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要!以乙醇为溶剂$稀土硝酸盐和
=+_

为反应物#采用
K44

法制备
=+R_

%

纳米晶体&通过改变反应物加

入量$溶剂体积$反应温度及时间#制备出一系列尺寸可调$形貌不同!立方$棒状"的
=+R_

%

纳米晶体&探讨了各种

反应参数对
=+R_

%

纳米晶体的晶相$形貌以及尺寸的影响#进一步研究
*

相
=+R_

%

纳米晶体的生长机制#从而优选

其制备条件&研究证明#实验所得的形貌规整$尺寸均一的
*

相
=+R_

%

样品为六边形截面$长度约为
"

#

F

的纳米

棒&提高反应物
=+_

添加量$升高反应温度以及延长反应时间将促进
*

相
=+R_

%

纳米晶体的生成(溶剂乙醇对产

物晶相和形貌没有影响&制备形貌较规整$尺寸分布均一的纯
*

相
=+R_

%

米晶体的最佳反应条件为'

=+_

加入量为

#?$F',

%

K

$体积为
%FK

#溶剂乙醇加入量为
#$FK

#反应温度为
#$$d

#反应时间为
#%/

&
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(纳米晶体

中图分类号!
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引
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言

稀土离子以丰富的能级和
%-

电子层的电子跃

迁特性而具有特殊的光学性能'

"

(

$使其在生物探

针'

#

(

&光学疗法&平面光学显示'

!

(

&激光&光激发二极

管'

%

(等领域有着广阔的应用前景%稀土基发光材料

中能够将红外激发光转变为可见光的材料被称为红

外上转换发光材料'

G

(

%而纳米尺度的上转换荧光材

料作为一种新型的检测生物大分子的荧光标记物$

具有毒性低&化学稳定性好&发光强度高而稳定吸收

和发射带很窄&寿命长等许多优点'

H

(

%

=+R_

%

纳米

晶体作为一种高效的红外上转换基质材料'

B

(

$其制

备和应用受到广泛关注%

=+R_

%

纳米晶体包括亚

稳态的立方相"

(

6=+R_

%

#和稳态的六方相"

*

6

=+R_

%

#两种'

D

(

$其中
*

6=+R_

'

C

(

%

具有低振动能"波

数小于
%$$5F

A"

#&低非辐射衰减速率和高辐射发

射频率的特性$其荧光转换效率远远高于
(

6

=+R_

%

$比
(

6=+R_

%

更适宜作为基质材料%

目前$制备
*

6=+R_

%

的方法主要有$水热合成

法'

"$

(

&络合共沉淀法'

""

(

&高温热分解法'

"#

(

&溶胶
6

凝胶

法&溶剂热法'
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(等%

#$$G

年$李亚东等研发出一种普

适性的通用制备纳米晶体的方法!

K2
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(合成法"简称
K44

法#%这种方法在溶有无

机盐的水溶液中同时加入油酸钠和乙醇$形成三相共

存的体系$通过三相间的相转移和相分离可制备出各

种单分散金属$半导体$氧化物及复合氧化物'

"B

(等%

该方法简单可控'

"G

(

$通过改变实验条件"前驱体浓

度&反应温度&反应时间&反应物的比例等#可实现对

纳米晶组成成分&晶相&形貌和尺寸的精确调控%

本文以油酸钠&硝酸钇和氟化钠作为原料$通过

K44

法一步合成形貌规整&单分散性好的
*

相
=+R_

%

纳米晶体%通过改变反应物氟化钠"

=+_

#添加量&乙

醇添加量&反应温度和反应时间$制备出晶相不同&形

貌不同的
=+R_

%

纳米晶体$从而研究各反应参数对
*

相
=+R_

%

纳米晶体的晶体形貌&晶相及尺寸的影响$

探究制备
*

相
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纳米晶体的最佳条件%
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("杭州华东医

药有限公司#-油酸钠"浙江杭州双林化工试剂厂#-

氟化钠"

=+_

$浓度为
#?$F',

)

K

$衢州巨化试剂有

限公司#-无水乙醇"杭州长征化学试剂有限公司#-

化学试剂均为分析纯%

"?#

!

K44

法制备
*

相
=+R_

%

将一定量油酸钠&去离子水和一定量的乙醇

"

"D

&

#$

&

#%FK

#按顺序依次加入到
"$$FK

的小烧

杯中$搅拌
"$F2*

$混合均匀后形成稳定的油酸钠

6U

#

e6

乙醇体系%再缓慢滴加
$?#F',

的稀土硝酸

盐'

R

"

=e

!

#

!

(水溶液到体系中$搅拌
"$F2*

%最后

将一定量的
=+_

溶液逐滴加入$搅拌
"$F2*

$控制

滴加速度使体系在整个过程中始终保持澄清%然后

将混合液转移到
"$$FK

水热釜中$密封$在一定反

应温度"

#$$

&

"H$d

#下反应一定时间"

"D

&

#%

&

!$/

#%

反应结束后$冷却至室温$打开反应釜倒掉上层溶

液$收集沉淀物$分别用乙醇和水洗离心洗涤数次后

在
D$d

下真空干燥$得到白色固体产物$研磨为粉

末状后收集以备测试%

"?!

!

材料表征

采用场发射扫描电子显微镜电子显微镜
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#对样品形貌进行观察-采用

c

射线粉末衍射仪"

cLS

$美国热电
OLK

公司#检测

产物的结晶性和相纯度$工作电压和电流分别为

%$P>

和
%$FO

$

#

+

的范围为
"$i

到
B$i

$以
$Z$#i

)

#:

的扫描速度进行测定-采用
c

射线能谱仪"

]=TO6E*6
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#$$

$英国
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公司#分析产物元素组成%

'
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结果与讨论

在
K44

体系内$改变反应物氟化钠"

=+_

#添加量&

乙醇添加量&反应温度和反应时间$制备出晶相不同&

形貌不同的
=+R_

%

纳米晶体$通过
cLS

图谱与
4E@

图谱观测产物晶相与形貌$从而探究各反应参数对
*

相
=+R_

%

纳米晶体的晶体形貌&晶相及尺寸的影响%

#?"

!

=+_

加入量为变量对产物的影响

为研究
=+_

的加入量对于
=+R_

%

纳米晶体形

貌和晶相的影响$反应温度设定为
#$$d

$反应时间

为
#%/

$将不同体积和浓度的
=+_

加入$对各产物

进行
cLS

和
4E@

测试%

在
c6

射线粉末衍射图谱中$

(

相的
=+R_

%

纳米

晶体的主要出峰位置在
#D

&

%Hi

和
GG?Gi

处$

*

相的主

要出峰位置在
"B

&

#C

&

!"

&

%!i

和
G!i

处%图
"

显示了

氟化钠加入量对产物晶型影响%加入
%?$FK

浓度

为
"?$F',

)

K

的反应物
=+_

时所生成的
=+R_

%

晶

体的
cLS

图谱见图
"

"

+

#%图中的特征衍射峰显

示$所得产物主要为
(

相的
=+_R

%

纳米晶体%当浓

度不变加入体积增加为
H?$FK

"图
"

"

V

##时$在
"Bi

处出现明显的衍射峰$而
#Ci

和
!"i

处出现双峰$说

明有
*

相
=+R_

%

晶体生成$所得到的产物为
(

相与

*

相混合相%将
=+_

的浓度增大到
#?$F',

)

K

$加

入
#?$FK

进行反应"图
"

"

5

##$

cLS

图显示
=+R_

%

晶体仍然为
(

相与
*

相混合相%当浓度保持为
#?$

F',

)

K

而体积增加到
%?$FK

"图
X

#时$在
#Di

处的衍

射峰已经消失$

%Hi

和
GG?Gi

处的衍射峰变得不明显$

说明此时得到的产物为较纯净的
*

相
=+R_

%

晶体%

浓度仍为
#?$F',

)

K

继续增加体积到
H?$FK

"图
"

"

0

##$与图
"

"

X

#相比衍射峰的出峰位置基本保持不

变$但是在
!Ci

附近衍射峰明显高出很多$这是
=+_

的指纹峰$表明产物中有过量的
=+_

残留%
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图
"

!

不同氟化钠加入量条件下所得产物的
cLS

图谱

图
#

为在
#$$d

&

#%/

条件下不同氟化钠的加

入量下产物的形貌变化%加入
%?$FK

浓度为
#?$

F',

)

K

的
=+_

"图
#

"

+

##所得的
=+R_

%

晶体的
4E@

图显示$产物的横截面为六边形的纳米棒$棒长为

"

#

F

左右%同等浓度下增加体积为
H?$FK

"图
#

"

V

##所得的
=+R_

%

晶体仍是棒长约为
"

#

F

的六

角相纳米棒$棒长均匀$其放大图
#

"

5

#显示$产物上

粘附着很多固体颗粒$可能为未完全去除的
=+_

结

晶$与
cLS

的分析结果基本相符%

由
cLS

和
4E@

分析结果知$浓度为
#?$F',

)

K

&体积
%?$FK

是
=+_

的最佳加入量$可得到较纯

的长约为
"

#

F

的
*

相
=+R_

%

纳米棒%当
_

与
R

摩尔比低于
%g"

时无法得到
*

6=+R_

%

-随着
=+_

加入量的增加有利于
*

相的
=+R_

%

纳米晶体生成-

但当
=+_

的含量过高时$产物中会有过量的
=+_

残留%

图
#

!

不同氟化钠加入量条件下所得产物的
4E@

图谱

+

#

%?$FK#?$F',

)

K

的氟化钠$

V

#

H?$FK#?$F',

)

K

的氟化钠$

5

#为
V

#的放大图

#?#

!

乙醇加入体积对产物的影响

加入
%?$FK

浓度为
#?$F',

)

K

的氟化钠$反

应温度为
#$$d

$反应时间为
#%/

的条件下$改变溶

剂乙醇的加入体积对产物进行
cLS

和
4E@

检测%

如图
!

所示$当乙醇加入量为
"DFK

"图
!

"

+

##

时$产物为
*

相
=+R_

%

纳米晶体%将溶剂乙醇的体

积增加到
#$FK

"图
!

"

V

##和
#%FK

"图
!

"

5

##时$产

物的
cLS

分析结果与
"DFK

相对比$衍射峰出峰

位置保持一致$产物始终为结晶状态良好的
*

相%

图
%

显示了不同体积乙醇对产物形貌的影响%在

"DFK

乙醇溶剂"

%+

#体系生成的
=+R_

%

纳米晶体

为六角相的纳米棒$棒长为
"

#

F

左右$尺寸分布较

为均一%增加乙醇体积至
#$FK

"

%V

#和
#%FK

"图
%

"

5

##时$生成的
=+R_

%

纳米晶体形貌和尺寸并无明

显变化%但考虑到水热釜整体体积以及稀土离子在

体系中的浓度$我们选择
#$FK

作为最佳溶剂体积%

图
!

!

加入不同体积的乙醇所得产物的
cLS

图谱

+

#乙醇
"DFK

$

V

#乙醇
#$FK

$

5

#乙醇
#%FK
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图
%

!

加入不同体积的溶剂乙醇所得产物的
4E@

图谱

+

#乙醇
"DFK

$

V

#乙醇
#$FK

$

5

#乙醇
#%FK

#?!

!

反应温度及反应时间对产物的影响

选择在最佳反应物浓度&最佳乙醇体积的条件

下$对反应物温度$反应时间进行了交叉实验$检测

其对于产物形貌&晶相的影响%

图
G

为加入
%?$FK

浓度为
#?$F',

)

K

的氟化

钠$

#$FK

乙醇条件下$不同的反应时间和反应温度

所得产物的
cLS

图谱%由图中可知$反应时间设

定为
#%/

$在
"H$d

"图
G+

#下得到的产物为
(

相和
*

相的混合相%升高反应温度到
#$$d

"图
GV

#$温度

的升高促使
(

相的纳米晶体转变为
*

相$得到纯
*

相
=+R_

%

纳米晶体%固定实验的反应温度为

#$$d

$缩短反应时间为
"D/

"图
G5

#得到的产物为
(

相和
*

相的混合相%而当反应时间延长为
!$/

"图

GX

#$所得产物的
cLS

图谱与反应
#%/

相比变化不

大$仍保持为
*

相%

图
G

!

不同反应时间和温度所得产物的
cLS

图谱

=+_

"

#?$F',

)

K

$

%FK

#$

+

#

"H$d

反应
#%/

$

V

#

#$$d

反应

#%/

$

5

#

#$$d

反应
"D/

$

X

#

#$$d

反应
!$/

!!

不同温度和时间对产物形貌影响见图
H

%由

#$$d

的水热条件下反应
"D/

"图
H+

#得到的
=+R_

%

纳米晶体的
4E@

图可看出$产物是
(

"四方相#和
*

相"六角相#的混合相粒子态$粒径约
$?H

#

F

%而同

条件下将反应时间延长到
#%/

"图
#+

#得到形貌规

整&尺寸均一的长约
"

#

F

的纯
*

相"六角相#产物$

而进一步延长反应时间至
!$/

"图
HV

#$则产物形貌

变化不明显%
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#

"D/

!!!!!!!!!!!!

V

#

!$/

图
H

!

不同反应时间和温度下所得产物的
4E@

图

!!

cLS

和
4E@

分析结果表明$升高反应温度和

延长反应时间有利于
*

相
=+R_

%

纳米晶体的生成%

温度低于
#$$d

有
(

相残留$升高温度可使
(

6

=+R_

%

溶解并重结晶成六方相
=+R_

%

"

*

6=+R_

%

#-

延长反应时间将为
=+R_

%

提供更多的能量以克服

相转变能垒$当反应时间为
#%/

时反应生成
*

相粒

子$而进一步增加反应时间时纳米棒的形貌和尺寸

均不变%故适合的反应温度为
#$$d

$反应时间为

#%/

%

$

!

结
!

论

采用
K44

法制备
=+R_

%

纳米晶体$并探讨了

反应物加入量&乙醇体积&反应温度及时间对产物晶

相&晶形以及尺寸所产生的影响$并优选出制备形貌

规整&尺寸均一的纯
*

相
=+R_

%

纳米晶体的实验参

数%用
c6

射线粉末衍射"

cLS

#和扫描电镜"

4E@

#

对所得到的样品进行初步表征$结果表明!提高反应

物
=+_

在体系中的浓度&升高反应温度以及延长反

应时间将促进
*

相
=+R_

%

纳米晶体的生成$若
=+_

加入量不足&反应温度不够高或反应时间不够长则

产物为
(

相或者
(

&

*

混合相-而溶剂乙醇对产物晶

相和形貌没有明显影响%制得的形貌规整&尺寸分

布均一的纯
*

相
=+R_

%

纳米棒截面为六边形&长度

约为
"

#

F

$其制备的优选反应参数为!反应物
=+_

加入量为
#?$F',

)

K

&体积为
%FK

$溶剂乙醇加入

量为
#$FK

$反应温度为
#$$d

$反应时间为
#%/

%
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