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要
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采用改良型溶剂热法!成功制备出稀土离子
fE

;i

!

B1

;i共掺的
(4>

T

?

;

j 6̀

;i纳米颗粒$通过

FAH

确定了所制备样品的结构!同时运用谢乐公式计算了样品的平均粒径证明样品粒径均在纳米范围之

内$进一步实验结果表明!随着反应物中掺杂离子
6̀

;i浓度的改变!纳米颗粒的形貌随之出现从纳米片到

纳米线的转换!以此实现对纳米晶体形貌的调控$同时对所制备纳米颗粒在
+P"5L

激发光照射下的光致发

光特性进行详细的研究!值得注意的是纳米颗粒的发光强度随
6̀

;i掺杂浓度的变化而逐渐增强!且发生了

绿光向红光逐渐转移的趋势$可控的纳米颗粒形貌以及较高的发光强度对于生物医学检测的应用是十分有

益的$
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近十年来!由于其潜在的应用价值!掺杂有光学特性稀

土离子的混合氟化物已受到各领域研究者的关注)

#

*

$其中!

拥有类钙钛矿结构的基质材料由于易掺杂二价或三价稀土激

活离子!所以作为无机激光晶体基质材料引起研究者的高度

重视$这种类钙钛矿基质晶体通用的化学公式是
7@?

;

"其中

7

代表碱金属系列!

@

代表碱金属或者过渡金属!

?

代表卤

化物离子#

)

,

*

$并且在一般环境条件中!这类基质晶体拥有

高的带隙能量"大于
G.$

#!低的吸水性以及热持久性)

;*!

*

$
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年!李秋玉等)
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*合成
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jC.

;i纳米晶体!并对其

光谱特性进行研究$之后!
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*等分

别研究了稀土离子
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;i 共掺杂的

(4>

T

?

;

纳米晶体的光学特性$值得注意的是掺杂有稀土激

活离子的氟化物基质材料!通常能够发生上转换光致发

光)

P

*

$稀土掺杂的上转换发光材料因其有无生物自体荧光干

扰&化学稳定性高&光稳定性好&材料毒性低&光穿透能力

强等优势!在生物免疫层析&生物检测&多模传感&靶向肿

瘤治疗等)

+*#,

*生物医学领域均有广泛应用前景$因此成为继

传统荧光染料和硫化物量子点之后的第三代新型荧光纳米材

料$而稀土离子"
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#共掺&且同时拥有上转换荧光

特性的类钙钛矿结构
(4>

T
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;

j 6̀

;i纳米晶体!其制备以及

晶粒形貌和发光特性的研究鲜有报道$

我们采用了改良型溶剂热法制备出
fE
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;i共掺的
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j 6̀

;i纳米晶体$重点研究反应物中
6̀

;i 浓度对

纳米颗粒形貌&晶相和上转换光致发光等特性的影响$
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实验所使用的原料及试剂列于表
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中$所有化学试剂均
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公司购买!并且没有进行任何的处理$去离子水为

实验室自己提纯制备$
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本研究中!采用改良型溶剂热法制备
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#纳米

晶体!将先前研究报道中经典溶剂热法)

#;

*合成条件进行一

系列修改(如合成温度&反应时间等$具体的反应流程如图

#

所示(将
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几种原材

料按照
QPj,"j,

的比例加入规格为
G"L=

的
#

号双口烧瓶

中!同时加入
RL=N7

和
#GL=NHB

的混合溶液$将上述



盛有混合物的
#

号双口烧瓶置于磁力搅拌器的加热套中!首

先搅拌
,GL85

!待溶液完全混合后快速加热至
#R"X

!并保

持
;"L85

$紧接着将溶液降至室温!同时将含有
,'GLL%&

(4ND

的甲醇溶液"

#"L=

#和
!LL%&

的
(D

!

?

混合物加入
,

号双口烧瓶中搅拌
!GL85

$之后将
,

号烧瓶中的混合液逐滴

缓慢加入
#

号烧瓶的冷却溶液中$随后!新的混合物溶液匀

速搅拌
!GL85

后!继续缓慢升温到
#""X

并保持
;GL85

以

便除去残留的甲醇和水蒸气$最后!将该混合溶液迅速升温

到
;#"X

!并保持
#'GU

!期间同样保持匀速搅拌状态$该反

应所有过程都在氩气氛围中进行$最终当溶液完全降至室温

时!利用环己烷和乙醇溶液对产物进行数次清洗$合成的产

物一部分在真空干燥箱中烘干
,!U

形成粉末!另一部分分

散在环己烷中形成液体!为下一步表征实验做准备$另外!

其他不同浓度的产物均遵从与上述一致的实验过程!仅仅改

变其中杂质离子的掺杂浓度$

表
$

!

实验原料及试剂

=5C3;$

!

.5:;0,53856B0;5

-

;6:8

试剂名称 化学式 纯度

无水氯化镁
>

T

C&

,

++'++O

氯化镱
fEC&

;

++'++O

氯化铒
B1C&

;

++'++O

无水氯化钆
6̀C&

;

++'+O

氢氧化钠
(4ND

%

+PO

氟化铵
(D

!

?

%

++'++O

油酸"

N7

#

CD

;

"

CD

,

#

Q

CDcCD

"

CD

,

#

Q

CNND 7'A'

#*

十八烯"

NHB

#

CD

;

"

CD

,

#

#G

CDcCD

,

7'A'

甲醇
CD

;

ND 7'A'

乙醇
CD

;

CD

,

ND 7'A'

图
$

!

改良型溶剂热法制备纳米晶体流程图
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材料表征

F

射线粉末衍射图谱"以下简称
FAH

#(采用
H

%

L4V

,,""]

型
F

射线衍射仪!

C:J

!

#

射线"

!

c#'G!"GRk

#$低分

辨透射电子显微图像"以下简称
MB>

#(是由
9B>*#!""?

透

射电子显微镜来观察!加速电压为
P"K$

$高分辨透射电子

显微图像"以下简称
DA*MB>

#(是由
?BIM./548`

,

?,"

透

射电子显微镜观察!加速电压
,""K$

$透射电镜的样本是将

上述稀释在环己烷中的一滴样品!滴加在表面有碳涂层的铜

网上制成的$上转换荧光光谱(采用
-<BF?&:%16&%

T

*;

荧光

光谱仪!分辨率为
"'",5L

!同时配有
@WM@.8

S

85

T

=MH

激

发源!连续激光光源"波长为
+P"5L

#$为保证不同样品之间

发射光谱的统一比较!光谱仪的仪器参数保证相同"如(同

一激发波长和功率!同样的激发和发射狭缝等#$元素
F

射

线能谱"以下简称
BH-

#采用(

DIM7CDI-*!P""

电子扫描电

镜完成图谱的采集$以上所有光谱测量仪器均在室温下进

行$
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结果与讨论
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#纳米晶

体
F

射线粉末衍射"

FAH

#图谱如图
,

所示$从图中可以清楚

得出!一系列低浓度
6̀

;i 掺杂到基质材料
(4>

T

?

;

中时!

基质晶体的特征峰能够与正交相的
(4>

T

?

;

标准卡片"

9C<*

H-(%'#;*";";

#一一对应!且并未出现其他杂峰或者显著的

角度偏移!表明本实验利用改良型溶剂热法成功制备了纯净

的正交相
(4>

T

?

;

纳米晶体!而异质离子
6̀

;i的掺杂并未

引起晶体晶相的任何改变$同时我们可以观察到晶体呈现出

界限分明尖锐的衍射特征峰!故而表明
6̀

;i的掺杂在一定

程度上提高了晶体的结晶度$依据
(4>

T

?
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的
<H?

标准卡

片"

9C<H-(%'#;*";";

#可知!具有正交结构的
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晶格

常数为
(c"'G;R;5L
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*c"'GG";5L
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H.E
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"

计算纳米颗粒

平均粒径尺寸"其中
!

是
C:-

#

#

辐射源波长!

,

为半峰宽!

"

为峰的衍射角#$由计算得出!本实验合成的纳米颗粒平均

粒径为
;P'Q5L

$由此可见!其粒径均在纳米范围之内$
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正交相纳米晶体
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'L%&O 6̀
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#的低分辨透射

电镜显微图像如图
;

所示$由图中晶体图像的粒径很容易计

算出!合成的纳米颗粒平均粒径与上述谢乐公式计算结果基

本一致!说明掺杂低浓度的异质离子
6̀

;i并没有对晶体结

构产生很明显的影响$当然!随着异质离子
6̀

;i掺杂的浓度

逐渐变化!所制备纳米颗粒的形貌也随之发生明显变化!由

开始的纳米片转变为之后的纳米线!实现了纳米颗粒形貌的

灵活转变!十分有利于满足后续生物检测应用中对纳米颗粒

尺寸和形貌的要求$探讨形貌发生灵活转变的原因!主要是

异质离子
6̀

;i的掺杂所致$不等价离子的掺杂势必导致晶

体中空位或者补偿电荷的形成!而随着反应系统中
6̀

;i逐

渐代替
>

T

,i在基质晶体中的晶格位置!基质晶体的晶格势

必会发生微小的紧缩或者晶格内膨胀!故而导致的结果便是

晶体的形貌出现由纳米片到纳米线的灵活转变$

为进一步证实异质离子
6̀

;i的低浓度掺杂不仅提高晶

体的结晶度!且未引起基质晶体晶相的变化$我们获得了正

交相纳米晶体
(4>

T

?

;
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#的高分辨透射电镜显微

图像"如图
!

所示#$从高分辨电镜下观察到的图像很明显与

低分辨的图像展示的形貌是一一对应的!并且由逐渐清晰的

边缘结构!可以推断出低浓度的
6̀

;i掺杂的确在一定程度

上提高了晶体的结晶度)

#G

*

$同时估算出相邻晶格的晶面间

距是
"';!!5L

!与正交相结构
(4>

T

?

;

的"

###

#晶面完全一

致!由此表明
6̀

;i掺入基质材料使得纳米颗粒的形貌发生

了比较明显的变化!但是并未改变纳米晶体的晶相!我们得

到的依然是单相的
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T

?
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纳米晶体$
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与此同时!我们还将所制备的纳米晶体进行
F

射线能谱

分析!得到的结果如图
G

所示!基质晶体中由于不等价离子

6̀

;i的掺杂!逐渐被代替的
>

T

,i和反应系统中为达到电荷

平衡形成的补偿电荷
?

Y离子能谱峰都发生了改变!但基质
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晶体的主要元素
(4

!

>

T

!

?

在测试中总量比例保持恒定$综

上所述!异质离子
6̀

;i的低浓度掺杂在一定程度上提高了

纳米晶体的结晶度!但并未改变纳米晶体的晶相!这也与

FAH

测试中论证的结果相一致$

!!

图
R

所示是
fE

;i

!

B1

;i共掺的
(4>

T

?

;

j 6̀

;i纳米晶

体在
+P"5L

激光激发下的荧光光谱图$由图中可以清晰得

出!随着掺杂到基质材料中异质离子
6̀

;i浓度的变化!发射

光的强度逐渐增强$值得注意的是!发射光的光强出现了绿

图
I

!

YZU6>

激光下正交相纳米晶体
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光到红光逐渐转移的趋势$之前的研究报道!有许多关于

B:

,i和
C.

;i掺杂的氟化物
(4>

T

?

;

发光特性的研究)

#R

*

$然

而并没有文献报道纯净的
(4>

T

?

;

能够自发发光!因此当共

掺入
fE

;i

!

B1

;i时!基质材料中新加入激活剂和敏化剂后

便能够发生上转换发光$随着杂质离子
6̀

;i的低浓度掺杂!

打破了发光中心
B1

;i 周围场的对称性$依据
9:66*NZ.&0

理

论)

#Q*#P

*

!禁带跃迁概率与晶体场的对称性密切相关!二者呈

现反比例趋势$即晶体场的对称性下降直接导致禁带跃迁

概率增加!从而引起上转换发光强度的增强$而实验结果

中发光逐渐由绿光向红光转化!可能与增加的无辐射弛豫

有关$

;

!

结
!

论

!!

通过改良型溶剂热法制备出
fE

;i

!

B1

;i共掺的拥有类

钙钛矿结构
(4>

T

?

;

j 6̀

;i纳米晶体$通过
FAH

!

BH-

等测

试相继证明异质离子
6̀

;i的掺杂并未对基质晶体的晶相产

生任何影响!同时在一定程度上提高了纳米晶体的结晶度$

通过控制
6̀

;i掺杂浓度!实现纳米颗粒形貌由纳米片到纳

米线的灵活转换!满足生物医学检测对纳米粒径和维度的要

求$同时在
+P"5L

激发光照射下!纳米晶体的上转换发射

光光强度逐渐增强!并随之发生绿光到红光的转化$本研究

中所制备的纳米颗粒平均粒径由谢乐公式计算均在纳米范

围!加之其具有较强的发光强度和能够实现绿光到红光转移

的发光特性!这二者均符合生物领域的应用要求!具有良好

的生物医学检测应用前景$
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