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１　 引　 　 言

近年来ꎬ纳米发光材料因具有不同于块体材

料的优异性能而被广泛关注和系统研究[１￣６]ꎮ 特

别是那些具有特定的尺寸、特殊功能的纳米粒子ꎬ
在生物医疗与成像、太阳能电池、催化等领域备受

亲睐ꎮ 众所周知ꎬ不同的稀土离子因其 ４ｆ 电子层

具有不同的电子数ꎬ使得它们具有丰富的电子能

级[７]ꎮ 在各自特征激发波长的激发下ꎬ会发射出

对应的特征发射光ꎬ对于不同稀土离子而言ꎬ这些

发射光涵盖了从紫外到可见再到近红外的各个区

域[８]ꎮ 稀土离子能级间的跃迁具有比较长的寿

命ꎬ因此离子的激发、发射过程可以是单一离子连

续吸收激发光而被激发发光ꎬ也可通过不同种离

子间进行能量传递而被激发ꎮ 同时ꎬ相对于氧化

物以及各种含氧酸盐如磷酸盐、钒酸盐、铝酸盐而

言ꎬ作为基质材料ꎬ氟化物具有能带间隙大、声子

能低、透明区域宽等诸多特性致使该类材料具有

优异的物理化学性质、良好的稳定性与高发光效

率[９]ꎬ已得到广泛的关注ꎮ
稀土氟化物 ＮａＲＥＦ４ 可为其他稀土离子提供

合适的掺杂格位ꎬ同时因其较低的声子能量ꎬ作为

上转换的基质ꎬ较其他材料具有更大的优势ꎮ 对

于该种材料的研究ꎬ经过多年来的不懈努力ꎬ科研

工作者们在合成方法上已取得许多成就[１０￣１５]ꎮ
其中ꎬ高温溶剂法和水热法所合成的纳米材料单

分散性好、尺寸形貌均一、量子效率高ꎬ已被公认

为合成稀土掺杂氟化物纳米材料的有效方法ꎮ 水

热法与溶剂热合成方法化学与溶液化学有所差

异ꎮ 水热法所采用的稀土前驱体通常以易溶于水

的硝酸盐和氯化物为主ꎮ 高温溶剂法则是在氮气

或氩气等惰性气体的保护下ꎬ利用稀土有机盐或

者氯化物作为前驱体ꎬ在有机溶剂中高温下反应

而制备纳米材料ꎮ 该体系通常采用油胺(ＯＭ)作
为纳米粒子封端剂、油酸(ＯＡ) 作为封端配体ꎮ
在这一类纳米氟化物中ꎬ稀土离子掺杂的 ＮａＹＦ４

具有较高的上转换发光效率且易被制成单分散的

纳米材料ꎬ同时可通过对其表面的修饰以调控其

表面性质ꎬ是目前研究最多应用最广泛的一类上

转换纳米材料ꎮ 在包括生物传感、催化等多个领

域都具有广泛的应用[１６￣１９]ꎮ ２００７ 年ꎬＬｉｎ 等[２０] 利

用水热法通过改变溶液的 ｐＨ 值和氟源合成了一

系列不同形貌、晶相的 ＮａＹＦ４ 纳米晶ꎬ具有强发

光ꎮ ２００６ 年ꎬＹａｎ 等[２１] 以三氟乙酸盐为前驱体ꎬ
采用高温溶剂法合成稀土氟化物上转换纳米粒

子ꎬ考察了反应物的投料比、反应温度及反应时间

等对所合成材料尺寸、形貌以及光学性能的影响ꎮ
分别调整了不同的油酸、十八烯及油胺比例研究

了有机溶剂对产物形貌以及物相的影响ꎮ 所合成

的纳米材料主要受以下三方面因素的影响:(１)
合适的反应前驱体ꎻ(２)不同类型表面活性剂(配
位与非配位)的合适配比ꎻ(３)纳米晶粒成核与生

长阶段的合理控制ꎮ 大多数情况下ꎬ合理设计核 －
活性壳结构以及核 －惰性壳结构ꎬ可通过能量转移

或减弱表面诱导的猝灭效应来实现上转换发射强度

的提高ꎬ但一般情况下合成操作较为复杂ꎬ使其应用

受到限制ꎮ 实验发现ꎬ通过在高温溶剂合成过程中

选择合适的反应前驱体 ＲＥＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ并细化探讨

合成时的反应条件ꎬ可以获得最大程度的裸核发射

强度ꎬ同时反应时间及温度等条件对纳米粒子的形

貌以及粒径都有一定程度的影响[２２]ꎮ 为此ꎬ本文以

稀土氯化物为反应前驱体ꎬ采用高温溶剂热法ꎬ通过

调节反应温度、时间及油酸加入量等反应条件ꎬ合成

出形貌尺寸均一、单分散、强上转换发射的 ＮａＹＦ４ ∶
２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子ꎮ 其目的是探索优化的

合成条件ꎬ为实现上转换材料的裸核高效率发射奠

定一定的实验基础ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验药品

实验原料包括:油酸(９０％ )、十八烯(９０％ )、
甲醇(≥９９. ５％ )、无水乙醇(≥９９. ７％ )、环己烷

(≥９８％)、氟化铵(９８％)、氢氧化钠(９８％)、六水合

三氯化钇(９９. ９９％)、六水合三氯化镱(９９. ９９％)、六
水合三氯化饵(９９. ９９％ )ꎬ所有原料均购于供应

商ꎬ未经进一步纯化ꎮ
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２. ２　 ＮａＹＦ４ ∶２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋的制备

根据文献[２２] 报道的方法ꎬ准确量取 ０. ２
ｍｍｏｌ ＹｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、０. ７８ ｍｍｏｌ ＹＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、０. ０２
ｍｍｏｌ ＥｒＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 与一定量的十八烯(ＯＤＥ)以

及 ３ ｍＬ 油酸加入三口瓶ꎬ抽真空并加热至 １２０ ℃
保持 ３０ ｍｉｎ 后得淡黄色透明体系ꎬ自然冷却至室

温ꎮ 将刚配制的含有 ４ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｆ 和 ２. ５ ｍｍｏｌ
ＮａＯＨ 的甲醇混合溶液 １０ ｍＬ 逐滴缓慢地滴加入

三口瓶中ꎬ搅拌约 ３０ ｍｉｎ 后抽真空并再次迅速升

温至 １２０ ℃并保持 ３０ ｍｉｎꎮ 在氩气保护下体系升

温至 ３１０ ℃ꎬ反应时间 ７５ ｍｉｎ 后将体系自然冷却

至室温ꎬ用乙醇沉淀产物ꎬ环己烷离心洗涤数次后

沉淀物分散在环己烷中ꎮ 分别改变合成条件制备

纳米粒子ꎬ考察不同条件下合成的纳米粒子的结

构和光学性能ꎮ 具体的实验流程如图 １ 所示ꎮ

CH3OHCH3OH Ultrasound

Stirred,heated Dissolved,cooled

Mixture

Transferred Ar

NaOH

Sample

Stirred,heated

Raw product

Centrifuged
washed
dried

Co
nt
rif
ug
ed

OA,ODE
ReCl3·6H2O

NH
4F

图 １　 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 上转换纳米粒子的合成流程

Ｆｉｇ. １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋

(１)分别调整反应温度为 ２８０ꎬ２９０ꎬ３００ꎬ３１０ꎬ
３２０ ℃ꎬ探索合成温度对纳米粒子的影响ꎻ

(２)分别在反应时间为 ３０ꎬ４５ꎬ６０ꎬ７５ꎬ９０ ｍｉｎ
下制备纳米粒子并考察了反应时间对纳米粒子合

成的影响ꎻ
(３)为了考察油酸的加入量对所合成纳米粒

子的影响ꎬ分别在油酸的加入量为 ３ꎬ６ꎬ９ꎬ１２ꎬ１５
ｍＬ 时合成了纳米粒子并分别对其表征ꎮ
２. ３　 样品表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｘ 射线衍射仪对样品结构进

行测试分析ꎬ在 Ｎｉ 过滤的 Ｃｕ Ｋα(λ ＝ ０. １５４ ０５９ ８
ｎｍ)辐射条件下ꎬ其扫描范围为 ２θ ＝ １０° ~ ８０°ꎬ扫
描速度为 ５. ０(°)􀅰ｍｉｎ － １ꎮ 采用 ＪＳＭ￣７６００Ｆ 场发

射扫描电子显微镜对样品形貌和能谱进行测定ꎮ
采用美国伯腾 ＦＬＸ ８００ 荧光光谱仪对样品进行上

转换发光测试ꎬ光源为波长为 ９８０ ｎｍ 激光器ꎮ 采

用 ＶＧ ＥＳＣＡＬＡＢＭＫ Ⅱ型光电子能谱仪进行 Ｘ 射

线光电子能谱分析ꎬ以 Ｍｇ Ｋα(１ ２００ ｅＶ)为激发

源ꎬ在 ０ ~ １ １００ ｅＶ 范围内以 １. ０ ｅＶ 的步长获得

了 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 不同温度对合成 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋

的影响

图 ２ 为不同合成温度(２８０ꎬ２９０ꎬ３００ꎬ３１０ꎬ３２０
℃)下 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋ 的 ＸＲＤ 图ꎬ图中衍

射峰的位置与标准卡片 ＰＤＦ＃１６￣０３３４ 匹配良好ꎬ表
明样品为 ＮａＹＦ４ 纯相ꎬ样品属六方晶系(空间群:
Ｐ６)ꎬ温度的改变并没有引起样品晶型的变化ꎮ
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图 ２　 不同反应温度合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子

的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

为了研究反应温度对 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋

纳米粒子上转换发光强度的影响ꎬ不同合成温度

(２８０ꎬ２９０ꎬ３００ꎬ３１０ꎬ３２０ ℃)的 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％ Ｙｂ３ ＋ ꎬ
２％Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子在 ９８０ ｎｍ 激光激发下的上转换

发光情况如图 ３ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬＥｒ３ ＋ 分别
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图 ３　 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ不同反应温度合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ

Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子的上转换光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐ￣

ａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ



　 第 ９ 期 李子娟ꎬ 等: 高温溶剂热分解法合成 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子及其光谱特性 １１３１　

在 ５２３ ｎｍ(２Ｈ１１ / ２→４Ｉ１５ / ２)和５４２ ｎｍ(４Ｓ３ / ２→ ４ Ｉ１５ / ２)处
实现绿光发射ꎬ在 ６５６ ｎｍ( ４Ｆ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２)处实现红

光发射[２３]ꎮ 合成温度为 ３１０ ℃的样品上转换发

光最强ꎬ其原因是随着温度升高ꎬ反应速率增加ꎬ
稀土氟化物形成的晶核逐渐增多ꎬ纳米晶表面的

缺陷增多ꎬ发光开始变弱ꎮ
图 ４ 给出了不同合成温度下所得 ＮａＹＦ４ ∶

２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋ 样品的 ＳＥＭ 图ꎮ 如图所示ꎬ各
温度所制备纳米粒子的形貌均为六角盘状ꎬ粒子

分布较均匀ꎬ有很好的分散性ꎬ无明显团聚现象ꎮ
３１０ ℃合成的样品粒径分布图如图 ５ 所示ꎬ显示

样品对角线长度分布范围为 ２０ ~ ４０ ｎｍꎬ平均粒

径对角线长度约为 ３１ ｎｍꎬ样品对角线长度符合

正态分布ꎮ

280 ℃ 290 ℃ 300 ℃ 310 ℃ 320 ℃

200 nm 100 nm 100 nm 100 nm 200 nm

图 ４　 不同合成温度条件下 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图 ５　 ３１０ ℃条件下合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子粒

径分布图

Ｆｉｇ. ５　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ３１０ ℃

３. ２ 　 不同反应时间对合成 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ

２％Ｅｒ３ ＋的影响

在 ３１０ ℃条件下ꎬ将反应时间为 ３０ꎬ４５ꎬ６０ꎬ
７５ꎬ９０ ｍｉｎ 所得的样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图

６ 所示ꎮ 由图可知衍射峰位置没有变化ꎬ表明反

应时间的变化并没有引起样品晶型的改变ꎬ样品

均为纯六方晶系ꎮ
图 ７ 为不同合成时间(３０ꎬ４５ꎬ６０ꎬ７５ꎬ９０ ｍｉｎ)

下所合成样品在 ９８０ ｎｍ 激光器激发下的上转换

发射光谱ꎮ 从图中可以看出ꎬ均出现 Ｅｒ３ ＋ 特征

的绿光 ５２３ ｎｍ、绿光 ５４２ ｎｍ 以及红光 ６５６ ｎｍ
发射ꎮ 当反应时间为 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ样品发光最强ꎮ
其原因是随着时间的延长ꎬ纳米晶逐渐增大ꎬ上转

换发光逐渐增强ꎬ到达一定时间(如 ７５ ｍｉｎ)后ꎬ
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图 ６　 不同反应时间合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子

的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ６　 ＸＲＤ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ
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图 ７　 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ不同反应时间 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 的

上转换发射光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ７ 　 Ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｔ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

粒径基本不再增加ꎬ上转换发光强度也趋于稳

定ꎮ 　
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图 ８ 为不同反应时间(３０ ~ ９０ ｍｉｎ)下所合成

样品的 ＳＥＭ 图ꎬ各纳米粒子的形貌均一ꎬ为六面

板状ꎬ表明反应时间对样品形貌的影响不大ꎬ虽然

都出现了团聚现象ꎬ但尺寸都较为均匀ꎮ 其中 ７５

ｍｉｎ 所制备的样品ꎬ相较其他团聚现象略为轻微ꎮ
故对其进行了粒径分析ꎬ如图 ９ 所示ꎬ可以看出六面

板对角线长度从 ３４ ｎｍ 分布到 ５７ ｎｍꎬ平均尺对角线

长度 ４４ ｎｍ 左右ꎬ拟合曲线呈正态分布ꎮ

45 min 60 min

200 nm 200 nm 400 nm 200 nm

30 min 75 min 90 min

200 nm

图 ８　 反应时间为 ３０ ~ ９０ ｍｉｎ 时合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ８　 ＳＥＭ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ３０ － ９０ ｍｉｎ
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图 ９　 反应时间 ７５ ｍｉｎ 时合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米

粒子粒径分布图

Ｆｉｇ. ９　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ７５ ｍｉｎ

３. ３ 　 不同油酸的量对合成 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ

２％Ｅｒ３ ＋的影响
图 １０ 是在 ３１０ ℃和 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ油酸的用量

分别为 ３ꎬ６ꎬ９ꎬ１２ꎬ１５ ｍＬ 条件下合成样品的 ＸＲＤ
图ꎮ 图中显示所有样品的衍射峰位置与标准卡片
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图 １０　 油酸不同加入量所合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米

粒子的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. １０　 ＸＲＤ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ

ＰＤＦ＃１６￣０３３４ 吻合ꎬ为纯六方相ꎬ因此加入油酸的

量并不会引起样品晶型的变化ꎮ
在 ９８０ ｎｍ 激光激发下ꎬ对加入不同油酸量的

纯六方相的纳米粒子进行上转换发射光谱测试ꎬ
如图 １１ 所示ꎬ油酸量从 ３ ｍＬ 增加到 １５ ｍＬ 的 ５
个样品上转换发光强度依次下降ꎮ 从图中可以看

出ꎬ当油酸的加入量为 ３ ｍＬ 时所合成的纳米粒子

绿光发射强度最强ꎬ随油酸加入量的增加ꎬ纳米粒

子发光强度降低ꎬ这和之前的研究结果相似[２１]ꎮ
其原因可能是随着油酸加入量的增加引起的表面

缺陷增多ꎬ从而抑制了上转换发光[２１]ꎮ
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图 １１　 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ不同油酸加入量下制备的 ＮａＹＦ４ ∶

Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子的上转换发射光谱ꎮ
Ｆｉｇ. １１ 　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ

Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ９８０ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

在 ３１０ ℃的合成温度下ꎬ分别调节油酸加入

量为 ３ ~ １５ ｍＬꎬ反应 ７５ ｍｉｎ 后所制备的纳米粒子

ＳＥＭ 图如图 １２ 所示ꎮ 当油酸的加入量为 ３ ｍＬ
时ꎬ所合成的纳米粒子呈六角盘状ꎬ尺寸分布均

匀ꎬ分散性好ꎬ粒子的平均长度为 ７８ ｎｍꎬ平均厚

度为 ５５ ｎｍꎮ 且随着油酸的量的增加ꎬ产物的形
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图 １２　 加入不同量油酸时所合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ａｄｄｅｄ
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图 １３　 加入 ３ ｍＬ 油酸时制备的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子的粒径分布图ꎮ (ａ)对角线长度ꎻ(ｂ)厚度ꎮ

Ｆｉｇ. １３ 　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｈｅｎ ａｄｄｉｎｇ ３ ｍＬ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ. ( ａ) Ｄｉａｇｏｎａｌ
ｌｅｎｇｔｈ. (ｂ)Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ.

貌发生轻微改变ꎬ并在 １２ ｍＬ 时转化为不规则的

六角盘状ꎬ这可能是由于油酸与十八烯之间的配

比对纳米晶体的生长具有一定的影响[２１]ꎮ
通过对样品表面进行 ＥＤＳ 能谱分析(图 １４(ａ))ꎬ

发现其表面有元素 Ｎａ、Ｙ、Ｆ、Ｙｂ、Ｅｒꎮ 对 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子进行 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)

测试来确定各组成元素的氧化值ꎬ图 １４(ｂ) ~ (ｆ)显
示了 Ｎａ￣１ｓ、Ｙ￣３ｄ、Ｆ￣１ｓ、Ｅｒ￣４ｄ 和 Ｙｂ￣４ｐ 的存在ꎮ 如

图 １４(ｂ)所示ꎬ对于 Ｎａ 元素而言ꎬ仅有一个结合能

为 １ ０７１. ６ ｅＶ 的峰可被观测到ꎬ该峰可归属于 Ｎａ ＋

１ｓꎮ 同样ꎬ如图 １４(ｃ)所示ꎬ对于 Ｙ３ ＋ 离子ꎬ其 ３ｄ 态

分裂成两个结合能分别为 １５８. ９ ｅＶ 和 １６０. ８ ｅＶ
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图 １４　 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子电子能谱及不同元素的 Ｘ 射线光电子能谱

Ｆｉｇ. １４　 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
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的 Ｙ３ ＋ ３ｄ５ / ２ 和 Ｙ３ ＋ ３ｄ３ / ２ 特征峰ꎬ其分裂能为 １. ９
ｅＶꎻ并且图 １４(ｄ)中存在位于 ６８５. １ ｅＶ 处 Ｆ － １ｓ
的结合能峰ꎻ在图 １４(ｅ)中存在位于 １６５. ０ ｅＶ 和

１６７. ０ ｅＶ 处 Ｅｒ３ ＋ ４ｄ３ / ２ 和 Ｅｒ３ ＋ ４ｄ５ / ２ 的特征结合能

峰ꎻ而 Ｙｂ３ ＋ ４ｐ 与对应的结合能峰位于图 １４( ｆ)的
３４５. ０ ｅＶ 处[２４]ꎮ 通过 ＸＰＳ 测试再一次证明了高

品质 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％ Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％ Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子的成功

制备ꎮ
ＮａＹＦ４ ∶ ２０％ Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％ Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子的上转

换发光机制可通过测定材料在不同激发功率下发

光强度与泵浦光功率的关系获得[２５]ꎬ即:
Ｉｆ ∝ Ｐｎꎬ (１)

其中 Ｉｆ是荧光强度ꎬＰ 是泵浦激光功率ꎬｎ 是所需

激发光子的数量ꎮ 而对于半导体激光器而言ꎬ其
输出功率与电流存在如下关系:

Ｐ ＝ ４. ９５Ｉ － ２. ４５ꎬ (２)
其中 Ｐ 为功率ꎬＩ 为电流ꎬ通过观测电路中的电流

值可计算出不同电流下的功率ꎮ
如图 １５ 所示ꎬ对于 Ｅｒ３ ＋ 离子的２Ｈ１１ / ２→４ Ｉ１５ / ２、

４Ｓ３ / ２→４ Ｉ１５ / ２和４Ｆ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２跃迁ꎬ其实验所得的激

发所需光子数 ｎ 分别为 ２. ５６ꎬ ２. ４９ 和 ２. ４０ꎬ表明
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图 １５　 不同泵浦功率下 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 上转换发射依

赖曲线

Ｆｉｇ. １５　 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｄｅｐｅｎｄ￣
ｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒｓ

Ｅｒ３ ＋ 离子在 ９８０ ｎｍ 的激光泵浦下ꎬ在 ５２３ꎬ５４２ꎬ
６５６ ｎｍ 处的发光均为双光子过程ꎮ 根据以上实

验结果ꎬ所合成纳米粒子的上转换发光机理如图

１６ 所示ꎮ 从敏化剂 Ｙｂ３ ＋ 到激活剂 Ｅｒ３ ＋ 的两次能

量转移通过从基态激发到中间体４ Ｉ１１ / ２ 能级ꎬ再
到４Ｆ７ / ２能级实现ꎮ 经弛豫过程后ꎬ可有效地填充

绿色发射的２Ｈ１１ / ２ / ４Ｓ３ / ２ 能级ꎻ同时４Ｆ９ / ２ 能级的红

色发射可以通过４Ｓ３ / ２状态的非辐射衰减实现ꎮ
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图 １６　 在 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ掺杂 Ｅｒ３ ＋ 和 Ｙｂ３ ＋ 上转换机制

能级图ꎮ
Ｆｉｇ. １６　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｅｒ３ ＋ ａｎｄ Ｙｂ３ ＋ ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒ￣

ｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

４　 结　 　 论

采用高温溶剂法成功合成出单分散、尺寸均

匀、强上转换发射的 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％ Ｙｂ３ ＋ ꎬ２％ Ｅｒ３ ＋ 纳

米粒子ꎬ确定了最佳反应条件:合成温度为 ３１０
℃ꎬ反应时间是 ７５ ｍｉｎꎬ油酸的量为 ３ ｍＬꎬ形貌为

六角盘状结构ꎬ对角线长度约为 ７７ ｎｍꎬ厚度约为

５４ ｎｍꎮ 在 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ５２３ ｎｍ(绿光)、５４２
ｎｍ(绿光)、６５６ ｎｍ(红光)处出现 Ｅｒ３ ＋ 的特征发射

峰ꎬ分别归因于电子在２Ｈ１１ / ２ →４Ｉ１５ / ２、４Ｓ３ / ２ →４Ｉ１５ / ２、
４Ｆ９/ ２→４Ｉ１５/ ２能级的跃迁ꎮ 并验证了 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％Ｙｂ３ ＋ ꎬ
２％Ｅｒ３ ＋ 纳米粒子的发光机制ꎬ无论红光还是绿光

均为双光子吸收过程ꎮ
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土发光材料的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｈｚｌｉａｎ＠ ｃｉａｃ. ａｃ. ｃｎ

闫景辉(１９６３ － )ꎬ男ꎬ吉林农安县

人ꎬ博士ꎬ教授ꎬ２００７ 年于长春理工

大学获得博士学位ꎬ主要从事纳米

材料及其功能化方面的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｙｊｈ＠ ｃｕｓｔ. ｅｄｕ. ｃｎ


