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морфология, кристаллическая фаза 
и ее чистота и т.  д. [8–10]. Удачная 
комбинация низкой энергии фоно-
нов и локальной симметрии ионов-
активаторов в матрице является 
ключевым требованием, обеспечи-
вающим высокие эффективности 
преобразования квантов ИК-излу-
чения. Так, по сравнению с кубиче-
ской α-NaYF4 фазой, гексагональная 
β-NaYF4 признана наиболее эффек-
тивной кристаллической матрицей 
для создания апконвертирующих 
люминофоров [10–13]. И к настоя-
щему времени исследователи при-
ложили много усилий, направлен-
ных на разработку широкого спек-
тра методов синтеза нанокристал-

Введение

Наноматериалы, обеспечивающие антистоксовую 
люминесценцию при низкоинтенсивном возбуждении 
ближнего ИК-диапазона спектра, являются «hot point» в 
современном материаловедении, благодаря возможности 
их применения в лазерной физике, нанофотонике, биови-
зуализации [1–3], а в последнее время  – фотоэнергетике 
[4–5]. Среди данного класса материалов на первый план 
выходят апконвертирующие наночастицы типа NaRF4, 
легированные редкоземельными элементами (R), благо-
даря своим уникальным характеристикам, таким как ко-
роткий фононный спектр, инертность, термическая ста-
бильность, длительное временя жизни в возбужденном 
состоянии и узкополосная люминесценция [6–7].

Эффективность оптических, электрических и хими-
ческих свойств кристаллических наночастиц определяет-
ся широким кругом таких параметров, как размерность, 
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температурного разложения прекурсоров в качестве мо-
дельного объекта были выбраны наночастицы на основе 
кристаллической матрицы NaYF4 гексагональной модифи-
кации, легированной ионами Yb3+ и Er3+/Tm3+. Для синтеза 
наночастиц NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) трифторацетаты РЗЭ, 
приготовленные путем растворения соответствующих ок-
сидов в трифторуксусной кислоте, растворяли в смеси вы-
сококипящих растворителей (олеиновой кислоты и окта-
децена) и выдерживали при температуре выше 300°C, что 
приводило к разложению прекурсоров с образованием ча-
стиц. Полученный продукт центруфугировали, промывали 
изопропанолом и диспергировали в гексане. Оптимизация 
условий для получения частиц с заданными структурными 
и размерными характеристиками проводилась путем варь-
ирования технологических параметров синтеза: темпера-
туры, длительности эксперимента и состава реакционной 
среды. Результаты экспериментов показали, что темпера-
тура проведения процесса играет определяющую роль в 
получении необходимой кристаллической фазы синтези-
руемых объектов. При температурах синтеза 300–315°C 
преимущественно образуются частицы метастабильной 
низкотемпературной кубической α-фазы (пр.  гр. Fm m 
c параметрами решетки а=5.952  (1) Å) или двухфазная 
(α+β) смесь образцов. Повышение температуры синтеза до 
330°C стимулирует образование наночастиц целевой гек-
сагональной β-фазы (пр. гр. P63/m c параметрами решетки 
а=5.952 (1), с=3.525 (1) Å), которая является более стабиль-
ной при высоких температурах процесса (рис. 1).

Рис. 1. Дифрактограммы образцов наночастиц NaYF4: Yb(20%)/Er(2%), полученных 
при различной температуре синтеза в течение 30 мин.

Скорость нагревания реакционной смеси является 
определяющим параметром, влияющим на конечные разме-
ры наночастиц гексагональной фазы (рис. 2).

Для прослеживания изменения морфологии и кри-
сталлической структуры наночастиц NaRF4 на наноуров-
не in situ отбор проб проводился непосредственно из ре-
акционной смеси поминутно в течение часа с нанесением 
на специальные сеточки для дальнейших ПЭМ-исследо-
ваний.

лов типа NaYF4 для обеспечения 
эффективного апконверсионного 
преобразования [14–17].

Несмотря на многообразие 
развитых методик получения фто-
ридных наночастиц, сегодня оста-
ется нерешенной проблема контро-
лируемости, воспроизводимости 
и «тонкой» настройки их синтеза. 
Наиболее перспективной и широко 
используемой для лучшего контро-
ля размера и формы частиц являет-
ся двухэтапная стратегия синтеза 
выращивания эффективных на-
нокристаллов β-NaYF4 из предше-
ственников α-NaYF4 путем созрева-
ния по Оствальду [18–20]. Простой 
синтез высококачественных NaYF4 
с контролируемыми размерно-мор-
фологическими характеристика-
ми определяется мастерством спе-
циалистов-синтетиков на уровне 
«know-how» и остается сложной 
задачей ввиду отсутствия понима-
ния процессов, вовлеченных в рост 
нанообъектов. И хотя структура и 
свойства NaYF4 изучаются в тече-
ние длительного времени, полный 
цикл эволюции структурообразо-
вания в нанометровом масштабе до 
сих пор не изучен.

Понимание фазового посто-
янства и эволюции наночастиц 
NaYF4 необходимо для установле-
ния стабильности и безопасности 
применения данных материалов, 
увеличению выхода годного ко-
нечного продукта. Это приводит к 
необходимости системно исследо-
вать фундаментальные процессы 
формирования и роста наночастиц, 
трансформацию их морфологии и 
структуры в процессе синтеза лю-
бым методом, выявить лимитирую-
щие факторы, определяющие его 
воспроизводимость.

Методика исследования

Оптимизация условий получения 
монодисперсных наночастиц NaYF4 
в процессе термолиза прекурсоров

Для отработки методики син-
теза наночастиц методом высоко-
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к росту гексагональных кристаллов 
по правилу ступеней Оствальда. На 
картинах электронной дифракции 
на фоне кольцевой картины четко 
видны рефлексы, отвечающие от-
дельным крупным монокристалли-
ческим частицам гексагональной 
фазы (рис. 3f, g). При увеличении 
продолжительности синтеза до 1 
часа образуются крупные частицы 
гексагональной формы субмикрон-
ного диапазона за счет оствальдского 
созревания. Анализ дифракционной 
картины от полученных наночастиц 
показал ее соответствие с гексаго-
нальной сингонией (пр.  гр. P63/m c 
параметрами решетки а=5.952  (1), 
с=3.525 (1) Å) (рис. 3).

Так как наночастицы распре-
делятся хаотично по объему агло-
мератов и соотношение кубической 
и гексагональной фаз наночастиц 
в общем виде a priori неизвест-
но, то при использовании класси-
ческих методов просвечивающей 
электронной микроскопии опреде-
ление фазового состава индивиду-
альных наночастиц зачастую силь-
но затруднено или невозможено. 
Для прямой визуализации и детек-
тирования NaYF4 гексагональной 
фазы от кубической на начальных 
стадиях роста наночастиц был ис-

Рис. 2. Примеры получения наночастиц различного размера в зависимости от 
начальной стадии синтеза.

Результаты и обсуждение

Изучение роста наночастиц в условиях медленной 
скорости нагрева в начальной стадии синтеза

На начальном этапе синтеза за счет высокого пере-
сыщения происходит возникновение частиц метаста-
бильной кубической фазы в соответствии с правилом 
ступеней Оствальда. Уже на второй минуте синтеза обра-
зуются наночастицы размерами 10–50 нм c нерегулярной 
формой. Картина электронной дифракции от агломерата 
наночастиц определяет их кубическую сингонию (пр. гр. 
Fm m, а=5.952 (1) Å) (рис. 3).

В ходе эксперимента бесформенные наночастицы 
трансформируются в смесь ограненных кубических и гек-
сагональных частиц размерами порядка 20–50 нм. Дифрак-
ционная картина от агломерата наночастиц носит двухфаз-
ный характер. Поскольку гексагональная фаза является в 
этой системе термодинамически стабильной, это приводит 
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Рис. 3. ПЭМ-изображения и соответствующие картины электронной дифракции от наночастиц в процессе термолиза прекурсоров 
в условиях медленной скорости нагрева после 2-3 мин (a, e), 25 мин (b, f), 35 мин (c, g) и после 1 ч (d, h). Рефлексы β-фазы на картинах 
электронной дифракции (f, g) выделены желтым цветом.
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центрацию (по отношению к наночастицам кубической 
фазы) и распределение частиц по образцу. После анализа 
дифракционных картин удалось установить структурную 
гомогенность наночастиц по объему.

Изучение роста наночастиц в условиях быстрой 
скорости нагрева на начальной стадии синтеза

Начальный этап синтеза наночастиц в случае созда-
ния высокого градиента температуры нагрева отличается 
от описанного выше (рис. 5). Видно, что на первых минутах 

пользован метод 4D STEM [21–23]. 
Для этого поминутно отобранный 
раствор с наночастицами осаждался 
на электронно-микроскопическую 
сетку и анализировался. Затем про-
водилось сканирование сфокусиро-
ванным электронным пучком (диа-
метр зонда от 2 до 5 нм в зависимости 
от размера области сканирования) по 
образцу с шагом от 2.5 до 10–15 нм.

Пример дифракционных данных, 
полученных методом 4D STEM, при-
веден для образца наночастиц на 35-й 
мин синтеза, где видно, что метаста-
бильная кубическая фаза трансфор-
мируется в гексагональную с ростом 
отдельных монокристалических на-
ночастиц с выраженной кристалличе-
ской огранкой. На рис. 4 представлено 
ПЭМ-изображение двухфазной смеси 
наночастиц и набор дифракционных 
картин от указанных стрелками точек 
сканирования.

С помощью метода 4D STEM 
был получен массив дифракци-
онных данных от отдельных мо-
нокристаллических частиц NaYF4 
гексагональной фазы, что позволи-
ло оценить их относительную кон-

Рис. 4. 4D STEM-данные образца на 35-й мин синтеза. Светлопольное ПЭМ-изображение (в центре) агломерата наночастиц NaYF4 кубической 
(округлой формы) и гексагональной фазы (частицы с характерной кристаллической огранкой). Типичные нанодифракции от наночастиц кубической 
фазы (1 и 2), от аморфной сетки (4), от наночастиц гексагональной фазы (5 и 6) и пример дифракции в вакууме (3). Анализ дифракционных 
данных показал, что среди малых наночастиц кубической фазы размером около 30 нм присутствуют 200–300-нанометровые наночастицы NaYF4 
гексагональной фазы (пр. гр. P63/m, PDF #04–011–3581), которые имеют монокристаллическую структуру.
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Рис. 5. ПРЭМ изображения и соответствующие картины электронной дифракции 
от наночастиц в процессе термолиза трифторацетатных прекурсоров в условиях 
высокой скорости нагрева после 2–3 мин (а, d), 6–8 мин (b, e) и после 35 мин (c, f).
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Заключение

Таким образом, ключевые про-
цессы, приводящие к получению нано-
частиц определенного размера, разви-
ваются на начальной стадии синтеза и 
определяют весь дальнейший ход про-
цесса роста нанокристаллов β-NaYF4. 
При этом обнаруженные 2-3-наноме-
тровые наночастицы α-фазы являют-
ся основой для успешного получения 
монодисперных гексагональных нано-
частиц β-NaYF4 в размерном диапазоне 
15–75 нм, однако причина их появления 
пока не выявлена. Успешность процесса 
синтеза наночастиц методом термолиза 
трифторацетатных прекурсоров опре-
деляется скоростью нагрева реакцион-
ной смеси на начальной стадии синтеза, 
которая для обеспечения стабилизации 
и прогнозируемости процесса должен 
быть не менее 100 K/мин. Проведенные 
исследования позволили увеличить вы-
ход целевого нанопродукта практиче-
ски на порядок.

синтеза, помимо наночастиц нерегулярной формы и раз-
мерами до 50 нм, присутствуют ультрамелкие 1–3-наноме-
тровые частицы. Картина электронной дифракции от аг-
ломерата наночастиц определяет их кубическую сингонию 
(пр. гр. Fm m).

На шестой минуте синтеза на кольцевой картине элек-
тронной дифракции появляются рефлексы гексагональной 
фазы. По электронно-микроскопическим изображениям с 
атомным разрешением от наночастиц была определена гек-
сагональная фаза мелких наночастиц размерами до 7  нм, 
при этом более крупные наночастицы сохраняют кубиче-
скую структуру. Увеличение времени синтеза приводит к 
росту гексагональных наночастиц и полному растворению 
α-фазы. Анализ полученной дифракционной картины от 
синтезированных наночастиц показал ее соответствие гек-
сагональной структуре. При этом средний размер синтези-
рованных наночастиц составляет ~25 нм.

Таким образом, в данном случае синтез наночастиц 
является многостадийным процессом и включает следую-
щие этапы: гомогенное зародышеобразование метаста-
бильной α-фазы с образованием наночастиц (2-3 нм) и их 
агрегация в агломераты (до 50 нм); коалесценция нано-
частиц α-фазы с фазовой трансформацией в β-фазу; рост 
наночастиц β-NaYF4 за счет растворения частиц метаста-
бильной α-фазы.
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Abstract 

Synthesis process conditions for NaRF4 (R – rare-earth elements) nanoparticle production with specified structural 
and dimensional characteristics have been optimized by manipulating the technological parameters of the trifluoroacetate 
precursors thermolysis: temperature, duration of the experiment and composition of the reaction medium. The temporary 
and thermal parameters of NaRF4 nanoparticles growth from the nucleation stage to the formation of final nanocrystals 
have been analized with the direct sampling method. Limiting factors in the nanoparticles synthesis in both cubic and 
hexagonal polymorphic phases have been identified by transmission electron microscopy in detail. The key role of the 
heating rate of the reaction mixture at the initial synthesis stage on the structural and morphological characteristics of 
this type nanoobjects formation is demonstrated. The features of the phase transformation of nanoparticles from the 
metastable α-phase to the stable β-phase during thermolysis process are discussed.

Keywords: fluoride nanoparticles, NaRF4, crystal structure, transmission electron microscopy, electron 
diffraction, nucleation, thermolysis of precursors.

*The work was  nancially supported by RFBR (projects  19-02-00877, 20-32-70174 and 20-52-56017).

Images 

Fig. 1. XRD patterns of NaYF4: Yb(20%)/Er(2%) nanoparticles synthesized 
at diff erent temperatures aft er 30 min.

Fig. 2. NaYF4: Yb(20%)/Er(2%) nanoparticles of various sizes depending on 
the initial stage of the synthesis.
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Fig. 3. TEM images and corresponding electron diff raction patterns from nanoparticles NaYF4: Yb(20%)/Er(2%) during thermolysis under slow heating 
rate conditions aft er 2-3 min (a, e), 25 min (b, f), 35 min (c, g) and aft er 1 hour (d, h). Th e β-phase refl ections in the electron diff raction patterns are 
highlighted in yellow (f, g). 

Fig. 4. 4D STEM data from a sample at 35 min of synthesis. Bright-fi eld TEM image (center) of the agglomerate of NaYF4 nanoparticles: cubic (rounded 
shape) and hexagonal phase (particles with a characteristic crystalline facet). Typical nanodiff ractions from: cubic phase nanoparticles (1 and 2), an 
amorphous network (4), hexagonal phase nanoparticles (5 and 6) and an example of diff raction in vacuum (3). Analysis of diff raction data showed that 
among small nanoparticles of the cubic phase with a size of about 30 nm, there are 200–300 nm NaYF4 nanoparticles of the hexagonal phase (space group 
P63/m, PDF #04-011-3581), which have a single-crystal structure.
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f

Fig. 5. STEM images and corresponding electron diff raction patterns from nanoparticles during thermolysis under high heating rate conditions aft er 2-3 
minutes (a, d), 6–8 min (b, e) and aft er 35 min (c, f).
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