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摘要　采用水热法制备出了掺钕四氟化钆钠（ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋）纳米球和纳米棒。用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪和扫描电

镜（ＳＥＭ）对纳米晶的晶型结构以及形貌进行了表征。研究了纳米晶在室温下的发光特性，并与体材料作对比。对

于Ｎｄ３＋发光的热淬灭特性，拟合了纳米晶和体材料在变温荧光下的实验数据。发现与体材料相比，ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋

纳米晶具有更小的热淬灭速率，纳米球与纳米棒的热淬灭速率相近。
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１　引　　言

纳米材料是纳米科学技术的一个重要发展方

向。纳米材料是由极细晶粒组成，特征维度尺寸在

纳米量级（１～１００ｎｍ）的材料。由于具有量子尺

寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应

等，使得其与体材料相比具有独特的物理化学效应，

因此在纳米尺度的波导［１］、激光器［２］、太阳能电池［３］

以及传感器等方面得到了广泛的应用［４］。稀土掺杂

纳米晶是一类非常重要的纳米材料，稀土离子具有

多色发光、寿命长、发射峰尖锐等优点，但是稀土离

子很容易被其周围邻近的有机组分造成荧光淬灭，

所以将稀土离子掺杂到无机纳米晶中可以凭借基质

声子能量低的优点保持高的发光效率［５］。稀土纳米

晶在荧光探针、新型传感器及高分辨率大屏幕电视

等领域具有诱人的应用前景［６］。

在发射近红外光的稀土离子中，Ｎｄ３＋由于具有

较大的吸收截面和较高的荧光量子效率而成为发射

波长为１０６４ｎｍ 的理想激活离子
［７］。这一特性使

０２０６００２１
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得含Ｎｄ３＋的纳米晶可以成为潜在的激光介质
［８－９］。

ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米球及纳米棒由于表面积的差异

会对纳米晶的发光性质有不同的影响，因而有必要

比较不同形貌样品的荧光强弱，从而可以在制备工

艺上进一步改进以获得不同形貌的纳米晶，例如为

了获得更长的纳米棒可以通过在ＮａＧｄＦ４ 体系中掺

杂稀土Ｌａ３＋离子
［１０］，或者通过静电纺丝技术获得

连续的纳米纤维［１１］。

虽然含Ｎｄ３＋激光晶体的变温荧光得到了广泛

的研究［１２－１３］，但对含 Ｎｄ３＋纳米晶变温荧光的研究

非常有限，特别是对较高温度下纳米晶发光特性的

研究，据笔者所知目前国内外尚无相关报道。本文

通过水热合成法制备了掺钕四氟化钆钠的纳米球和

纳米棒，并经过高温煅烧制备得到体材料，并对三种

样品的室温荧光以及变温荧光进行了研究，发现

ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米晶的热淬灭速率小于相应的体

材料，纳米球与纳米棒的热淬灭速率相近。

２　实　　验

２．１　样品制备

通过改进文献［１４］的制备策略，制备出了

ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋（掺杂离子数分数３％）纳米棒以及纳

米球。将３ｍｍｏｌ的Ｎｄ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和Ｇｄ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ加入到含有１．５４５ｇ聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）的

７５ｍＬ乙二醇和去离子水的混合溶剂中。制备纳米

棒采用的混合溶剂为乙二醇／去离子水，其体积比为

２∶１，制备纳米球采用的溶剂为纯乙二醇。搅拌均匀

３０ｍｉｎ后，加入３６ｍｍｏｌ的ＮＨ４Ｆ以及３ｍｍｏｌ的

ＮａＣｌ，继续搅拌１０ｍｉｎ后，将混合液立即转移至反

应釜中，在１８０℃下反应２４ｈ后自然冷却，去除上

清液，将所得产物以 １００００ｒ／ｍｉｎ 的速度离心

１０ｍｉｎ，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。体材料在没有

加入ＰＥＩ的情况下按照纳米球的制备方法合成，干

燥后在６５０℃下退火３ｈ。将三种材料压成等厚度

的圆薄片以用于不同温度下荧光曲线的测试。

２．２　样品测试

利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪测量衍射光谱。采

用扫描电镜（ＳＥＭ）对其形貌进行了表征。通过自

行搭设的装置测试了不同温度下的荧光变化曲线，

装置如图１所示。

图１ 不同温度下的荧光测试装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结果与讨论

３．１　形貌和结构

图２（ａ）是 ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ 纳米球的扫描电镜

图，从图中可以看出，纳米球分散均匀，形貌规则，平

均粒径为９５ｎｍ。图２（ｂ）是ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米棒

的扫描电镜图，从图中可以看出，纳米棒长径比不均

一，长径比分布较宽，但整体呈现明显棒状。由图２

可以得出，水热反应的溶剂组成不同，对 ＮａＧｄＦ４∶

Ｎｄ３＋纳米材料的形态有很大影响。

图２ ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋的扫描电镜图。（ａ）纳米球；（ｂ）纳米棒

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ．（ａ）Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；

（ｂ）ｎａｎｏｒｏｄｓ

图３是ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米球、纳米棒以及体材

料的ＸＲＤ谱。ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米棒、纳米球以及

体材料的ＸＲＤ谱与六方晶系 ＮａＧｄＦ４ 的标准谱图

（ＪＣＰＤＳ２７０６９９）相符合，没有发现其他杂质峰，三

种样品均属于六方晶型。得到α＝β＝９０°，γ＝１２０°。

根据三种样品的ＸＲＤ谱图，分别计算出了ＮａＧｄＦ４∶

Ｎｄ３＋纳米棒、纳米球及体材料的晶胞参数如表１所

示。通过对三种样品的 ＸＲＤ谱的分析表明，掺入

Ｎｄ３＋会使得ＮａＧｄＦ４ 的晶胞参数发生变化，衍射峰

向小角度方向移动，这说明Ｎｄ３＋离子已经部分掺入

０２０６００２２
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３＋纳米球和纳米棒的热淬灭特性

到ＮａＧｄＦ４ 基质中。

图３ ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米球、纳米棒以及体材料的

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，

ｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄｂｕｌｋｐｏｗｄｅｒｓ

表１ 纳米球、纳米棒及体材料的晶胞参数

Ｔａｂｌｅ１ ＣｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，

ｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄｂｕｌｋｐｏｗｄｅｒｓ

　　　　　Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ　　
犪 犫 犮

ＰｕｒｅＮａＧｄＦ４ ６．０２ ６．０２ ３．６０１

ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ６．０５３７４６．０５３７４３．５９８７９

ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ ｎａｎｏｒｏｄｓ ６．００９７５６．００９７５３．６２９４１

ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ ｂｕｌｋ ６．０４５９３６．０４５９３３．６２０４６

３．２　室温下荧光

以Ｎｄ３＋掺杂离子数分数为３％的 ＮａＧｄＦ４ 纳

米球、纳米棒以及体材料为研究对象，对三种样品的

室温荧光进行了测试，结果如图４所示。由图４可

知，在８９０、１０５８、１３４０ｎｍ处的荧光峰分别对应于

Ｎｄ３＋的４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２，

４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２跃迁。纳米棒的荧

光强度稍高于纳米球，体材料的强度明显高于纳米

棒和纳米球。这主要是因为纳米晶表面的大量缺陷

以及纳米晶表面高能振动基团（聚乙烯亚胺中的

－ＮＨ基团会与纳米晶表面的Ｎｄ３＋离子参与配位）

造成稀土离子激活态通过非辐射途径失活，使得纳

米晶的室温荧光强度低于体材料；纳米球的比表面

积大于纳米棒，缺陷以及高能振动基团就较多，室温

荧光强度就低于纳米棒样品。

Ｎｄ３＋掺杂离子数分数为３％的ＮａＧｄＦ４ 体材料、

纳米球和纳米棒在１０５８ｎｍ附近的荧光峰半峰全宽

分别为２２、２２、２４ｎｍ。与Ｎｄ∶ＹＡＧ纳米粉体
［１５］及块

状晶体材料相比［１６］，其荧光谱的半峰全宽都非常宽。

可能是由于以下几点因素导致了荧光谱线增

宽。Ｎｄ３＋在ＮａＧｄＦ４ 中的晶场较低，就会造成一组

叠加在Ｎｄ３＋电子态上的振动能级，在这种情况下，

受激发射跃迁的终端不再是电子能级，而是电子振

动能级（或电子声子能级）。三种样品的不均匀性

引起对Ｎｄ３＋离子起作用的静态晶体场的无规则分

布，这会使Ｎｄ３＋离子能级之间精确的间距和离子之

间的跃迁频率出现小的位移，因而晶胞的变形和材

料中无规则的缺陷引起了荧光谱线的不均匀增宽。

同时在室温下，也会因热激发产生的晶格振荡而造

成荧光谱线的均匀加宽。

图４ ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米球、纳米棒和体材料的室温荧

光光谱

Ｆｉｇ．４ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，

ｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄｂｕｌｋｐｏｗｄｅｒｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５ ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米球在不同温度下的荧光光谱

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　变温荧光

为了研究 Ｎｄ３＋发光的热淬灭过程，在７９４ｎｍ

激光激发下测量了不同样品的变温荧光。图５给出

０２０６００２３
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了ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米球的变温荧光谱，从图中可以

看出随着温度的升高，纳米球的荧光强度逐渐减小，

但荧光峰位置不变。为了比较纳米球、纳米棒以及

体材料荧光强度随温度变化的不同，对比了三种样

品４Ｆ３／２→
４Ｉ１１／２跃迁强度随温度的变化曲线，如图６

所示。

图６４Ｆ３／２→
４Ｉ１１／２跃迁强度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．６ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ
４Ｆ３／２→

４Ｉ１１／２ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

为量化描述Ｎｄ３＋离子４Ｆ３／２→
４Ｉ１１／２荧光发射强

度随温度的变化，热淬灭速率遵从以下方程［１７－１８］：

犠Ｔ（犜）＝犠Ｔ（０）ｅｘｐ（犜／犜Ｃ）， （１）

犠Ｔ（犜）和犠Ｔ（０）分别为犜和０Ｋ时的热淬灭速率，

犜Ｃ 为一温度常量，从Ｎｄ
３＋离子稳态的速率方程以

及能级热布居数随温度变化的玻尔兹曼方程出发，

推导得［１７－１８］

犐（犜）≈

αｅｘｐ（－Δ犈２０／犓Ｂ犜）

∑
犑

犵犑ｅｘｐ（－Δ犈犑０／犓Ｂ犜）［１＋βｅｘｐ（犜／犜Ｃ）］
，（２）

式中α是与
４Ｉ１１／２→

４Ｆ３／２的吸收截面以及抽运光的功

率密度成正比的常量；β＝犠Ｔ（０）／犠０Ｒ，犠０Ｒ为
４Ｆ３／２

到４Ｉ犑 的总辐射跃迁速率；Δ犈犑０为
４Ｉ犑 与

４Ｉ９／２之间的

能级差；犓Ｂ 为玻尔兹曼常量；犵犑 为
４Ｉ犑 能级的简并

度。由（１）式可知，犜Ｃ 是表征热淬灭速率的关键参

数，犜Ｃ 值越大热淬灭速率越小。对纳米球、纳米棒

以及体材料的实验数据采用（２）式进行拟合，分别得

到其温度常量犜Ｃ 为４８．１Ｋ、４９．３Ｋ、４３．５Ｋ。由此

可见，ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳米晶的热淬灭速率小于体材

料，而纳米球与纳米棒的热淬灭速率相近，与Ｅｕ３＋∶

ＬａＰＯ４纳米晶的热淬灭速率小于体材料的结论一

致［１７］。存在两种可能性因素导致纳米晶的热淬灭

速率小于体材料：纳米晶与体材料都有体缺陷和表

面缺陷，尽管纳米晶具有更多的表面缺陷，但体缺陷

可能少于体材料［１７，１９］；颗粒尺寸越小，颗粒之间的

界面就会增多，这些界面会阻碍荧光通过振动能量

转移方式的非辐射失活过程［１７，２０］。

４　结　　论

采用水热法，通过改变溶剂组成制备出了分散

均匀的掺钕四氟化钆钠纳米球和纳米棒材料，并经

过高温煅烧制备得到体材料。在７９４ｎｍ激光激发

下，测试了纳米球、纳米棒以及体材料的室温荧光，

发现纳米晶荧光强度显著弱于相应的体材料。测试

了不同温度条件下三种样品中Ｎｄ３＋荧光发射强度

的变化曲线，对纳米球、纳米棒以及体材料的实验数

据进行拟合，发现与体材料相比，ＮａＧｄＦ４∶Ｎｄ
３＋纳

米晶具有更小的热淬灭速率，纳米球与纳米棒的热

淬灭速率相近。
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