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摘要:以稀土氯化物为前驱体、乙二醇为溶剂ꎬ采用一步水热法同时合成枝状形貌的上转换 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳米粒子和

球形碳量子点ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和荧光光谱等分析手段对制备样品的结构、形貌和性能进行分析ꎮ 结果表明ꎬ采用水热
法制备的溶液经离心后下层固体为具有六方相和立方相混合结构的枝状 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳米粒子ꎬ该纳米粒子具有良好的
荧光稳定性ꎬ其乙醇分散液放置 ７ ｄ 后ꎬ荧光性能未发生明显改变ꎬ仍具有良好的上转换发光性能ꎮ 离心后的上层溶液在
３６５ ｎｍ 紫外光照射下发出较强的淡蓝色荧光ꎮ 上层溶液干燥后所得固体经 ＸＲＤ 及红外分析确定产物为碳量子点ꎮ ＴＥＭ 分析
结果表明ꎬ该碳量子点的平均粒径为 ７􀆰 ４６ ｎｍꎬ具有良好的分散性ꎮ

关键词:稀土氟化物ꎻ碳量子点ꎻ水热法ꎻ上转换发光
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主要从事稀土发光材料与生物医用材料方面的研究ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｇｑｉａｎ６６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 稀土上转换荧光材料具有良好的化学稳定性、
低生物毒性、较大反－斯托克斯位移、高荧光信噪比

等优点ꎬ在光学照明、生物成像、太阳能电池等领域

具有广泛的应用[１－４]ꎮ ＮａＧｄＦ４ 不仅具有较低的声

子能量ꎬ还具有优良的顺磁性能ꎬ因而成为上转换材

料研究的热点[５]ꎮ 然而该类材料的形貌对其发光

性能有较为深刻的影响[６－８]ꎬ其水溶性、分散性和上

转换发光强度均成为限制其应用的瓶颈[９]ꎮ 而分

枝状纳米晶则因其接触面积大、对称性差等特点ꎬ进
而可以有效提高其溶解性与分散性ꎬ并提高上转换

发光强度ꎬ故受到极大地关注ꎮ 但是如何有效制备

此种特殊形貌的纳米颗粒却是当前研究的壁垒ꎮ
自 ２００４ 年首次报道碳量子点(Ｃａｒｂｏｎ Ｑｕａｎｔｕｍ

ＤｏｔｓꎬＣＱＤｓ)以来[１０]ꎬ碳量子点因其荧光强度高、生
物相容性好、毒性低、稳定性好、廉价易得等特点受

到了材料科学研究者的广泛关注[１１－１４]ꎮ
笔者以稀土氯化物为前驱体ꎬ乙二醇为溶剂ꎬ聚

乙二醇为表面活性剂ꎬ采用一步水热法制备了具有

枝状形貌的 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳米粒子和球形结构

的碳量子点ꎬ并对其组成、结构、分散性、稳定性以及

光学性能进行了系统的研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

六水氯化钆(ＧｄＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水氯化铒(ＥｒＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ)、六水氯化镱(ＹｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ曲阜市镧系化

􀅰１６１􀅰
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工有限公司生产ꎻ氟化铵(ＮＨ４Ｆ)、氯化钠(ＮａＣｌ)、
聚乙二醇 ４０００(ＰＥＧ４０００)ꎬ天津市光复精细化工研

究所 生 产ꎻ 乙 二 醇 ( ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ)、 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)ꎬ天津市富宇精细化工有限公司生产ꎮ
利用日本生产的 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－ｒＢ 型自动 Ｘ－

射线衍射仪(ＸＲＤ)分析样品的物相结构ꎬ管电压为

３２ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ波长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描范围 １０ ~
８０°ꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎮ 采用 ＰＨＩＬＩＰＳ ＣＭ１２０ 型

透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察样品的形状、粒径大小

以及分散性ꎮ 利用 Ｍａｇｎａ－ＩＲ ５６０ Ｅ􀆰 Ｓ􀆰 Ｐ 傅里叶红

外测试仪(ＦＴ－ＩＲ)分析样品的表面结构以及性质ꎬ
并利用粉末法进行检测ꎮ 利用日本日立公司生产的

ＦｌｕｏＭａｘ－４ 荧光分光光度计测试样品的荧光性能ꎬ
其中上转换采用 ９８０ ｎｍ 的二极管激光器代替氙灯

作为光源ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

一步水热法合成上转换 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳米

粒子和碳量子点的制备流程如图 １ 所示ꎮ 具体制备

过程为:称取 ２􀆰 ４ ｍｍｏｌ ＮａＣｌ、 ０􀆰 ９６ ｍｍｏｌ ＧｄＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ、０􀆰 ２１６ ｍｍｏｌ ＹｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、０􀆰 ０２４ ｍｍｏｌ ＥｒＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ 和一定量聚乙二醇 ４０００(ＰＥＧ４０００)于 １００ ｍＬ
烧杯中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 乙二醇ꎬ在超声震荡仪中震荡溶

解ꎮ 同时称取 ６ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｆ 于 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入

１５ ｍＬ 乙二醇ꎬ在超声震荡仪中震荡溶解ꎮ 待上述 ２
种溶液完全溶解后将稀土溶液移至磁力搅拌器上进

行搅拌ꎬ将氟化铵溶液逐滴滴加到稀土溶液中ꎬ搅拌

３０ ｍｉｎꎬ装入 １００ ｍＬ 高压反应釜中密封ꎬ置于 ２００℃
的鼓风干燥箱中反应 ４ ｈꎮ 反应结束后自然冷却至

室温ꎮ 将产物以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 １５ ｍｉｎꎬ下
层固体用无水乙醇与蒸馏水的混合液(体积比为

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋及碳量子点制备流程

１ ∶１)进行洗涤ꎬ然后离心ꎬ重复 ２~３ 次ꎬ所得固体产

品置于 ５０℃的鼓风干燥箱中进行干燥ꎬ标记为 Ａ 产

物ꎮ 上层清液用 ０􀆰 ２２ μｍ 一次性针式过滤器过滤ꎬ
所得清液用截留分子质量为 ３ ５００ 的透析袋透析

４８ ｈꎬ所得透析液进行冷冻干燥得 Ｂ 产物ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 荧光性能分析

分别对下层固体 Ａ 和上层 Ｂ 产物的分散液进

行荧光性能测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 其中图 ２(ａ)为
制备 Ａ 产物乙醇分散液的荧光性能图ꎬ激发光源为

９８０ ｎｍ 激光器ꎻ图 ２(ｂ)为 Ｂ 产物的水溶液的荧光

性能图ꎬ激发光源为 ３６５ ｎｍ 的氙灯ꎮ 从图 ２(ａ)中
可以看出ꎬ在 ５１０~５３０、５３０ ~ ５６０、６４０ ~ ６８０ ｎｍ 范围

处存在 ３ 个强发射峰ꎬ分别对应于 Ｅｒ３＋ 的 ２Ｈ１１ / ２→
４Ｉ１５ / ２、４Ｓ３ / ２→４Ｉ１５ / ２、４Ｆ９ / ２→４Ｉ１５ / ２能级跃迁所发射的绿

光和红光ꎬ且绿光峰强度及积分面积明显高于红光

峰ꎮ 从图 ２(ａ)中插图可以发现ꎬ样品 Ａ 在乙醇溶液

中呈澄清透明状ꎬ说明产物 Ａ 在乙醇中具有良好的

分散性ꎬ在 ９８０ ｎｍ 近红外激发器照射下发出肉眼可

见的明亮绿光ꎬ说明产物 Ａ 具有上转换发光性能ꎮ

(ａ)上转换荧光性能图(插图为发光照片)

１—３２０ ｎｍꎻ２—３３０ ｎｍꎻ３—３４０ ｎｍꎻ４—３５０ ｎｍꎻ５—３６０ ｎｍꎻ
６—３７０ ｎｍꎻ７—３８０ ｎｍꎻ８—３９０ ｎｍꎻ９—４００ ｎｍꎻ１０—４１０ ｎｍ

(ｂ)碳量子点的荧光性能图(插图为碳点的发光照片)

图 ２　 制备的 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋样品的荧光性能

从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ产物 Ｂ 的水分散液在氙

灯照射下于 ３８５~６９８ ｎｍ 范围内有一强而宽的发射

峰ꎬ当激发波长从 ２６０~４１０ ｎｍ 的变化过程中ꎬ随着

激发波长的提高ꎬ其荧光强度也相应提高ꎬ但发射峰
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位置基本不变ꎬ这说明产物 Ｂ 具有下转化发光特

性ꎬ且发射峰的强度对激发波长有依赖性ꎬ但发射峰

的位置对激发波长无依赖性ꎮ 从图 ２(ｂ)中的插图

可以看出ꎬ产物 Ｂ 在水溶液中呈澄清浅棕黄色ꎬ说
明具有大的共轭体系ꎬ因此对蓝绿色可见光有吸收ꎬ
而红黄色可见光基本可以透过ꎬ在紫外灯照射下发

出较强的淡蓝色荧光ꎮ
为探索所制备产物 Ａ 分散于乙醇中的光化学

稳定性ꎬ按 １ ｍｇ ∶５ ｍＬ 的比例将所制备的样品 Ａ 分

散于无水乙醇中ꎬ得到澄清透明的溶液ꎬ与放置 １５ ｄ
后的样品进行对比ꎬ结果发现溶液透明度不变ꎬ未发

现有颗粒析出ꎮ 说明所制备样品 Ａ 在无水乙醇极

性溶剂溶液中有良好的分散性ꎮ 同时采用 ９８０ ｎｍ
激光器对放置 １~８ ｄ 的该分散后的样品进行照射ꎬ
结果发现样品 Ａ 的无水乙醇分散液放置 ８ ｄ 后ꎬ其
荧光强度基本保持不变ꎬ仍具有较强的绿色荧光发

射ꎬ说明该样品在无水乙醇分散液中具有良好的光

化学稳定性ꎮ 对样品 Ｂ 的水分散液放置 １５ ｄ 后ꎬ溶
液出现明显的沉淀ꎬ但其发光特性并未随时间延长

而发生明显变化ꎬ静置 ８ ｄ 后样品在紫外灯照射下

仍具有较好的光化学稳定性ꎬ这一特性使其在太阳

能电池、荧光成像及生物传感等光电器件领域中有

着广泛的应用ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

样品 Ａ 和 Ｂ 的傅里叶红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋

(ｂ)碳量子点

图 ３　 制备样品傅里叶红外光谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋和碳量子

点的红外光谱图中峰的位置明显不同ꎬ由图 ３(ａ)中
可以看出ꎬ在 ３ ３８２ ｃｍ－１处有一强且宽的峰存在ꎬ该峰

对应于—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ１ ４５８ ｃｍ－１和 １ ２０６ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的对称伸缩振动ꎬ１ ０８６ ｃｍ－１ 处为

Ｃ—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ在 ７３２ ｃｍ－１ 处存在对应于

Ｃ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎬ以上 ３ 个峰说明所制备的上

转换荧光材料表面富含羟基基团ꎬ因此具有良好的

水溶性和极性溶剂分散性ꎮ 而 １ ６５０ ｃｍ－１处存在的

峰对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎬ推断其出现是由于附着在纳米

颗粒表面的乙二醇分子在高温高压条件下醇羟基发

生分子内脱水所形成ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ产物 Ｂ 中存在 ２ ９４６ ｃｍ－１

和 ２ ８７８ ｃｍ－１ 处的—ＣＨ２ 中 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ以及

１ ４５７ ｃｍ－１处对应的 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动和 １ ３８６ ｃｍ－１

处甲基的 Ｃ—Ｈ 对称弯曲振动ꎬ说明碳结构已经形

成ꎬ推测产物 Ｂ 为碳点ꎮ 另外ꎬ还观察到在 ３ ３００ ~
３ ６００ ｃｍ－１处的—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ但是该峰的强

度不是很强ꎬ说明产物表面—ＯＨ 的含量较少ꎬ还含

有 ３ １４０ ｃｍ－１处的Ｎ—Ｈ 键的伸缩振动和 １ ７２２ ｃｍ－１处

的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ１ １０８ ｃｍ－１处和 ９４８ ｃｍ－１处的

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动ꎬ说明碳点的表面含有羟基、
羧基和氨基ꎮ 这些基团的存在使碳点具有良好的水

溶性和荧光性能ꎮ 此外ꎬ在 ２ １０７ ｃｍ－１ 处和 ６００ ~
７００ ｃｍ－１处还观察到对应 Ｃ≡Ｃ 的振动ꎬ说明碳点中

含有少量的 Ｃ≡Ｃꎮ
２􀆰 ３　 产物结构与形貌分析

不同放大倍率下的样品 Ａ 的透射电镜图如图 ４
(ａ)、图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ制备

ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳米粒子为特征尺寸为 ２２ ｎｍ 左

右的聚集晶粒连接而成的分枝状结构ꎬ具有清晰可

见的晶面间纹ꎬ说明其具有良好的结晶性[如图 ４
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)样品 Ａ 的 ＴＥＭ 图 １ (ｂ)样品 Ａ 的 ＴＥＭ 图 ２

(ｃ)样品 Ａ 的高分辨 ＴＥＭ 图 ３ (ｄ)样品 Ａ 的 ＸＲＤ

图 ４　 样品 Ａ 的 ＴＥＭ 和 ＸＲＤ 图
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(ｃ)所示]ꎮ 制备的枝状 ＮａＧｄＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋ 纳米粒

子的晶面生长为多向生长ꎬ经过对高分辨透射电镜

图片下晶面间距测量与计算ꎬ得出这 ２ 种不同方向

的晶面间距分别为 ０􀆰 ５１ ｎｍ 与 ０􀆰 ２９ ｎｍꎬ进而确定

所得纳米晶存在 ２ 种不同方向的晶向ꎮ 正是由于不

同晶向的存在ꎬ导致纳米晶在生长过程中产生了分

枝ꎬ并最终成功得到了枝状纳米晶ꎮ
水热法在乙二醇溶剂中制备样品下层固体 Ａ

的 ＸＲＤ 谱图如图 ４(ｄ)所示ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看

出ꎬ样品 Ａ 结晶良好ꎮ 衍射峰的位置与标准的六方

相 ＮａＧｄＦ４ 标准卡片(ＪＣＰＤＳ２７－０６９９)相对应ꎬ然而

在 ＸＲＤ 谱图中也发现有立方相 ＮａＧｄＦ４ 标准卡片

(ＪＣＰＤＳ２７－０６９７)相对应的峰ꎬ说明采用水热法在

２００℃反应 ４ ｈ 所得下部样品 Ａ 为六方相和立方相

的 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋的混合物ꎮ 此外ꎬ当 Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋

离子掺杂进入 ＮａＧｄＦ４ 晶格中时ꎬ会导致晶格畸变ꎬ
进而使 ＸＲＤ 图中衍射峰与标准峰相比有小范围的

移动ꎬ通过仔细比对图 ４(ｄ)中的衍射峰与标准峰发

现ꎬ微小移动的存在ꎬ进而证实离子掺杂的有效性ꎮ
样品 Ｂ 的透射电镜及粒径分布图如图 ５ 所示ꎮ

从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ所制备的碳量子点

粒径较小ꎬ且呈现出均匀的球形结构ꎬ并具有良好的

分散性ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ其粒度分布比较均

匀ꎬ尺寸介于 ３~１４ ｎｍ 之间ꎬ平均粒径为 ７􀆰 ４６ ｎｍꎮ

(ａ)样品 Ｂ 的 ＴＥＭ 图 １ (ｂ)样品 Ｂ 的 ＴＥＭ 图 ２

(ｃ)样品 Ｂ 的粒径分布

图 ５　 碳量子点的 ＴＥＭ 及粒径分布

３　 结论

以稀土氯化物为前驱体ꎬ乙二醇为溶剂ꎬ聚乙二

醇 ４０００ 为表面活性剂ꎬ采用一步水热法法合成了枝

状 ＮａＧｄＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋ 纳米粒子和碳量子点ꎮ 其中

ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳米粒子表现出良好的结晶状态ꎬ
并具有优异的非对称结构ꎬ且其在极性溶剂中有良好

的分散性和稳定性ꎻ碳量子点则具有良好的分散性ꎬ
并呈现出均一球形结构ꎬ经计算分析其平均粒径约为

７􀆰 ４６ ｎｍꎮ 此外ꎬ分散后的枝状 ＮａＧｄＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＥｒ３＋纳
米粒子在 ９８０ ｎｍ 激光激发下能产生肉眼可见的明亮

绿色荧光ꎻ所制备的碳量子点经紫外光激发可发出淡

蓝色荧光ꎬ且存在一定的激发波长依赖性ꎮ
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