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摘要: 以柠檬酸三钠为螯合剂，通过控制反应条件，利用水热法分别合成出立方相 NaYF4 ∶ Eu
3 + 球形纳米粒

子和六角相 NaYF4 ∶ Eu
3 + 六角微米棱柱。利用 X 射线粉末衍射( XRD) 、场扫描电子显微镜 ( SEM) 、红外吸收

( FTIR) ，以及发光光谱等手段对产物的物相结构、形貌和荧光性能进行了分析。结果显示产物的晶格结构和

柠檬酸分子的选择性吸附是晶体形貌可控的主要原因。在 395 nm 光激发下，NaYF4 ∶ Eu
3 + 样品显示出较强的

橙色 ( 588 nm) 和红色( 614 nm) 发光，分别来自于 Eu3 + 离子5D0→
7F1 和5D0→

7F2 的跃迁。从5D0→
7F2

与5D0→
7F1跃迁的强度比可以推断在立方相纳米粒子的晶格中 Eu3 + 离子更多地占据反演中心的格位。
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1 引 言

纳米材料通常是指在空间上至少有一个维度

在 1 ～ l00 nm 之间的材料。由于纳米材料表现出

独特的物理化学性质，使该类材料具有不同于常

规固体的性能特点。纳米材料的合成和性质研究

已成为材料科学、物理学以及化学学科的前沿

领域。
近年来，纳米 NaYF4 ∶ Eu

3 + 发光材料引起了人

们的广泛关注。其形貌、尺寸、晶体结构对材料本

身的物理、化学性能以及光电器件和生物应用方

面都有较大影响［1］，为了进一步探索和提高这种

高效发光材料的发光性能和应用价值，许多人采

用 了 多 种 方 法 进 行 材 料 制 备。如 水 热 合 成

法［2，3］，共沉淀法［4］等。与其它的合成方法相比，

水热合成方法具有以下优点: ( 1 ) 合成温度相对

较低 ( 通常低于 250 ℃ ) ; ( 2) 在水热条件下，样

品的尺寸、结构和形貌易于控制; ( 3 ) 在水热反应

体系里，由于再结晶过程的存在，样品的纯度较

高; ( 4) 设备要求和实验过程简单。同时，加入有

机添加剂，如乙二胺四乙酸二钠、柠檬酸三钠等能

降低纳米粒子的尺寸并改善粒径均匀性［2］。
本文中，我们以柠檬酸为螯合剂和表面控制

剂，采用水热法，通过优化水热反应参数，成功地

合成出水溶性较好的 NaYF4 ∶ Eu
3 + 立方相的纳米

粒子和六角相的微米棱柱。红外吸收光谱表明，

样品表面吸附有一定量的柠檬酸，因此纳米粒子

能够均匀的分散在水中。在紫外光激发下，纳米

粒子和六角微米棱柱均显示出较强的可见发光。
并从5D0→

7F2 与5D0→
7F1 跃迁的强度比可以推

断，在立方相 NaYF4 纳米粒子的晶格中 Eu3 + 离子

更多地占据具有反演中心的格位。

2 实 验

2． 1 试剂

实验中所有试剂均为分析纯。Ln ( NO3 ) 3·
6H2O( Ln = Y，Eu) 由对应的氧化物与稀硝酸反

应制得。柠檬酸三钠购买于北京化工厂，使用时

没有进一步提纯。实验中所用去离子水阻值为

18． 2 MΩ。
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2． 2 样品的制备

水热 合 成 过 程: 首 先，室 温 下 将 稀 土 离 子

( Ln) 的硝酸盐水溶液 ( 20 mL，0． 1 mol /L) 与适

量柠檬酸钠水溶液 ( 0． 1 mol /L ) 在搅拌的条件

下混和，反应 0． 5 h，得到稀土离子与柠檬酸根离

子的络合物; 然后将 NaF 的水溶液 ( 60 mL，0． 4
mol /L) 加入上述反应体系，反应 1 h; 之后把反应

的前驱物转移到 50 mL 的水热反应釜中，在设定

的温度下( 180 ℃ 或 200 ℃ ) 水热反应 2 ～ 3 h，得

到的样品以 3 500 r /min 离心 15 min，将沉淀置于

60 ℃烘箱干燥 24 h，得到最终产物。实验中通过

改变柠檬酸三钠用量和反应温度调节样品尺寸和

结构。
2． 3 样品表征

样品 的 结 构 和 形 貌 特 征 通 过 X 射 线 衍 射

( XRD) 、扫描电镜( SEM) 和红外吸收( FTIR) 光谱

表征。用 Y-4Q 型 X 射线衍射仪 ( Cu Kα，λ =
0． 154 06 nm) 测定物相结构; 用 S4800 型 SEM 扫

描电镜观察产物的形貌和粒度; 用 Kithachi260-50
型红外光谱仪测量样品的红外光谱; 用 F4500 型

荧光分光光度计测定产物的激发和发射光谱。

3 结果与讨论

实验发现，水热反应条件，如水热温度、水热

时间等，以及反应物的量的比，如柠檬酸与稀土离

子的比例等，对样品的形貌和结构有较大的影响。
众所周知，由于稀土离子掺杂的 NaYF4 体系的六

角相结构比立方相结构晶场对称性低，这有利于

稀土离子发光，因此六角相结构比立方相结构的

发光效率高。为了得到六角相的 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳

米粒子，我们通过调节反应参数，可以有效控制样

品的形貌和结构: 在 n( NaF) ∶ n( Citrate) ∶ n( Ln) =
12∶ 1． 5∶ 1，水热温度 180 ℃条件下，反应 2 ～ 3 h，

可以获得 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳米粒子，标记为样品 a 。

在 n( NaF) ∶ n( Citrate) ∶ n( Ln) = 12∶ 0． 5 ∶ 1，水热

温度 200 ℃，反 应 2 ～ 3 h，可 以 获 得 六 角 形 的

NaYF4 ∶ Eu
3 + 微米棱柱，标记为样品 b。

3． 1 XRD 与 SEM 测试

图 1 是两个样品的 XRD 谱图。从图中可以

看出，样品 a 是属于立方相结构，各衍射峰与标

准谱图( JCPDS card No． 77-2042 ) 完全对应，而

样品b 是属于六角相结构，各衍射峰与标准谱图

( JCPDS card No． 16-0334) 完全对应。

20 50
2兹 / (°)

I/
a.

u.

30 40 60

a

b

图 1 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳 米 粒 子 ( a ) 和 六 棱 柱 ( b ) 样 品 的

XRD 图谱

Fig． 1 The XRD patterns of NaYF4 ∶ Eu
3 + nanoparticles ( a)

and hexagonal prism ( b) ．

图 2 中，( a) 和( b) 分别对应于立方相和六角

相的 NaYF4 ∶ Eu
3 + 的 SEM 图。从图 2 ( a) 可以看

出，样品 a 由球形纳米粒子组成，粒子尺寸大约是

50 nm。从图 2( b) 可以看出，样品 b 由六角棱柱

组成，其边长大约是 1 μm，厚度大约是 1． 5 μm。
根据我们之前的报道，柠檬酸的量是控制粒子形

貌和结构的关键因素之一［2］。在粒子生长过程

中，柠檬酸分子会选择性地吸附于不同的晶面，被

吸附晶面的表面能因而降低［5］。由于晶体的表

面能越高，晶体沿着该晶面的方向生长越快。在

体系的柠檬酸分子量较少，且反应温度较高的情

(a)

(b)

图 2 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳 米 粒 子 ( a ) 和 六 棱 柱 ( b ) 样 品 的

SEM 图

Fig． 2 The SEM images of NaYF4 ∶ Eu
3 + nanoparticles ( a)

and hexagonal prism ( b)
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况下( 200 ℃ ) ，体系的能量很高，粒子在生长过程

中很容易发生相变，由于六角相 NaYF4 比立方相

稳定，因而趋向于以六角相结构存在。相变后，六

角相的 NaYF4 晶核不同的晶面具有不同的表面

能，柠檬酸分子会选择性的吸附( 0001 ) 晶面，从

而降低了该面的表面能，粒子沿该晶面的生长变

慢; 在( 1010) 晶面方向，粒子的表面能较高，粒子

生长较快，最终粒子生长成图 2( b) 中所示的六棱

柱的形貌［2］。在柠檬酸分子较多，反应温度( 180
℃ ) 较低的情况下，整个反应体系的能量较低，容

易保持稳定状态。在没有相变的情况下，立方相

的纳米粒子各个晶面对柠檬酸分子的吸附能力相

同，粒子容易生成球形的纳米粒子［2］。因此，在

本文中，晶体本身的晶格结构和柠檬酸分子的选

择性吸附是晶体形貌可控的主要原因。
3． 2 红外吸收和发光光谱

图 3 是 NaYF4 纳米粒子( a) 和六角片( b) 的

红外吸收光谱。从图中可以看出，在 3 400 cm －1

左右 的 吸 收 带 是 羟 基 的 吸 收，来 自 于 NaYF4 ∶
Eu3 + 样品表面吸附的水和柠檬酸分子的羟基振

动［6］。位于 1 570，1 400 cm －1的吸收归于柠檬酸

分子的羧基的振动［6，7］。红外数据的结果很好的

证明了 NaYF4样品表面柠檬酸分子的存在。由于

柠檬酸分子具有很好的亲水基团，因此制备的纳

米粒子可以很好的分散在水中。为后续生物应用

实验提供必要条件。
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图 3 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳米粒子( a) 和六棱柱( b) 样品的FTIR

图谱

Fig． 3 The FTIR spectra of NaYF4 ∶ Eu
3 + nanoparticles ( a)

and hexagonal prism ( b)

NaYF4 ∶ Eu
3 + 样品的激发和发射光谱如图 4

所示。谱线 a 和 b 分别是 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳米粒子

和六棱柱的激发光谱，监测波长是 614 nm。从激

发谱可以看出，样品对 395 nm 的光有较强的吸收。
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图 4 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳米粒子( a，c) 和六棱柱( b，d) 样品

激和发射谱

Fig． 4 Excitation and emission spectra of NaYF4 ∶ Eu
3 + nano-

particles ( a，c) and hexagonal prism ( b，d) ．

谱线 c 和 d 分别是 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳米粒子和六棱

柱在 395 nm 光激发下的发射光谱。从图中可以

看出，在 550 ～ 725 nm 光谱是由几组锐的发射峰

组成，它 们 由 分 属 于5D0 →
7FJ 的 跃 迁 发 射 组

成［7］。位于 588 nm 的黄光带和 614 nm 的红光带

发射 较 强，分 别 来 自 于 Eu3 + 离 子5D0 →
7F1 和

5D0→
7F2 的跃迁。众所周知，5D0→

7F2 的发射是

电偶极跃迁，该跃迁遵循 | J | = 2，| L | ≤2 的选择

定则，在 镧 系 离 子 光 谱 中 称 为“超 敏 跃 迁”;
5D0→

7F1跃迁是磁偶极跃迁。当 Eu3 + 处于有严

格反演中心的格位时，将以允许的5D0→
7F1 ( 约

590 nm) 的磁偶极跃迁为主，当 Eu3 + 处于无反演

中心的格位时，常以5D0→
7F2 ( 约 615 nm) 的电偶

极跃迁发射红光为主，根据5D0→
7F2 与5D0→

7F1

跃迁的强度比可以知道 Eu3 + 所处格位的不对称

性［8］。从两 个 样 品 的 发 射 光 谱 可 以 看 出，在

NaYF4 ∶ Eu
3 + 样品中 Eu3 + 取代 Y3 + 的格位后，电

偶极跃迁5D0→
7F2 与磁偶极跃迁5D0→

7F1 是允

许的，并且磁偶极跃迁强度较大。通过计算两

个样品的红光与黄光强度比，即 NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳

米粒子和六角棱柱的5D0→
7F2 与5D0→

7F1 跃迁

的强度比分别是 0． 74 和 0． 84。由此可以判断，

与六角相的纳米片的晶格相比，在立方相纳米

粒子的 晶 格 中，Eu3 + 取 代 NaYF4 ∶ Eu
3 + 晶 体 中

Y3 + 离子的格位后，Eu3 + 离子更多的位于具有反

演中心的格位。

4 结 论

以柠檬酸三钠为螯合剂和形貌控制剂，通过



第 4 期 冉营营，等: NaYF4 ∶ Eu
3 + 纳米粒子和六棱柱的水热控制合成与发光性质 559

调节柠檬酸三钠用量并控制反应温度，利用水热法

分别合成出立方相 NaYF4∶ Eu
3 + 球形纳米粒子和六

角相 NaYF4∶ Eu
3 + 六角微米棱柱。晶体本身的晶格

结构和柠檬酸分子的选择性吸附是晶体形貌可控

的主要原因。在 395 nm 光激发下，样品显示出较

强的橙色和红色发光。从5D0→
7F2 与5D0→

7F1 跃

迁的强度比可以推断在立方相纳米粒子的晶格中

Eu3 + 离子更多的位于具有反演中心的格位。
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Controlled Synthesis and Luminescence Properties of
NaYF4∶ Eu

3 + Nanoparticles /Hexagonal Prism

RAN Ying-ying1，2，ZHAO Jun-wei1，2，KONG Xiang-gui1

( 1． Key Laboratory of Excited-State Processes，Changchun Institne of Opties Fine Mechanics and Physics，

Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China;

2． Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: NaYF4 ∶ Eu
3 + nanoparticles /hexagonal prism are successfully prepared by hydrothermal method

using trisodium citrate as chelator． The obtained samples were characterized by X-ray powder diffraction
( XRD) ，scanning electron microscopy ( SEM) ，Fourier transform infrared ( FT-IR) spectra and luminescence
spectra． The morphology and crystal structure can be well controlled by adjusting the hydrothermal reaction
parameters and the molar ratio of Citrate /Ln． The size of NaYF4 ∶ Eu

3 + nanoparticles is about 50 nm，and the
size of NaYF4 ∶ Eu

3 + hexagonal prism is about 1 000 nm × 1 500 nm ( side length × thickness) ． The possible
formation mechanism of NaYF4 ∶ Eu

3 + nanoparticles /hexagonal prism are proposed based on the experimental
results． It was found that the morphology of samples is determined by the intrinsic crystal structure and the
selective adsorption of citrate． The FT-IR spectra prove the presence of the citrate ligands at the surface of the
nanoparticles /hexagonal prism． Therefore，the NaYF4 ∶ Eu

3 + nanoparticles can be dispersed in the water． The
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NaYF4 ∶ Eu
3 + samples exhibit strong orange ( 588 nm) and red ( 614 nm) emissions under 395 nm excitation，

which are assigned to the 5D0→
7F2 and

5D0→
7F1 transition，respectively． From the intensity ratio of 5D0→

7F2

and 5D0→
7F1 transitions，it can be concluded that more Eu3 + ions are occupied the sites of inversion centers

in the cubic-phase NaYF4 ∶ Eu
3 + nanoparticles．

Key words: trisodium citrate; nanopantick; NaYF4 ∶ Eu
3 + ; luminescence
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