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Аннотация. Методом соосаждения из водных растворов синтезированы порошки фторида 
кальция, легированного иттербием и эрбием и показано, что, независимо от типа фтор-агента 
и порядка смешения реагентов, образуется однофазный твердый раствор Ca1-x-yYbxEryF2+x+y. 
Данные сканирующей электронной микроскопии по размеру исходных частиц коррелируют 
с рентгенографическими данными по величине области когерентного рассеяния —  26 нм. На 
основе данных термогравиметрии определена температура термообработки: 600 °C. Достиг-
нуты высокие величины энергетического выхода (около 3 %) при совместном и обратном 
порядке смешения реагентов.

Ключевые слова: осаждение из водных растворов, фторид кальция, легирование, редкозе-
мельные элементы, ап-конверсионная люминесценция.

ВВЕДЕНИЕ
Одной из интенсивно развивающихся областей 

фотоники являются ап-конверсионные люминофо-
ры, которые позволяют преобразовывать ближнее 
инфракрасное (БИК) излучение накачки в видимый 
диапазон света. В настоящее время такие люмино-
форы при использовании сочетания Yb3+: Er3+ 
и Yb3+: Tm3+ рассматриваются в качестве перспек-
тивных для биомедицинских приложений. Ап-кон-
версионные люминофоры были предложены более 
50 лет тому назад независимо друг от друга Овсян-
киным в СССР [1] и Озелем во Франции [2]. Одним 
из наиболее изучаемых классов веществ для био-
медицинских приложений являются фториды; 
особенно много исследований проводится на ос-
нове гексагональной модификации NaYF4 [3]. 
Другие классы веществ обладают рядом суще-
ственных недостатков. Органические и металло-
органические вещества быстро фотодеградируют 
и их полосы возбуждения зачастую расположены 
в области непрозрачности тканей. Квантовые точ-
ки на основе селенидов и сульфидов токсичны. 

Оксиды обладают меньшим энергетическим выхо-
дом люминесценции и трудностью легирования 
редкоземельными элементами (РЗЭ). Для синтеза 
нанопорошков фторидов преимущественно ис-
пользуют гидро- или сольвотермальный методы 
синтеза как при обычном нагреве, так и микровол-
новом [4—11]. В настоящее время гораздо реже 
используют механохимический помол исходных 
веществ в высокоэнергетических мельницах [12], 
осаждение из растворов в нанореакторах [13], го-
рение [14] и синтез в обращенных микроэмульси-
ях [15]. Отдельного внимания заслуживает метод 
осаждения из водных растворов, позволяющий 
синтезировать субмикронные порошки, обладаю-
щие высоким энергетическим выходом ап-конвер-
сионной люминесценции [16] и пригодные для 
изготовления фторидной оптической керамики 
[17—19]. Как было нами ранее показано, твердые 
растворы на основе фторида стронция с редкозе-
мельными элементами обладают высоким энерге-
тическим выходом ап-конверсионной люминесцен-
ции. Образцы на основе фторида бария не образу-
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ют однофазных твердых растворов при концентра-
ции редкоземельного элемента порядка единиц 
мольных процентов, а являются двухфазными, 
состоящими из BaF2 и твердого раствора 

 [20, 21]. Синтез твердых растворов 
на основе фторида кальция с РЗЭ применительно 
для биомедицинских приложений методом сооса-
ждения из водных растворов мало исследован, и это 
при том, что фторид кальция является биосовме-
стимым апробированным материалом, в том числе 
и для стоматологии [11]. В связи с этим целью 
данной работы являлось исследование синтеза 
и люминесцентных характеристик фторида каль-
ция, легированного иттербием и эрбием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ для синтезов 

использовали: Ca(NO3)2⋅4H2O (ВЕКТОН) марки 
Х.Ч., Yb(NO3)3⋅6H2O (ЛАНХИТ) чистотой 99.99 %, 
Er(NO3)3⋅5H2O (ЛАНХИТ) чистотой 99.99 %, NH4F 
(ХИММЕД) марки Ч., HF (ХИММЕД) марки ОС.Ч. 
27—5 и бидистиллированную воду. Образцы ис-
следовали методом рентгенофазового анализа на 
дифрактометре BRUKER D8 Advance с CuKα излу-
чением. Расчёт параметров решётки осуществляли 
в программе TOPAS. Сканирующая электронная 
микроскопия (СЭМ) проведена на микроскопе Carl 
Zeiss NVision 40. Для люминесцентных исследо-
ваний использована установка для лазерно-инду-
цированной люминесцентной спектроскопии, 
включающей волоконно-оптический спектроана-
лизатор ЛЭСА-01-Биоспек. Значения энергетиче-
ского выхода ап-конверсионной люминесценции 
в видимом диапазоне спектра измеряли с помощью 

установки, в которой исследуемый образец поме-
щался в модифицированную интегрирующую 
сферу производства Avantes. Возбуждение ап-кон-
версионной люминесценции осуществляли лазе-
ром с длиной волны 974 нм (ЗАО «Биоспек», 
г. Москва, Россия) и мощностью 1 Вт. Спектраль-
ные данные анализировали с помощью программы 
обработки спектров UnoMomento с учетом аппа-
ратной функции спектрометра и интегрирующей 
сферы. Термогравиметрия проведена на деривато-
графе МОМ Q-1500 D в платиновых тиглях на 
воздухе до температуры 600 °C, скорость нагре-
ва —  10 град/мин.

В ходе работы была использована методика 
соосаждения нитратов кальция и редкоземельных 
элементов (0.2 М) из водного раствора с различны-
ми фторирующими агентами: HF (5 % об.) и NH4F 
(0.62 М), и три способа смешения растворов. При-
капывание раствора нитратов кальция и РЗЭ в ре-
актор с раствором фторирующего агента (прямой 
синтез), прикапывание раствора фторирующего 
агента в реактор с растворами нитратов (обратный 
синтез) или одновременное сливание фторирую-
щего агента с растворами нитратов в воду (совмест-
ный синтез). Для отделения осадка из получивше-
гося раствора была использована центрифуга 
(8000 об/мин, 5 мин), а также проводили т. н. вы-
зревание осадка, когда осадок в течение длитель-
ного времени (около 1 месяца) сам высаживался 
на дно. Полученный осадок промывали и сушили 
при 45 и 600 °C на воздухе.

Синтезированные образцы были однофазными 
и соответствовали фториду кальция, легированно-
му редкоземельными элементами (рис. 1а).

Рис. 1. Рентгенограмма образца Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06 после сушки при 45 °C (а) и после отжига при 600 °C (b)
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П о  д а н н ы м  С Э М  о б р а з ц а  F 1 0 7 5 
Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06, высушенного при температуре 
45 °C, исходные частицы слабоагломерированы 
и имеют размер около 30 нм (рис. 2), который со-
гласуется с рассчитанной величиной размера обла-
сти когерентного рассеяния —  26 нм.

Рис. 2. СЭМ образца F1075 Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06, высу-
шенного при температуре 45 °C

Высушенные при 45 °C образцы были не лю-
минесцентными, вследствие чего была проведена 
термогравиметрия для определения температуры 
термообработки (рис. 3).

Анализ показывает, что процесс дегидратации 
идет в 2 стадии, которые согласно кривой DTG 
заканчиваются при температурах 188 и 407 °C. 
Изменение веса по кривой TG заканчивается при 
температуре 500 °C, в связи с чем для сушки необ-
ходимо использовать температуру более 500 °C. 
Для обеспечения полноты дегидратации была 
выбрана температура 600 °C. Дифрактограмма 
отожжённого образца представлена на рис. 1b, из 
которого видно, что образец остался однофазным, 
но пики заметно сузились из-за увеличения разме-
ра частиц. Для отожжённых при 600 °C образцов 
были рассчитаны параметры решетки (табл. 1), 
зарегистрированы спектры люминесценции 
(рис. 4) и оценены энергетические выходы ап-кон-
версионной люминесценции для твердого раство-
ра Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06 при варьировании условий 
синтеза (табл. 1).

На рис. 4 различимы характеристические по-
лосы люминесценции эрбия, расположенные 
в красной (659 нм) и зеленой (545 и 523 нм) частях 
спектра [18, 19, 22].

Рис. 3. Результаты термогравиметрии образца F1070 Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06
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Таблица 1. Результаты синтеза для состава Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06.

Номер 
синтеза Порядок подачи реагентов Фторирую-

щий агент
Центрифуги-

рование

Энергетиче-
ский выход, 

%

Параметр решётки 
образцов, прокален-
ных при 600 °C, Å

F-935 Прямой HF(5 об.%) Нет 1.30 5.4779

F-1075 Прямой HF(5 об.%) Да 1.19 5.4749

F-1070 Обратный HF(5 об.%) Нет 2.20 5.4772

F-1071 Обратный HF(5 об.%) Да 2.75 5.4762

F-1119 Совместный HF(5 об.%) Да 3.11 5.4737

F-1073 Прямой NH4F Нет 1.00 5.4752

F-1074 Прямой, быстрое сливание NH4F Да 1.66 5.4772

F-1076 Прямой NH4F Да 1.30 5.4749

F-1077 Обратный NH4F Да 1.60 5.4754

F-1072 Обратный NH4F Нет 2.02 5.4754

F-1120 Совместный NH4F Нет 1.18 5.4734

F-1126 Совместный NH4F Да 2.62 5.4725

Рис. 4. Спектр люминесценции образца F1071 
Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06

Анализ данных табл. 1 показал, что величины 
параметров решетки достаточно близки, в то время 
как значения энергетического выхода различаются. 
Сравнение способов синтеза показывает, что при 
прямом порядке смешения как при использовании 
HF, так и NH4F величины энергетического выхода 
являются сопоставимыми. При использовании 
обратной методики значения энергетического вы-
хода выше, чем при прямом способе смешения, 
а при использовании совместной методики синте-
за энергетический выход является наибольшим 
и достигает 2.62 и 3.11 % при использовании NH4F 
и HF соответственно.

ВЫВОДЫ
Анализ рентгенографических данных по синте-

зу порошков фторида кальция, легированных иттер-
бием и эрбием, показал, что, независимо от типа 
фтор-агента и порядка смешения реагентов, образу-
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ется однофазный твердый раствор Ca1–x–yYbxEryF2+x+y. 
Данные сканирующей электронной микроскопии по 
размеру исходных частиц коррелируют с рентгено-
графическими данными по величине области коге-
рентного рассеяния —  26 нм. На основе данных 
термогравиметрии была выбрана температура тер-
мообработки: 600 °C. Таким образом, были опреде-
лены оптимальные условия синтеза, что позволило 
получить ап-конверсионные люминофоры с высо-
кими значениями энергетического выхода, около 
3 %, при совместном и обратном порядке смешения 
реагентов.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке РФФИ (проекты № 15-32-21152-мол-
а-вед и 15-08-02481).

Авторы выражают благодарность с. н. с., 
к. х. н. Баранчикову А. Е. (ИОНХ РАН) за проведе-
ние сканирующей электронной микроскопии.
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Abstract: The work deals with the synthesis and luminescent properties of calcium fluoride doped 
with ytterbium (5 mol.%) and erbium (1 mol.%). For synthesis technique was used co-precipitation 
from aqueous solutions, which comprises reacting aqueous solutions of calcium nitrate and rare-earth 
elements (0.2 M) with aqueous solutions of various fluorinating agents: HF (5 vol.%) or NH4F (0.62 M) 
with varying methods of mixing solutions. Dropping the solution of calcium nitrate and rare earths 
elements into reactor with fluorinating agent named direct synthesis, dropping the fluorinating agent 
solution into the reactor with nitrate solutions named reverse synthesis, simultaneous dropping fluor-
inating agent with solutions of nitrates in water (joint synthesis). Centrifuge (8000 rpm, 5 min) and 
aging in during time (about 1 month) was used for separation of the precipitate from the mother 
solution. The resulting precipitate was washed and dried in air at 45 and 600 °C. SEM data size of 
the precursor particles correlate with largest coherent scattering region —  26 nm. The study deter-
mined that when using a reverse procedure the values of the energy yield is higher than the direct 
method of mixing. When using joint methods of synthesis and centrifugation energy yield is the 
highest, reaching 2.62 and 3.11 % with NH4F and HF, respectively. In summary it can be noted that 
in order to achieve high energy yield should be used joint mixing procedure with centrifugation.

Keywords: precipitation from water solution, calcium fluoride, rare earth elements, upconversion 
luminescence.
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