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Наноразмерные люминесцирующие материалы в последнее время привлекают все большее внимание из-за возможности их применения в качестве биометок для визуализации клеток и в медицинской диагностике. Одним из перспективных направлений считается использование материалов на основе соединений лантанидов, обладающих уникальными оптическими свойствами, в том числе большими временами жизни возбужденного состояния и большим стоксовым сдвигом. 
Особый интерес представляют фториды лантанидов, которые могут быть легко получены в форме наночастиц с узким распределением по размеру. Они удовлетворяют требованиям нетоксичности, обладают низкой стоимостью, однако имеют низкую интенсивность люминесценции из-за низкого коэффициента молярной экстинкции и концентрационного гашения люминесценции.  

Цель данной работы – повышение интенсивности люминесценции частиц на основе фторида европия, поверхностно модифицированных органическими лигандами (L), в качестве которых были выбраны терефталат- (tph2-) и нафтилдикарбоксилат-анионы (nda2‑).

В работе объединяются два подхода для увеличения интенсивности люминесценции: исключение концентрационного гашения люминесценции путем получения твердых растворов LaxEu1-xF3 и увеличение поглощения путем поверхностного модифицирования. Малый размер частиц (десятки нанометров) достигался за счет снижения скорости реакции их получения:

3NH4F + Eu(NO3)3 ∙ 6H2O = EuF3 ↓ + 3NH4NO3 + 6H2O

Лимитировать скорость реакции можно за счет введения NH4F в реакционную систему малыми дозами, что достигается путем:

1. Медленного прикапывания водного раствора NH4F к водному раствору Eu(NO3)3;

2. Проведения реакции в этаноле (за счет ограниченной растворимости NH4F). 
Было показано, что тип агрегации и некоторые свойства частиц зависят от среды проведения реакции. В водном растворе наблюдается когерентное сращивание кристаллитов размером 25 нм в агрегаты размером около 300 нм, которые при нагревании претерпевают фазовый переход с понижением симметрии из гексагональной в орторомбическую сингонию. В спирте наблюдается неориентированное сращивание в агрегаты размером около 50 нм, для которых фазовый переход не наблюдается.

Морфология наночастиц LaxEu1-xF3, полученных в воде, зависит от состава: с уменьшением доли европия, степень агрегированности уменьшается.  Модифицирование поверхности с использованием tph2- и nda2‑ увеличивает интенсивность люминесценции частиц на два порядка, а максимальная интенсивность наблюдается для L@La0,3Eu0,7F3. Показано, что перенос энергии Eu-Eu наблюдается во всей области составов и при х>0.3 является доминирующим, приводя к снижению квантовых выходов. В области х<0.3 характер зависимости квантовых выходов от концентрации зависит от лиганда, причины такого поведения будут обсуждены в докладе. 
