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Y, Yb, Lu), легированных парами 
ионов Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+, Yb3+/Ho3+ 
(рис. 1a–c) [8].

Размерность и локальная сим-
метрия (ЛС) ионов РЗЭ в матрице во 
многом определяют эффективность 
преобразования возбуждающего из-
лучения. Для соединений в бинар-
ных системах NaF–RF3 (R=Y, Er–Lu) 
эквимолярному составу NaRF4 соот-
ветствуют две нестехиометрические 
фазы: высокотемпературная (α) куби-
ческая Na0.5−xY0.5+xF2+2x (пр. гр. Fm m, 
Z=4) и низкотемпературная гексаго-
нальная (β) Na3xY2−xF6 (пр. гр. P63/m, 
Z=1), являющиеся полиморфными 
модификациями [9]. При этом более 
низкая ЛС РЗЭ в гексагональной ма-
трице (C3h) вызывает рост эффектив-
ности апконверсионной фотолюми-
несценции (ФЛ) практически на по-
рядок по сравнению с кубическими 
аналогами (ЛС РЗЭ D4v) [8, 10] из-за 

Введение

Фторидные наночастицы (НЧ), активированные иона-
ми РЗЭ, в настоящее время являются востребованными 
материалами в различных высокотехнологичных областях 
науки и техники благодаря своим уникальным оптическим 
и спектроскопическим характеристикам [1]. Коротковолно-
вая граница собственного поглощения (вплоть до 140 нм), 
химическая и термическая стабильность фторидных соеди-
нений, узкие фононные спектры, высокая изоморфная ем-
кость по отношению к РЗЭ позволяют генерировать в этом 
классе соединений люминесценцию в широком спектраль-
ном диапазоне, реализующуюся как по стоксовому, так и по 
антистоксовому механизмам в зависимости от природы воз-
буждения, и создавать материалы с контролируемыми спек-
трально-люминесцентными свойствами для задач биовизуа-
лизации и тераностики [2], наноинженерии и 3D-принтинга 
[3], сенсорики и фотокатализа [4], антиконтрафактной [5] 
и телекоммуникационной [6] сфер, солнечной энергетики 
[7] и т. д. Из ряда изученных под эти задачи фторидных ма-
триц на данный момент наиболее эффективными и широко 
применяемыми на практике принято считать соединения 
на основе двойных фторидов натрия и РЗЭ NaRF4  (R=Gd, 
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химическому синтезу НЧ β-NaRF4 (методы термолиза или 
высокотемпературного соосаждения прекурсоров в не-
водных средах, гидро/сольвотермального синтеза [15–17] 
и т. д.), их производительность не превышает граммовых 
количеств (в среднем 0.3–0.7 г). Описаны удачные попыт-
ки масштабирования методики высокотемпературного 
соосаждения для НЧ β-NaRF4 на основе «легких» пред-
ставителей лантаноидного ряда (R=Gd, Y) вплоть до 60 
г за синтез [18–20]. Однако для соединений β-NaRF4 на 
основе «тяжелых» лантаноидов (R=Er–Lu) потенциал мас-
штабирования синтеза ограничивается особенностями 
их полиморфизма. Нуклеация на начальном этапе син-
теза НЧ α-фазы, термодинамическая стабильность кото-
рой возрастает с увеличением порядкового номера Z иона 
R3+, и замедленная кинетика фазового полиморфного α→β 
превращения, протекающего при высоких (~320–330°С) 
температурах и продолжительном синтезе (60–120  мин), 
определяют тенденцию кристаллизации частиц β-NaRF4 
субмикронного и микронного размерных диапазонов 
или образцов смешанного фазового состава [15, 16]. К 
тому же при увеличении массогабаритных параметров 
процесса снижение эффективности процессов тепло- и 
массопереноса негативно влияет на дисперсность по-
лученных объектов. В рамках технологии «сверху вниз» 
простой и экологичный метод высокоэнергетического по-
мола исходных объемных материалов имеет перспективы 
крупномасштабного производства однофазных НЧ, но 

более выраженного штарковского 
расщепления 4f-мультиплетов и, как 
следствие, повышения вероятности 
протекания электронных 4f–4f пере-
ходов в ионах РЗЭ, что предопреде-
ляет наибольший интерес к исследо-
ванию и практическому использова-
нию НЧ NaRF4, находящихся именно 
в β-фазе. Подавляющее число совре-
менных работ связано с оптимиза-
цией методов химического синтеза 
«снизу вверх» и изучением свойств 
частиц преимущественно на основе 
матрицы β-NaYF4, которая стала уже 
признанным эталоном как самый эф-
фективный, при соответствующем 
уровне легирования, апконверсион-
ный преобразователь ИК-излучения.

Исследований изоструктур-
ных НЧ β-NaRF4 на основе «тяже-
лых» РЗЭ (R=Yb, Lu) относительно 
немного, что связано со сложно-
стями в их получении, но эти на-
нообъекты являются весьма при-
влекательными для разработки. 
Это обусловлено следующими фак-
торами: во-первых, предполагает-
ся, что в матрицах β-Na(Yb, Lu)F4, 
легированных ионами РЗЭ, эффек-
тивность передачи энергии от сен-
сибилизаторов к активаторам зна-
чительно возрастает за счет умень-
шения межатомных расстояний 
вследствие эффекта лантаноидного 
сжатия, что приводит к повыше-
нию интенсивности антистоксовой 
ФЛ на порядок по сравнению с НЧ 
β-NaYF4 [11]; во-вторых, полное 
изоморфное замещение ионов Y3+ 
ионами Yb3+, которые являются сен-
сибилизаторами ИК-квантов, также 
способствует комплексному росту 
как стоксовой, так и антистоксовой 
ФЛ за счет более эффективного по-
глощения возбуждающего инфра-
красного излучения [12, 13].

Для удовлетворения расту-
щего технологического спроса на 
данный класс нанолюминофоров 
немаловажным аспектом являет-
ся возможность масштабирования 
их производства [14]. Несмотря на 
интенсивное развитие методоло-
гических подходов «снизу вверх» к 

a d

b

c

Рис. 1. ПЭМ-изображения НЧ NaRF4: кубической α- (а) и гексагональной β-фазы (b); 
c – механизм переноса энергии в парах ионов Yb3+/Er3+ и Yb3+/Tm3+ при возбуждении 
излучением λ=978 нм; в d – участок фазовой диаграмма системы NaF–YF3; цветом 
обозначены области существования кубической (F) и гексагональной (G) фаз 
соответственно.
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бинарных и сложных фторидов ще-
лочных, щелочно- и редкоземель-
ных металлов из индивидуальных 
компонентов для задач твердой 
ионики и фотоники [21, 22], так и 
для получения ФЛ НЧ фторидов 
путем нанонизации исходных объ-
емных моно- и поликристаллов или 
микропорошков, полученных твер-
дофазным синтезом [23, 24]. Од-
нако, наряду с описанными выше 
причинами, сравнительно низкий 
массовый выход наноразмерной 
фракции не позволил обеспечить 
широкого распространения мето-
дов механохимии и механического 
диспергирования для синтеза дан-
ного класса соединений.

Результаты апробации метода 
высокоэнергетического помола в 
планетарной шаровой мельнице для 
получения НЧ β-NaRF4, легирован-
ных ионами РЗЭ, представлены в ра-
боте [25]. В рамках данного метода 
были изучены несколько подходов 
к получению НЧ: 1) механохимиче-
ский синтез (МС) из соответствую-
щих фторидных компонентов и 2) 
высокоэнергетический помол (ВП) 
объемных поликристаллических 
слитков β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%), 
полученных методом вертикальной 
направленной кристаллизации из 
расплава. Оптимизацию экспери-
ментальных параметров процесса 
проводили путем варьирования 
продолжительности помола (от 4 
до 14 ч для МС и от 1.5 до 16 ч для 
ВП) и среды проведения процесса 
(«сухой» и «мокрый» в присутствии 
олеиновой кислоты для ВП). В каче-
стве модельного объекта было вы-
брана матрица β-NaYF4.

Согласно данным рентгено-
фазового анализа (РФА) (рис. 2а), 
в процессе механосинтеза исход-
ных фторидов однофазных образов 
β-NaYF4 получить не удалось даже 
при максимальной продолжитель-
ности механического помола (до 
14  ч). Наличие на рентгенограмме 
сигналов от исходного порошка YF3 
(пр. гр. Pnma), гексагональной β- 
(пр. гр. P63/m) и кубической α- (пр. 

полидисперсность и морфологическое несовершенство 
существенно ограничивает возможности использования 
полученных помолом нанообъектов в биотехнологиче-
ских процессах и наносенсорике. Кроме того, существу-
ют дополнительные сложности получения фторидных НЧ 
данным методом, связанные с их склонностью к механо-
гидролизу, возможностью загрязнения целевого продукта 
материалами размольной гарнитуры и времязатратно-
стью процесса помола [1].

Таким образом, разработка простых и универсаль-
ных подходов к масштабируемому синтезу многофунк-
циональных ФЛ наноматериалов на основе кристалличе-
ских матриц β-Na(Yb, Lu)F4, легированных ионами РЗЭ, 
с требуемыми размерными, морфологическими и струк-
турными характеристиками является крайне актуальной 
задачей для расширения их потенциала практического 
применения и дальнейшего развития нанофотоники [14].

Результаты и обсуждение

Масштабный синтез фторидных НЧ β-NaRF4 
методом высокоэнергетического помола

Метод высокоэнергетического помола успешно при-
менялся как для механохимического синтеза различных 

a b

c

Рис. 2. Рентгенограммы образцов, полученных в результате: механосинтеза 
из исходных фторидов (а), «сухого» и «мокрого» помола (b) при различной 
продолжительности процесса; внешний вид поликристаллического слитка состава 
β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) при возбуждении ИК-излучением (λ=978  нм) показан во 
вставке. Указаны положения рефлексов брэгговского отражения для пр. гр. Pnma 
(YF3), P63/m(β-NaYF4) и Fm m(α-NaYF4), звездочками отмечены рефлексы NaF; 
c  – ДСК кривые и рентгенограммы кристаллов β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%), 
полученные при отжиге в температурном диапазоне 400°С<T<700°С. Рефлекс 
соответствующий фазе YOF, отмечен звездочкой.
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верхностно-активных веществ способствует более тон-
кому нанопомолу порошков β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) без 
проявления каких-либо его фазовых трансформаций за 
счет улучшения процессов теплопереноса от частиц к жид-
кости, позволяя предотвратить сильный локальный пере-
грев при механическом воздействии, и стабилизировать 
поверхность измельчаемых частиц, препятствуя их агре-
гированию. Массовый выход наноразмерной (до 50–70 нм) 
фракции частиц после процедуры седиментации варьиру-
ется в пределах 40–50% от начальной загрузки, что состав-
ляет ~2–2.5 г. Вероятно, данный подход позволяет получить 
НЧ с более узким размерным распределением путем даль-
нейшего увеличения длительности механического помола. 
Однако целесообразность увеличения длительности помо-
ла может оказаться сомнительной вследствие повышения 
рисков загрязнения конечного продукта материалами раз-
мольной гарнитуры. Представленный подход был успешно 
адаптирован для получения перспективных с точки зрения 
спектрально-люминесцентных характеристик НЧ на ос-
нове моноклинной матрицы BaY2F8, технологические воз-
можности синтеза которой в наносостоянии химическими 
методами ограничены [28].

Процедура пассивации поверхности НЧ 
β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%), полученных методом механо-
диспергирования, для снижения безызлучательных по-

гр. Fm m) фаз NaYF4 обусловлено 
неполнотой протекания как меха-
нохимической реакции NaF+YF3, 
так и полиморфного α→β-перехода 
для соединения NaYF4.

При «сухом» помоле поликри-
сталлов β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) 
наблюдается их фазовая β→α-транс-
формация с преимущественным 
содержанием гексагональной фазы 
β-NaYF4 (рис. 2b), однако временнόй 
зависимости изменения количества 
α-фазы в смеси не обнаружено. Со-
гласно данным дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) 
и высокотемпературного РФА 
(рис. 2с), граница температурной 
устойчивости β-фазы составляет 
650°С, что коррелирует с данными 
[26]. Таким образом, наблюдаемый 
фазовый переход может быть об-
условлен как нестабильностью со-
единения β-NаRF4 при повышенных 
локальных давлениях, развиваю-
щихся в процессе ударного воздей-
ствия [27], так и повышенных тем-
пературах, которые могут достигать 
~1 000°С в местах контакта мелю-
щих тел.

В случае «мокрого» помола 
слитка в среде олеиновой кислоты 
структурных изменений образца 
не наблюдается даже при увели-
чении длительности помола до 
16 ч. Успешный переход исходного 
кристаллического микропорошка 
в наносостояние подтвержден ре-
зультатами сканирующей (СЭМ) 
и просвечивающей (ПЭМ) элек-
тронной микроскопии (рис. 3а–c). 
Средний размер полученных в ре-
зультате помола частиц нерегуляр-
ной формы уменьшается от 150 нм 
(4 ч) до 30 нм (за 16 ч помола).

Для частиц, полученных при 
большей продолжительности по-
мола, наблюдается более узкое их 
размерное распределение с преоб-
ладанием частиц наноразмерной 
фракции, что подтверждается повы-
шением седиментационной устой-
чивости коллоидов НЧ 16-часового 
помола (рис. 3d). Мы предполагаем, 
что наличие в системе жидких по-

a

db

c

Рис. 3. а  – СЭМ-изображения и соответствующие гистограммы размерного 
распределения частиц β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%), полученные при различной 
продолжительности «мокрого» помола; ПЭМ- (b) и ВРЭМ-изображение с 
соответствующим изображением преобразования Фурье, зарегистрированным 
вдоль направления [0001], НЧ β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) (c), полученных в результате 
16-часового помола; d – зависимость интенсивности ФЛ коллоидов частиц в гексане 
(λ=540 нм) от продолжительности механического помола.
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Масштабный синтез 
фторидных НЧ β-NaRF4 методом 
гетерогенной кристаллизации

Получение однофазных частиц 
β-Na(Yb,  Lu)F4, содержащих ионы 
«тяжелых» лантаноидов, в наносо-
стоянии протекает в более жестких 
экспериментальных условиях, в том 
числе при значительных отклонени-
ях мольного состава прекурсоров 
Na+:R3+:F- от номинальной стехио-
метрии конечного соединения, что 
приводит к образованию большого 
количества побочных примесных 
продуктов (например, фторида на-
трия), сепарация которых от целе-
вой фазы является нетривиальной 
и трудоемкой задачей или требует 
обязательного применения высо-
котехнологичного дорогостоящего 
оборудования [16, 29, 30]. В связи с 
этим перспективным направлением 
исследований является переход от 
гомогенной массовой кристаллиза-
ции к двухстадийной стратегии по-
лучения наночастиц β-Na(Yb, Lu)F4 
методом гетерогенной кристалли-
зации на ультрамелких (размером 
3–5 нм) оптически инертных нано-
затравках β-NaYF4 путем эпитакси-
ального наращивания на их поверх-
ность слоев β-NaRF4, легированных 
ионами РЗЭ (рис. 5а).

Наличие в реакционной среде 
затравок гексагональной фазы по-
зволит стабилизировать процесс 
кристаллизации целевой фазы 
за счет значительного снижения 
энергетического барьера ΔG и 
ускорения кинетики фазового α→β 
перехода, не требуя избыточного 
количества прекурсоров. Умень-
шение размерности нанозатравок 
диктуется как минимальным иска-
жением итогового катионного со-
става НЧ, так и снижением размер-
ности получаемых частиц вплоть 
до 10 нм, что востребовано в меди-
цинских in vivo приложениях.

На начальном этапе синтези-
ровали ультрамелкие нанокристал-
лы-затравки β-NaYF4 методом вы-
сокотемпературного соосаждения 
путем варьирования катионного 

терь энергии на приповерхностных дефектах, реализуе-
мая путем термической обработки нанофракции в при-
сутствии прекурсоров Na и РЗЭ при температурах 300–
320°С в среде высококипящих растворителей, приводит к 
трансформации их морфологии от нерегулярной (рис. 3b) 
до правильной формы, близкой к гексагональной, которая 
задается кристаллической структурой, со средними раз-
мерами 50–90  нм и значительному росту интенсивности 
апконверсионной ФЛ (рис. 4). Таким образом, комбина-
ция методов высокоэнергетического помола и высокотем-
пературного разложения трифторацетатных прекурсоров 
позволяет увеличить выход конечного продукта до 5 г за 
синтез, что уже может быть перспективным для массово-
го производства этих НЧ.

a

c

d

b

Рис. 4. a  – ПЭМ- и ВРЭМ-изображения с соответствующей диаграммой 
синтеза Фурье, зарегистрированной вдоль направления [0001]; b  – фракции 
НЧ β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) 16-часосвого помола после термообработки; c – 
изображения элементного картирования: Na L-линия (красный), Y L-линия 
(фиолетовый), F K-линия (желтый); d – интенсивная зеленая люминесценция 
и спектры ФЛ (λвозб=978  нм) коллоидов НЧ 16-часового помола до и после 
процедуры термообработки.

DOI: 10.22204/2410-4639-2024-123-124-03-04-46-59 № 3-4 (123-124) июль–декабрь 2024 г.



51

ВЕСТНИК РФФИСТРУКТУРНАЯ ДИАГНОСТИКА МАТЕРИАЛОВ

многослойных структур представлены в табл. 1. Полу-
ченная зависимость среднего размера НЧ от соотноше-
ния nпрек:nзатр (рис. 6d), которая аппроксимируется фор-
мулой:

(где d  – ОКР, нм; nпрек  – содержание прекурсоров на-
трия и РЗЭ для нанесения оболочки; nзатр – содержание 
нанозатравок β-NaYF4:Gd(50%), моль), обеспечивает 
возможность контролируемого синтеза данного класса 
наночастиц в широком размерном диапазоне, позволяя 
исключить любое влияние различных параметров экс-
перимента.

Масштабный синтез фторидных НЧ со структурой 
«нанозатравка–активное ядро–инертная оболочка» пред-

состава матрицы (солегирование 
ионами Gd3+) и продолжительно-
сти синтеза. Методами РФА и ПЭМ 
было показано, что обеспечение 
мольного соотношения прекурсо-
ров n(Y3+):n(Gd3+)=1:1 и выдержка 
реакционной смеси в течение 15 
минут соответствуют наиболее бла-
гоприятным условиям кристалли-
зации монодисперсных НЧ гекса-
гональной фазы с размером ~4  нм, 
которые в последующем использо-
вали в качестве исходных наноза-
травок (рис. 5b–d). Необходимые 
нанозатравки могут быть также по-
лучены методом высокоэнергетиче-
ского помола с последующим отде-
лением фракции нужного размера с 
помощью седиментации.

На втором этапе проводилось 
эпитаксиальное наращивание на 
поверхность полученных затра-
вок слоев β-NaRF4, легированных 
ионами РЗЭ. Надежность методи-
ки гетерогенной кристаллизации 
была подтверждена пробными 
экспериментами по наращиванию 
слоев β-NaRF4 на нанозатравках 
β-NaYF4:Gd(50%) различного хи-
мического состава. Для нанесения 
каждой оболочки использовали 
эквимолярное соотношение пре-
курсоров n(Na+):n(R3+)=1:1. Сум-
марное соотношение количества 
прекурсоров, использованных для 
нанесения оболочки, и наноза-
травок β-NaYF4:Gd(50%) nпрек:nзатр 
варьировалось в диапазоне от 2:1 
до 230:1. Рентгенограммы полу-
ченных многослойных структур 
(рис. 6а) индицируются в пр. гр. 
P63/m без проявления каких-ли-
бо рефлексов от примесных фаз. 
Результаты ПЭМ и энергодиспер-
сионного анализа выращенных 
на затравках НЧ при нанесении 
четырех оболочек, представлен-
ные на (рис. 6b,с), продемонстри-
ровали их успешное наращива-
ние на исходные нанозатравки и 
формирование монодисперсных 
гексагональных структур со сред-
ним размером 26 нм. Структурные 
и размерные данные полученных 

a

d

b c

Рис. 5. а  – Упрощенная схема методики гетерогенной кристаллизации 
НЧ β-NaRF4 на нанозатравках β-NaYF4:Gd(50%); b  – рентгенограммы 
нанозатравок β-NaY1-хGdхF4, полученных при различном уровне легирования 
ионами Gd3+; c – рентгенограммы нанозатравок β-NaYF4:Gd(50%), полученных 
при различной продолжительности синтеза; d  – ПЭМ-изображения и 
соответствующие гистограммы размерного распределения нанозатравок, 
полученных при варьировании их химического состава и продолжительности 
синтеза.

№ 3-4 (123-124) июль–декабрь 2024 г. DOI: 10.22204/2410-4639-2024-123-124-03-04-46-59



52

ВЕСТНИК РФФИ СТРУКТУРНАЯ ДИАГНОСТИКА МАТЕРИАЛОВ

грузки прекурсоров и объем реак-
ционной среды). Согласно данным 
РФА и ПЭМ, за один технологиче-
ский процесс, который составил 6 ч 
синтеза, было получено 49.5 г моно-
дисперсных НЧ β-NaYF4:Gd(50%)–
NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4 «бо-
бовидной» формы со средними 
размерами 39×27  нм и выходом 
~97  масс.% относительно теорети-
ческого (рис. 7). Значительное уве-
личение продолжительности экспе-
римента относительно стандартных 
показателей объясняется сниже-
нием эффективности процессов 
тепло- и массопереноса вследствие 
значительного увеличения ее объе-
ма и загрузок прекурсоров, что, в 
свою очередь, требует тщательно-
го контроля перемешивания ре-
акционной смеси. Таким образом, 
двухстадийный метод гетероген-
ной кристаллизации обеспечивает 
возможности крупномасштабного 
синтеза данного класса соединений 
с контролируемой морфологией, 
кристаллической структурой, од-
нородными спектрально-оптиче-
скими свойствами и расширенной 
функциональностью. В отличие от 
приведенных выше методов мас-
штабируемого синтеза НЧ на ос-
нове матрицы β-NaGdF4, данный 
методологический подход является 
универсальным и может приме-
няться для соединений всего ланта-
ноидного ряда.

ложенным выше методом гетерогенной кристаллизации 
был реализован на примере НЧ состава β-NaYF4:Gd(50%)–
NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4. Исходя из полученной ранее 
зависимости для получения НЧ заданного состава со 
средним размером кристаллитов (ОКР) 30–35 нм и теоре-
тическим массовым выходом ~50 г были пропорциональ-
но увеличены массогабаритные параметры синтеза (за-

a

c d

b

Рис. 6. a  – Рентгенограммы НЧ, полученных в результате нанесения на 
нанозатравки β-NaYF4:Gd(50%) шести оболочек, схематическое изображение 
полученной многослойной структуры и химический состав оболочек приведены 
во вставке; b – ПРЭМ-изображение НЧ после нанесения четырех эпитаксиальных 
оболочек и соответствующая гистограмма размерного распределения; 
c – ВРЭМ- и ПРЭМ-изображения НЧ после нанесения четырех эпитаксиальных 
оболочек и соответствующие изображения элементного картирования: 
Y L-линия (синий), Yb M-линия (голубой); Gd L-линия (желтый), Lu L-линия 
(сиреневый); d – зависимость размера НЧ от соотношения nпрек:nзатр.

Таблица 1. Рентгенографические параметры многослойных НЧ, выращенных на нанозатравках 
β-NaYF4:Gd(50%)

№ п/п Состав оболочки
Параметры решетки, Å

ОКР, нм
P63/m

1 -NaYF4:Gd(50%) 0 a=6.004(1), c=3.540(1) 4.5

2 -NaLuF4: Er(20%) 2 a=5.948(1), c=3.459(1) 6

3 -NaYbF4 8 a=5.951(5), c=3.469(3) 10

4 -NaYF4 34 a=5.973(2), c=3.496(1) 19

5 -NaYbF4:Gd(40%)/Tm(1%) 69 a=5.984(3), c=3.508(2) 28

6 -NaNdF4 121 a=6.036(1), c=3.550(1) 34

7 -NaYF4 231 a=6.014(5), c=3.555(3) 42
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зано, что нанозатравки стабилизируют процесс синтеза 
НЧ β-NaRF4 даже на основе «тяжелых» лантаноидов, ко-
торые в настоящее время трудно получить с помощью 
традиционных синтетических подходов. Это открывает 
возможности направленного синтеза НЧ с заданными и 
контролируемыми структурными и спектрально-люми-
несцентными свойствами в широком размерном диапа-
зоне. На данный момент увеличение массогабаритных 
параметров процесса позволяет синтезировать до 50  г 
монодисперсных НЧ на основе матрицы β-NaYbF4, что 
открывает перспективы для их крупномасштабного 
производства и более интенсивного внедрения в фото-
нику и биотехнологии в качестве люминесцентных ме-
ток видимого и ближнего ИК-диапазона.

Целью дальнейших изысканий остается оптимиза-
ция катионного состава матрицы β-NaRF4 и легирующих 
компонентов, обеспечивающих максимальную квантовую 
эффективность НЧ, а также поиск альтернативных кри-
сталлических матриц, более технологичных с точки зре-
ния их синтеза в наносостоянии и улучшенными показа-
телями ФЛ характеристик.

Заключение

В данной работе представле-
ны подходы к высокопроизводи-
тельному синтезу люминесцент-
ных НЧ β-NaRF4 (R=Y, Yb, Lu), 
легированных ионами РЗЭ, ме-
тодами высокоэнергетическо-
го помола исходных объемных и 
гетерогенной кристаллизации. 
Показано, что методика механо-
синтеза из отдельных фторидных 
компонентов является малоэф-
фективной для получения одно-
фазных НЧ β-NaRF4 вследствие 
высокой продолжительности про-
цесса и неполноты протекания 
реакции. Методика «сухого» по-
мола поликристаллических буль 
β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) приводит 
к их фазовой β→α трансформации, 
что обусловлено метастабильно-
стью β-фазы при повышенных ло-
кальных давлениях и температуре, 
развивающихся при механическом 
воздействии. Высокоэнергетиче-
ский помол поликристаллических 
образцов в присутствии олеи-
новой кислоты, экологичный и 
простой с технологической точки 
зрения, обеспечивает получение 
однофазных НЧ в наноразмерном 
диапазоне до 2.5 г конечного про-
дукта за один экспериментальный 
цикл, что значительно превышает 
массовый выход существующих 
стандартных химических методов 
синтеза таких материалов, с пер-
спективой дальнейшего масшта-
бирования. Последующее покры-
тие НЧ инертной оболочкой обес-
печивает значительное улучшение 
их ФЛ характеристик.

В рамках подхода «сни-
зу вверх» были оптимизиро-
ваны условия получения уль-
трамелких (4  нм) нанозатравок 
β-NaYF4:Gd(50%) методом высо-
котемпературного соосаждения в 
безводной инертной среде. Пока-

a

c d

b

Рис. 7. а – рентгенограммы НЧ NaYbF4:Tm(0.6%) и β-NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4, выращенных 
на нанозатравках β-NaYF4:Gd(50%); b  – ПЭМ-изображение НЧ β-NaYF4:Gd(50%)–
NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4; внешний вид c  – сухого порошка и d  – коллоида в гексане НЧ 
β-NaYF4:Gd(50%)–NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4 при возбуждении излучением с λ=978 нм.
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Abstract 

Mass synthesis techniques of photoluminescent β-NaRF4 (R=Y, Er–Lu) nanoparticles by utilizing “top-
down” and “bottom-up” technological approaches have been optimized. Technological regimes for high-energy 
milling of β-NaRF4 polycrystal ingots fabricated by melt directional crystallization have been developed for the 
synthesis of particles in the size range up to 100 nm with a mass yield of up to 2.5 g per technological process. 
The subsequent heat treatment of milling nanoobjects in the presence of appropriate trifluoroacetate precursors 
in a high-boiling organic solvent medium significantly improves their photoluminescent characteristics due 
to surface passivation. The synthesis of β-NaRF4 nanoparticles by heterogeneous crystallization on ultrafine 
seed crystals has been developed and optimized. This technique allows to stabilize the growth process and 
solve the observed synthetic difficulties determined by the polymorphism of this kind of compounds. The 
simplicity and efficiency of the proposed technology for the mass production of β-NaRF4 nanoparticles based 
on “heavy” R=Yb, Lu (up to 50 g per synthesis) with a complex “seed–core–shell” structure in a broad size 
range with controlled morphological and structural characteristics are demonstrated in detail.

Keywords: nanoparticles, fluorides, rare-earth elements, high-energy milling, thermolysis of precursors, 
heterogeneous crystallization, photoluminescence.

*The work was  nancially supported by RFBR (projects 17-00-00118, 18-29-20064, 19-02-00877 and 
20-52-56017).
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b

c

Fig. 1. TEM images of NaRF4 NPs: cubic α- (a) and hexagonal β-phase (b); 
c – energy transfer mechanism in Yb3+/Er3+ and Yb3+/Tm3+ ion pairs upon 
λ=978 nm excitation; d – phase diagram of the NaF–YF3 system; the colors 
indicate the homogeneity areas of cubic (F) and hexagonal (G) phases, 
respectively.

a b

c

Fig. 2. XRD patterns of samples produced by: mechanical synthesis from 
initial fl uorides (a), “dry” and “wet” milling (b) at diff erent mechanical 
treatment times; the appearance of β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) ingot upon 
IR excitation (λ=978 nm) is shown in the inset. Th e Bragg refl ection 
positions for the sp. gr. Pnma (YF3), P63/m (β-NaYF4) and Fm m (α-NaYF4) 
are indicated. Th e NaF refl ections are marked with asterisks; c – DSC curves 
and XRD patterns of β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) crystals, annealed in the 
range 400°С<T<700°С. Th e Bragg refl ection positions for the sp. gr. P63/m 
(β-NaYF4) and Fm m (α-NaYF4) are indicated. Th e YOF phase signal is 
marked with an asterisk.
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a

db

c

Fig. 3. a – SEM images and corresponding size distribution histograms of β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) NPs, fabricated at diff erent “wet” milling time; TEM (b) and 
HTREM images with the corresponding FFT diagram, recorded along the [0001] direction (c), of β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) NPs fabricated at 16-hour milling; 
d – dependence of the PL intensity (λ=540 nm) of hexane colloids of particles, produced at diff erent “wet” milling time, on the duration of mechanical milling.

a

c

d

b

Fig. 4. a – TEM and HRTEM images with the corresponding FFT diagram recorded along the [0001] direction; b – of the 16-h milled 
β-NaYF4:Yb(20%)/Er(2%) NPs fraction of after heat treatment; c – elemental mapping images of Na L-line (red),  Y L-line (magenta), F K-line 
(yellow); d – intense green luminescence and PL spectra (λex=978 nm) of 16-hour-milled NPs colloids before and after the heat treatment 
procedure.
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a

d

b c

Fig. 5. a – Simplified scheme of the heterogeneous crystallization method of β-NaRF4 NPs on β-NaYF4:Gd(50%) nanoseeds; b – XRD patterns of 
β-NaY1-xGdxF4 nanoseeds, synthesized at different Gd3+ ion doping levels; c – XRD patterns of β-NaYF4:Gd(50%) nanoseeds, synthesized at different 
synthesis times; d – TEM images and corresponding size distribution histograms of nanoseeds, produced by varying their chemical composition and 
synthesis duration.

a

c d

b

Fig. 6. a – XRD patterns of NPs, produced by the growth of 6 shells on β-NaYF4:Gd(50%) nanoseeds; a schematic multilayer structure image and the shell 
chemical composition given in the inset; b – STEM image of NPs aft er 4 epitaxial shells deposition and the corresponding size distribution histogram; c – 
HRTEM and STEM images of NPs aft er 4 epitaxial shells deposition and the corresponding elemental mapping images: Y L-line (blue), Yb M-line (cyan), 
Gd L-line (yellow), Lu L-line (magenta); d – dependence of the NPs size on the nprec:ncost ratio.
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a

c d

b

Fig. 7. a – XRD patterns of β-NaYbF4:Tm(0.6%) and β-NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4 NPs grown on β-NaYF4:Gd(50%) nanoseeds; b – TEM image of 
β-NaYF4:Gd(50%)–NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4 NPs; appearance of c – dry powder and d – hexane colloid β-NaYF4:Gd(50%)–NaYbF4:Tm(0.6%)–NaLuF4 
NPs upon λ=978 nm excitation.

Table 1. XRD analysis parameters of multishell NPs, grown on β-NaYF4:Gd(50%) nanoseeds

№ Shell composition
Unit-cell parameters, Å

CSR, nm
P63/m

1 -NaYF4:Gd(50%) 0 a=6.004(1), c=3.540(1) 4.5

2 -NaLuF4: Er(20%) 2 a=5.948(1), c=3.459(1) 6

3 -NaYbF4 8 a=5.951(5), c=3.469(3) 10

4 -NaYF4 34 a=5.973(2), c=3.496(1) 19

5 -NaYbF4:Gd(40%)/Tm(1%) 69 a=5.984(3), c=3.508(2) 28

6 -NaNdF4 121 a=6.036(1), c=3.550(1) 34

7 -NaYF4 231 a=6.014(5), c=3.555(3) 42
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