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摘要: 采用水热法制备 NaGdF4 颐 Yb3 + , Er3 + 及 Na(Y,Gd)F4 颐 Yb3 + ,Er3 + ,通过改变温度、时间、pH、柠檬酸三

钠浓度比、氟源浓度比及掺杂 Y3 + 浓度来调节颗粒的尺寸及研究其对发光强度的影响。 通过 XRD、FE鄄SEM、
PL 测试对样品进行表征分析。 当溶液呈强酸性时,形成的是纯 GdF3 相;pH 提高后,GdF3 转变为 茁鄄NaGdF4

相。 柠檬酸三钠含量的增加会抑制颗粒尺寸的生长从而降低发光强度。 氟源含量的增加会使颗粒沿(001)
面生长,发光强度也增大。 而随着掺杂 Y3 + 含量的增加,颗粒尺寸增大,发光强度呈现先下降后升高的趋势。
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Abstract: NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + and Na(Y, Gd)F4 颐 Yb3 + ,Er3 + crystals were synthesized by hydro鄄
thermal methods. The size and luminous intensity of the particles can be adjusted by changing the
temperature, time, pH value, the molar ratios of trisodium citrate to Ln3 + ions, F - to Ln3 + ions and
Gd3 + to Y3 + ions. Diffraction (XRD), photoluminescence (PL) spectra, and field emission鄄scan鄄
ning electron microscopy (FE鄄SEM) were used to characterize and analysis the samples. The low
pH value is found to promote the formation of GdF3, while NaGdF4 benefits from high pH value. The
increasing of trisodium citrate content can restrain the growth of the particle to reduce the luminous
intensity. The addition to the fluorine content accelerates the growth along (001) crystal orientation
relative to (101) crystal orientation and further enhances luminous intensity. With the increasing of
doped Y3 + content, particle size increases, while the luminous intensity show a trend of rising after
decline first.
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1摇 引摇 摇 言

在过去的数年里,由于在生物分析法[1鄄4]、固
体激光器[5鄄6]、光通信技术[7] 和显示技术[8] 领域

内有广阔的前景,稀土掺杂氟化物基质已经引起

各国研究者的关注。 在多种多样的稀土掺杂氟化

物基质中,NaGdF4 作为基质材料具有声子能量

低、上转换效率高[9]、激活离子寿命长、能级跃迁

丰富[10鄄11] 等特点,是理想的发光基质材料之一。
目前制备稀土氟化物的方法很多,常用的方法有

水热法[12]、溶剂热法、熔盐法和微波法等。 使用

水热法合成掺杂不同稀土离子的 NaGdF4 的报道

有很多,如 Xin 等[13] 用水热法合成 NaGdF4 颐
Yb3 + / Tm3 + 、Shen 等[14] 用水热法合成 NaGdF4 颐
Eu3 + 、Fei 等[15] 用水热法合成 NaGdF4 颐 Yb3 + /
Ho3 + 以及 Su 等[16] 用水热法合成 NaGdF4 颐 Ce3 + /
Tb3 + 。 本文采用水热法制备 NaGdF4 颐 Yb3 + / Er3 +

和 Na(Y,Gd)F4 颐 Yb3 + ,Er3 + 上转换发光材料,研
究了温度、时间、pH、表面活性剂含量、氟源含量

以及掺杂 Y3 + 浓度对颗粒尺寸及发光强度的

影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂

所用原料均为分析纯,在使用的过程中都没

有提纯。 GdCl3 ·6H2O(99. 9% )、ErCl3 ·6H2O
(99. 9% )、YCl3 ·6H2O(99. 9% )、YbCl3 ·6H2O
(99. 9% )从北京泛德辰科技有限公司购买。 NaF
(98% )、柠檬酸三钠(99% )从国药化学试剂有限

公司购买。
2. 2摇 样品制备

首先,称取一定量的 GdCl3 ·6H2O、ErCl3 ·
6H2O、YCl3·6H2O、YbCl3·6H2O 与适量的柠檬

酸三钠在搅拌的情况下混合,反应 30 min,得到稀

土离子与柠檬酸根的络合物。 加入适量的 NaF,
搅拌 15 min。 然后,将上述体系转移到 100 mL 的

水热反应釜中,在 220 益下反应 24 h。 将得到的

样品在 8 000 r / min 的转速下离心 3 次,每次 10
min。 最后,将沉淀的产物置于 80益烘箱中保温

12h,得到最终产物。
2. 3摇 样品分析与表征

粉末的成分通过 X 射线衍射仪 ( XRD,D /

max鄄芋,Rigaku)分析,辐射源为 Cu K琢 射线(姿 =
0. 154 06 nm),扫描速度为 20(毅) / min,扫描范围

为 10毅 ~ 80毅。 样 品 的 尺 寸 和 形 貌 通 过 日 立

SU8010 型扫描电镜观察。 样品的发光强度由荧

光分光光度计( FL3鄄221 Jobin Yvon)测试,激光

光源为 980 nm 半导体激光器。 以上测试都是在

室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 温度对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的结晶性及发

光强度的影响

图 1(a)是在水热温度为 160 ~ 220 益条件下

所得到产物(NGFA鄄1: 160 益;NGFA鄄2: 180 益;
NGFA鄄3: 200 益;NGFA鄄4: 220 益) 的 XRD 图。
反应中其他条件均一致。 由图可以看出,形成的

产物都是纯 茁鄄NaGdF4 相,但随着温度的提高,衍
射峰的强度逐步增大,结晶性也在增强。

图 1(b)是对应的上转换图谱。 在 980 nm 激

发下,可见光区域出现 3 个发射峰,分别位于 529
nm(绿光),542 nm(绿光)和 657 nm(红光)处,对
应着 Er3 + 的2H11 / 2寅4 I15 / 2、4S3 / 2寅4 I15 / 2以及4F9 / 2寅
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图 1摇 不同水热温度下制备的 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的 XRD
谱图(a)和上转换光谱(b)

Fig. 1 摇 XRD patterns ( a) and upconversion fluorescence
spectra (b) of NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + synthesized by
hydrothermal method under different temperatures
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4 I15 / 2跃迁。 在 980 nm 激发下,敏化离子 Yb3 + 的

电子从基态2F7 / 2 跃迁到激发态2F5 / 2。 处于激发

态2F5 / 2的电子返回到基态时,将能量传递给 Er3 + ,
使其从基态4 I15 / 2跃迁至4 I11 / 2,后又接受另一来自

于 Yb3 + 光子的能量跃迁至4F7 / 2,该能级经多声子

弛豫至2H11 / 2和
4S3 / 2,产生2H11 / 2寅4I15 / 2、4S3 / 2寅4 I15 / 2

的跃迁,从而发出 529 nm 和 542 nm 的绿光。
Er3 + 的红光发射机理则是在跃迁至4 I11 / 2 后,经多

声子弛豫至4 I13 / 2能级,后又吸收一光子能量,跃迁

至4F9 / 2,返回基态时发出红光。
从图中可以看出,随着温度的升高,稀土的红

光部分发光强度也相应提高,但绿光部分没有呈

现该趋势。
3. 2摇 时间对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的结晶性及发

光强度的影响

图 2(a)是在水热时间为 4 ~ 24 h 条件下所

得到产物(NGFB鄄1: 4 h;NGFB鄄2: 8 h;NGFB鄄3:
12 h;NGFB鄄4: 24 h)的 XRD 图。 反应中其他条

件均一致。 由图可以看出,形成的产物都是 茁鄄
NaGdF4 相,但随着时间的延长,衍射峰的强度在

逐步提高,结晶性也在增强。
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图 2摇 不同水热时间下制备的 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的 XRD
谱图(a)和上转换光谱(b)

Fig. 2 摇 XRD patterns ( a) and upconversion fluorescence
spectra (b) of NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + synthesized by
hydrothermal method under different time

图 2(b)是相应的上转换谱图。 与温度系列

不同的是,时间的延长,使所得样品的红光与绿光

部分的发光强度都相应提高。
3. 3摇 pH 对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的产物、颗粒尺

寸及发光强度影响

图 3(a)是 pH = 1,3,5,7,9,11 所得到产物

(NGFC鄄1: pH =1;NGFC鄄2:pH = 3;NGFC鄄3:pH =
5;NGFC鄄4:pH =7;NGFC鄄5:pH =9;NGFC鄄6:pH =
11)的 XRD 图,反应中其他条件均一致。 由图可

以看出,pH = 1 时形成的是纯 GdF3 相,pH = 3 时

形成的是 GdF3 和 NaGdF4 的混相,从 pH =5 开始

则形成了纯 NaGdF4 相。 这是由于 Na + 与 Gd3 + 的

离子半径相近,所以当 pH 值较高时,两者取代阳

离子的位置是随机性的,故而趋向于形成 NaGdF4

相。 但当 pH 值降低时,溶液中 Na + 的饱和度下

降导致产物趋向于形成 Gd鄄F 晶种,最后形成

GdF3 相[17]。 所以当 pH 值增大时,体系的产物呈

由 GdF3 向 NaGdF4 转变的趋势。
图 3( b)是相应的 SEM 图。 从图中可以看

出:当 pH =1 时,生成的单一 GdF3 相为鹅卵石状,
颗粒的平均尺寸为 350 nm。 当 pH =3 时,生成的

GdF3 和 NaGdF4 混相为片状,平均尺寸为 2. 8
滋m。 当 pH = 5 时,生成的是单一 NaGdF4 相,平
均尺寸为 250 nm。 当 pH = 7 时,生成的是单一

NaGdF4 相,为一个个团聚在一起的小粒子,平均

尺寸为 100 nm。 当 pH 继续提高时,NaGdF4 形貌

没有变化,只是尺寸在进一步减小。 当 pH = 9
时,平均尺寸为 80 nm。 而当 pH = 11 时,平均尺

寸则为 70 nm。 这说明 pH 的提高不会改变 NaG鄄
dF4 的形貌,而会降低颗粒的尺寸。

从图 3(c)可以发现,pH = 5 时制备的 NaGdF4

相的上转换效率要远高于 pH = 1 时制备的 GdF3

相,但由于受到尺寸的限制,pH = 7,9,11 时制备

的 NaGdF4 相的发光效率反而不如 GdF3 相。 这

说明颗粒的尺寸对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 上转换发

光效率的影响很大。 我们认为小粒子的表面猝灭

是根本原因。 每个波峰的总强度由粒子内部和表

面的掺杂离子发光相加而成。 由于表面的缺陷会

使激发的能量猝灭,所以表面的光发射强度相比

较要弱于内部。 随着颗粒尺寸的减小,表面离子

的数量在不断增多,表面缺陷也在增多,从而导致

上转换效率明显下降[18]。
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图 3摇 不同 pH 下水热制备的 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的 XRD 谱图(a)、SEM 照片(b)以及上转换谱图(c)。

Fig. 3摇 XRD patterns (a) , SEM images (b), and upconversion fluorescence spectra(c) of NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + synthesized by
hydrothermal method under different pH values, respectively.

3. 4摇 柠檬酸三钠浓度对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 颗

粒尺寸及发光强度的影响

图 4(a)是 n(citric acid) 颐 n(Ln3 + ) = 0. 5 颐 1,
1颐 1,2颐 1,4颐 1条件下所得到产物(NGFD鄄1颐 (0. 5 颐
1);NGFD鄄2颐 (1颐 1);NGFD鄄3颐 (2颐 1);NGFD鄄4颐 (4颐
1))的 XRD 图。 由图可以看出,得到的产物都是

单一的 NaGdF4 相。 从图 4(b)可以看出,柠檬酸

三钠的加入会抑制颗粒尺寸的生长。 当柠檬酸三

钠与稀土离子的量比为 0. 5 颐 1时,颗粒的平均尺

寸为 400 nm;而随着柠檬酸三钠加入量的增加,
当 n(citric acid)颐 n(Ln3 + ) = 1颐 1,2颐 1时,颗粒的平

均尺寸只有 200 nm;当 n(citric acid)颐 n(Ln3 + ) =
4颐 1时,平均尺寸只有 100 nm 左右。 从图 4(c)上
转换谱图也能看出,颗粒的尺寸越小则发光强度

也越小。 这与 NaYF4 相类似[19]。

3. 5摇 氟源浓度对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 颗粒尺寸

及发光强度的影响

图 5(a)是 n(F - )颐 n(Ln3 + ) = 3颐 1,6颐 1,9颐 1,
12颐 1条件下所得到产物(NGFE鄄1颐 (3颐 1);NGFE鄄2颐
(6颐 1);NGFE鄄3颐 (9颐 1);NGFE鄄4颐 (12颐 1))的 XRD
图。 可以看出不管氟源的加入量为多少,生成的

都是单一 NaGdF4 相,这与前面的系列相类似。
根据 Gibbs鄄Thomson 理论,晶体的相对化学能主

要与表面原子比相关,而表面原子比由整个晶体

表面每个原子的自由键数目决定[20]。 随着氟源

的增多,多余的 F - 离子覆盖在晶体表面,导致表

面的自由键数目减少,从而降低表面化学能。 由

于 Gd3 + 在(101)面的密度大于(001)面的密度,所
以对 F - 的选择性吸收在(101)面大于(001)面,导
致(101)面的表面能不断减少而(001)面的表面
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图 4摇 不同柠檬酸三钠与稀土离子量比条件下水热制备的 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的 XRD 谱图(a)、SEM 照片(b)以及上转

换谱图(c)。
Fig. 4摇 XRD patterns (a) , SEM images (b), and upconversion fluorescence spectra(c) of NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + synthesized by

hydrothermal method under different molar ratio of citric acid颐 Ln3 + , respectively.
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图 5摇 不同 F - 浓度下水热制备的 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的 XRD 谱图(a)、SEM 照片(b)以及上转换谱图(c)。

Fig. 5摇 XRD patterns (a) , SEM images (b), and upconversion fluorescence spectra(c) of NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + synthesized by

hydrothermal method under different molar ratio of F - 颐 Ln3 + , respectively.

能不断增加。 因此,随着氟源的增加,晶体沿着

(001 ) 面生长的速度大于 ( 101 ) 面的生长速

度[21]。 从图 5(b)的 SEM 图也可以看出,随着氟

源浓度的增加,颗粒由一个个团聚在一起的圆球

状转变为小块状,尺寸也相应增加。 从图 5(c)的
上转换光谱图可以看出,颗粒尺寸越大则发光强

度越大,且小块状颗粒的发光强度要比小圆球状

颗粒的发光强度高出许多。
3. 6摇 掺杂 YCl3·6H2O 浓度对 NaGdF4 颐 Yb3 + ,

Er3 +颗粒尺寸及发光强度的影响

图 6( a)是 n(Gd) 颐 n(Y) = 0 颐 0. 78,0. 13 颐
0. 65,0. 26 颐 0. 52,0. 39 颐 0. 39,0. 52 颐 0. 26,0. 65 颐
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0. 13,0. 78 颐 0条件下所得到产物(NGFF鄄1 颐 (0 颐
0. 78);NGFF鄄2 颐 (0. 13 颐 0. 65);NGFF鄄3 颐 (0. 26 颐
0. 52);NGFF鄄4 颐 (0. 39 颐 0. 39);NGFF鄄5 颐 (0. 52 颐
0. 26);NGFF鄄6颐 (0. 65 颐 0. 13);NGFF鄄7 颐 ( 0. 78 颐
0))的 XRD 图。 可以看出随着 YCl3·6H2O 的掺

杂,衍射峰的强度都在增大。 而从 SEM 图上也可

以看出,当产物为单一的 NaGdF4 相时,为一个个

无规则状颗粒;随着 YCl3·6H2O 的加入,颗粒的

直径与厚度在相应增加,并开始逐渐分散开来,形
成一个个分散的六方片状颗粒。 这说明 Y3 + 离子

的掺杂会增加 NaGdF4 的尺寸。 同时,NaGdF4 和

NaYF4 生长机制的不同(NaGdF4 比 NaYF4 生长

更快) [22] 导致随着 YCl3 ·6H2O 掺杂浓度的提

高,颗粒表面的缺陷增多。 更进一步增加 YCl3·
6H2O 含量时,表面开始变平整,缺陷在逐渐减

少。 这与图 6( c)上转换谱图得到的结果一致。
颗粒表面的缺陷越多,无辐射跃迁的几率越大,发
光性能越差[23鄄24]。 所以发光强度随着 YCl3 ·
6H2O 的加入先减少后开始逐步增大。
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图 6摇 不同 YCl3 ·6H2O 掺杂浓度下水热制备的 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的 XRD 谱图(a)、SEM 照片(b)以及上转换谱图

(c)。
Fig. 6摇 XRD patterns (a) , SEM images (b), and upconversion fluorescence spectra(c) of NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + synthesized by

hydrothermal method under different molar ratio of Gd颐 Y, respectively.

4摇 结摇 摇 论

采用水热法合成 NaGdF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 及 Na鄄
(Y,Gd)F4 颐 Yb3 + ,Er3 + 。 通过控制反应的温度、时
间、pH、柠檬酸三钠浓度、氟源浓度以及掺杂

YCl3·6H2O 含量来实现尺寸及发光强度的控

制。 当温度提高或时间延长时,增加了结晶性,
从而导致了发光强度的提高。 通过 pH 的调节

可以实现 GdF3 与 NaGdF4 的转化。 pH = 1 时制

备的 GdF3 的发光强度低于 pH = 5 时制备的

NaGdF4 的发光强度;而碱性条件下,由于尺寸的

减小,NaGdF4 的发光强度反而不如 GdF3。 柠檬

酸三钠含量的增加会抑制 NaGdF4 的生长从而

导致发光强度的降低。 而氟源含量的增加,由
于覆盖效应会使晶体沿着(001)面生长的速度

大于(101)面的生长速度,从而使颗粒由球型变
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长,发光强度也增大。 掺杂 YCl3·6H2O 含量的

增加会导致颗粒的尺寸和分散性提高,同时表

面缺陷先增加后减少,由此导致发光强度先减

小后增大。
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