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Аннотация: Методом термического разложения трифторацетатов редкоземельных элементов и

натрия в органических и неорганических растворителях (воде, декановой и олеиновой кислотах,

1-октадецене, а также в смеси этих растворителей) при давлении 50–250 атм. синтезированы

фторидные нанокристаллы NaYF4:Yb+3,Er+3, YF3:Yb+3,Er+3, обладающие интенсивной

фотолюминесценцией в ап- и даун-конверсии при накачке ИК излучением с длиной волны вблизи

980 нм. Полученные нанокристаллы, введенные во фторполимерную матрицу, могут быть

использованы для создания различных интегрально – оптических устройств, в частности,

волноводных усилителей оптического излучения и волноводных лазеров с распределенной

обратной связью.
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Введение

Фторидные нанокристаллы NaYF4, NaLuF4, YF3, LaF3 etc., легированные редкоземельными

элементами Yb, Er, Tm, Gd, Ce [1-6], находят широкое применение в медицине [6, 7] и в технике

[8-13]. Обычно синтез таких нанокристаллов проводится методом термического разложения

трифторацетатов редкоземельных элементов и натрия в смеси олеиновой кислоты и 1-октадецена

при температуре 300-350 °С и атмосферном давлении и сопровождается формированием

органической оболочки на поверхности наночастиц. Поскольку при таких температурах может

происходить окисление олеиновой кислоты и 1-октадецена, а также образование оболочки

нанокристаллов из «сшитого» органического материала, толщину которой сложно контролировать,

важным является разработка методов формирования наночастиц с заданной толщиной

органической оболочки или вообще без нее. В настоящей статье исследуются особенности синтеза

фторидных нанокристаллов NaYF4:Yb+3,Er+3 и YF3:Yb+3,Er+3 в воде и органических растворителях
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(декановой кислоте, олеиновой кислоте, 1-октадецене), а также в смеси воды с этими

растворителями при температуре 300-350°С и давлении 50-250 атм. Показана возможность

формирования нанокристаллов NaYF4:Yb+3,Er+3, YF3:Yb+3,Er+3, обладающих интенсивной

фотолюминесценцией (ФЛ) как в ап-, так и в даун-конверсии при накачке ИК излучением с длиной

волны вблизи 980 нм.

1. Экспериментальный раздел

Для синтеза фторидных кристаллов NaYF4:Yb+3,Er+3, YF3:Yb+3,Er+3 использовались

коммерческие реактивы: оксиды иттрия, иттербия, эрбия, карбонат натрия, олеиновая кислота 90%,

1-октадецен 90% (Sigma–Aldrich) и трифторуксусная кислота 99% (PanReac). Оксиды и карбонат

натрия применяли для получения трифторацетатов (ТФА) Na, Y, Yb и Er по методике, описанной в

работах [13, 14].

Синтез фторидных нанокристаллов в воде

Смесь ТФА с соотношением элементов Na:Y:Yb:Er = 1.00:0.78:0.20:0.02 растворяли в воде и

помещали в реактор из нержавеющей стали объемом 12 мл. Реактор герметически закрывали

крышкой с уплотнительными прокладками из меди и нагревали со скоростью 15 град/мин до

температуры 300-350 °С, при этом давление в реакторе возрастало до 50-250 атм. (в зависимости от

объема заполнения реактора). По мере достижении температуры реакционной смеси 240-250 °С

ТФА начинали разлагаться [1, 2], что приводило к образованию зародышей и началу роста

фторидных нанокристаллов. Длительность реакции после достижения заданной температуры

варьировалась от 60 минут до нескольких часов. После окончания синтеза реактор охлаждали до

комнатной температуры, открывали крышку и извлекали раствор с образовавшимися

наночастицами.

Синтез фторидных нанокристаллов в смеси олеиновой кислоты и 1-октадецена

Синтез фторидных нанокристаллов, легированных редкоземельными элементами, в смеси

олеиновой кислоты и 1-октадецена, взятых в соотношении 1 : 1, проводился аналогичным образом

при тех же температурах, но несколько меньшем давлении (до 100 атм.).

На рисунке 1 представлены спектры ФЛ нанокристаллов, синтезированных в воде, а также в

смеси олеиновой кислоты и 1-октадецена при 330°С. Характерные пики ФЛ на рисунках 1а и 1в в

ап-конверсии вблизи 405, 521, 539 и 651 нм, возникающие при накачке ИК лазерным излучения с

длиной волны 980±5 нм, обусловлены энергетической структурой редкоземельных ионов Er3+ во

фторидных кристаллах, конкретно переходами 2H9/2 ® 4I15/2, 2H11/2 ® 4I15/2, 4S3/2 ® 4I15/2 и 4F9/2 ® 4I15/2,
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см. вставку на рисунке 1а. Интенсивная полоса ФЛ в даун-конверсии вблизи 1530 нм на рисунках 1б

и 1г обусловлена переходами 4I13/2 ® 4I15/2 в ионах Er3+. Отметим, что смесь исходных ТФА

редкоземельных элементов не люминесцирует в ап-конверсии при ИК освещении, поэтому

появление ФЛ в ходе реакции свидетельствует об образовании нанокристаллов.

 а)  б)

 в)  г)

Рисунок 1. Спектры ФЛ в ап- (а, в) и даун-конверсии (б, г) фторидных нанокристаллов,
синтезированных в воде (а, б) и в смеси олеиновой кислоты и 1-октадецена (в, г) при 330°С. На
вставке к рисунку 1а приведена упрощенная система энергетических уровней иттербия и эрбия.

Жирными стрелками, направленными вниз, показаны излучательные переходы.

Из сравнения кривых, представленных на рисунках 1а и 1б, с кривыми рисунках 1в и 1г

можно заключить, что спектры ФЛ фторидных нанокристаллов, синтезированных в воде и в смеси

олеиновой кислоты и 1-октадецена, идентичны.

2. Структурная диагностика синтезированных кристаллов

Структурная диагностика полученных фторидных нанокристаллов проводилось на

рентгеновском дифрактометре Rigaku Miniflex600 (Cu, l = 1.54184 Å) в диапазоне углов падения

2q = 5-70 град. Дифрактограммы порошков частиц представлены на рисунке 2. Из анализа
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дифрактограммы, приведенной на рисунке 2а, следует, что частицы, синтезированные в воде,

содержат нанокристаллы b-NaYF4:Yb,Er, находящиеся в гексагональной b-фазе (этой фазе

соответствуют резкие дифракционные пики при 2θ = 17.0, 29.8, 30.7, 34.6, 39.5, 43.4, 46.3, 53.0 и 53.6

град [13, 4]). Кроме того, в порошке присутствуют кристаллы YF3:Yb,Er орторомбической

структуры, см. пики при 2θ = 23.9, 24.5, 25.9, 27.8, 31.0, 36.0, 37.2, 38.6, 40.9, 43.9, 45.5, 47.0, 47.6 и

49.1 град [5, 15].

Частицы, синтезированные в смеси олеиновой кислоты и 1-октадецена (рисунок 2б),

представлены преимущественно нанокристаллами α-NaYF4:Yb,Er (кубическая α-фаза

кристаллической решётки), которая характеризуется дифракционными пиками  при углах 2θ = 27.9,

32.3, 46.5, 55.1, 57.8 и 67.8 град, с небольшим включением частиц b-NaYF4:Yb,Er (гексагональная

b-фаза). Нанокристаллам b-NaYF4:Yb,Er соответствуют дифракционные пики при 2θ = 17.0, 29.8,

30.7, 39.5, 43.4, 53.1 и 53.6 град [13, 14].
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Рисунок 2. Дифрактограмма порошков наночастиц, синтезированных при 330°С в воде (а) и в
смеси олеиновой кислоты и 1-октадецена (б). q – угол падения рентгеновского луча на образец.

3. Измерение размеров частиц b-NaYF4:Yb+3,Er+3

Измерение среднего диаметра <D>  синтезированных частиц было проведено с

использованием УФ оптической микроскопии [14]. На рисунке 3 представлены фотографии

нанокристаллов, синтезированных в растворе олеиновой кислоты и 1-октадецена, полученные на

оптическом люминесцентном микроскопе ЛЮМАМ-ИУФ1 в проходящем свете на длине волны

405 нм, а также в свете их ФЛ в ап-конверсии на этой же длине волны. Как видно из рисунка 3а, в

поле зрения наблюдаются четыре отдельных объекта с диаметром D от 400 до 600 нм. Эти объекты

люминесцируют в ап-конверсии на длине волны 405 нм при накачке ИК светом 980 ± 5 нм
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(см. рисунок 3б). Это подтверждает, что наблюдаемые частицы являются нанокристаллами

NaYF4:Yb+3,Er+3.

 а)  б)

Рисунок 3. Фотографии нанокристаллов NaYF4:Yb+3,Er+3, синтезированных в растворе олеиновой
кислоты и 1-октадецена при 330 °С. Фотографии получены на оптическом микроскопе

ЛЮМАМ-ИУФ1 на длине волны 405 нм в проходящем свете (а) и в свете фотолюминесценции (б)
при накачке ИК излучением 980 ± 5 нм.

На рисунке 4 представлены фотографии наночастиц, синтезированных в воде, полученные

на микроскопе ЛЮМАМ-ИУФ1  в тех же режимах.  Видно,  что синтез в воде приводит к

формированию как отдельных наночастиц с диаметром D = 400 - 600 нм, так и их агломератов.

 а) б)

 в)  г)

Рисунок 4. Фотографии фторидных кристаллов NaYF4:Yb,Er, YF3:Yb,Er, синтезированных в воде
при 330°С и давлении 150 атм. Фотографии получены на оптическом микроскопе ЛЮМАМ-ИУФ1

на длине волны 405 нм в проходящем свете (а, в) и в свете фотолюминесценции
в ап-конверсии (б, г) при накачке ИК излучением 980 ± 5 нм.

4. Обсуждения и выводы

Был также проведен синтез фторидных нанокристаллов из трифторацетатов редкоземельных

элементов и натрия в декановой кислоте, а также в смеси воды с олеиновой кислотой и
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1-октадеценом. Температура синтеза варьировалась в пределах 300-350 °C, максимальное давление

составляло 150 атм. Во всех случаях наблюдалось формирование наночастиц, обладающих

фотолюминесценцией как в ап-, так и в даун-конверсии. Мы полагаем, что, используя для синтеза

растворы с различным молярным соотношением воды и органических растворителей, возможно

формировать фторидные нанокристаллы, обладающие различной толщиной органической

оболочки.

Заключение

Продемонстрирована возможность синтеза фторидных нанокристаллов NaYF4:Yb,Er,

YF3:Yb,Er из трифторацетатов редкоземельных элементов и натрия в воде при температуре

300-350 °С и давлении 50-250°атм. Данный подход позволяет получать наночастицы без

органической оболочки. Синтез фторидных нанокристаллов в смеси воды с олеиновой кислотой и

1-октадеценом открывает возможность для формирования нанокристаллов с различной толщиной

органической оболочки. Полученные нанокристаллы обладают интенсивной фотолюминесценцией

в ап- и даун-конверсии при накачке ИК излучением 980±5 нм и могут быть использованы для

создания различных активных устройств интегральной оптики, например, волноводных усилителей

и лазеров с распределенной обратной связью.
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