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Проведена серия синтезов фторида натрия-иттрия, легированного иттербием и эрбием, путем хи-
мической реакции фторида натрия с нитратами редкоземельных элементов в расплаве нитрата на-
трия. Использовали семикратный избыток фторирующего агента. Температурный режим синтезов
320–450°C, продолжительность процесса варьировали от 15 до 500 мин. После отмывки бидистил-
лированной водой полученные порошки характеризовали методами рентгенофазового анализа с
расчетом областей когерентного рассеяния и микродеформаций, растровой электронной микро-
скопии, а также регистрировали ап-конверсионную люминесценцию при длине волны возбужде-
ния 974 нм. Определена величина энергетического выхода люминесценции. В процессе синтезов
получены однофазные образцы гексагональнго β-NaYF4, причем наблюдалось формирование иска-
женных гексагональных призм фазы путем срастания наночастиц. Обнаружено, что величина энер-
гетического выхода люминесценции нелинейно зависит от величин микродеформаций e0 кристал-
лов β-фазы, резко возрастая при уменьшении e0. Уменьшение дефектности частиц порошков явля-
ется эффективной стратегией увеличения эффективности ап-конверсионной люминесценции.

Ключевые слова: фториды, гагаринит, ап-конверсионная люминесценция, нитрат натрия, раствор-
расплав
DOI: 10.31857/S0002337X22010018

ВВЕДЕНИЕ

Фаза гексагональной структуры, образующаяся
в системе NaF–YF3, имеющая приблизительный
состав 1 : 1, является основой эффективного люми-
нофора, преобразующего инфракрасное излучение
в видимое [1–3]. Для этого требуется легирование
другими редкоземельными ионами, в первую оче-
редь комбинациями Yb-Er и Yb-Tm [4]. В литерату-
ре используется наименование “β-NaYF4”, кото-
рое мы сохраним в данной статье. На самом деле
это фаза переменного состава, имеющая кристал-
лическую структуру природного минерала гага-
ринита, корректная формула которой может быть
записана как Na3xY2 – xF6, где x ~ 0.5. Маркировка
“β” используется для того, чтобы отличить эту
фазу от высокотемпературной кубической α-фа-
зы переменного состава со структурой флюорита
с общей формулой Na0.5 – xY0.5 + xF2 + 2x [5]. Особен-
ностям синтеза, связи реальной структуры и лю-

минесцентных характеристик β-NaYF4 посвяще-
но огромное количество статей [6–45].

Формирование частиц гексагонального β-NaYF4
в процессах низкотемпературного синтеза проте-
кает весьма своеобразно. В частности, было пока-
зано [46], что первоначально в результате химиче-
ских реакций образуются мелкие наночастицы
метастабильной кубической α-фазы, которые по-
том претерпевают кооперативный процесс фор-
мирования более крупных частиц, меняя при
этом свою кристаллическую структуру. Детально
этот процесс изучен в работах [6, 47]. Дальней-
ший рост гексагональных частиц NaRF4 также за-
частую происходит по сценариям неклассиче-
ского роста кристаллов [48, 49]. Наблюдаются
явления т. н. обратного роста, когда сначала нано-
частицы формируют внешнюю оболочку кристал-
литов микронных размеров, а потом происходит
процесс заполнения внутренности кристалличе-
ским материалом [50].
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Нами проверены возможности синтеза фаз ти-
па NaRF4 из нитратных расплавов [5]. Методика
синтеза из нитратов хороша дешевизной и про-
стотой аппаратурного оформления [51, 52]. В ра-
боте [53] проведена серия синтезов NaYF4:Yb,Er
из расплава NaNO3 в температурном диапазоне
320–350°C при варьировании времени выдержки.
Обнаружено, что первоначально формирующей-
ся фазой является кубическая модификация, ко-
торая превращается в гексагональную фазу за
время порядка 30 мин. Однако при этом величи-
ны энергетического выхода люминесценции син-
тезированных образцов β-NaYF4:Yb,Er были низ-
кими.

Целью данной работы, в продолжение [53],
было увеличение световыхода люминесценции
порошков NaYF4:Yb,Er, полученных из нитратно-
го расплава. Работа докладывалась на конферен-
ции [54].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы синтезировали из раствора в рас-

плаве по методике [53]. В качестве исходных реа-
гентов использовали: шестиводный нитрат иттрия
Y(NO3)3·6H2O (“Ланхит”, чистота 99.9% по
катионным примесям), шестиводный нитрат ит-
тербия Yb(NO3)3·6H2O (“Ланхит”, чистота 99.9%
по катионным примесям), пятиводный нитрат эр-
бия Er(NO3)3·5H2O (“Ланхит”, чистота 99.9% по
катионным примесям), фторид натрия NaF (химза-
вод фторсолей, “ч.”), нитрат натрия NaNO3 (Хим-
мед, “х. ч.”) без дополнительной очистки. Ис-
пользовали семикратный избыток фторирующе-
го агента (NaF) по сравнению со стехиометрией.
Номинальный состав образцов соответствовал
формуле NaY0.78Yb0.20Er0.02F4, отвечающей опти-
мальному составу ап-конверсионного люмино-
фора.

Образцы были охарактеризованы с помощью
рентгенофазового анализа (РФА), растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ), рентгеноспектраль-
ного микроанализа и люминесцентной спектро-
скопии. РФА проводили на дифрактометре Bruker
D8 Advanced (Германия) с CuKα-излучением. Об-
работку данных – расчет параметров решетки, ве-
личин микронапряжений e0 и размеров областей
когерентного рассеяния (ОКР) D вели при помо-
щи программного обеспечения TOPAS. РЭМ
проводили на растровом электронном микроско-
пе Carl Zeiss NVision 40 (Германия) с микрозон-
довым анализатором Oxford Instruments 80 mm2

(Великобритания) для рентгеноспектрального
микроанализа. Измерения люминесцентной спек-
троскопии проводили с использованием схемы,
состоящей из оптоволоконного спектрометра
LESA-01-BIOSPEC (BIOSPEC, Россия), на про-
граммном обеспечении UnoMomento, в модифи-

цированной интегрирующей сфере (Avantes, Ни-
дерланды), которые соединены оптоволоконными
световодами. Были зарегистрированы спектры ап-
конверсионной люминесценции и диффузионно-
рассеянное возбуждающее лазерное излучение в
диапазоне 300–1000 нм [3]. Расчет энергетическо-
го выхода (EQ) ап-конверсионной люминесцен-
ции проводили по следующей формуле:

(1)

где  – мощность излучения образца в видимом
диапазоне;  – мощность лазера, поглощен-
ная образцом, которая равняется разности между

 – мощностью рассеянного излучения от

непоглощающего образца сравнения и  –
мощностью рассеянного излучения от изучаемо-
го образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При продолжительности синтеза 15 мин был

получен двухфазный образец, на рентгенограмме
которого присутствовали линии метастабильной
кубической фазы и стабильной гексагональной
β-фазы. Увеличение продолжительности синтеза
вело к получению однофазных гексагональных
образцов (см. табл. 1, рис. 1). Образцы 1–6 описа-
ны ранее [53].

Результаты РФА представлены на рис. 1. Рентге-
нограмма проиндицирована с отнесением пиков к
гексагональной структуре NaYF4, пр. гр. P63/m.

На рис. 2 и 3 представлены микрофотографии
синтезированных образцов. Видно, что при уве-
личении времени выдержки из наночастиц вытя-
нутой неправильной формы (рис. 2а) начинают
формироваться гексагональные призмы микрон-
ных размеров. Очевидно, что эти призмы образу-
ются путем срастания частиц меньших размеров
(рис. 2в, 2г), причем сохраняется популяция на-
норазмерных частиц. Образующиеся в конечном
счете частицы в форме гексагональных призм
(рис. 2д, 2е) неоднородны по размерам, имеют
условную огранку и множество видимых дефек-
тов, каверны на поверхности и, вероятно, поло-
сти в объеме.

Таким образом, величины ОКР, рассчитанные
из уширения линий на рентгенограммах, носят
условный характер из-за существенной неодно-
родности исследованного материала. Другие мето-
ды синтеза люминофора β-NaYF4:Yb,Er (напри-
мер, метод гидротермального синтеза) позволяют
получать порошки существенно лучших однород-
ности и кристаллического совершенства. Тем не
менее, дефекты на поверхности образующихся гек-
сагональных призм наблюдаются систематически
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(см., например, [41]). Отсутствие правильной
огранки образующихся частиц является харак-
терным признаком неклассического механизма
образования кристаллов путем ориентирован-
ного сращивания частиц [55].

На синтезированной серии образцов можно
проследить влияние совершенства кристалличе-
ской структуры частиц люминофора на эффек-
тивность ап-конверсионнной люминесценции.

На рис. 4 представлен спектр люминесценции
образца 7. Длина волны возбуждения составляет
974 нм, плотность мощности накачки 1 Вт/см2.

На рис. 4 обозначены электронные переходы
ионов эрбия, к которым могут быть отнесены
полосы люминесценции. Спектры люминес-
ценции остальных образцов имеют аналогич-
ный характер, но полосы люминесценции име-
ют меньшую интенсивность, что количествен-
но характеризуется величиной энергетического
выхода EQ (см. табл. 1).

Совершенство порошков люминофора может
быть количественно охарактеризовано величи-
ной микродеформаций e0, рассчитываемых из
рентгенограмм (см. табл. 1). В процессе синтезов

Таблица 1. Характеристики синтезированных образцов

Примечание. D – размер ОКР, e0 – величина микронапряжений, EQ – энергетический выход люминесценции.

Образец t, °C τ, мин a, Å c, Å D, нм e0 EQ, %

1 320 15
5.9970(5) 3.5130(4)

67(5) 0.046(8) 0.73
5.4730(5) (куб.) –

2 330 30 5.9758(4) 3.5138(3) 72(1) 0.079(7) 0.85

3 340 45 5.9601(2) 3.5121(2) 102(3) 0.099(3) 0.50

4 350 60 5.9714(2) 3.5155(1) 119(5) 0.084(3) 0.68

5 350 180 5.9707(2) 3.5181(1) 135(3) 0.088(2) 0.57

6 350 500 5.9733(1) 3.5169(1) 866(124) 0.067(2) 2.25

7 450 120 5.9668(1) 3.5191(1) 1041(154) 0.039(1) 4.76

Рис. 1. Рентгенограмма образца 7 (см. табл. 1).
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Рис. 2. Микрофотографии синтезированных образцов: а – образец 2, б – 3, в – 4, г – 5, д, е – 6 (см. табл. 1).

(б)1 мкм 1 мкм

1 мкм1 мкм

2 мкм 1 мкм

(в) (г)

(д) (е)

(a)

Рис. 3. Микрофотографии образца 7.

(б)2 мкм 1 мкм(a)
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величина микродеформаций растет на первой
стадии формирования гексагональных призм,
потом начинает уменьшаться на стадии изжива-
ния дефектов [56]. Вместе с этим возрастает и све-
товыход люминесценции (рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Имеется много работ, направленных на выявле-

ние факторов, позволяющих улучшить характери-
стики ап-конверсионных люминофоров (см., на-
пример, [34, 35, 41]). Полученные в данной работе
результаты указывают на новый аспект управления
свойствами таких функциональных материалов, а
именно: уменьшение дефектности частиц порош-

ков способствует увеличению эффективности ап-
конверсионной люминесценции.
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