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　 　 摘　 要:稀土上转换发光晶体在近红外光的激发下能够发出可见光,化学组成为 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,RE3+( RE =

Tm,Ho 和 Er)的晶体是发射绿色、蓝色和红色可见光的最佳材料。 综述了用水热法、热分解法和有机溶剂热法合

成稀土上转换发光晶体研究现状,系统阐述了各种方法有机试剂、前驱体摩尔比、掺杂 Gd3+ 、反应温度和时间等条

件对 β 相上转换晶体形貌和粒度的影响,并对在生物医学领域应用的粒度<10
 

nm 的核壳型上转换发光晶体合成

方法以及拓展其应用领域进行了展望。

关键词:稀土;上转换发光晶体;合成方法;β-相

中图分类号:O614. 33　 　 　 文献标识码:A　 　 　 文章编号:1004-0277(2020)03-0129-10

收稿日期:2019-09-09
作者简介:代秋波(1965-),女,内蒙古赤峰人,高级工程师,主要从事材料分析检测,E-mail:1301422806@ qq. com
DOI:10. 16533 / J. CNKI. 15-1099 / TF. 20200022

　 　 近几十年稀土掺杂的氟化物作为上转换发光

材料引起人们的广泛关注,稀土上转换发光晶体是

一种在近红外光激发下能够发出可见光的发光材

料,可在吸收两个或两个以上的低能量光子后发射

一个高能量的光子,上转换发光晶体在光通信、光

学测温、三维显示、荧光标记、固体激光、光催化、太

阳能电池、生物化学探针和医疗诊断方面具有独特

的应用[1,2] 。

自从 1972 年 Menyuk 等首次合成 NaYF4
 晶体以

来,由于其低毒性、高稳定性、低声子能量、高发光

效率,在宽波长范围内具有良好的光学透明性,到

目前为止,NaYF4 晶体被认为是上转换发光晶体的

最有效的基体材料之一[3] 。 NaYF4 的晶体结构呈

现两种结晶形式,即高温亚稳态立方相(α 相)和热

力学稳定六方相(β 相),众所周知,β 相比 α 相热力

学更稳定,因此从 α 相到 β 相变必须克服能垒,β 相

的形成需要比 α 相更高的热能,β-NaYF4 晶体总是

主导各向异性生长,并呈现各种形状,如板状、棒状

和棱柱状,而 α-NaYF4 主导各向同性生长并呈现

球形。

β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,RE3+(RE = Tm,Ho 和 Er)晶体

是用于绿色、蓝色和红色上转换发光的最佳的晶体

材料,其中 Yb3+在 980
 

nm 处具有大吸收截面,用作

980
 

nm 光的敏化剂,具有恰当能级结构的 Er3+ 、



稀　 　 土 第 41 卷

Tm3+和 Ho3+用于激活剂,激活剂是上转换晶体的发

光中心,而敏化剂增强了发光效率[4] 。 众所周知,β

相晶体合成方法比 α 相晶体合成方法困难得多。

本文将 2010 年以来文献报道合成 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,

RE3+(RE = Tm,Ho 和 Er)晶体进行综述总结,主要

对大量报道的水热法、热分解法和有机溶剂热法进

行归纳总结,虽然还有共沉淀法、低温燃烧法、溶胶

凝胶法、火焰喷雾热解法等多种方法合成 β 相上转

换晶体材料,但近几年相对报道较少,本文未进行

归纳和总结。

1　 水热法

用有机试剂辅助水热法合成上转换发光晶体,有

机试剂不仅可以与 RE3+生成配合物而且可以作为表

面活性剂,通过有机试剂、前驱体加入量、溶剂、反应

温度和时间等因素控制晶体相结构、形貌和粒度。

1. 1　 EDTA 辅助水热法

EDTA 既是配位剂又是表面活性剂,EDTA 与

RE3+生成的配合物较稳定,EDTA 辅助水热法合成

的上转换发光晶体粒度均在微米级,EDTA 能促进

晶体从 α 相向 β 相转化,并对晶体的形貌和粒度产

生影响[5] 。 Li[6]在 RE(NO3) 3 溶液中加入 EDTA 和

NaF,溶液 pH 值调配到 5,再将溶液转入到高压釜

中,在温度 190
 

℃ 下反应 20
 

h, 得到 β-NaYF4 ∶

Yb3+ ,
 

Er3+晶体。 未添加 EDTA 合成的晶体为 α 和

β 混合相;当添加 EDTA 过量 1 ~ 3 倍时,晶体为纯 β

相,并随着 EDTA 添加量增加,晶体从不规则的蚕状

转变为六角棱柱状。 过量的 F-有利于促进晶体的 β

相的形成,当 NaF 过量 0. 5 ~ 1. 5 倍时,得到纯的

β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ ,形貌显示出有序的六角棱柱

状,晶体粒度随 NaF 加入量增加而逐渐增大。 用

NaF 和 NH4HF2 代替单一的 NaF,其摩尔比为 8 ∶

0、4 ∶ 3、4 ∶ 5 和 2 ∶ 8 时,合成的 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,

Ho3+晶体均为表面光滑的六角棱柱状,而六角棱柱

长度从 5
 

μm 提高到 15
 

μm,六角棱状两端从平面

变成金字塔形状[7] 。 黄清明[8] 报道了掺杂 5%(摩

尔分数) 的 Sc3+ 形成 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Tm3+ ,Sc3+ 晶

体,其平均粒度为 30
 

nm,上转换发光效率是未掺杂

Sc3+的 2 倍,其荧光寿命没有发生明显变化,掺杂比

Y3+半径小的 Sc3+减小了晶胞体积、改变了晶格结构

中的对称性,影响了晶体场环境变化,从而促进发

生超敏跃迁,大大提高电子的跃迁几率,因此提高

其荧光发射强度。

1. 2　 柠檬酸辅助水热法

柠檬酸(CA)作为 RE3+的络合剂以实现控制释

放参与反应 RE3+量,通过 F-和 CA 之间对 RE3+的竞

争来控制成核和生长速率,有助于防止颗粒团聚。

CA / RE3+摩尔比明显对晶体相结构和形貌影响较

大,较高的 CA / RE3+ 摩尔比有利于相和形貌的转

变,在 100
 

℃水热反应 2
 

h 条件下,未添加 CA 合成

的晶体为 α 相团聚体,随着 CA / RE3+摩尔比增大到

2 时,为纯的 β 相微球状;随着 CA / RE3+摩尔比继续

增大,六角棱柱状晶体外径增大、长度减小,归因于

晶体顶部和底部表面吸附 CA,抑制了晶体沿长度

方向生长。 Wang[9] 在水热温度 200
 

℃ 反应 24
 

h、

pH 为 5 时,CA / RE3+摩尔比从 2 到 6,晶体粒度平均

外径×长度从 3. 1
 

μm×4. 1
 

μm 变为 4
 

μm × 2
 

μm。

CA / RE3+摩尔比从 1. 15 升高到 27 时,水热反应时

间从 24
 

h 缩短到 2
 

h[10] 。

反应溶液的 pH 对柠檬酸根质子化具有一定的

影响,较低的 pH 值会削弱 CA 与 RE3+络合能力,pH

值还影响 CA 与晶面吸附能力和选择性吸附,进而

影响晶体形貌和粒度。 初始溶液 pH 从 3 升高到 7

时,合成的晶体均为 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ ,晶体形貌

从六角空心微米管状演变为两端为光滑平面的六

角棱柱状,晶体粒度增大;初始溶液在碱性条件 pH

为 10 时,晶体形貌还是六角棱柱体状,晶体粒度外

径和长度均为 2. 1
 

μm。 在初始溶液中增加 NaNO3

对晶体形貌和粒度影响较大,在初始溶液 CA / RE3+

摩尔比为 2、pH 为 10 时,NaNO3 / RE3+ 摩尔比从 30

升高到 90 时,未改变 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 晶相,形

貌从六棱柱状转变为盘状,晶体粒度减小[9] 。

F-作为 CA 辅助水热合成晶体的化学试剂和矿

化剂,溶剂组成和 F- / RE3+ 摩尔比协同决定晶体相
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结构。 当溶剂中水和乙醇体积比为 1 ∶ 0、2 ∶ 1 和

1 ∶ 1,相对应的 F- 和 RE3+ 摩尔比分别为 20、12 和

10 时,合成的晶体为纯的 β-NaYF4 ∶ Yb3+ , Er3+ 晶

体,形貌为六角棱柱状;随着增加乙醇在溶剂中的

量,降低了无机盐的溶解度,形成过饱和溶液,因此

有利于形成热力学相,降低了形成 β 相晶体的 F- /

RE3+摩尔比,同时过量的 F-存在下还有利于降低结

晶温度和促进 β 相的形成[11] 。

1. 3　 油酸辅助水热法
 

油酸(OA)既作为与 RE3+配合剂又作为表面活

性剂。 OA 辅助水热反应过程中通常用 NaOH 调配

溶液 pH 值,调配溶液 pH 值过程中 OA 生成了

NaOA,NaOA 与 RE3+ 形成稳定的配合物,在较高的

水热温度和压力下,RE(OA) 3 配合物的配合能力会

减弱,从而逐渐释放出的 RE3+与溶液中 Na+和 F-形

成晶核、并生长成晶体;作为表面活性剂的 OA 可以

与晶面通过吸附和解吸的相互作用,动力学控制晶

体不同晶面的生长速率,选择性吸附在某些结晶表

面上的 OA 可显着降低其生长速率,并导致高度各

向异性的生长,添加 OA 诱导晶体形貌从无规则结

构向六方棱柱状转变。

Ding[12] 研究了 NaOA / RE3+ 摩尔比为 4 ∶ 1、

NaF / RE3+摩尔比为 12 ∶ 1,水热温度 260
 

℃ 反应

24
 

h,合成了纯的 β-NaYF4 ∶ Yb3+ , RE3+ ( RE = Er,
 

Tm 和 Ho)晶体,形貌为非常均匀的六角棱柱状,外

径和长度分别为 150
 

nm 和 1
 

μm,其两端和侧面具

有光滑的表面,并排列有序的二维纳米阵列。 NaF /

RE3+摩尔比从 8 ∶ 1 升高到 14 ∶ 1 时,晶体形貌均为

六角棱柱状, 晶粒平均外径 × 长度从 0. 17
 

μm ×

0. 61
 

μm 变为 0. 08
 

μm×1. 22
 

μm,表明 NaF 具有抑

制侧向生长的功能。

在晶体从 α 相向 β 相转变过程中,需要较高反

应温度或较长的反应时间来积累足够的能量来完

成相变过程;而掺杂离子半径较大的 Gd3+大大缩短

转化反应时间,由于掺杂 Gd3+增加了偶极极化率而

呈现高趋势的电子云畸变,因此有利于诱导晶体从

α 相向 β 相发生相转变。 Wang[13] 用油酸作为表面

活性剂,在反应温度 200
 

℃ 时,未掺杂 Gd3+ 需要反

应 20
 

h 才能得到纯的 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+晶体;随

着掺杂 Gd3+ 浓度逐渐升高,诱导从 α 相向 β 相转

变,当掺杂 Gd3+浓度为 30%时,仅需反应 2
 

h 即可得

到纯的 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ ,Gd3+ 。

1. 4　 草酸辅助水热法

在草酸辅助水热反应过程中,草酸既作为配位

剂又作为表面活性剂。 Tao[14]在 RE(NO3 ) 3 溶液中

加入 NaOH 和草酸溶液,形成草酸稀土, 再加入

NaF,用 NaOH 调配 pH,在温度 200
 

℃ 水热反应

24
 

h,得到 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 晶体,形貌为六角片

状,晶体边光滑,结晶度很高,晶体外径和厚度分别

为 3. 2
 

μm 和 90
 

nm。 RE2(C2O4) 3 的配合能力会受

到 pH 值等局部环境的影响,合适的 pH 值可以动力

学控制晶体的生长速率,pH 值对选择性吸附到不

同生长晶体表面上的草酸根具有显著影响,进而影

响晶体的生长和取向,产生不同结晶方向生长速率

的差异,因此晶体的形貌有很大的变化;当 pH 值为

3 时,该晶体颗粒是由 3 ~ 5 个厚度约为 50
 

nm 圆形

片堆叠在一起的 3D 结构,直径约为 1. 7
 

μm;当 pH

值从 5 增加到 7 时,晶体形貌由光滑的圆片演变为

六角片状,由于水热反应过程中同时发生 Ostwald

熟化,在晶体表面通过吸附、扩散控制晶体的生长,

最终形成正六边形薄片[15] 。 pH 值为 9 时,晶体形

貌由许多长条状晶体构成微球,直径为 5
 

μm。

1. 5　 胺类试剂辅助水热法

1. 5. 1　 聚乙烯亚胺

用 EDTA 和 CA 作为表面活性剂来合成上转换

发光晶体,晶体表面上缺乏足够的亲水基团,晶体

难以长时间分散在水中。 亲水性表面活性剂如聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)和聚乙烯亚胺(PEI)已成功用

作配合剂,使水溶性上转换晶体具有温和的表面性

能,然而,合成的晶体通常是 α 相或 α 和 β 的混合

相,由于亲水剂通常诱导各向同性生长并抑制六方

各向异性纳米结构的形成,因此直接合成具有受控

尺寸和所需光学性质的水溶性 β 相上转换晶体仍

然是一个巨大的挑战。 掺杂离子半径比 Y3+ 大的
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RE3+可以合成出 β-相上转换晶体,由于 RE3+半径越

大的掺杂剂越能降低能量势磊,越倾向于向 β 相转

化,PEI 表面活性剂作用是用于稳定反应过程和控

制颗粒表面性质,合成水溶性晶体。 Yu[16] 将 RECl3

和 NaCl 溶解在水中,再分别加入乙醇、PEI 和 NH4F

溶液,混合溶液经 200
 

℃ 水热反应 24
 

h,得到纯的

β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ ,Ce3+ ;掺杂 Ce 量从 4%升高到

10%时,形貌均为六角棱柱状,外径×长度从 85
 

nm×

200
 

nm 变为 76
 

nm×1
 

100
 

nm。

1. 5. 2　 四乙烯五胺

表面活性剂对上转换晶体生长和团聚起到非

常重要作用。 Wu[17]在 RE(NO3 ) 3 溶液中加入乙醇

和四乙烯五胺( TEPA),再加入 NaF 溶液,然后在

200
 

℃水热反应 6
 

h,得到 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ ,当

RE / TEPA 比例为 2 ∶ 1、1 ∶ 1 和 1 ∶ 2 时,晶体粒度

分别为 135
 

nm、160
 

nm 和 222
 

nm。

1. 6　 几种有机试剂对晶体形成的影响

在 RECl3 溶液中加入有机试剂,再加入 NaCl 和

NH4F 的混合溶液,混合均匀后经 200
 

℃ 水热处理,

改变有机试剂对 NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 相结构没有影

响,而对形貌和粒度产生影响,选择与稀土离子不

同配位能力的有机试剂,可以控制合成不同粒度和

形貌的 NaYF4 ∶ Yb3+ ,
 

Er3+ 上转换发光材料[18] 。 见

表 1。

表 1　 表面活性剂对 NaYF4 ∶ Yb3+,
 

Er3+相结构、

形貌和粒度的影响

Table
 

1　 Effect
 

of
 

surfactant
 

on
 

the
 

phase
 

and
 

maorphologies
 

and
 

particle
 

sizes
 

of
 

NaYF4 ∶ Yb3+,
 

Er3+

Surfactant Phase Morphology
Length /

nm

Diameter /

nm

Sodium
 

tartrate Hexagonal Tubular / 2000

Citric
 

acid Hexagonal Nanospheres / 100

Tartaric
 

acid Hexagonal Nanospheres / 100

Poly
 

acrylic
 

acid Hexagonal Nanospheres / 30 ~ 60

EDTA Hexagonal Hexagon
 

prism 5000 3000

Sodium
 

citrate Hexagonal Hexagon
 

prism 2000 2000

　 　 由于 EDTA、酒石酸钠和柠檬酸钠配位剂具有

很强的配位能力,与 RE3+ 形成很强的配合物,水热

反应在一定温度和压力下,配合物释放 RE3+ 量较

低,RE3+ 与体系中 Na+ 和 F- 形成晶核数量相对较

少,晶体颗粒极易长大;而酒石酸和柠檬酸配位剂

与 RE3+配位能力较弱,在水热反应中与 Na+和 F-形

成晶核数量相对较多,易产生小晶体颗粒;当用脂

肪酸辅助水热法合成上转换发光晶体时,随着脂肪

酸配体碳链长度的增加,配体与晶体表面附着力增

强,晶体尺寸长度(沿 C 轴)方向收缩,形貌从微米

棒状变为六角片状。 用聚丙烯酸作为表面活性剂

合成的纳米晶体可以长时间分散在水中[19] 。

水热法是在相对较低的温度和一定压力下合

成上转换晶体材料的有效方法,通过表面活性剂的

选择和条件控制可以精确控制尺寸、形貌、晶相结

构和结晶度,但水热法合成的晶体无论条件怎样优

化粒度均在 20
 

nm 以上,很难合成出粒度在 10
 

nm

以下、单分散的上转换晶体材料。

2　 热分解法

热分解法是将前驱体三氟醋酸盐溶解在配位

溶剂(表面活性剂) 和非配位溶剂(高沸点有机溶

剂)组成的混合溶剂中通过高温进行分解反应,合

成出单分散、形貌规则、相纯度高的纳米上转换发

光晶体。 以油酸(OA)、油胺(OM)和三辛基膦氧化

物(TOPO)作为表面活性剂,表面活性剂覆盖在纳

米颗粒表面有助于阻止团聚;十八烷烯( ODE)、石

蜡油作为高沸点有机溶剂,提供高温环境;其中 TO-

PO 既是高沸点溶剂又是表面活性剂。 通过控制反

应条件(Na / RE 摩尔比、反应温度和反应时间),有

利于合成具有窄粒度分布、良好结晶度的纯 β 相

NaYF4 ∶ Yb3+ ,
 

RE3+( RE = Er,
 

Ho 和 Tm)上转换发

光晶体[20] 。

Ye[21]将 RE( CF3COO) 3 和 Na( CF3COO) 加入

到 OA 和 ODE 体积比为 1 ∶ 1 的混合溶液中,在真

空下溶液加热到 100
 

℃ ,形成透明的黄色溶液,通入

氮气驱赶残留气体,然后放到 NaNO3 / KNO3 熔盐浴
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中,温度控制在 342
 

℃,在氮气保护下反应 20
 

min ~

35
 

min,冷却后再加入 ODE,形成沉淀,沉淀经过洗

涤、过滤、干燥,形成 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,
 

Er3+ / Ho3+ /

Tm3+上转换纳米颗粒;通过控制延长反应时间或提

高前驱体 Na+和 RE3+摩尔比,可以合成出形貌为球

形、棒状、六角棱柱和六角片状上转换发光晶体,粒

度从球形直径约 20
 

nm 逐渐变为六角片状边长×厚

度为 133
 

nm×104
 

nm。 Tian[22]用热注射法合成 β 相

纳米晶体可以降低最高反应温度,将 CF3COONa 和

(CF3COO)3RE 溶解在 OA / TOP / ODE 混合溶液并加

热到 100
 

℃,注射到在氮气保护下温度为 250
 

℃ ~

310
 

℃的 OA / TOP / ODE 混合溶液中,然后再将反应

温度升高到 320
 

℃ 反应 1 小时,在此温度范围内均

得到 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 纳米晶体。 用 OM 代替

OA / TOP / ODE 混合溶液,用热注射法只有 OM 温度

为 310
 

℃时才能合成出 β 相纳米晶体,平均粒度为

11
 

nm。 OA / TOP / ODE 混合溶液比 OM 更有利于促

进相转化。

反应温度高于 330
 

℃ 时,一步法即可形成纯

β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ / Tm3+ ;当反应温度低于 330
 

℃

时,需要用二步法合成,首先合成 α 相纳米颗粒,再

用 α 相纳米颗粒作为前驱体,加入到 OA 和 ODE 混

合溶剂中,在 330
 

℃ 下发生 Ostwald 熟化过程或添

加 CF3COONa,晶体结构由 α 相逐渐转化为 β 相。

虽然单分散和粒度可调的上转换发光晶体可以通

过三氟乙酸盐前体的热分解而成功制备,但三氟乙

酸盐在反应过程中分解产生的氟化碳和氧氟化碳

均属有毒化合物且价格昂贵,因此,该方法应用受

到限制。

3　 有机溶剂热法

有机溶剂热法就是在一定温度的有机溶剂中前

驱体进行的化学反应,它是合成高质量、均匀上转换

发光晶体有效方法。 通常应用的有机溶剂为乙二醇

和乙醇、OA 和 ODE 等组成的有机溶剂混合物。

3. 1　 乙二醇和乙醇作为反应溶剂

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)属于两亲表面活性剂,

用于控制晶体生长的稳定剂, 通常采用乙二醇

(EG)或用乙醇和 EG 混合溶剂作为反应溶剂。 乙

醇作为低沸点溶剂,能够在相对较低的温度下在高

压釜中产生高压,促进反应进行,但由于稀土盐在

乙醇中溶解度较低,单一的乙醇不适宜作为溶剂热

反应的溶剂,EG 能改善稀土盐的溶解性能,又能与

乙醇形成均匀的溶液,所以通常乙醇和 EG 被用作

共溶剂。 Wang[23]将 RECl3( RE = Y,
 

Yb,
 

Er)、NaCl

和 PVP 溶解到 EG 和乙醇的混合溶液中, 加入

NH4F 的 EG 溶液,在高压釜中温度为 220
 

℃ 反应

24
 

h,得到 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 晶体;溶剂中乙醇体

积比从 0 升高到 60%时,晶体平均粒度从 30
 

nm 升

高到 124
 

nm。 PVP 修饰的 NaYF4 ∶
 

Yb3+ ,Er3+上转

换发光纳米粒子具有较好的生物兼容性,在生物荧

光标记领域具有潜在的应用价值,但该方法存在反

应温度相对偏低,需要较长的反应时间才能合成出

六方相上转换发光材料。

3. 2　 油酸和十八烷烯作为反应溶剂

高沸点有机溶剂热法也可以称为高温共沉淀

法,该方法与热分解法相同之处是用 OA 作为表面

活性剂,
 

ODE 作为高沸点有机溶剂;不同之处是用

稀土无机盐或有机盐代替价格昂贵的三氟醋酸盐

作为原料。

3. 2. 1　 稀土无机盐作为前驱体

将 RECl3 或 RE( NO3 ) 3 加入到配位和非配位

混合溶剂中,加热到一定温度形成均匀的溶液,冷

却后加入 NaOH 和 NH4F 或 NaF 的甲醇溶液,蒸发

甲醇后,反应温度升到 300
 

℃ 以上,通过 Ostwald 熟

化后,合成出具有优良的发光性能、高结晶度的上

转换纳米晶体。 由于 ODE 作为非配位溶剂,如果在

纯的 ODE 中,前驱体稀土盐在 ODE 中溶解度较低,

导致成核速度较低,成核过程主要在前驱体表面发

生,合成的晶体为大颗粒团聚体;前驱体在 OA 存在

下溶解度较大,具有较高的成核和生长速度,有利

于控制 β 相纳米晶的粒度和形貌,如降低 OA / ODE

体积比,晶体粒度增大,说明 OA 对 NaYF4 ∶ Yb3+ ,

Er3+ / Tm3+纳米晶体粒度和形貌影响较大,而增加
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ODE 量对晶体粒度和形貌几乎没有影响;β 相晶体

的成核和生长过程可以使用相对较高的 OA 与前驱

体比率来有效控制[24] 。

Li[25]研究了反应温度对 NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 晶

体结构、形貌和粒度的影响。 反应温度从 290
 

℃ 升

高 330
 

℃ ,反应时间为 1
 

h,晶体形貌逐渐从不规则

到类球形纳米晶演变,平均粒度从 7. 84
 

nm 升高到

19. 24
 

nm;温度从 290
 

℃升高 310
 

℃ ,晶体结构从纯

的 α 相逐渐转变成纯的 β 相。 用该方法还可以合

成核壳结构上转换发光材料。 Zhang[26] 报道了在氮

气保护下 310
 

℃反应 1 小时,得到 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,

Er3+晶体,将 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 作为核用相同方

法合成了核壳结构的 NaYF4 ∶ Yb,Er@ NaYF4 ∶ Yb,

Tm,结构均为 β 相,形貌为六角形状,核和核壳的平

均粒度分别为 19. 2
 

nm 和 23. 2
 

nm,核壳结构比核

表现出更有效的光热转换性能[27] 。 Kale[28] 用 KOH

代替相同数量的 NaOH,合成的 NaYF4 ∶ Yb,Tm 晶

相和形貌仍为 β 相和六角棱柱状,只是增大晶体粒

度,K+ 没有进入到 NaYF4 晶格中,添加 K+ 含量为

20%(摩尔分数)比未添加 K+ 上转换发光强度增加

4 倍。

3. 2. 2　 有机稀土作为前驱体

用油酸稀土、乙酸稀土和硬脂酸稀土等有机稀

土作为前驱体,在 OA 和 ODE 的混合溶剂温度高于

300
 

℃下,合成出 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ / Tm3+ 晶体。

Liu[29]将硬脂酸稀土、NaF 加入到 OA 和 ODE 体积

比为 1 ∶ 1 的混合溶液中,在 Ar 保护下,在温度

320
 

℃ ~330
 

℃反应 15
 

min~60
 

min,合成的 NaYF4 ∶

Yb3+ ,Er3+均为 β 相;反应温度 330
 

℃反应 15
 

min,得

到单分散、平均直径为 50
 

nm 的晶体。

具有上转换发光强和相对小粒度的纳米晶体

是其生物医学应用的基本要求,然而,合成具有发

射强的上转换光、粒度小的和单分散的 β-相纳米晶

仍然是一个巨大的挑战,因此,提高 β 相成核速率并

同时减缓其生长速率对于合成小尺寸的 β-NaYF4 ∶

Yb3+ ,RE3+(RE = Er,
 

Ho 和 Tm)纳米晶体是至关重

要的。 Li[30] 在油酸稀土中加入油酸钠、OA、OM 和

ODE,在氩气保护下溶液加热到 100
 

℃反应 60
 

min,

然后加入 NH4F,在 300
 

℃ 反应 30
 

min,合成出 β-

NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+晶体。 Na+ 和 F- 含量对晶体颗粒

尺寸起着重大作用,当 Na+ ∶ RE3+ ∶ F- 摩尔比由

2. 5 ∶ 1 ∶ 4 变为 6 ∶ 1 ∶ 4 时,晶体粒度从 8
 

nm 升高

到 12. 7
 

nm,但在摩尔比为 4 ∶ 1 ∶ 4 和 6 ∶ 1 ∶ 4 时,

晶体中存在副产品 NaF。 当 Na+ ∶ RE3+ ∶ F-摩尔从

4 ∶ 1 ∶ 4 升高到 8 ∶ 1 ∶ 8 时,晶体粒度从 9. 06
 

nm

降低到 5. 4
 

nm,调整 Na+ ∶ RE3+ ∶ F-摩尔比也可以

合成出粒度< 10
 

nm 的 β 相上转换发光晶体。 OM

可调节 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ 颗粒尺寸,随着 OM 量

增大晶体粒度减小,最小晶体直径为 5
 

nm;由于 OA

有利于形成 α 相,在反应温度>250
 

℃时,OM 与 OA

发生缩合反应形成 N-油酰胺(OOA),当 OA 浓度高

于 OM 时,OM 在成核过程中就消耗完,形成的 OOA

与纳米晶表面亲和能力介于 OA 和 OM 之间,在反

应过程中 OA 浓度降低有利于 α 相向 β 相转化,中性

OOA 与 OM 一样促进形成 β 相;通过控制反应条件,

合成具有 4. 5
 

nm ~ 15
 

nm 的可控直径的 β-NaYF4 ∶

Yb3+ ,Er3+纳米晶体[31] 。

3. 2. 3　 高温熟化相转变

利用溶剂热法在低温首先合成小颗粒的

α-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ / Tm3+晶体,然后在高温下通过

Ostwald 熟化法转变为纯的 β-NaYF4 ∶ Yb3+ , Er3+ /

Tm3+晶体,在熟化过程中 α 相晶体快速溶解,形成

溶解度较低的 β 相晶核,随着 α 相晶体溶解,β 相晶

体迅速增大。 Rinkel[32]在合成 α 相晶体前驱体时,

Na+ ∶ RE3+ ∶ F- 摩尔比对在 Ostwald 熟化过程中 α

相转化 β 相具有一定的影响。 当 Na+ ∶ RE3+ ∶ F-摩

尔比为 5 ∶ 9 ∶ 32 时,合成的 α 相 NaYF4 ∶
 

Yb3+ ,

Er3+ / Tm3+晶体不能转化为 β 相;而摩尔比为 8 ∶ 1 ∶

11 时,在反应时间 1
 

h 内就可以完全转化为 β 相,并

且晶体具有平均粒度为 5. 3
 

nm;β 相晶体平均粒度

随 Na+ ∶ RE3+摩尔比升高而降低。

油酸钠和油酸稀土摩尔比变化对 β 相晶种成
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核具有一定的影响。 当 Na+ ∶ RE3+ 摩尔比较低时,

易形成 α 相晶体,随后在高温下反应形成的 β 相晶

种数量较少,易于产生大颗粒 β 相晶体;当增大

Na+ ∶ RE3+摩尔比,β 相晶种数量也增加,易于形成

小颗粒 β 相晶体[33] ;Na+ ∶ RE3+ ∶ F- 摩尔比分别为

2 ∶ 1 ∶ 5 和 8 ∶ 1 ∶ 11 时,首先生成的 α 相晶体粒度

均为 3
 

nm ~ 4
 

nm,α 相晶体在新的 OA 和 ODE 溶剂

中反应,温度为 300
 

℃ ,完全转化为 β 相晶体反应时

间分别为 100
 

min 和 40
 

min,粒度分别为 42
 

nm 和

5
 

nm[34] 。

3. 2. 4　 掺杂稀土离子

α 相晶体结构具有高对称性阳离子位点,其中

Na+和 RE3+ 随机占据萤石结构阳离子位置;β 相晶

体结构由 F-有序阵列组成,有序的 F-阵列提供两种

类型的阳离子位点:一个被 Na+ 占据, 另一个被

RE3+和 Na+随机占据,导致阳离子电子云畸变以适

应结构变化。 掺杂离子半径比 Y3+小的敏化剂 Yb3+

和激活剂 Er3+对 NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+晶体粒度具有一

定的影响,随着 Yb3+掺杂增大,晶体平均粒度增大;

随着 Er3+掺杂量增大,晶体平均粒度降低[25] 。 近年

来,研究重点是掺杂离子半径较大的 Gd3+ ,掺杂

Gd3+增加了偶极极化率而呈现高趋势的电子云畸

变,因此有利于诱导 NaYF4 ∶ Yb3+ ,Er3+ / Tm3+ 晶体

从 α 相向 β 相转变。 Wang[13]研究了未掺杂 Gd3+需

要在反应温度 300
 

℃ 以上才能合成的 β-NaYF4 ∶

Yb3+ ,Er3+晶体,晶体平均直径为 25
 

nm;而掺杂 30%
 

Gd3+的晶体,不但降低了晶体尺寸还降低了形成 β

相晶体的反应温度,晶体平均直径为 10
 

nm,反应温

度降低到 230
 

℃ 时仍为 β 相晶体。 通常情况下,在

反应温度 300
 

℃以下,合成的 NaYF4 ∶ Yb3+ ,Tm3+为

α 和 β 混合相;而在相同反应温度下,掺杂 Gd3+合成

的 NaYF4 ∶ Gd3+ ,Yb3+ ,Tm3+ 为纯的 β 相,它的外径

为 18
 

nm、形貌为纯六边形板状;表明掺杂离子半径

大于 Y3+ 的 Gd3+ 有助于稳定 β 相,α 相的 NaYF4 比

NaGdF4 更具能量稳定性,β 相的 NaGdF4 比 NaYF4

更具能量稳定性[35] 。 Gd3+ 掺杂量从 0 增加到 20%

(摩尔分数),β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,Tm3+ ,Gd3+ 平均粒度

从 25
 

nm 降低到 8
 

nm,较大半径 Gd3+代替较小半径

Y3+ ,晶体表面的电子电荷密度增加,由于电荷排斥

增加,减缓负离子 F- 向表面的扩散,导致 β-NaYF4

纳米颗粒的减小,随着 Gd3+ 掺杂量的增加,颗粒减

小更加明显[36] 。 用有机溶剂热法可以合成粒度<

10
 

nm、高均匀性,单分散性和发射明亮的上转换发

光晶体[37] 。

4　 展望

综述了用各种方法合成 β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,RE3+

(RE = Er、Tm 和 Ho)上转换发光晶体,总结了合成

条件、表面活性剂和掺杂离子对上转换荧光材料相

结构、粒度和形貌的影响。

1.
 

水热法是在相对较低的温度和一定压力下

合成上转换发光晶体材料的有效方法,用有机试剂

辅助水热法,有机试剂不仅可以与 RE3+生成配合物

又可以作为表面活性剂,通过有机试剂的选择和条

件控制可以精确控制粒度、形貌、晶相结构和结晶

度,但水热法合成的晶体无论条件怎样优化粒度均

在 20
 

nm 以上,很难合成出粒度在 10
 

nm 以下、单分

散的上转换晶体材料。

2.
 

用有机溶剂热法既可以合成微米级上转换

晶体材料,又可以合成粒度< 10
 

nm、高均匀性,单

分散性的晶体材料,通过调配前驱体比例、反应温

度和掺杂 Gd3+等条件,合成不同粒度、形貌的 β 相

上转换晶体,有望成为上转换晶体材料首选合成

方法,但该方法还存在有机试剂加入量大、成本高

等不足,需进一步研究有机试剂的回收、再利用

技术。

3.
 

尽管近年来取得了令人瞩目的进展,但寻

找新方法以获得更好的上转换发光材料性能或所

需的纳米尺度特性,特别是在生物医学领域应用

的粒度< 10
 

nm 的核壳型上转换发光材料合成方

法以及拓展晶体材料应用领域,仍然是重点研究

方向。
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Progress
 

on
 

Synthesis
 

Methods
 

of
 

Upconversion
 

Luminescent
 

Crystals
 

β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,RE3+

DAI
 

Qiu-bo1,
 

ZHANG
 

Jun
 2,

 

ZHOU
 

Jian-guo2

(1. Chifeng
 

Product
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024005,
 

China;

2. Inner
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Baotou
 

Steel
 

Hefa
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Co. ,
 

Ltd. ,
 

Baotou
 

014030,
 

China)

Abstract:Rare
 

earth
 

up-converting
 

luminescent
 

crystals
 

emit
 

visible
 

light
 

under
 

the
 

excitation
 

of
 

near-infrared
 

light.
 

Crystals
 

with
 

chemical
 

composition
 

of
 

β-NaYF4 ∶ Yb3+ ,RE3+(RE = Tm,
 

Ho
 

and
 

Er)
 

are
 

the
 

best
 

materials
 

for
 

emitting
 

green,
 

blue
 

and
 

red
 

visible
 

light.
 

The
 

research
 

status
 

of
 

synthesis
 

of
 

rare
 

earth
 

upconversion
 

luminescent
 

crystals
 

by
 

hydrothermal
 

method,
 

thermal
 

decomposition
 

method
 

and
 

organic
 

solvothermal
 

method
 

are
 

reviewed.
 

The
 

effects
 

of
 

various
 

factors
 

such
 

as
 

organic
 

reagents,
 

molar
 

ratio
 

of
 

precursors,
 

doping
 

Gd3+ ,
 

reaction
 

temperature
 

and
 

time
 

on
 

the
 

morphology
 

and
 

particle
 

size
 

of
 

β-phase
 

upconversion
 

crystals
 

were
 

systematically
 

described.
 

The
 

synthesis
 

method
 

of
 

core-shell
 

upconversion
 

luminescence
 

crystal
 

with
 

particle
 

size
 

<10
 

nm
 

applied
 

in
 

biomedical
 

field
 

and
 

the
 

expansion
 

of
 

its
 

application
 

field
 

are
 

prospected.

Key
 

words:rare
 

earth;
 

upconversion
 

luminescent
 

crystal;
 

synthesis
 

method;
 

β-phase
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