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Неорганические наноматериалы на основе ред-
коземельных элементов (РЗЭ) вызывают большой 
интерес исследователей ввиду их широкого спек-
тра применения: благодаря исключительным лю-
минесцентным свойствам их можно применять в 
качестве люминесцентных термометров, фотока-
тализаторов, биосенсоров и т. д. [1–3]. Перспек-
тивным является использование наноматериалов 
на их основе в медицине: для изготовления пре-
паратов для магнитно-резонансной и позитронно- 
эмиссионной томографии, а также для люминес-
центной визуализации [4, 5]. В настоящее время 
происходит разработка мультифункциональных 
препаратов на их основе, позволяющих одновре-
менно проводить разные виды медицинских иссле-
дований. Большое число исследований посвящено 
изучению наноматериалов на основе фторидных 
матриц состава NaReeF4 (Ree – редкоземельный 

элемент), и особенно NaYF4, легированных одним 
или несколькими ионами РЗЭ. Выбор таких матриц 
обусловлен главным образом двумя факторами, 
важными для биортогональных люминесцентных 
материалов: высокая химическая стабильность 
и низкая энергия фононов [6]. В зависимости от 
условий синтеза наночастицы кристаллизуются 
в одной из двух полиморфных форм: кубической 
α-NaYF4 или гексагональной β-NaYF4 фазах. По-
следняя является одной из наиболее эффективных 
матриц для люминесцентных материалов такого 
типа. В отличие от NaYF4, матрицы на основе дру-
гих фторидов РЗЭ изучены в меньшей степени, в 
том числе и матрицы на основе гадолиния NaGdF4, 
хотя присутствие парамагнитных ионов гадоли-
ния и люминесцирующих ионов РЗЭ позволяет 
создавать бимодальные материалы. Например, 
материалы, содержащие одновременно ионы нео-
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дима, обладающие люминесценцией в диапазоне 
«терапевтического окна», и ионы гадолиния [6], 
могут использоваться в составе препаратов для 
магнитно-резонансной томографии и биовизуа-
лизации. Ранее проводились исследования струк-
туры и свойств нанокристаллических материалов 
на основе NaYF4 и NaGdF4 легированных ионами 

неодима [7–13]. Эти исследования выполнены для 
ограниченного числа составов соединений, либо 
касаются более сложных объектов со структурой 
типа ядро–оболочка. Полученные в этих работах 
результаты оставляют без внимания вопрос об 
оптимальной концентрации допанта, соответству-
ющей наилучшим оптическим свойствам матери-
алов, что приводит к необходимости расширения 
исследуемого диапазона составов легированных 
частиц такого типа. Известно, что зависимость 
характеристик люминесценции от концентрации 
иона-люминофора в таких материалах нелинейна 
ввиду концентрационного тушения. Поэтому по-
иск оптимальных составов требует обязательного 
изучения зависимости оптических свойств мате-
риалов от концентрации люминесцентных ионов 
в матрице.

Ранее нами была изучена зависимость морфо-
логии, структуры и люминесцентных свойств на-
нокристаллических материалов на основе NaYF4, 
легированных ионами иттербия, эрбия, тулия  
[14, 15] и европия(III) [16] от их состава. В насто-
ящей работе рассмотрена зависимость вышеука-
занных свойств для наночастиц NaGdF4–Nd3+ от 
содержания иона неодима(III).

Синтезирован ряд антистоксовых люминофо-
ров состава NaGd1–xNdxF4 (x = 0, 0.005, 0.01, 0.02, 
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.1, 0.2, 0.4, 
0.6, 0.8, 1). Рентгенофазовый анализ показал фазо-
вую идентичность полученных соединений и со-
единения сравнения β-NaYF4 (JCPDS № 16-0334) 
(рис. 1). Следовательно, все синтезированные сое-
динения имеют гексагональную сингонию, струк-
турный тип β-NaYF4. Предыдущие исследования 
показали, что соединения NaLnF4, легированные 
лантаноидами, в гексагональной фазе, как прави-
ло, обладают более высокими квантовыми выхода-
ми люминесценции по сравнению с аналогичны-
ми соединениями в кубической фазе [17].

Анализ положений дифракционных максиму-
мов позволил уточнить параметры элементарной 
ячейки (табл. 1) синтезированных образцов. По-
казано, что замещение ионов гадолиния(III) (rион 
1.107 Å) на более крупные по размеру ионы нео-
дима(III) (rион 1.163 Å) [18] приводит к увеличе-
нию параметров элементарной ячейки и ее объе-
ма. Объем элементарной ячейки линейно зависит 
от концентрации неодима (фактор достоверности 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов NaGd1–xNdxF4.

Таблица 1. Уточненные параметры элементарной ячей-
ки соединений NaGd1–xNdxF4

x(Nd3+), ат% a, Å c, Å V, Å3

0 6.04671 3.60694 114.211
0.005 6.0458 3.6059 114.144
0.01 6.0457 3.60574 114.134
0.02 6.0483 3.6080 114.304
0.03 6.0488 3.6090 114.353
0.04 6.0476 3.6088 114.303
0.05 6.050 3.6115 114.46
0.06 6.0493 3.6114 114.450
0.07 6.0491 3.6116 114.447
0.08 6.05017 3.61321 114.541
0.09 6.0504 3.6138 114.566
0.1 6.0527 3.6158 114.718
0.2 6.0555 3.6238 115.08
0.4 6.0745 3.6471 116.547
0.6 6.0873 3.66688 117.674
0.8 6.1040 3.68985 119.060
1 6.1167 3.70952 120.193
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аппроксимации R2 0.998), что позволяет говорить 
о применимости закона Вегарда [19] к этой серии 
твердых растворов. Таким образом, ионы Nd3+ 

способны изоморфно замещать ионы Gd3+ в кри-
сталлической решетке β-NaGdF4, а серию соеди-
нений можно рассматривать как твердые растворы 
замещения.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии проведен анализ морфологии частиц. Об-
наружено, что синтезированные частицы имеют 
форму гексагональных призм (рис. 2). При леги-
ровании NaGdF4 ионами неодима(III) размер ча-
стиц практически не изменяется. Так частицы со-
единения NaGdF4 имеют диаметр в среднем 45±6 
нм, а частицы NaNdF4 – 51±7 нм. Это согласуется 
с проведенными ранее исследованиями, которые 
показывают решающую роль ионных радиусов в 
механизме роста частиц NaYF4–Ln3+ [20], имею-
щих фазу, аналогичную исследуемому нанома-
териалу. Таким образом, изменение размера не 
наблюдается вследствие того, что ионный радиус 
неодима(III) достаточно близок с ионным радиу-
сом девятикоординированного гадолиния(III).

Были изучены люминесцентные свойства на-
ночастиц. Максимумы в спектрах возбуждения 
люминесценции, измеренных при длине волны 
люминесценции 1057 нм (4F3/2→4I11/2) соответ-

ствуют следующим f–f-переходам иона неоди-
ма(III): 4I9/2→2L15∕2+4D1∕2+2I11∕2+4D5∕2+4D3∕2 (352 нм), 
4I9/2→2K15/2 (429, 468 нм), 4I9/2→2K13/2+4G7/2+4G9/2 
(522 нм), 4I9/2→2G7/2+2G5/2 (575 нм), 4I9/2→4F9/2  
(680 нм), 4I9/2→4F7/2+4S3/2 (742 нм) и 4I9/2→2H9/2+4F5/2 
(808 нм). Показано, что при возбуждении на  
808 нм в полосу поглощения 4I9/2→2H9/2+4F5/2 не-
одима(III) спектры люминесценции состоят из уз-
ких линий, соответствующих f–f-переходам этого 
иона. Максимумы спектров люминесценции соот-
ветствуют следующим переходам: 4F3/2→4I9/2 (862, 
893, 977 нм), 4F3/2→4I11/2 (1057 нм), 4F3/2→4I13/2 
(1377 нм). Наличие нескольких линий в спек-
трах люминесценции, соответствующие переходу 
между одними и теми же уровнями, обусловлено 
переходами между различными штарковскими 
подуровнями, возникающими вследствие расще-
пления электронных уровней иона неодима(III) в 
кристаллическом поле ионов натрия, гадолиния и 
фторид-ионов [21, 22]. Показано, что при варьи-
ровании концентрации ионов неодима(III) форма 
спектра люминесценции не изменяется, однако 
наблюдается значительное изменение интенсив-
ности люминесценции (рис. 3а).

Наибольшая интенсивность люминесценции 
наблюдалась при 4 ат% Nd3+, при дальнейшем за-
мещении гадолиния неодимом происходило кон-
центрационное тушение (рис. 4).

Рис. 2. Фотографии микрокристаллов, полученные методом сканирующей электронной микроскопии: NaGdF4 (а), 
NaGd0.8Nd0.2F4 (б), NaGd0.6Nd0.4F4 (в), NaGd0.4Nd0.6F4 (г), NaGd0.2Nd0.8F4  (д), NaNdF4 (е).
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Среднее расстояние между ионами неодима(III) 
можно определить по формуле (1):

Здесь V – объем элементарной ячейки, χ – доля 
координационных сайтов, занятых неодимом,  
N – число координационных сайтов в элементар-
ной ячейке (1.5 для β-NaYF4 или Na1.5Y1.5F6 [23]). 
При концентрации Nd3+, равной 4 ат%, среднее 
расстояние между ионами неодима составляет 
15.6 Å. При таком содержании люминесцентного 
иона, согласно теории Бласса [24], основной вклад 
в тушение вносят мультиполь-мультипольные вза-
имодействия, однако при увеличении доли цен-
тров, занятых люминесцентными ионами, умень-
шается среднее расстояние между ними и все 
больший вклад вносят обменные взаимодействия 
(см., например, [25]). Основываясь на теории Дек-
стера [26], ван Уитерт предложил формулу (2), свя-
зывающую механизм тушения с интенсивностью 
люминесценции для соединений редкоземельных 
элементов [27] (формула приведена в модифика-
ции Озавы и Яффе [28]):

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции при λ 1056 нм (а) и люминесценции при λ 808 нм (б) образца NaGd0.96Nd0.04F4

Рис. 4. Зависимость пиковой интенсивности люминес-
ценции от концентрации неодима(III) в соединениях 
серии NaGd0.96Nd0.04F4 на различных длинах волн лю-
минесценции.

(1)

(2)

Здесь χ – доля координационных сайтов, занятых 
люминесцентными ионами. Считаем, что содер-
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жание Nd3+ достаточно велико и βχθ/3 >> 1. В та-
ком случае график линеаризуется в координатах  
lg(I/χ)–lgχ с коэффициентом пропорциональности 
–θ/3. Из линейной аппроксимации найдено, что 
тангенс угла наклона –θ/3 = 1.47. Следовательно,  
θ = 4.41. Известно, что для обменных, диполь-ди-
польных, диполь-квадрупольных и квадру-
поль-квадрупольных взаимодействий величи-
на θ составляет 3, 6, 8 и 10 соответственно (см.,  
например, [25, 29]). Полученное значение нахо-
дится между характерными значениями для туше-
ния за счет диполь-дипольного и обменного вза-
имодействий. Вероятнее всего, в данной системе 
при высоком содержании ионов неодима(III) реа-
лизуются одновременно оба типа взаимодействий.

Таким образом, методом гидротермального 
синтеза были впервые синтезированы гибрид-
ные нанокристаллические люминофоры состава 
NaGdxNd1–xF4. Все синтезированные соединения 
имеют гексагональную сингонию и относятся к 
структурному типу типа β-NaYF4. Ионы неодима 
изоморфно замещают ионы гадолиния, что при-
водит к небольшому увеличению параметров эле-
ментарной ячейки вследствие большего ионного 
радиуса ионов Nd3+, чем Gd3+. Образцы состоят из 
частиц размером около 50 нм. При увеличении со-
держания неодима(III) размер частиц практически 
не изменяется. При возбуждении на длине волны 
808 нм в спектре люминесценции наблюдаются 
узкие полосы с максимумами на длинах волн 862, 
893, 977, 1057 и 1377 нм, соответствующие f–f-пе-
реходам иона Nd3+. Наибольшей интенсивностью 
характеризуется излучательный переход с макси-
мумом на 1057 нм (4I9/2→2H9/2+4F5/2). Максималь-
ная интенсивность люминесценции соответствует 
соединению состава NaGd0.96Nd0.04F4, при даль-
нейшем легировании Nd3+ происходит концентра-
ционное тушение за счет диполь-дипольных и об-
менных взаимодействий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве реагентов для синтеза люминес-
центных наночастиц использовали следующие 
раективы: хлорид иттрия шестиводный (99.9%, 
Химкрафт), хлорид неодима шестиводный (99.9%, 
Химкрафт), лимонная кислота (ХЧ, Невареак-
тив), гидроксид натрия (ХЧ, Невареактив), фторид  

аммония (ХЧ, Невареактив), этанол (ХЧ, Неваре-
актив), хлорид никеля(II) (ХЧ, Невареактив), во-
дный раствор аммиака (ХЧ, Невареактив), Трилон 
Б (стандарт 0.1 г-экв, Невареактив), мурексид (ХЧ, 
Невареактив), бромид калия (ХЧ, Невареактив).

Синтез соединений проводили гидротермаль-
ным методом по разработанной и модифициро-
ванной нами методике [16]. Для синтеза готовили 
подкисленные 0.6 М. лимонной кислотой водные 
растворы хлоридов соответствующих редкозе-
мельных элементов с концентрацией 0.25 М. Их 
предварительно стандартизовали методом обрат-
ного комплексонометрического титрования избыт-
ка трилона Б хлоридом никеля(II) в присутствии 
аммиачного буфера (рН 9) и мурексида в качестве 
индикатора. Далее приготовленные растворы ред-
коземельных элементов смешивали в стехиоме-
трическом соотношении, аналогичном соотноше-
нию в получаемом соединении, общим объемом в 
3 мл. Таким образом, общее количество хлоридов 
лантаноидов составляло 0.75 ммоль. Затем добав-
ляли к полученным растворам 1.8 ммоль лимон-
ной кислоты и доводили объем до 5 мл. К получен-
ным растворам при интенсивном перемешивании 
добавляли по каплям 5.5 мл 3.6 М. гидроксида 
натрия (9 ммоль) и оставляли перемешиваться 
в течение 15 мин, затем при перемешивании до-
бавляли 4 мл 2.75 М. раствора фторида аммония  
(11 ммоль) и оставляли перемешиваться еще  
15 мин. Далее реакционную смесь помещали в 
автоклав и выдерживали 17 ч при 180°С. Полу-
ченную суспензию центрифугировали в течение  
5 мин при скорости вращения ротора 4000 об/мин. 
Осадок белого цвета отделяли декантацией, по-
сле чего к нему добавляли 3 мл этанола для про-
мывания и с помощью ультразвуковой бани или 
вручную диспергировали осадок в этаноле, затем 
вновь центрифугировали. После этого получен-
ный осадок промывали 3 раза водой и сушили на 
воздухе в течение 24 ч при 60°С.

Состав полученных микрокристаллических со-
единений подтверждали с помощью метода энер-
годисперсионной спектроскопии. Морфологию 
микрочастиц изучали с помощью сканирующей 
электронной микроскопии с использованием элек-
тронного микроскопа Zeiss Merlin (Zeiss) с при-
ставкой для энергодисперсионной спектроскопии 
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(Oxford Instruments INCAx-act). Рентгенограммы 
регистрировали с помощью рентгеновского диф-
рактометра D2 Phaser (Bruker) с использованием 
излучения CuKα, λ 1.54056 Å. Спектры люминес-
ценции измеряли с помощью спектрофлуориме-
тра Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) в одинаковых 
условиях с применением диодного лазера накачки 
с длиной волны 973 нм и диаметром луча 2 мм. 
Мощность накачки составляла 320 мВт, если не 
указано иное. Для измерения спектров люминес-
ценции образцы были спрессованы в таблетки 
массой, содержащие 20 мг синтезированных со-
единений и 300 мг предварительно прокаленного 
при 120°С бромида калия.
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Morphology and Luminescent Properties of Nanocrystalline 
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Nanocrystalline phosphors NaGd1–xNdxF4 (x = 0–1) were synthesized by hydrothermal synthesis for the first 
time. All the synthesized compounds have hexagonal β-NaYF4 crystalline phase. Neodymium(III) ions isomor-
phically replace gadolinium ions. NaGd0.96Nd0.04F4 compound has the largest photoemission intensity in NIR 
range upon 808 nm excitation; further doping with Nd3+ results in concentration quenching.
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