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摘要: 分别以 EDTA鄄2Na 和柠檬酸钠为辅助剂,采用温和的水热法合成了六方相 NaYF4 颐 Eu3 + 荧光材料。 利

用 XRD、SEM、荧光分光光度计和 FT鄄IR 对样品的结构、形貌和荧光进行了表征。 在反应温度为 140 益、反应

时间为 24 h 的水热条件下,得到的样品均为纯六方相的 NaYF4。 以 EDTA鄄2Na 为络合剂合成的 NaYF4 颐 Eu3 +

为 20 滋m 的微米级球形体,而以柠檬酸三钠为辅助剂合成的 NaYF4 颐 Eu3 + 为长度约为 1. 8 滋m 的六棱柱微晶

棒。 样品的尺寸分布均匀、分散性好。 辅助剂在微晶体的形貌控制过程中起了很大作用。 在 395 nm 光的激

发下,NaYF4 颐 Eu3 + 发射出蓝白色光,微米级球形体的荧光强度明显强于微晶棒。
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Abstract: NaYF4 颐 Eu3 + fluorescence powders were synthesized by mild hydrothermal method using
EDTA鄄2Na as the complexing agent or sodium citrate as the assistant agent. Some physical proper鄄
ties were characterized by powder鄄X鄄ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
flourescence spectra, and FT鄄IR. XRD results show that all the samples synthesized at 140 益 for 24
h are pure hexagonal phase NaYF4 . SEM images indicate that the as鄄prepared NaYF4 颐 Eu3 + is uni鄄
form microsphere with diameter of about 20 滋m using EDTA鄄2Na as the complexing agent, while
hexagonal prism microrod with length of 1. 8 滋m using sodium citrate as the assistant agent. EDTA鄄
2Na and sodium citrate, as assistant agent introducing into the reaction system, play a critical role in
the morphology control. The morphology of the microsphere and hexagonal prism microrod is deter鄄
mined by the complexation of EDTA鄄2Na and the selective adsorption of sodium citrate, respective鄄
ly. The samples mainly emit blue鄄white light under 395 nm excitation. The fluorescence intensity of
NaYF4 颐 Eu3 + microsphere is much stronger than that of microrod.
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1摇 引摇 摇 言

近几十年来,稀土离子掺杂的氟化物由于它

们的电学和光学特性以及作为上转换材料和下转

换材料基质方面的广泛应用,一直受到广泛关

注[1鄄4]。 NaYF4 具有较低的声子能量和窄的发射

带,在高温下具有很好的稳定性和耐久性,是一种

非常好的荧光材料基质[5],在光显示[6]、生物标

记[7]、 固体激光器[8]等领域有很大的潜在应用价

值。 根据合成条件和合成方法的不同,NaYF4 可

具有两种晶体结构,即立方相(琢鄄NaYF4)和六方

相(茁鄄NaYF4 ) 晶型[9鄄11]。 对于各种荧光活性离

子,六方相 茁鄄NaYF4 比立方相 琢鄄NaYF4 更适合作

为基质,因此,如何可控合成高质量六方相的

NaYF4 是成功实现高荧光效应的关键[5]。 合成具

有新颖形貌的稀土掺杂微晶 NaYF4 荧光粉将会

进一步拓展新型形貌与荧光性能之间的关系。 但

是现有研究主要是关注于 NaYF4 纳米晶的合

成[12鄄16],而 较 少 涉 及 到 微 晶 NaYF4 的 制 备。
NaYF4 的传统制备方法是固相反应法,但是固相

反应得到的样品纯度不高,常常含有 YOF颐 Ln3 +

以及其他高声子能量的杂质,从而影响样品的发

光性能。 水热 /溶剂法的反应条件温和、反应活性

高,合成的颗粒结晶度高、分散性好、掺杂均匀、易
于控制晶体形貌,是一种制备不同稀土离子掺杂

的 NaYF4 无机荧光材料的高效合成方法[17鄄18]。
最近,研究人员采用共沉淀法和水热法制备

了不同形貌的 NaYF4 纳米结构,如支状纳米

晶[19]、六方微棱柱晶体[20鄄22]、纺锤结构[23] 和纳米

阵列结构[24]等。 本文以 EDTA鄄2Na 为络合剂,采
用温和、简单的水热法合成了形貌均一、分散性好

的微米级球形体 NaYF4 颐 Eu3 + 。 在同样的水热条

件下,改柠檬酸三钠为辅助剂,合成了六棱柱微晶

棒 NaYF4 颐 Eu3 + 荧光材料。 用晶核成熟机理阐述

了球形体和六棱柱微晶棒 NaYF4 的生长过程。
分析认为,EDTA鄄2Na 和柠檬酸三钠在晶体的生

长过程分别起到络合和吸附的作用,调控形成球

形体和六方棱柱形貌微晶体。 稀土发光材料的发

光效率与材料的形貌(尺寸和形状)密切相关。
徐叙瑢院士在《发光学与发光材料》中指出:“球
形或规则多面体形貌的粒子可以提高泵浦能量的

吸收效率,从而提高发光效率冶。 因此,本实验中

合成的微米级的球形体和六棱柱微晶棒 NaYF4 颐
Eu3 + 将在光显示、 光发射二级管(LEDs)等领域

有潜在的应用价值。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂

实验所用的 Y2O3 和 Eu2O3 等稀土氧化物为

国药集团高纯试剂,其他试剂均为分析纯,实验前

未经任何处理。 试验中所用水为普通蒸馏水。
2. 2摇 稀土硝酸盐的配制

分别称取一定量的 Y2O3 和 Eu2O3 于烧杯

中,加入浓硝酸并加热使其溶解,加热除去多余的

硝酸,冷却后定容配制成浓度为 0. 5 mol / L 的

Y(NO3) 3和 Eu(NO3) 3 硝酸盐溶液。
2. 3摇 球形体 NaYF4 颐 Eu3 +的合成

准确量取5. 7 mL Y(NO3)3 和0. 3 mL Eu(NO3)
溶液,使 Eu3 + 的掺杂摩尔分数为 5% ,混合在一个

100 mL 的小烧杯中。 然后,将烧杯放入水温为 30
益的恒温磁力搅拌器中搅拌 10 min,按 n(RE) 颐
n(F) = 4颐 1的量比加入 KF·2H2O 到稀土混合溶

液中,再将 EDTA鄄2Na(量比为 1颐 1,用 10 mL 蒸馏

水溶解)加入混合液,搅拌 20 min,随后将混合溶

液转移到 50 mL 的高压釜中,加入蒸馏水使填充

度在 80% 。 将反应釜紧紧密封,在 140 益下反应

24 h 后自然冷却至室温,产物过滤后用蒸馏水和

无水乙醇洗涤数次,最后在 80 益下干燥 2 h。
2. 4摇 六棱柱微晶棒 NaYF4 颐 Eu3 +的合成

合成条件同上,只是使用的络合剂换成柠檬

酸三钠。
2. 5摇 样品的表征

样品用德国布鲁克公司生产的 X 射线衍射仪

(D8XRD 型)、FEI 公司生产的 Quanta 250 型场发

射扫描电子显微镜、日立 F鄄2500 型荧光分光光度

计和傅里叶鄄红外光谱(Spectrum 100)进行表征。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 样品的结构分析

图 1 是在反应温度为 140 益、反应时间为 24
h 下得到的样品的粉末 XRD 图。 从图中可以看

出, 所得产物均具有纯六方相 NaYF4 结构(晶格

参数 a = 0. 596 nm,b = 0. 350 nm),与标准卡 JCP鄄
DS No. 16鄄0334 基本一致,具有 P63 / m(176)空间

点群结构,没有发现其他物相衍射峰存在,表明所
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合成的样品为纯相的 NaYF4 晶体。 产物的衍射

峰比较尖锐,表明在温和的水热温度下(140 益)
得到的产物结晶度高。 以 EDTA鄄2Na 为络合剂得

到的 NaYF4 颐 Eu3 + 样品的衍射峰强度略有不同,可
能是不同形貌所引起的。
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图 1摇 样品的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD patterns of the samples

3. 2摇 样品的形貌与生长机理分析

3. 2. 1摇 样品的形貌

图 2 是反应温度为 140 益、反应时间为 24 h
的条件下合成的 NaYF4 颐 Eu3 + 的 SEM 照片,图 2

（a） （b）

（c） （d）

图 2摇 以 EDTA鄄2Na 为络合剂得到的 NaYF4 颐 Eu3 + 样品的

低倍 (a)和高倍 (b)SEM 照片,以及以柠檬酸钠为

辅助剂得到的 NaYF4 颐 Eu3 + 样品的低倍 (c)和高倍

(d)SEM 照片。

Fig. 2摇 Low resolution (a) and high resolution (b) SEM im鄄

ages of NaYF4 颐 Eu3 + sample synthesized with EDTA鄄

2Na as the complexing agent, and low resolution (c)

and high resolution (d) SEM images of NaYF4 颐 Eu3 +

sample synthesized with sodium citrate as the assis鄄

tant agent, respectively.

(a)、(b)是以 EDTA鄄2Na 为络合剂得到的 NaYF4 颐
Eu3 + 样品的低倍和高倍 SEM 照片,图 2(c)、(d)
则是以柠檬酸钠为辅助剂得到的 NaYF4 颐 Eu3 + 样

品的低倍和高倍 SEM 照片。 从图中可以看出,在
EDTA鄄2Na 为络合剂的条件下,形成了六棱柱枝

晶以一个点为中心向外发射生长的直径约为 20
滋m 的球形体,形貌均一,分散均匀。 由此可推测

NaYF4 在本实验的水热条件下是成核生长。 更有

意思的是从高倍数图还可以观察到,组成球形

体的六棱柱直径约为 4. 5 滋m,顶端面有些是凸

面,有些则是凹面。 而在柠檬酸钠为辅助剂的

条件下,得到的 NaYF4 颐 Eu3 + 样品是长度约为

1. 8 滋m的六方棱柱状微晶棒,形貌均一,分散性

均匀,表面比较光滑,没有缺陷,端面向内形成

凹面。 这与 XRD 分析中的结晶度较好的结果是

一致的。
对球形体和微晶棒 NaYF4 的生长机理可用

晶核成熟机理阐述。 晶体最终形貌的形成可分

为两步:晶核的形成和晶体生长过程,如图 3
所示。

HydrothermalHydrothermal
treatment

treatment
Hydrothermal

EDTA

CitNuclei

（0001） （1000）

图 3摇 球形体和六棱柱微晶棒的形成过程

Fig. 3摇 Evolution process of microsphere and hexagonal prism
microrod

3. 2. 2摇 球形体 NaYF4 的形成过程

水热处理之前,在稀土溶液和 KF 形成的混

合溶液中形成晶核,如图 3 所示。 加入 EDTA鄄
2Na 后,EDTA 以络合作用与 Y3 + 离子相结合,发
生的反应方程式如下:

Y3+ + EDTA2- 寅 Y鄄EDTA(络合作用), (1)
络合作用防止了微粒聚集,降低了成核速率,可以

控制晶核的大小[25鄄26]。 在水热条件下,随着反应

温度的提高,反应时间的延长,晶核处的 EDTA 慢

慢释放出来的稀土离子与 Na + 和 F - 结合,发生的

反应方程式如下:
Y鄄EDTA + Na + + 4F -寅 NaYF4 + EDTA2-,

(2)
再由晶核生长出六方枝晶,枝晶发射生长,晶核缩

小消失。 由于六方相的 NaYF4 比较稳定,所以形
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成了六方相的 NaYF4,最后生长成图 2(b)所示的

球形体。
3. 2. 3摇 微晶棒 NaYF4 的形成过程

与球形体 NaYF4 的形成过程一样,前期先形

成晶核(图 3)。 加入柠檬酸三钠之后,水解的柠

檬酸分子与 Y3 + 之间的作用是以吸附为主:
Y3+ + Cit3- 寅 Y3+ 鄄Cit3-(吸附作用), (3)

柠檬酸分子选择性地吸附在晶体的不同晶面,改
善了微粒间的团聚。 在水热条件下,与柠檬酸分

子结合的 Y3 + 离子慢慢脱附,与 Na + 和 F - 结合:
Y3+ 鄄Cit3- + Na + + 4F -寅 NaYF4 + Cit3-, (4)

晶体表面能越高,晶体沿着该晶面方向生长速度

就越快。 在水热条件下,柠檬酸会选择性吸附在

晶体的(1000)晶面,降低该晶面的表面能,控制

晶面的生长速度;而在(0001)晶面,离子的表面

能较高,生长速度较快[24],形成了较稳定的六方

相 NaYF4 结构,如图 2(d)所示。
3. 3摇 样品的荧光性能分析

图 4 是监测波长为 511 nm 时得到的 NaYF4 颐
Eu3 + 样品的激发光谱。 球形体和六棱柱样品的

光谱均出现 5 个明显的激发峰,最强的激发峰位

置在 395 nm,且球形体的激发峰强度明显大于六

棱柱微晶棒,这进一步证实样品的形貌与发光性

质有很大的联系。 其中 365 nm 对应于7F0 寅5D4

跃迁,385 nm 对应于7F0寅5G2 跃迁,最强激发峰

395 nm 对应于7F0 寅5L6 跃迁, 417 nm 对应于
7F0寅5D3跃迁,466 nm 对应于7F0寅5D2 跃迁[20]。

图 5 是在最强的激发峰波长 395 nm 的激发

下,在 425 ~ 750 nm 范围内得到的 NaYF4 颐 Eu3 + 样

品的发射光谱,包括了 Eu3 + 从激发态5D0 ~ 3 到基

态7FJ 的所有发射峰。 与激发光谱类似,球形体

的发射峰强度明显大于微晶棒,进一步证实样品
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图 4摇 样品的激发光谱,姿em = 511 nm。
Fig. 4摇 Excitation spectra of the samples, 姿em = 511 nm.

的形貌对荧光强度有非常大的影响。 其发射峰对

应的能级跃迁分别 为 429 nm:5D3 寅7F2; 445
nm:5D3寅7F3;465 nm:5D2 寅7F0;489 nm:5D2 寅7F2;
511 nm:5D2 寅7F3; 526 nm:5D1 寅7F0; 537 nm:
5D1寅7F1; 557 nm:5D1 寅7F2; 593 nm:5D0 寅7F1;
617 nm:5D0 寅7F2;697 nm:5D0 寅7F4

[25]。 最强发

射峰为 511 nm。 从荧光发射光谱中可以清楚地

看到,样品表现为 Eu3 + 的蓝白光[20],与参考文献

[20]相比,发射峰发生了红移,这可能是由合成

的特殊形貌的球形体和微晶棒引起的。
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图 5摇 样品的发射光谱,姿ex = 395 nm。
Fig. 5摇 Emission spectra of the samples, 姿ex = 395 nm.

3. 4摇 样品的红外光谱分析

为了进一步分析合成样品的表面性质,我们
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图 6摇 样品的红外光谱。 (a)球形体;(b) 六棱柱微晶棒。
Fig. 6 摇 FT鄄IR spectra of the samples. ( a) Microsphere.

(b) Hexagonal prism microrod.
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对样品进行了傅里叶鄄红外光谱测试(KBr 压片),
结果见图 6。 从图 6 ( a) 中可以看出,球形体

NaYF4 颐 Eu3 + 的表面吸附有 EDTA2 - ,在 3 436. 03
cm - 1处有一宽的吸收带,对应于络合剂或水的

O—H 伸缩振动;1 630. 95 cm - 1处的吸收峰对应

于羧基的 詤詤C O 伸缩振动;1 400. 21 cm - 1处吸收

峰对应于 C—N 的伸缩振动;1 059. 90 cm - 1处吸

收峰对应于 C—O 的伸缩振动或 O—H 的弯曲振

动。 图 6(b)中,在 3 436. 45 cm - 1处有一宽的吸

收带,对应于 O—H 的伸缩振动;1 626. 74 cm - 1处

的吸收峰对应于羧基的 詤詤C O 伸缩振动;1 384. 49,
1 224. 28,1 153. 07 cm - 1处的吸收峰对应于 C—O
的伸缩振动。 微晶棒 NaYF4 颐 Eu3 + 的表面吸附有

柠檬酸根离子,这也进一步说明样品在水热处理

过程中,EDTA鄄2Na 和柠檬酸三钠在样品的形貌

形成中起到了控制作用。

4摇 结摇 摇 论

采用简单的一步水热法,以 EDTA鄄2Na 为络

合剂和柠檬酸三钠为辅助剂,在温和的反应温度

(140 益)下反应 24 h,成功合成了 Eu3 + 掺杂的纯

六方相 NaYF4 荧光粉材料。 水热处理过程中引

入 EDTA鄄2Na 和柠檬酸三钠可以分别以络合和吸

附作用控制不同晶面的生长,从而控制样品的最终

形貌。 以 EDTA鄄2Na 为络合剂合成的 NaYF4 颐 Eu3 +

为球形体,以柠檬酸三钠为辅助剂合成的 NaYF4 颐
Eu3 + 为六棱柱微晶棒。 二者的荧光光谱均能表现

出 Eu3 + 从激发态5D0 ~ 3 到基态7FJ 的所有发射峰,
球形体 NaYF4 颐 Eu3 + 的荧光强度明显大于六棱柱微

晶棒。 样品主要表现为 Eu3 + 的蓝白光,与参考文

献[20]相比,发射峰发生了红移,这可能是由合成

的特殊形貌的球形体和微晶棒引起的。
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