3+在此过程中以共沉淀方式均

匀嵌入前驱体晶格之中，从而实现均匀混合。将反应混合物转移至 100 mL 聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压

釜中，密封后置于恒温干燥箱中，升温至 160℃和 180℃并保温 24 h。在水热高温高压条件下，前驱体经

历溶解–再结晶过程，晶粒逐渐长大并趋于完善，最终形成结晶度良好的纳米晶体。反应结束后，将高

压釜自然冷却至室温，所得白色沉淀依次用去离子水和无水乙醇反复离心洗涤各三次，以彻底去除表面

吸附的未反应物及副产物离子。最后，将最终产物置于真空干燥箱中，于 60℃干燥 4 h，即得 SrF2 纳米

材料。使用 X 射衍射仪(XRD)分析。 
再将 x mol 的 Tm(NO3)3和(1 − x) mol 的 Sr(NO3)2溶解于 60 mL 去离子水中(x = 0.1%~15%)，经过上

述过程，在 180℃保温 24 h 后最终得到 SrF2:Tm3+纳米材料。然后用扫描电子显微镜(SEM)、荧光光谱仪

和紫外可见光分度计等测试仪器分析了铥掺杂氟化锶的微观形貌和光学性能。 

3. 实验数据分析 

铥掺杂氟化锶(SrF2:Tm3+)纳米材料具有低声子能量、宽透光范围及优异下转换发光性能，在近红外探

针及太阳能电池光谱转换领域前景广阔[13]。其发光性能除受基质晶体结构与稀土能级影响外，与合成温

度密切相关。图 1 为 10% Tm3+掺杂 SrF2在 160 ℃和 180 ℃下水热反应 24 h 所得纳米晶的对比。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of Tm-doped SrF2 fabricated at various synthesis temperatures 
图 1. 在不同掺杂温度下制得铥掺杂氟化锶的 XRD 图像 

 
XRD 分析表明，合成温度对 SrF2:Tm3+纳米晶的晶格参数及微观结构具有显著调制作用。随水热温度

由 160℃升至 180℃，晶格热膨胀导致面间距增大，衍射峰逐渐向低角度方向位移，表明晶格常数发生了

系统性扩张。同时，温度变化深刻影响晶体的有序度与缺陷密度：较低温度下晶体生长受限，缺陷浓度

较高，衍射峰呈现宽化特征；而较高温度则有利于原子迁移与晶格重排，促进晶粒长大并降低位错密度，
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表现为衍射峰强度显著增强且半高宽收窄。此外，高温条件可能诱导局部晶格畸变及本征缺陷的形成，

进一步影响衍射峰的非对称性。采用 GSAS-II 程序对 XRD 数据进行 Rietveld 全谱精修(图 1 右)，拟合优

度 χ2 为 10.1，加权残差因子 wR 为 1.38%，精修结果明确显示 Tm3+已成功占据 Sr2+的晶格格位，且未检

测到任何杂质相，证实了稀土离子的有效掺杂及晶格结构的完整保留。 
为了深入研究掺杂浓度对铥掺杂氟化锶(SrF2:Tm3+)纳米材料表面形貌与微观结构的影响，本文对不

同掺杂浓度下制备的 SrF2:Tm3+纳米晶采用扫描电子显微镜(SEM)进行形貌演变分析，并结合粒径统计结

果，探讨了最佳合成浓度区间。图 2 分别为掺杂浓度为 0.1%、0.5%、0.9%和 1.0%四组不同 Tm3+掺杂浓

度的 SrF2样品。 
 

 
Figure 2. The SEM images of thulium-doped strontium fluoride obtained at different dopant levels 
图 2. 在不同掺杂浓度下制得铥掺杂氟化锶的 SEM 图像 

 
扫描电镜形貌结果显示，所有样品均呈现类球状颗粒形貌，标尺为 5 μm，整体颗粒尺寸集中在亚微

米区间，形貌均一性随铥掺杂量提升呈现明显规律性变化：低掺杂 0.1% Tm3+样品颗粒细小、粒径分布均

匀，颗粒边界清晰，仅有轻微软团聚现象，晶粒生长受到较弱抑制；提升掺杂浓度至 0.5%后，颗粒尺寸

小幅增大，晶粒结晶度进一步提升，颗粒分散性依旧良好，无严重团聚；当掺杂比例达到最优发光浓度

0.9%时，颗粒排布最为致密规整，晶粒尺寸适中，同时出现微弱的层状定向排列结构，晶格生长取向性

增强，掺杂离子均匀嵌入晶格内部，既促进晶粒有序生长，又未引发颗粒大面积团聚；继续将 Tm3+掺杂

浓度提高至 1.0%，过量掺杂离子打破晶格生长平衡，颗粒间粘连、团聚程度显著加剧，大量小晶粒团聚

成簇，局部出现颗粒堆叠结块现象，晶粒均一性明显下降。整体来看，在 0.1%~0.9%掺杂区间，Tm3+掺

杂可适度调控 SrF2晶粒生长、优化颗粒分散性与排布规整度；掺杂浓度超过 0.9%后，过量铥离子在晶界

处富集，阻碍晶粒均匀生长并诱发严重颗粒团聚。 
为了深入研究 Tm3+掺杂浓度对 SrF2纳米晶下转换发光性能的影响，本文对不同掺杂浓度的 SrF2:Tm3+

纳米晶样品采用荧光光谱仪进行光致发光光谱的采集，系统探讨了在 385 nm 激发波长下掺杂浓度对发光

强度的调控规律。图 3 为不同 Tm3+掺杂浓度下 SrF2纳米晶在室温下测得的荧光发射光谱。 
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Figure 3. Fluorescence spectra of thulium-doped strontium fluoride prepared 
at different doping concentrations 
图 3. 在不同掺杂浓度下制得铥掺杂氟化锶的荧光光谱图 

 
通过图 3 系统探究掺杂量对材料发光特性的调控规律，所有样品均出现归属于 Tm3+离子–跃迁的多

组特征发射峰，最强蓝绿光主峰位于 495  nm，同时伴随 300~420  nm 基质敏化宽峰、530  nm 与 560  
nm 次级发射峰以及 760  nm 微弱近红外信号。其中 495  nm 处发射峰归属于 Tm3+的 1G4→3H6蓝光跃迁，

620  nm 附近特征发射对应 1G4→3F4红光跃迁[14]。各特征峰的位置并未随 Tm3+掺杂比例发生明显偏移，

说明掺杂浓度仅调控晶格内部发光中心的数量密度，而不会改变 Tm3+的局域配位环境及其固有的电子能

级结构。 
样品荧光强度表现出典型的先增大后减小的浓度猝灭行为：当 Tm3+掺杂浓度由 0.1%提升至 0.9%，

样品发光强度持续提高，并在 0.9%掺杂时全波段发光强度达到最大值。在低于最优掺杂浓度区间，发光

中心数量增加占据主导作用，发光离子间距较大，离子间相互作用较弱，光谱中可同时观察到蓝光与 620
  nm 红光发射。随着掺杂浓度进一步提升至 0.6%~1%，相邻 Tm3+离子间距离缩短，交叉弛豫成为主要猝

灭途径，同时伴随激发能向缺陷中心的迁移猝灭。交叉弛豫过程会优先消耗 1G4能级的电子布居，显著抑

制 1G4→3F4跃迁，致使 620  nm 红光峰几乎消失，样品主要表现为蓝光发射。当掺杂浓度超过 0.9%之后，

Tm3+离子间距进一步减小，离子间耦合作用持续增强，激发态能量大量通过非辐射途径以热的形式耗散，

发光强度随掺杂浓度升高逐步衰减，15%高掺杂样品的荧光信号最弱。 
为了深入研究 Tm3+掺杂浓度对 SrF2纳米晶紫外吸收特性及能带结构的影响，本文对不同掺杂浓度的

SrF2:Tm3+纳米晶样品采用紫外–可见光分光光度计(UV-Vis)进行吸收光谱的采集，系统探讨了掺杂浓度

对吸收边的调控规律。图 4 展示了掺杂不同浓度铥离子的紫外荧光图谱。 
所有曲线均在 200~300 nm 紫外区呈现极强的基质本征宽吸收带，该吸收来源于 SrF2 基质的电子跃

迁，且该波段吸收强度随Tm3+掺杂浓度升高逐步提升，掺杂浓度为1.0 mol%的样品紫外区吸收强度最高，

掺杂浓度为 0.5 mol%的样品最弱；在可见光 600~800 nm 区间，各样品均出现两组清晰的分立特征吸收

峰，对应 Tm3+离子特征 f-f 轨道电子跃迁，特征吸收峰的波长位置不随掺杂浓度发生偏移，说明掺杂仅

调控吸收强度，不会改变 Tm3+离子的电子能级结构；整体吸收强度随 Tm3+掺杂量提升呈单调上升趋势，
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从 0.5%至 1.0%掺杂浓度，基质紫外吸收与 Tm3+可见光特征吸收均同步增强，这是由于晶格内发光离子

数量密度随掺杂比例提高而增大，可捕获更多紫外与可见光光子，且在 0.5%~1.0%该掺杂区间未出现离

子团聚与浓度猝灭相关的吸收衰减现象，1.0%浓度的 Tm3+掺杂样品在全测试波段具备最优光捕获能力。 
 

 
Figure 4. Comparison of UV fluorescence spectra with different concentrations 
of thulium ions doping 
图 4. 在不同掺杂浓度下制得铥掺杂氟化锶的紫外吸收图 

4. 结论 

本文以氟化锶为前驱体进行铥离子的掺杂制备光学性纳米材料，由于氟化锶的成型难度较大，制备

过程相对复杂。于是选用能合成出较为稳定结构的水热法制备氟化锶纳米材料，以柠檬酸三钠为络合剂，

促进其晶相的生长。并掺杂铥离子使其增强发光性能。通过一系列的系统研究了稀土离子掺杂浓度对氟

化锶纳米材料的微观形貌、物相分析、荧光光谱、紫外吸收光性能的影响。实验结果表明，当铥离子浓

度逐渐升高时，会产生浓度猝灭现象，所以为避免产生此现象，实验初步设定较为粗略的浓度范围为 1 
mol%、5 mol%、10 mol%，通过荧光强度先找到适宜的浓度范围是 1 mol%，再进行具体 0.5 mol%~0.9 
mol%的对比分析。最终发现，0.9 mol%为铥离子最佳掺杂浓度，此时氟化锶纳米材料的光学性能达到最

佳。 
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