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六角相 NaYF4 纳米粒子的合成及粒子尺寸
对 Tb3 + ,Er3 + 下转换效率的影响
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摘要: 采用热溶剂法制备了 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 六角相纳米粒子,分析了合成条件对六角相粒子形成的影响。
较高的反应温度有利于六角相 NaYF4 晶体的形成。 实验结果表明:六角相是热力学更稳定和更有序的结构,
从立方相到六角相的转变是从无序到有序结构的转变。 随着尺寸的减小,纳米粒子的下转换效率明显降低。
为进一步比较,制备了 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 核壳结构的纳米粒子。 包覆后的纳米粒子的下转换效率明显提高,
其原因是包覆减少了表面缺陷进而降低了表面激发能量的猝灭。
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Synthesis of Hexagonal NaYF4 Nanoparticles and Its Particle Size
Effect on Conversion Efficiency of Tb3 + ,Er3 + Couples
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Abstract: Nanoparticles NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + with hexagonal phase were synthesized by hot solvent
method and the influences of synthesis conditions on the formation and size of particles were also an鄄
alyzed. The reaction temperature is the dominate condition. The results confirm that some conclu鄄
sions that the hexagonal phase is thermodynamically more stable and a more orderly structure. It is
found that with the nano鄄size decreasing, the conversion efficiency is significantly reduced. NaYF4 颐
Tb3 + ,Er3 + nanoparticles with core / shell structure were prepared to analyze and compare further. It
is indicated that the luminescence of the NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + particles with core / shell structure were
enhanced significantly due to the reduced surface defects and the suppressed excitation energy
quench.
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1摇 引摇 摇 言

近几年来,具有良好下转换发光性能的稀土

氟化物纳米晶受到了广泛关注,在许多方面都表

现出 了 良 好 的 应 用 前 景[1鄄4]。 六 角 氟 钇 钠

(NaYF4,NYF) 是迄今为止最有效的绿色( Yb3 + /
Er3 + 掺杂) 和蓝色( Yb3 + / Tm3 + 掺杂) 上转换发

光粉的基质材料[5鄄6]。 氟化物晶体比氧化物晶体

具有更小的声子能,NaYF4 中大的声子能是 ~ 400
cm - 1 [7]。 六角 NaYF4 的低能量的声子模和多格

位性是其具有较高发光效率的主要原因。 近年

来,实验表明六角相的 NaYF4 基质材料也是很好

的下转换基质材料,但这种下转换的应用主要是

在 Si 基太阳能电池方面。
基于 GaAs(Eg = 1. 43 eV, ~ 867 nm) 的太阳

能电池具有高的转换效率( ~ 32% ) 和抗宇宙射

线的特性,可为太空中的卫星和其他空间飞行器

等提供动力。 在外层空间,太阳紫外辐射比地球

表面更强,Tb3 + 鄄 Er3 + 耦合对可以将一个高能 UV
光子剪裁成两个更低能量光子,一个是 800 nm 近

红外光子,另一个是 470 nm 蓝色光子,可减少

GaAs 太阳能电池由于光谱失配导致的能量损耗,
提高 GaAs 电池对太阳能的利用效率。 NaYF4 微

晶中 Tb3 + 到 Er3 + 的能量传递效率可达 88% ,量子

剪裁效率为 188% ,接近于理论极限 200% [8]。 通

常体材料的发光要比纳米材料的发光强很多,在
Y2O2S颐 Yb,Er 上转换发光中也观察到随着粒子

尺寸的减小而发光强度变弱的现象,即在 Y2O2S颐
Yb,Er 粒子尺寸降低到 30 nm 时,发光效率下降

到体材料的 22% ;当尺寸由 30 nm 减小至 2 nm
时,发光效率急剧下降[9]。 这种效率的降低被认

为是在纳米粒子中低频声子模的缺少和大部分激

发能的转移[9鄄11],可见在上转换过程中粒子尺寸

的变化起重要作用。
本文合成了六角相 NaYF4 纳米晶,分析了温

度对粒子尺寸和晶相的影响。 研究了六角 NYF
纳米晶尺寸与下转换效率的关系,并制备了核壳

结构的纳米粒子,与前面结果进行了分析与比较。

2摇 实摇 摇 验

实验中使用的原料主要有 YCl3 ·6H2O

(99. 99% )、 TbCl3 ·6H2O (99. 99% )、 ErCl3 ·

6H2O (99. 9% )、NaOH (98% )、NH4F(98% )、1鄄
十八烯(90% )和油酸(90% ) 等,购买于 Sigma鄄
Aldrich 公司。
2. 1摇 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 +纳米粒子的合成

将 LnCl3(0. 4 mol / L, Ln = Y,Tb,Er)水溶液

1 mL 放入含有 4 mL 油酸的 50 mL 三颈瓶中,混
合溶液升温至 150 益 并保持 30 min 去除水分。
再将 6 mL 的 1鄄十八烯加入三颈瓶,将溶液混合后

在 150 益环境下持续 30 min,之后降温至 50 益。
将含有 NH4F(1. 5 mmol)和 NaOH(1 mmol)的 5
mL 甲醇溶液倒入三颈瓶,搅拌溶液 30 min,混合

均匀后升温至 300 ~ 340 益,在氩气保护环境下反

应 1 h。 将透明的白色反应混合物冷却至室温,用
乙醇沉淀,离心清洗几遍后得到不同尺寸的

NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 样品。
2. 2摇 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 +壳层结构的制备

将 YCl3(0. 4 mol / L) 水溶液 1 mL 放入含有

4 mL 油酸的 50 mL 三颈瓶中,混合溶液升温至

150 益, 保持 30 min 去除水溶液。 将 6 mL 的 1鄄
十八烯加入三颈瓶,溶液混合后在 150 益环境下

持续 30 min,之后降温至 50 益。 将含有 NH4F
(1. 5 mmol)和 NaOH(1 mmol)的 5 mL 甲醇溶液

倒入三颈瓶,并将含有 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 核结构

的 4 mL 环己烷溶液一同加热。 将溶液搅拌 30
min,混合均匀后升温至 300 益,在氩气保护环境

下反应 1 h。 将透明的白色反应混合物冷却至室

温, 用乙醇沉淀, 离心清洗几遍后得到 Core
(NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + ) / Shell(NaYF4)样品。

样品测试用 Sunlight 光参量振荡(OPO) 激

光器作激发光源,用带有 R955 光电倍增管的 JY
TRIAX 550 单色仪探测发射光谱,TDS 3052 数字

荧光示波器记录发光衰减曲线。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 +纳米粒子的晶相和尺寸

图 1 给出了在 330 益 下反应 1 h 合成的

NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的透射电子显微镜

(TEM)图像。 从图中可以看出,纳米粒子的分散

性很好且很均匀,平均尺寸为 11 nm。 经扫描电

镜测试,其粒子尺寸约为 12 nm,表明其透射电子

显微镜图像和扫描电镜结果一致。
图 2 为 NaYF4:Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的电子衍

射(SAED)图像, 各个衍射环分别对应于六角相
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10 nm

图 1摇 NaYF4:Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的 TEM 图像

Fig. 1摇 TEM image of NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + nanoparticles

10 nm

（311）
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（110）

（111）
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图 2摇 电子衍射(SAED)模式显示相应 NaYF4 的六角形晶

格结构

Fig. 2 摇 SAED micrograph of nanoparticles NaYF4 颐 Tb3 + ,

Er3 + with the hexagonal phase structure

NaYF4 晶格的 ( 100 )、 ( 110 )、 ( 111 )、 ( 201 )、
(311)和(321)晶向。 图 3 为在不同合成温度下

反应 1 h 的 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的 X 射线

衍射(XRD)谱。 可以看出图 2 与图 3 的结果基

本相同,无论是峰值位置还是峰强度都符合得很

好,但是在 X 射线衍射谱中仍能看到立方相的微

小残留,即混相。 测量 XRD 衍射峰的半高全宽,
应用 Scherrer蒺s 公式 D = K姿 / 茁cos兹 计算纳米粒子
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图 3摇 NaYF4 样品的 XRD 谱,星号表示立方相结构,下面

的条线为标准的六角相结构峰。
Fig. 3 摇 XRD of NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + nanoparticles, the sign

(*) represents the cubic phase, and the line pat鄄
tern(lower part) represents the hexagonal phase.

的尺寸,其平均粒径为 11. 6 nm,与扫描电镜和透

射电子显微镜所得到的结果相同。
3. 2摇 温度对六方相 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 纳米晶合

成的影响

从图 3 可以看出,温度为 300 益时,大部分粒

子为立方相结构,但也存在小部分的六角相,说明

在 300 益时立方相已经开始向六角相转变,只是

转化率很低。 在 320 益时,六角相纳米的峰值强

度显著增加,立方相已经所剩不多,说明此时晶体

结构发生了明显的变化。 在 330 益时,几乎所有

的粒子都为六角相,同时衍射峰也变得尖锐,说明

粒子尺寸有所增大。
为进一步研究温度在 NaYF4 纳米粒子成核

和生长过程中的影响,我们测试了 NaYF4 纳米粒

子的电子透射显微镜图像,如图 4 所示。 图 4 (a) ~
( c)分别为在 300,320,340 益 反应 1 h 合成的

NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的 TEM 图像(330 益
的 TEM 图像如图 1 所示)。 300 益下合成的粒子

100 nm 100 nm 100 nm

（a） （b） （c）

图 4摇 不同温度下反应 1 h 合成的 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的 TEM 图像。 (a) 300 益;( b) 320 益;( c) 340 益。

Fig. 4摇 TEM images of NaYF4:Tb3 + ,Er3 + nanoparticles synthesized for 1 h at 300 益(a), 320 益(b), and 340 益( c), respectively.
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的分散性很好,轮廓清晰,为直径 7 nm 左右的立

方相晶体(图 4(a))。 在 320 益时,颗粒开始出现

团聚(图 4(b))。 因为这几个样品除了合成温度

不同以外其他条件都相同,所以可以排除干燥过

程导致的集聚。 粒子特征的缺失说明粒子发生了

相变,不再是清晰、分散的晶体特征,而是团聚一

起发生了晶相重组,同时出现六角相和立方相结

构。 在 330 益,六角形纳米粒子的均匀性很好,尺
寸约为 11 nm(图 1)。 在 340 益,所合成的六角相

粒子的尺寸达到 15 nm,呈更广泛的粒度分布(图
4(c))。 当全部转变成六角相后,粒子的尺寸随

着温度的升高而逐渐变大,但仍然保持了很好的

均匀性,这与电子衍射和 X 射线衍射的结果相一

致。 这些实验结果表明:立方相 NaYF4 纳米粒子

形成于 300 益,在 320 益开始发生立方相向六角

相的转变,当温度为 330 益时几乎全部转变成六

角相,在 330 ~ 340 益粒子处于生长过程。
3. 3摇 粒子尺寸对下转换发光的影响

NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 的下转换发光机制如图 5
所示。 通过 Tb3 + 鄄Er3 + 耦合对将一个 294 nm 紫

外光子(Tb3 + 的7F6寅5L1) 剪裁成 800 nm(Er3 + 的

4 I9 / 2寅4 I15 / 2) 和 467 nm(Tb3 + 的5D4寅7F6) 两个都

能被 GaAs 太阳能电池吸收的低能光子。 在以前

的研究工作中,我们计算了微米晶 NYF颐 1% Tb3 + ,
2%Er3 + 的能量传递效率和量子剪裁效率分别为

88% 和 188% ,接近于理论极限 200% [8]。 下文

我们将研究不同尺寸的纳米晶粒子的下转换

效率。
图 6 为不同尺寸的纳米晶粒子的扫描电镜

图,图 7 为 294 nm 激发下的 3 种不同尺寸粒子的

发射谱,表 1 给出了 10,25,55 nm 3 种不同尺寸粒
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图 5摇 Tb3 + 鄄 Er3 + 耦合对的能级和量子剪裁机制示意图

Fig. 5 摇 Energy levels and quantum cutting mechanism of
Tb3 + and Er3 + couple
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图 6摇 不同尺寸的 NaYF4:Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子的 SEM 图像。 (a)12 nm;(b)25 nm;(c)55 nm。
Fig. 6摇 SEM images of hexagonal phase particles with (a) 12 nm, (b) 25 nm, and (c) 55 nm, respectively.
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图 7摇 294 nm 激发下的 3 种不同尺寸粒子的发射谱

Fig. 7 摇 Emission spectra for nanoparticles with three sizes
under 294 nm excitation

表 1摇 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 参数及计算结果

Table 1摇 The parameters and measurement results of NaYF4 颐

Tb3 + ,Er3 +

Sample Size / nm Crystal phase 子 / 滋s 浊QE / %

1 55 nm 六角相 64. 10 依 0. 15 158

2 25 nm 六角相 52. 05 依 0. 01 136

3 10 nm 六角相 43. 10 依 0. 01 122

子的下转换效率。 可以看出,随着粒子尺寸的减

小,其下转换效率明显减小,均小于微米晶粒子的

188% 。 这种效率降低的原因被认为是在纳米粒

子中缺少低频声子模式和激发能的转移受到了有
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效限制[9鄄10]。
颗粒变小导致效率降低,我们认为小粒子的

表面猝灭是其根本原因。 每个波峰的总强度是粒

子内部和表面的掺杂离子发光的总和。 由于表面

缺陷会使激发的能量猝灭,所以表面的光发射强

度相对弱于内部。 随着粒子尺寸的减小,表面离

子的数量不断增多,表面缺陷增多,导致下转换效

率明显下降。 为减少表面缺陷,我们制备了核壳

结构的纳米粒子,分别在 12 nm 和 25 nm 核粒子

表面包覆了 5 nm 厚的 NaYF4。 图 8 为包覆 5 nm
厚 NaYF4 壳后的 12 nm 和 25 nm 粒子在 294 nm
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图 8摇 294 nm 激发下包覆 5 nm 厚 NaYF4 壳后的(a)12 nm
和(b)25 nm 粒子的发射谱

Fig. 8摇 Emission spectra of (a) core (12 nm) / shell (5 nm)
and ( b) core ( 25 nm) / shell ( 5 nm) under 294
nm excitation

激发下的发射谱,两种 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 核壳结

构的效率计算结果如表 2 所示。
表 2摇 两种 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 核壳结构的效率计算结果

Table 2摇 The calculation results of energy transfer and quan鄄
tum cutting efficiencies for two core(NaYF4 颐 Tb3 + ,

Er3 + ) / shell(NaYF4) structures

Size / nm 子 / 滋s 浊ET / % 浊QE / %

12 45. 58 依 0. 08 72 172

25 47. 92 依 0. 22 76 176

从图 8 和表 2 可以看出,12 nm 和 25 nm 纳米

粒子的发光强度较包覆前有较大的提高,其量子

效率在包覆后分别达到 172%和 176% ,相比于包

覆前的 122%和 136%有了明显的提高,但相对于

微晶粒子的 188%还相差较远。 虽然包覆有效地

减少了表面缺陷,但是仍未改变效率随着粒子尺

寸的减小而下降的趋势,12 nm 粒子的下转换效

率仍然低于 25 nm 粒子。 然而我们发现,相比于

55 nm 未包覆粒子 158%的剪裁效率,包覆后的 12
nm 和 25 nm 纳米粒子分别达到 172% 和 176% ,
都超过了未包覆的 55 nm 粒子,包覆对下转换效

率提高的效果非常明显。

4摇 结摇 摇 论

用热溶剂法制备了 NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 六角相

纳米粒子,分析了温度对六角相粒子形成的影响。
较高的合成温度有利于六角相 NaYF4 晶体的形

成。 随着尺寸的减小,NaYF4 颐 Tb3 + ,Er3 + 纳米粒子

的下转换效率明显降低。 包覆后的 NaYF4 颐 Tb3 + ,
Er3 + 核壳结构的纳米粒子的下转换发光效率明显

提高,主要原因是包覆使表面缺陷减少,发光

增强。
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