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摘要　利用水热法制备了新型氟化镧掺钕（ＬａＦ３∶Ｎｄ）纳米材料，其结构为六方晶型，纳米尺寸在２５ｎｍ左右；利用

超声波分散技术，制备成了一系列具有不同稀土分散浓度的纳米分散液。其钕离子浓度可达到１×１０２０ｃｍ－３。可

见 近红外透射光谱表明，对于５ｍｍ光程的纳米分散液，其在１０５３ｎｍ处的透射率大于８５％，与掺钕透明陶瓷的

透射率相当。荧光寿命测试结果显示，该稀土纳米材料（Ｌａ０．９５Ｎｄ０．０５Ｆ３）在分散液中的寿命值为２００μｓ，与粉末相

比，降低了３．８％，表明这种低荧光猝灭率、高离子浓度、高透射率的纳米分散液将是一种可用于高重复率、高功率、

超短脉冲的流体激光工作物质。
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１　引　　言

目前，应用于高能激光器的增益介质主要是玻

璃、晶体等固体物质［１］，而固体激光材料在高功率工

作中由于热累积容易生成损伤点［２～３］。相对于固体

介质，液体介质有诸多优点，如高损伤阈值、高热容

量及良好的流动性等，使其能够高效散热而不会造

成永久损伤，从根本上克服了固体激光物质的导热

问题［４］。

随着稀土纳米发光材料的兴起，掺稀土氟化物纳

米材料因具有较低的声子能量、较高的发光效率成为

０６０６００３１
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研究热点［５］。但是，目前对这些材料的研究主要集中

在固体粉末材料的可控合成、结构表征及上转换发

光［６～８］等方面，对其应用范围也局限于生物成像、显

示以及光放大［９～１１］等领域。目前对纳米材料在溶剂

中的发光性能及其在激光应用方面的研究报道较少。

２００５年，Ｓｔｏｕｗｄａｍ等
［１２］报道了ＬａＶＯ４∶Ｎｄ纳米颗粒

在氯仿中的发光性能。２００６年他们研究了 ＬａＦ３∶Ｎｄ

纳米颗粒在磷酸盐缓冲溶剂中的发光性能［１３］。但

是，这些报道大多是通过在纳米颗粒表面修饰有机分

子的方式来获得纳米分散液。由于有机分子中Ｃ－Ｈ

键对红外发光离子如Ｎｄ３＋、Ｅｒ３＋等来说，会造成严重

的猝灭，降低发光效率。另一方面，作为流体激光材

料，这些分散液中的离子浓度较低，达不到激光振荡

粒子数反转要求。关于高离子浓度和高荧光性能纳

米分散液的研究，目前国内外尚无相关报道。本文通

过水热合成方法制备了晶型完美、寿命较高的掺钕氟

化镧纳米材料，通过超声波分散技术获得了均匀的纳

米分散液。研究了纳米材料在溶剂中的分散性能及

寿命衰减特性。为获得高离子浓度、高透射率、高寿

命的新型液体激光工作介质提供了一定的指导。

２　实　　验

２．１　样品制备

参照 文 献 ［１４］，量 取 总 体 积 为 ３０ ｍＬ 的

０．１ｍｏｌ／ＬＬａ（ＮＯ３）３ 和０．１ｍｏｌ／ＬＮｄ（ＮＯ３）３ 溶

液，向以上混合液中加入４０ｍＬ乙醇，搅拌均匀后，

滴加９ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＦ溶液，继续搅拌１０ｍｉｎ后，

将混合液转入反应釜中，在１９０℃下反应１２ｈ。反

应所得产物以１０，０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心５ｍｉｎ，分

别用二次水和无水乙醇洗涤三次，然后将所得产物

在真空条件下干燥２４ｈ。将一定量的样品超声分

散到四溴乙烷和二甲基亚砜溶剂中，制备成均匀的

纳米分散液。

２．２　样品测试

利用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２４００Ｘ射线粉末衍射仪

测量衍射光谱。采用ＪＥＭ３０１０透射电子显微镜

（ＴＥＭ）对其形貌进行了表征。通过Ｏｍｉｎｉλ３００型

荧光光谱仪和ＴＤＳ３０３２Ｂ型示波器进行寿命测试

（以 ８０８ｎｍ 半导体激光 二 极 管 为 光 源，使 用

ＩｎＧａＡｓ作为光电探测器）。

３　结果与讨论

３．１　形貌与结构

图１（ａ）是ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米材料的透射电镜图，从

图中可以看出，纳米颗粒分散均匀，形貌规整、呈六边

形，平均粒径为（２５±３）ｎｍ。图１（ｂ）是ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米

材区域选择电子衍射（ＳＡＥＤ）图，由图可知，衍射环清

晰且呈点状，说明纳米材料具有较高的结晶度。

图１ ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米颗粒的（ａ）透射电镜图和

（ｂ）区域选择电子衍射图

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄ（ｂ）ＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ

ＬａＦ３∶Ｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图２是 ＬａＦ３∶Ｎｄ 纳米材料的 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）图谱。将其与标准ＬａＦ３ 的ＰＤＦ卡片对照

可知，衍射峰的位置和相对强度与标准的数据相一

致，没有发现其他杂质峰，材料属于六方晶型。通过

谢乐（ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ）方程即犇＝犽λ／犅ｃｏｓθ来计算

晶粒粒径，其中犇 为晶粒直径，犽＝０．８９为谢乐常

数，犅为衍射半峰全宽，θ为衍射角，λ是ＣｕＫαｌ的

辐射源波长，λ＝０．１５４１８ｎｍ。以２θ＝２７．５°衍射峰

为计算依据，半峰全宽为０．４°，计算得出ＬａＦ３∶Ｎｄ

纳米颗粒的晶粒大小为２０ｎｍ，与透射电镜测试的

结果相一致。

图２ ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米材料的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬａＦ３∶Ｎｄｎａｎｏｐａｔｉｃｌｅｓ

３．２　透射率曲线

以Ｎｄ３＋掺杂离子分数为１０％的样品为研究对

象，将纳米分散液封装在５ｍｍ光程的石英比色皿

中，对不同浓度纳米分散液的透射率进行测试，结果

如图３所示。由图３可知，Ｎｄ３＋ 离子浓度为１×

１０２０ｃｍ－３的分散液在１０５３ｎｍ处的透射率达到了

８６％，大于掺钕透明陶瓷在这个波段的透射率

（８０％）
［１５］。当分散浓度增加到原来的１．５倍，透射

率降低为７１％。这是因为分散剂中的纳米颗粒增

０６０６００３２
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多，颗粒之间的距离变小而发生部分团聚，造成分散

体系的散射损耗增大，透射率降低。

图３ ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米分散液的透射图谱。

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＬａＦ３∶Ｎｄ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ

３．３　荧光性能

以Ｎｄ３＋ 掺杂离子分数为５％的样品（Ｌａ０．９５

Ｎｄ０．０５Ｆ３）为研究对象，对纳米分散液的荧光性能进

行测试。结果如图４所示。由图４可知，在８６５，

１０５３，１３２３ｎｍ处的荧光峰分别对应于 Ｎｄ３＋ 离子

的４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２，

４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２的跃迁。纳米材料分散

前、后的荧光峰位置一致，而荧光强度有所下降。

荧光寿命是评价材料激光性能的一个重要参

数，荧光寿命越长，其储能能力越高，越有利于高能

激光的输出。对Ｌａ０．９５Ｎｄ０．０５Ｆ３ 纳米材料分散液的

荧光寿命进行了测试，结果如图５所示。由于发光

离子（Ｎｄ３＋）在纳米材料中处于两种不同的环境，即

纳米表面和纳米核内部，因此其各自的荧光衰减速

率也不相同，因此，整个纳米材料的荧光衰减是这两

图４ ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米材料的荧光光谱图

Ｆｉｇ．４ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＬａＦ３∶Ｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

种不同环境离子共同衰减的结果。故利用双指数函

数狔＝犃１ｅｘｐ（－狓／狋１）＋犃２ｅｘｐ（－狓／狋２）＋狔０ 对其进

行拟合，其中狔代表任一时刻纳米材料的荧光强

度；狓为衰减过程中的任一时间；犃１、犃２ 分别代表两

种处于不同环境的离子在狋＝０时的荧光强度；狋１、狋２

分别代表两种处于不同环境离子的荧光强度衰减到

１／ｅ时所需的时间，即荧光寿命。经过拟合得到纳

米材料分散前、后的寿命值分别为 ２０８μｓ和

２００μｓ，猝灭率为３．８％，远低于文献报道的猝灭率

（２１．４％）
［１６］。一般来说，纳米材料的荧光寿命与晶

型、颗粒尺寸、发光离子周围环境以及溶剂性质有

关。在本实验中，由于纳米颗粒晶型完美，由颗粒表

面缺陷导致的猝灭占次要地位，而溶剂的影响占主

要地位。水分子中Ｏ－Ｈ键的振动波长与Ｎｄ３＋离

子的发射波长在一定范围内重叠，当溶剂中的水分

子吸附到ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米颗粒表面时，非辐射跃迁几

率增强，导致其荧光强度和寿命降低。

图５ ＬａＦ３∶Ｎｄ纳米材料的寿命衰减曲线。（ａ）粉末；（ｂ）分散液

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＬａＦ３∶Ｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．（ａ）Ｐｏｗｄｅｒ；（ｂ）ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

４　结　　论

采用水热法制备了尺寸均匀、晶型完美的掺钕

氟化镧纳米材料。利用超声分散技术获得了纳米分

散液。对其透射和发光性能进行了表征，结果表明，

分散液在１０５３ｎｍ处的透射率达到了８６％，与文献

报道的透明陶瓷的透射率相当。通过对比纳米粉末

分散前后的寿命，发现纳米材料在溶剂中具有较小

的荧光猝灭率（３．８％）。由于流体激光材料需要同
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时满足高的荧光强度、反转粒子数和低的散射损耗，

因此，这种低荧光猝灭率、高离子浓度、高透射率的

纳米分散液将是一种潜在应用于高重复率、高功率、

超短脉冲的流体激光工作物质。
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