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NH F—LnFs体系的合成及荧光性质 

由芳田 王颖霞 林建华 

(稀土材料化学与应用国家重点实验室，北京大学化学与分子工程学院，北京 100871 

陶 冶 巨 新 侯雪颖 

(中国科学院高能物理研究所同步辐射实验室．北京 100039) 

利用稀土氧化物与 NH H 的直接反应和水热台成方法系统地研究了NH4F-Lnn体系。直接反应的主要产物是 N H| 、 

LnF 和 N LtuF ：水热反应 的主要产物则是 NH Ln，F 和 lmF3。同时研究了 NH GdE：Eü 的 VUV荧光性质。G 与 E 离子 

之问存在能量传递过程，Eu 离予的发光 为主，表明稀土离子在N|LGdF,中处于非中心对称的格位。 
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人们对稀土离子的光谱性质的研究主要集中在 

紫外和可见区域，对真空紫外 (VUV)波段的荧光性 

质了解较少。最近，等离子平板显示器件(PDP)的发 

展和对无汞荧光灯的需求，使材料在真空紫外光激 

发下的荧光性质备受关注 - 氟化物的能量间隙比 

较宽．是研究稀土离子在真空紫外光激发下的荧光 

性质的合适基质材料 1 3】 人们曾对 AF—LnF (A=碱 

金属，Ln=稀土离子)氟化物体系的结构和性质进 

行了大量的研究。Ⅱ n具有白钨矿结构．其中 

LiYF 是良好的激光晶体基质 14 ；当A=Rb时可以 

得到 Rb LnR、Rb2Ln 、Rb n、Rh 和 RbLn3F-n 

五种化合物，稀土离子在这些化台物中的光谱性质 

也 曾有报道 I。碱金属 一稀土氟化物是可 以在 HF 

气氛保护下和高温下 由AF与 LrtF 直接反应得 

到 ：，但高温反应容易引人氧杂质。N H4F—Ln 复合 

氟化物在高温下不稳定．不能用高温固相方法合 

成。Zalkin和 Templeton” 利用溶液反应得到立方结 

构的 NH4Ln3F o(Ln=Ho，Er和 Tm)；Russot I利用类 

似的方法合成出(NI-h) LnzF -H O( =La，Pr．Sm． 

E丁和 Y)和 (NH4)2Ln3Fll·H2O(Ln=Dy，Ho，Er和 

Y)。Rajeshwar 利用低温固相反应在 130～150℃对 

ⅣHF-LnF 体系进行了研究。Plitzko Jm 利用稀土金属 

与 N }I6F：的反 应 在 80～350℃合 成 出 NH LnF 

(Ln=La．Dv)。最 近 我们 利 用 水 热 方 法 合 成 

NaGdF4 ⋯ 和 NH4Ln3Fl 0(Ln=Dy， Ho， Y， Er和 

Tm 。在本文中，我们分别利用密闭体系中稀土氧 

化物与 NI-L．HF 的直接反应和水热合成方法系统研 

究了 N H4F—Lnn 体系的物相 、结构及真空紫外光激 

发下 NH GdF ：Eu“的荧光性质。 

1 实验部分 

1 1 样品的制备 

分别用两种方法：稀土氧化物与 NH HF：的直 

接反应和水热方法合成了NH F—LnF，体系的样品。 

实验中所用稀土氧化物纯度均 为 99 99％，N}I4HF： 

为分析纯，水为二次蒸馏水 直接反应是将稀土氧化 

物和 NH HF 按摩尔比为 1：10混合均匀，在聚四氟 

乙烯内衬的反应釜中，在一定温度下使稀土氧化物 

与 NH HFz直接发生反应，生成相应的复合氟化 

物。我们分别研究了在两个不同条件下 的反应：一是 

在 120~C反应4天 (表示为A．1)，一是在 220℃反应 

4天(表示为 A．2)。水热反应是将原料按 l OLn O ： 

10．0NI-hHF ：200H：0的摩 尔比，在反应釜 中于 

220℃晶化 4天 (表示为 B)。用于 VUV荧光性质研 

究的NH—GdF4 Eu 是按反应A．2的条件制备的，原 

料的摩尔比为 (I一 )Gd203：xEu2O3：10，ONmHF2 
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表 1 不同反应条件的产物物相以爱阳离子半径与产物的相互关系 

Table 1 Products Obtained under Different Reaction Conditions and the Correlation of the Cation Size 

t0 the Formation of Am moditim  Rare Earth FII／Orides 

{ =0 5～15．0too1％)。上述反应所得产物均用二 

次水充分洗涤．并在 8Oqc烘干。 

】_2 测试仪器 

x射线衍射分析在 Rigaku D／max 2000型粉末 

衍射仪上进行，使用 C1／Ka辐射源和石墨单色器。真 

空紫外光谱在北京电子对撞机同步辐射生物光谱站 

进行，激发光谱利用水杨酸钠校正。 

2 结果和讨论 

2．1 反应条件对 NH F．Lnn体系的产物物相的影 

晌 

表 l列出在不同反应条件下得到的NH F．LnF 

体系的产物；直接反应与水热方法得到的产物不同： 

稀土氧化物与 NH HF：直接反应 的主要产物是 

NH LnF,和 NH Ln：F 两种复合氟化物和稀土三氟 

化物；水热反应的主要产物则是 NH Ln F．o和稀土 

三氟化物。产物的结构与稀土离子大小具有一定的 

相关性。表中同时列出了化合物中阳离子半径的比 

值 (R=n ／ ，·)：在直接反应得到的产物中，半径 

较小的稀土离子 (R>1．27)生成 H Ln：F (Ln= 

Ho Lu和Y)；离子半径比值在1．20<R<l 27时， 

产物是NH LnF (I|n：Sm—Dy)；而对较大的稀土离子 

(R<1 20)体系(LⅡ=La，Pr和 Nd)，复合氟化物不 

稳定。在较低温度下(A．1)，产物是 NH4Lnn和Ln F1 

的混合物；而在较高温度下 (A_2)。离子半径较大的 

体系只出现简单稀土三氟化物(Ln=La和 Pr) 从以 

上实验事实可以知道，复台氟化物的稳定性受稀土 

离子尺寸影响很大，而产物中的稀土三氟化物可以 

看成是复合氟化物的分解产物。水热反应 (B)的产 

物不同于直接反应。当 R<1．25时．只得到 LnF 

(Ln=La-Gd) R>1．25的产物为 NHaLn3F o(Ln= 

Tb—Lu和 Y)。 

图 1给 出 了上述产 物 中几 个典型化 合物 

N GdF4、NH4Tm2F7和 NH Lu3F o的 x射线粉末衍 

射图。NH GdF 属于正交晶系，空间群 Pbcm．晶胞参 

数为 Ⅱ：8．555(2)A．b：7．237(2)A，c=6．316【J J 

A；直接反应 (A—l和 A．2)得到产物 NH LnF ( ： 

Sm．Dy)都具有正交结构，Plitzko等” 在300 也曾 

得到正交结构的 NH DyG，但 Raieshwar 等在 

l30一l50qc 则 得 到 立 方 结 构 NH LnnfLn= 

Sm．Tb)。直接反应得到的NH Ln：F ( ：Ho．Lu和 

圈 

Fig 

不同稀土氨氯化物的 XRD谱图 

XRD patterns of ammonium Hre earth fluorides 

(a)NH4GdG；(b)NH Tm2F1 (c)N F 。 

( hexagonal structure) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 1期 由芳山等 NH F．／z F 体系的台 成及荧光性质 43 

Y)为六方晶系．其中 NH TⅡ1：F 的品胞参数为 。= 

13．411(2)̂，c=11．897(2)A：Rajeshwar 得到的则 

是立方结构的 NH Ln F (Ln：I)y．Lu和 Y)。水热方 

法 得 到 的 产 物 中 同 时存 在 六方 和 立 方 结 构 的 

NH Lu，F 直接反应可以用下式表示： 

Ln2O3+6NH4HF2— 2NH4LnFd+4NH4F+3H20 【1j 

Ln2O]+6NI4,HF2— NHdLm F̂ +5NH4F+3H：O (2j 

2 2 NH GdF ：Eun的 VUV荧光性质 

NHGdF,：Eun(1 Omo1％)的 VUV激发光谱如 

图 2所示。NH GdF ：Eu 在真空紫外和紫外波段的 

几组锐峰，分别属于 G 离子从基态 S一 到激发态 

(̂274nm)、 (252nm和 245ltm J和 GJ(202nm和 

196nm)的跃迁。根据稀土离子在 CaR 中的吸收光 

谱 以及对 F一一 Eu“的电荷迁移态和稀土离子在氟 

化物中的基质的吸收的研究 t61，位于 125rim附近 

强的宽带吸收基本上属于Gd 离子4f-5 d跃迁。 

图 2 NH cd Eü (1．0too1％ J的激发光谱 

Fig 2 ExcRation speetrum 0f NH4( n：Eu 

【1 Omo1％ 】 =620nm 

图 3给 出了 NH GdF一：Eu“(1 Omo1％ )的荧光 

发射光谱 位于 31lnm的锐峰归属于 Gd“离子的 

P 一 S一 跃迁，位于长波的发射属于 Eu 离子的 

f一，跃迁发射。Eu 离子的发光对所处的晶体场的 

对称性相当敏感，当Eu“离子处于中心对称的格位 

时．碰偶极跃迁 一 F 为宇称允许跃迁：当E 

离子处于非 中心对称 的格位时．则以电偶极跃迁 

’F 为主。可以看出，Eü 离子的 ’F2 

的发射强度高于 一 n 的发射强度，并且 

一 ’n 的发射也相 当强。这与稀土离子在正交结构 

的NH—GdF (空间群 Pbcm)处于非中心对称的4d格 

位是一致的。 

2 3 Gd“与 Eu 离子之间的能量传递 

图 3 NH GdF。：Eu (1．0mo1％)的发 射光谱 

Fig 3 Emission spectrum of NH 4GdF~：Eu 

l1 Omo1％ )  ̂=125nm 

Gd“与 Eu”之间 的能量传递人们已经做过 大 

量 的研 究， 并认 为是双 光子 发射 的重要途 径之 

一  t Ti 图 2所示的 NH—GdF一：Eu“(1．Omo1％】激发光 

谱中没有出现 Eu 离子的 ，．，跃迁的吸收，表明在 

NH GdFd：Eü 中，G d] 与 Eu 离子之间可以发生有 

效的能量传递。图 4给出 NH Gd F ：xEu 体系 

Eu“和 Gdn离子的发光强度随 Eu 离子的浓度的 

变化。随着Eun离子浓度的增加，Eu 离子的发射 

强度逐渐增强：当 接近 5 Omo1％时强度最大 接 

着又趋于降低。Gd3 离子的发射强度随Eu 离子浓 

度的增加而降低，这进一步表明Gd“与 Eu“离子之 

间确实存在能量传递过程。 

concenlmtion moJ％ 

固4 NH。Gd F．：xEü 体系E ’和 cd̈ 离子的发光 

强度与 E 离子的浓度之间的关系 

F g 4 Emission inlensity variation uf 风 一 n transition 

of Eu’ and 尸j_÷ 5，．2 transition of Gd̈ ln 

NH Gd J． ：xEu ’f0 5 ≤ ≤ 】5 Orao1％ ) 

= 274 rtm 

●) 口。_÷ transition of Eu ．k 620nm； 

▲) 尸J一 S transition of Gd ．  ̂=3l1 nn3 

∞ 加 " 如 

j 、} _ l 一 
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3 结 论 

通过在不 同的反应条件下对 NH F．LnF 体系的 

研究．发现稀土氧化物与 ⅣmHF 的直接反应的主 

要产物是 NH LnF 和 NH Lm F_两种复合氟化物和 

稀土三氟化物：水热反应的主要产物则是 NH Ln F o 

和稀土三氟化物。并且产物的结构与稀土离子大小 

具有一定的相关性。通过研究 Eu“掺杂的NH Gd 

的 VUV荧光性质，验证 了稀土离子在 NH GdR结构 

中处于非中心对称 的格位．并且 Gd 离子有效地将 

能量传递给 Eu“离子 关于其它条件下的水热反应 

有待于进一步研究。 
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Systematic Synthesis of Ammonium Rare Earth Fluorides 

and the Luminescent Properties of NH4GdF4：Eu 

YOU Fang-Tian WANG Ying-Xia LIN Jian-Hua 

College of Chemisto．and MolerMar Engineering,Peking Uni~rsity,Beijing 10087 1) 

TAO Ye JU Xin HOU Xne—Ying 

Su~chrotron Radiation Lahora~oLv,血 f 。厂mgh Energy"Phys~s，Beifing 100037 J 

NH F—LnF3(Ln=rare earth)systems were systematically studied by direction reaction of Ln20]and NH4HF 

and hvdrothermal synthesis．For the direction reactions，the products tend to he NHdLnFd for the light rare earths 

(Ln=La—Dy)and N LmF7 for the heavy rare ea~hs(Ln=Ho—Lu and Y)；while the hvdrothermal condition faVOFS 

the formation of NH4LmF~o compounds．The luminescent properties under vacuum ultraviolet light(VUV)were 

studied for the Eu“ doped NH4GdF4． The Gd ions transfer their energy efficiently to the Eu“ ions．and the 

predominant emission of Eu is the D0_÷’F t̂ransition．demonstrating that the rare earth ions occuDv the non- 

centrosvmmetrical sites in NHdGdF4 

Keywords： ammonium rare earth fluorides hydrotherma[synthesis vacuum  ultraviolet fVUV) 

energy transfer ‘ 
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