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不同形貌 Er, Yb 共掺六方 NaYF4的合成及上转换发光特性研究 
黄清明 a,b    俞瀚 a    张新奇 b    俞建长*,a 

(a福州大学材料科学与工程学院  福州 350108) 
(b福州大学测试中心  福州 350002) 

摘要  利用水热法成功合成了不同形貌的稀土掺杂六方 NaY0.95Yb0.03Er0.02F4, 包括柱状、粒状、片状、管状等. 通过

XRD, SEM, TEM对合成样品的物相结构及晶粒形态进行了表征, 探讨络合剂EDTA用量; 表面活性剂CTAB, P123, 十
二烷基苯磺酸钠; 热溶剂水、乙二醇、聚乙二醇对晶体生长方向的影响, 并对不同形态样品进行上转换发光性能测试, 
分析晶粒形态对上转换发光强度与寿命的影响, 结果显示晶粒越小发光强度越强, 相当粒径的管状样品的发光强度比

粒状的强, 不同晶粒形态上转换的主要能量传递模式也不相同. 研究结果可以指导我们可控合成适应实际应用需求的

晶粒形态及优良上转换发光性能的材料.  
关键词  稀土掺杂; 上转换; 晶粒形态; 发光; 氟钇酸钠 

 

Synthesis of Different Morphology Er3＋/Yb3＋Codoped Hexagonal NaYF4 and 
Upconversion Luminescence Property Investigation  

Huang, Qingminga,b    Yu, Hana    Zhang, Xinqib    Yu, Jianchang*,a 
(a College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108) 
(b Instrumental Analysis & Measurement Center, Fuzhou University, Fuzhou 350002) 

Abstract  Hexagonal NaY0.95Yb0.03Er0.02F4 microcrystals with different morphologies were prepared by hydro-thermal syn-
thesis with three controlling methods, including addition of different amount of EDTA, addition of different surfactant in-
cluding CTAB, P123 and SDBS and using different thermal solvents including water, ethanediol and polyethyleneglycol. The 
synthesis method can be described as following: trivalent nitrate stock solutions of 1 mol/L with ratio 0.95/0.03/0.02 of Y3＋/ 
Yb3＋/Er3＋were prepared by dissolving the corresponding metal oxide in concentrated nitric acid at elevated temperatures and 
label as A. Certain concentration solution of EDTA, P123, CTAB, SDBS, NaF, and NH4HF2 were prepared as candidate. In a 
typical procedure, a certain amount of EDTA, CTAB, P123, and SDBS were added into 20 mL A sulution. After vigorous 
stirring for 30 min, certain mol NaF was added drop by drop, the pH value of solution was adjusted to 3.0 by the addition of 1 
mol/L HF or NaOH, and then stirring continued for 30 min. Then the emulsion mixture was moved to Teflon-lined autoclave 
and incubated in oven at 195  for 4 h. The products were washed by deionized water and ethanol three times respe℃ ctively, 
and then dried in oven at 60 . Phase structure and crystal morphologies were characterized by XRD℃  (X-ray powder diffrac-
tion), SEM (scanning electron microscope) and TEM (transmission electron microscope) methods. Analysis results indicate 
that the crystal growing direction changed from [001] to [100] and bond distances between F－ and Y3＋/  Yb3＋/Er3＋were 
enlarged while bond distance between F－ and Na＋ was reduced with the increasing EDTA amount. The crystal morphology 
was not changed by adding CTAB surfactant compared with no surfactant adding sample, while microtubes were obtained 
when P123 was added as surfactant, and micrograins morphology mixed with some smaller hexagonal NaYF4 when SDBS 
was added as surfactant; crystal sizes and exposure lattice plane were also tuned with different thermal solvents. Crystal 
growing mechanism of different morphologies was discussed in the manuscripture. Upconversion (UC) luminescence emis-
sion spectra and decay time curves of different-morphological samples were obtained using Edinburgh instruments FSLP920 
fluorescence spectrophotometer with 980 nm OPTEK OPO LASER excitation. The lifetimes of 521 and 541 nm emission 
were fitted by single exponential decay function. Luminescence property analysis results show the intensity and lifetime of 
spectra emission is interrelated with crystal morphology, the emission intensity is enhanced with reducing of the thickness of 
micrograins, and the intensity of the smallest microstick is the strongest among all the samples. The lifetime fitted results 
show the decay time constants and rising time constants are different of different-morphological NaY0.95Yb0.03Er0.02F4, indi-
cating that their energy transfer models are different during UC emission. This manuscripture may be helpful for morphol-
ogy-controllable synthesis of UC materials with super luminescence performance.  
Keywords  rare earth; upconversion; crystal morphology; luminescence; NaYF4 
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1  引言 

近年来, 稀土掺杂上转换发光材料成为发光领域的

研究热点[1～3]. 所谓上转换发光是指材料通过吸收多个

红外光子后对外辐射出可见光的反斯托克发光效应[4]. 
由于这类发光材料具有优越的发光特性, 有望应用于催

化[5]、生物标识及成像[6,7]、药物释放、光治疗[8]、生物

传感器[9]、太阳能等[10～12]众多当前国际研究的热点领域. 
因此它得到了科研人员的特别关注.  

该类材料的应用得取决于材料的卓越发光性能及

符合应用要求的晶粒形态及大小[13～16], 具有可控的发

光波长、高的发光效率及良好的荧光寿命. 发光波长的

控制可以通过选择合适的稀土离子得以实现[14,17]. 而高

的发光效率及良好的寿命则受到众多因素的制约, 包括

基质材料的类型, 材料的晶粒形态及分散度[18], 材料中

稀土所处的微结构环境[7,19,20]以及高效敏化剂[21]的选择

等. 所以真正的挑战是可控形态材料的合成、适合稀土

离子高效发光的基质材料和敏化剂的选择以及稀土离

子所处晶场的调制. 当前六方NaYF4是已知声子能量最

低的基质材料, 稀土离子在该基质材料中的发光效率最

高[22]. 稀土掺杂NaYF4材料研究的主要方向集中在纳米

晶的合成及在生物标识与成像领域应用. 而在其它领域

的应用研究则相对较少, 比如药物释放、光催化、太阳

能等. 在这几方面的应用则要求它应具有符合应用要求

的晶粒形态, 包括片状, 管状的等. 所以探索合成不同

形态稀土掺杂NaYF4材料有其重要的科学意义. 林君课

题组已研究了不同 pH 值和不同的 F－源对六方 NaYF4

微观结构的影响[23]. 本文将利用水热合成方法研究添

加不同 EDTA 量、不同表面活性剂、不同的热溶剂研究

NaYF4晶粒的生长机制, 获取不同形态 NaYF4的有效可

控合成方法. 同时研究不同晶粒形态的发光性能, 探讨

材料晶粒形态对发光性能的影响.  

2  结果与讨论 

2.1  不同量 EDTA 对晶粒形态及结构的影响 

以 NaF 作为 F－源, 按 EDTA 与三价阳离子( 3
0.95Y ＋ , 

3
0.033Yb ＋ , 3

0.02Er ＋ )物质的量的比分别为 0.5, 1.0, 1.5 制备了

样品 S1, S2, S3. 然后利用 X 射线多晶衍射仪进行物相

结构分析, 扫描电子显微镜进行晶粒形貌分析结果如图

1 所示. 由图 1a 分析结果显示样品 S1, S2, S3的XRD 图

谱非常相似, 所有衍射峰的位置基本完全相同, 峰的相

对强度有所不同. 经过物相定性分析可知它们都属于

JCPDS28-1192 六方 NaYF4见支持信息图 F1. 晶胞参数

a＝b＝0.596 nm, c＝0.351 nm, α＝β＝90°, γ＝120°, 空
间群为 P-3. 从 3 张 SEM 照片可以明显看出随着 EDTA
量的增加晶粒的形态由长柱状变成粒状再变成片状, 也
就是晶体的生长方向从[001]向[100]方向转变. 为什么

EDTA 的量对 NaYF4的晶粒生长有这么显著的影响, 可
能的原因是, 当没有 EDTA 做为螯合剂时三价阳离子落

在六方 NaYF4三类晶面(001), (100), (001)的概率由大变

小. 但当有螯合剂 EDTA 加入时三价阳离子会与 EDTA
络合[24], 由于六方 NaYF4 晶面(100)上三价阳离子的密

度大晶面能比较高所以 EDTA 倾向于螯合到(100)晶面

上[25]. 所以随着 EDTA 量增加时更多的三价阳离子与

EDTA 络合然后螯合到(100)晶面上, 显然落在(001)晶
面上的三价阳离子就随之减少, 从而抑制[001]方向的

生长而促进[100]方向生长, 所以随着 EDTA 量的增加

晶粒形态由柱状向片状转变.

 
图 1  样品 S1, S2, S3 的扫描电镜照片和 XRD 图谱  
Figure 1  SEM picture and XRD pattern of samples S1, S2, S3 
Picture (a), (b), (c) is SEM picture of samples S1, S2, S3 respectively. (d) XRD measured and calculated pattern of samples S1, S2, S3  
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为了进一步了解不同 EDTA 量对晶体微观结构的

影响, 我们以 ICSD(20712)为结构模型对 3 个样品的

XRD 图谱进行Rietveld 精修分析它们的晶体结构. 精修

结果各评价 R 因子都在 5 左右, 计算图谱与实测图谱吻

合的很好, 差值很小如图 1a 所示. 结构分析结果如图 2
所示. 由图 2a 可以看出三价阳离子与 F－的键长、三价

阳离子间距及 F－离子之间的间距随着 EDTA 量的增加

而增大, Na＋与 F－的键长随着 EDTA 量的增加而减小. 
当 F－与三价阳离子的键长增大时 F－的电负性通过缩小

Na＋与 F－的键长来获得补偿. 样品 S1, S2, S3 的晶胞体

积分别是 108.89, 108.86, 108.96 Å3, 其变化规律与键长

的变化规率不是完全一致, 但 S1与 S2相差不是很明显, 
而 S3 明显增大这与键长的变化趋势一致, 同时晶胞体

积还受晶格畸变的影响, 从样品 S1 的 SEM 照片看晶粒

长得不是很规整, 可能存在一定的晶格缺陷, 而样品 S2
的晶粒表面很光滑规整且晶胞体积最小, 说明结构缺陷

少, 而 S3 的晶粒表面粗糙有明显的坑洞缺陷且晶胞参

数最大, 说明存在比较严重的晶格畸变. 由 EDTA 添加

量越多阳离子间距及 F－间距越大, 说明结构越不紧密. 
以上分析结果说明 EDTA 与三价阳离子的络合在一定程

度上影响了六方 NaYF4的结晶, 并影响到它的微观结构.  

2.2  不同表面活性剂对晶粒形态的影响 

以 NaF 和 NH4HF 为 F－源, 按没有加表面活性剂和

以 CTAB(十六烷基三甲基溴化铵), P123(聚环氧乙烷-

聚环氧丙烷-聚环氧乙烷三嵌段共聚物)及十二烷基苯

磺酸钠为表面活性剂分别制备了样品 S4, S5, S6, S7. 
XRD 分析结果如图 F2(支持信息)所示, 每个图谱均与

六方相 NaYF4 JCPDS28-1192 一致, 说明每个样品所含

的物相均为纯的六方相 NaYF4. 样品的 SEM 形貌分析

结果如图 3 所示. 由图可知没有加表面活性剂与以

CTAB为表面活性剂所制的样品的晶粒形态都是长条不

规则形状, 中心有凹槽, 这可能与以 NH4HF2 为 F－源有

关, 因为[NH4]＋会吸附在 NaYF4 高表面能(100)晶面上, 
阻碍三价阳离子在该晶面上吸附从而使得大量的三价

阳离子吸附至(001)晶面上, 进而促进晶粒沿[001]即 c轴
方向生长. S4 与 S5 的晶粒形态并没有太大的区别. 以
P123 为表面活性剂的样品的晶粒形态为规则的表面光

滑的六方中空管状结构. 而以十二烷基苯磺酸钠为表面

活性剂的样品的晶粒形态为规整的六方粒状及部分细

粉状晶粒, 分析S7的 XRD图谱并没有其它物相的衍射

峰, 只是该图谱的衍射峰为一宽峰与一尖峰的叠加(见
支持信息中图 F3), 说明照片中这些小的粉状物质是小

晶粒状的六方 NaYF4. 从 SEM 的照片看不同表面活性

剂对样品的形貌有着比较大的影响. 这几种表面活性剂

对形貌影响的可能原因, CTAB 的分子结构在水溶液中

只会离解出 Br－并不能与 Y3＋及三价稀土离子形成络合

或其它的相互作用并引导晶体的定向生长, 所以它与没

有加表面活性剂样品的晶粒形貌没有明显的区别. 而
P123 是 PEO-PPO-PEO 三嵌段共聚物具有长链状结构, 
可以引导 NaYF4 沉淀在 P123 的长链结构上, 然后经过

水热先形成立方相晶体, 在达到六方相形成的条件时溶

解重结晶在柱状的立方相表面上, 由于表面被六方相包

裹了, 所以内部的立方相从柱状的两端溶解并沉积至外

侧表面并结晶生成六方相, 最终内部的立方相NaYF4完

全溶解并全部在外表面结晶时即形成表面光滑的六方

管状结构晶粒形态的 NaYF4. 十二烷基苯磺酸钠是阴离

子表面活性剂, 在水溶液中电离后表面带负电, 这负电

将与加入的 NH4HF2 中的[NH4]＋结合所以减少游离

[NH4]＋在 NaYF4(100)晶面上的吸附, 使得三价阳离子在

晶面(001), (100)上沉积的机会基本均等, 使得晶粒沿着

各个方向均衡生长, 形成粒状形貌. 同时由于十二烷基

的链状结构会对细小 NaYF4 表面形成包覆从而阻碍了

这些细小晶粒的生长或溶解重结晶至大晶粒上. 所以我

们在 SEM 照片中观察到细小颗粒的六方 NaYF4. 

 
图 2  样品 S1, S2, S3 的晶体结构信息图 
Figure 2  Crystal structure imformation figure of samples S1, S2, S3 
(a) is bond distance changing with the increasing of EDTA amount. (b) crystal structure diagrammatic sketch of hexagonal NaYF4  
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图 3  不同表面活性剂样品 S4, S5, S6, S7 的 SEM 照片 
Figure 3  SEM picture of samples S4, S5, S6, S7 
Picture (a), (b), (c), (d) is SEM picture of samples S4, S5, S6, S7, respectively

2.3  不同热溶剂对晶粒形态的影响 

将S6样品的热溶剂水更改为乙二醇制备了样品S8, 
将 S2 样品的热溶剂分别更改为乙二醇和聚乙二醇制备

了样品S9和S10, 研究不同热溶剂对物相晶粒形态的影

响. XRD 分析结果如图 F4(支持信息)所示, 经定性分析

每个样品所对应的 XRD 图谱与 JCPDF28-1192 标准图

谱一致, 说明每个样都是纯的六方相 NaYF4. 每个样的

扫描电镜表征结果如图 4 所示. S6 和 S8 都是大小相当

且规则的六方管状形态, 只是 S8 的外表面不光滑有着

明显的波纹, 且管口不平整成花瓣状. S9 晶粒比 S10 小, 
S9 是短柱状形态, S10 则是规则六方片状形态. SEM 表

征结果说明热溶剂对晶体的生长也有着显著的影响, 不
同的热溶剂晶粒形态差异明显. S6 与 S8 形貌的差异可

能是由于在高温条件下乙二醇在体系中会离解出 H＋然

后结合到高表面能晶面 (110)上 , 所以严密包覆在

NaYF4的表面, 而水则不会, 所以Y3＋, Na＋, F－可以均匀

的沉积在外表面上并结晶形成光滑的表面. 而乙二醇严

密吸附于NaYF4晶粒的外表面上, 但由于在水热条件下

分子的热运动使得 Y3＋, Na＋, F－在选择性的条件下沉积

在裸露的 NaYF4 晶粒表面上结晶而不是均匀的沉积结

晶所以表成形成明显的波纹状. 而断口的花瓣状是由于

断口部分是四方NaYF4溶解各离子从此游离出来, 所以

在断口(001)低表面能晶面上热溶剂乙二醇的吸附量少, 
而是成裸露状态所以离子较易沉积至此部位并结晶生

长, 所以呈现出花瓣状. 通过电子透射显微镜及高分辨

分析如图 5 所示, 高分辨条纹间距为 0.2980 nm 属于

(110)晶面. 所以 S8 晶粒是沿着[001]即 c 轴方向生长的. 
热溶剂乙二醇与聚乙二醇对晶粒大小及形态的影响很

大, S9 与 S8 一样都是[001]方向生长柱状的而不是片状

的, 且表面也不平整, 只是 S9 用的表面活性剂是 CTAB
不是 P123 所以它不是中空管状结构而只呈现出端口凹

坑见图 F5(支持信息). 所以它的晶体生长机理与 S8 相

类似, 由于乙二醇对(100)晶面的包覆比(001)晶面强, 
所以四方相 NaYF4 溶解的离子都吸附到(001)晶面上结

晶生长, 从而形成柱状晶粒形态. S10 添加的是聚乙二

醇作为热溶剂, 由于聚乙二醇的聚合度大, 所以在体系

中能离解出的 H＋很少而本身的分子很大, 很难吸附到

(100)晶面上, 从而无法阻止离子在该晶面上沉积生长. 
同时大聚合度聚乙二醇分子易涂覆在(001)晶面上, 阻
碍离子在该晶面上沉积, 抑制晶粒沿 c 轴方向生长, 使
得晶粒只沿着[100]方向生长, 所以形成片状形态.  

2.4  不同形态六方 NaYF4的上转换发光特性 

根据合成所得样品的形貌特征我们选择等量稀土

Er3＋和等量敏化剂 Yb3＋共掺杂的样品 S1, S2, S3, S6, S8, 
S9, S10 进行上转换发光性能测试研究, 探讨不同晶粒

形态对上转换发光特性的影响. 
2.4.1  不同 EDTA 用量样品的上转换发光特性 

S1, S2, S3 样品在 980 nm 红外光激发下得到的上转

换发光光谱如图6a所示. 图6a中378, 408, 521, 541, 660 
nm 的发射峰分别归属于 Er3＋的 4G1/2→

4I15/2, 2H9/2→
4I15/2, 

2H11/2→
4I15/2, 4S3/2→

4I15/2, 4F9/2→
4I15/2 的能级跃迁而发射

出来的光, 跃迁机制如图F6(支持信息). 图 6a中378 nm
的发射峰较弱. 由图 6a 可知随着晶粒形态由柱状变成

片状, 厚度越薄上转换发光强度越强. 发光强度的综合

量分布如图 6b 所示, 随着 EDTA 添加量的增大色坐标

往绿区移动, 综合发光强度从 360 提高到 1460. 这是由

于红外光作用在样品上时只能使处在表面较小厚度内 
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图 4  样品 S6, S8, S9, S10 的扫描电镜照片 
Figure 4  SEM picture of samples S6, S8, S9, S10 
Picture (a), (b), (c), (d) is SEM picture of samples S6, S8, S9, S10, respectively 

 
图 5  样品 S8 的 TEM 和 HRTEM 照片  
Figure 5  TEM and HRTEM picture of sample S8 
(a) TEM picture of sample S8, (b) enlarged of the red square frame, (c) the HRTEM picture of the cusp part of picture (b) 

 
图 6  样品 S1, S2, S3 的上转换发射谱(a)及强度综合量分布图(b)  
Figure 6  (a) Upconversion PL pattern of sample S1, S2, S3. (b) CIE1931 chromaticity coordinate diagram of sample S1, S2, S3 
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的 Er3＋和 Yb3＋离子中处于低能态的电子吸收红外光子

向高能态跃迁, 布居至较高能级的亚稳态, 而处在晶粒

内部的 Er3＋和 Yb3＋离子无法吸收到外面辐射的红外光

子, 所以晶粒越厚越大, 有效受激的 Er3＋和 Yb3＋离子就

越少, 必然导致发光强度低. 所以为了提高上转换发光

强度就得减小晶粒尺寸, 提高有效受激的稀土离子数. 
2.4.2  不同热溶剂样品的上转换发光特性 

S6, S8, S9, S10 样品在 980 nm红外光激发下得到的

上转换发光光谱如图 7a 所示. 发射峰所属的能级跃迁

与 S1样品的能级跃迁一样. 由图 7a可知 S9光谱中 521, 
541, 660 nm 的强度最强, S10 的 660 nm 红光发射最强, 
但绿光 521, 541 nm 的发射强度较弱, 说明电子经过上

转换跃迁后大部分布居在 4F9/2能级上, 然后跃迁回基态

而发射出 660 nm 的红光. 比较 S6 和 S8, S8 的发射强度

比 S6 强, 这可能是由于 S8 的晶粒表面粗糙表面积大, 
同时 S8 的管壁相对于 S6 来得薄些, 这形貌特征都有利

于提高有效稀土离子的摩尔数, 从而提高了上转换发光

强度. 比较 S9 和 S10 绿光 521, 541 nm 的发射强度比

S10强得多, 红光 660 nm的发射强度比较弱, 这说明S9
样品中 Er3＋有更多的电子布居至 2H11/2 和

4S3/2 能级上, 
然后直接跃迁回基态而发射出绿光. 这主要是由于 S9  

 

图 7  样品 S6, S8, S9, S10 的上转换发射谱及强度综合量分布图  
Figure 7  (a) Upconversion PL pattern of sample S6, S8, S9, S10. (b) 
CIE1931 chromaticity coordinate diagram of sample S6, S8, S9, S10 

的晶粒尺寸比 S10 的小得多, 有效稀土离子的摩尔数比

S10 的大, 使得更多的敏化离子 Yb3＋吸收红外光子后跃

迁到激发态, 然后从激发态跃迁回基态的过程中将光子

能量转移给 Er3＋使其处在较低能级激发态的电子吸收

能量跃迁布居到更高的激发态能级 2H11/2 和
4S3/2, 从而

使能级 2H11/2 和
4S3/2 的布居数得到大大的提高, 所以增

强了 521, 541 nm 的发射强度. 发射谱的色坐标计算结

果如图 7b 所示. 样品 S6, S8, S9 的色坐标都比较接近, 
但是综合发射强度 S9 最强, S6 最弱. S10 的色坐标落在

黄区, 综合发射强度比较强. 
为了更好的了解不同晶粒形态对上转换发光特性

的影响, 我们还测试了各样品521和541 nm发射峰的寿

命, 并运用单指数衰减函数(1)进行拟合, 求出相应的荧

光寿命常数, 寿命分析结果如图 8 所示.  

y＝a＋b1×exp(－t/td)－b2×exp(－t/tr) (1) 

式(1)中 a, b1, b2为拟合常数, td和 tr分别为荧光寿命衰减

常数的荧光增强时间常数, 在激发光源的激发下, 材料

发射荧光的过程是电子从基态通过多种能量作用模式

包括激发态吸收上转换、能量转移上转换、合作上转换

等模式跃迁至激发态, 同时已在激发态上的电子跃迁回 

 
图 8  S6, S8, S9, S10 样品 521, 541 nm 发射的寿命图 
Figure 8  521, 541 nm measured decay curve and fitted curve of sample 
S6, S8, S9, S10 
(a) measured and fitted decay curve of 521 nm emission; (b) the rising and 
decay time constant of 521 nm emission; (c) measured and fitted decay curve 
of 541 nm emission; (d) the rising and decay time constant of 541 nm emission  



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1071—1078 © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1077 

基态或低能级亚稳态并发射出荧光, 这两种情景是混合

在一块儿发生的, 所以我们通过单指数荧光增强和单指

数荧光衰减函数拟合了解荧光增强时间常数与荧光衰

减时间常数的变化情况, 探讨不同晶粒形态的发光特

性. 比较4个样品的521与541 nm的荧光增强时间常数, 
S9 的荧光增强常数最大, 发光强度达到最强的时间最

长, 激发态吸收上转换的荧光增强时间最短, 能量转移

与合作上转换的荧光增强时间较长, 这取决于体系稀土

离子之间的相互作用情况, 与晶体场和敏化离子有密切

的关系. S9 的时间增强常数最大说明它的上转换主要由

能量转移和合作上转换模式进行, 敏化剂 Yb3＋离子与

Er3＋之间的能量传递以及离子间的交能量转移合作上转

换的作用比其它样品的强. 相比较于 S10 样品它的荧光 
增强时间常数比较小, 说明该上转换主要是激发态吸收

激发红外光子的模式. S9 的荧光衰减时间常数也最大, 
说明 S9 样品电子在激发态 2H11/2和

4S3/2的布居数大, 这
可能是由于晶粒小, 除了激发态吸收外, 与敏化离子间

的能量转移上转换和合作上转换起了作用. 从而大大提

高了电子在激发态的布居数, 使得其荧光寿命最长. 比
较 S6, S8 样品的 541 nm 发射峰的寿命可知, S8 的荧光

寿命短但荧光强度达到最强的时间却比较长这说明 S8
布居到 4S3/2能级电子主要是通过合作上转换的模式[4,20], 
而寿命短说明电子在该能级上的布居数少; 而 S6 的荧

光寿命长, 但荧光达到最强的时间却比较短, 说明S6样
品布居到 4S3/2 能级电子主要是通过直接吸收激发光子

的跃迁, 且在该能级上的布居数多, 所以荧光寿命长. 
激发态电子布居数取决于基态电子的跃迁概率, 基态电

子跃迁概率与晶体的微观结构有着密切的联系, 取决于

稀土离子所处晶场的对称性[20]. 由荧光寿命的分析结

果可知晶粒的大小及形态对荧光寿命和上转换模式有

着重要的影响. 由此可以将该研究成果应用于不同晶粒

大小及晶粒形态六方 NaYF4 材料的可控合成以匹配实

际应用的要求. 

3  结论 

通过添加不同量的 EDTA, 改变反应体系中三价阳

离子的络合度, 添加不同类型的表面活性剂改变体系物

理化学性质, 以及应用不同的热溶剂可以有效控制六方

NaYF4 晶粒的生长方向从而获取不同晶粒形态的样品, 
包括片状、粒状、柱状、管状等. 络合剂 EDTA 会影响

到晶体的微观结构, 引起晶格结构缺陷. 经过对不同形

态样品的上转换发光特性研究, 发现不同形貌对发光性

能有着较大的影响, 晶粒细小可以有效提高发光效率和

荧光寿命, 同时形态的不同也在一定程度上影响不同激

发态的上转换模式, 影响荧光寿命. 此研究结果可以指

导我们通过综合控制体系中的高价离子的螯合、选择合

适表面活性剂及反应热溶剂来可控合成不同晶粒形态

的样品, 以适应实际应用的要求.  

4  实验部分 

4.1  样品制备 

所有试剂信息见支持信息, 用分析天平称取一定量

的 Y2O3∶Er2O3∶Yb2O3 的物质的量的比为 0.95∶
0.02∶0.03 的粉末加浓硝酸加热溶解, 用去离子水配成

三价阳离子浓度为 1 mol/L 的水溶液 500 mL 标示为 A
备用; 分别配置浓度为 1 mol/L 的 EDTA 溶液 500 mL; 
浓度为30 g/L的P123水溶液200 mL; 浓度为0.05 mol/L
的CTAB乙醇溶液 200 mL; 浓度为0.05 mol/L的十二烷

基苯磺酸钠溶液 200 mL; 浓度 1 mol/L 的 NaF 和

NH4HF2 溶液各 500 mL. 依实验设计的原料配比如表

1(支持信息)所示, 取相应量的 A 溶液于聚四氟乙烯烧

杯中, 然后先后加入相应量的 EDTA 溶液和表面活性

剂, 在磁力搅拌30 min后, 将一定量的F－离子源溶液逐

滴加入烧杯中, 加完后用 pH试纸测定乳液的pH值并用

NaOH 或 HF 溶液将 pH 值调到设定值再继续搅拌 30 
min. 有用非水热溶剂的样品 , 将这乳液用离心机在

5000 r/min 下离心 2 min 倒掉清液再加入一定量的热溶

剂后超声和搅拌 30 min. 搅拌完将乳液移入聚四氟乙烯

内衬的不锈钢高压壶中. 在温度 195 ℃下反应 4 h 后自

然冷却. 然后取出用去离子水和无水乙醇分别清洗 3次, 
在 60 ℃下干燥 24 h 得到相应样品 S1, S2, S3, S4, S5, 
S6, S7, S8, S9, S10.  

4.2  表征 

X 射线多晶衍射图谱用帕纳科公司的 X’pert Pro 
MPD仪器收录, 测试条件: Cu靶, 波长为0.1540596 nm, 
管压为 40 kV, 电流 40 mA, 加石墨单色器, 扫描速度 1 
(°)/min, 扫描范围 10°～90°. 扫描电镜照片是在荷兰

Philips-FEI XL30 ESEM-TMP 扫描电子显微镜上拍摄

的 . 透射电镜和高分辨透射照片在场发射电镜 FEI 
Tecnai G2 F20 S-TWIN 仪器上拍摄的, 工作电压为 200 
kV. 上转换发光光谱和时间衰减谱在爱丁堡 FSLP920 
仪器上测试的, 激发源波长为 980 nm, 泵浦功率为 5 W,
使用积分球. 所有样品的测试严格的在同一条件下进

行. 
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