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纳米晶上转换发光的调制 ①
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摘　要：稀土离子Ｐｒ３＋和Ｎｄ３＋对上转换材料的发光具有特殊的敏化作用，通过在ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋纳米晶中共掺杂

稀土离子Ｐｒ３＋和Ｎｄ３＋并研究它们与发光中心 Ｅｒ３＋之间的能量传递机制．采用水热法分别合成了 Ｐｒ３＋和 Ｎｄ３＋掺杂的
ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米晶，直径约为 １５ｎｍ，具有六方相结构．发光特性分析表明，随 Ｐｒ３＋离子掺杂浓度增加，ＮａＬｕＦ４：

Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋纳米晶的６５６ｎｍ红光强度相对于５４４ｎｍ绿光逐渐减弱；但是随着Ｎｄ３＋离子掺杂浓度增加，其发光红绿比刚好
出现相反的变化．基于功率变换谱和简化能级图分析了 Ｐｒ３＋ －Ｅｒ３＋和 Ｎｄ３＋ －Ｅｒ３＋之间的能量传递机制，揭示了 Ｅｒ３＋

的４Ｉ１１／２能级的电子布居在多个跃迁过程中所起的关键作用．
关键词：稀土离子；上转换；发光；纳米晶
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　　稀土上转换发光材料可以吸收多个低能量的
红外光子而发射出一个高能量的可见或紫外光子，

其发光过程为反斯托克斯发光．由于上转换发光可

以采用廉价、低功耗的红外激光器做激发源，其在

生物标记、医学成像及军事探测等领域的应用前景

非常广阔［１－５］．特别是作为生物标记材料，其优势
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非常明显．在稀土上转换标记材料之前开发的发光
染料、荧光蛋白及发光量子点，其激发光源为紫外

光．在紫外光的辐照下不仅标记材料发可见光，被
标记的生物组织也会发出可见荧光，使得标记信号

受到干扰，信噪比低，检测精度低．与之不同，稀土
上转换发光标记材料用红外光做激发光源，不仅对

肌肉组织的穿透力明显强于紫外光，而且不会产生

生物组织自发光，信噪比大为提高．
到目前为止，已经报道的稀土上转换发光材料

中，稀土掺杂的 ＮａＹＦ４和 ＮａＬｕＦ４的发光效率最
高［６－７］．由于ＮａＹＦ４稀土发光材料发现的较早，所
以关于 ＮａＹＦ４的上转换发光的报道非常多，发光
机理研究也非常深入．相对而言，ＮａＬｕＦ４的研究和
探索开始的较晚，基于 ＮａＬｕＦ４的上转换发光特征
及机理报道也因此相对较少．最近的研究表明，在
ＮａＬｕＦ４基体材料中掺杂典型的上转换发光离子对
Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋或 Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋能获得非常强的红、绿、
蓝上转换发光［７－８］．其中，Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋离子对掺杂同
时发射强红光和绿光．为了满足不同生物标注或医
学成像要求，简单而有效的控制 Ｅｒ３＋离子发射的
红、绿光强比显得尤为重要．然而，这方面的工作才
刚刚起步，鲜有报道．在本文的研究中，引入稀土离
子Ｐｒ３＋和 Ｎｄ３＋调节 ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米晶的
上转换发光特性，并结合功率变换特性和简化能级

图阐述了Ｐｒ３＋－Ｅｒ３＋及Ｎｄ３＋－Ｅｒ３＋之间的能量传
递过程．

１　实验制备与结构表征
１．１　实验制备

采用水热反应法制备稀土离子Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋掺
杂的 ＮａＬｕＦ４纳米晶：首先，配置摩尔浓度为 ０．５
ｍｏｌ／Ｌ的ＬｕＣｌ３，ＹｂＣｌ３，ＥｒＣｌ３水溶液，及浓度为０．５
ｍｏｌ／Ｌ的氟化钠水溶液；然后，配置油酸／油酸钠／
乙醇（摩尔比∶１０∶１∶２０）溶剂体系；接着，将ＬｕＣｌ３，
ＹｂＣｌ３，ＥｒＣｌ３及 ＮａＦ（摩尔比：８６∶１２∶２∶３００）搅拌
溶解于油酸／油酸钠／乙醇体系中；最后，将搅拌均
匀的溶液倒入５０ｍＬ的反应釜在１７０℃反应２４ｈ，
将产物用乙醇清洗３次并干燥得最终样品．

采用同样的合成方案制备了 Ｐｒ３＋／Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋

三掺杂及Ｎｄ３＋／Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋三掺杂ＮａＬｕＦ４纳米晶，
制备过程中Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋摩尔含量百分比不变，掺杂
的Ｐｒ３＋或Ｎｄ３＋取代部分Ｌｕ３＋离子．
１．２　结构表征

结合透射电镜（ＪＥＯＬ２０１０）和Ｘ射线衍射（Ｄ／
ｍａｘ－３ｃ）表征了ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米晶的形貌
及相结构，如图１所示．从图１（ａ）可以看出，合成
的ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米晶为直径约１５ｎｍ的球

形颗粒，具有较好的单分散性．从图１（ｂ）的 Ｘ射
线衍射图样可知，样品为六方相结构，具有 Ｐ６３／ｍ
空间群对称性．根据 Ｘ射线衍射峰计算的晶格常
数为ａ＝０．５８９０ｎｍ和 ｃ＝０．３４６０ｎｍ［９］，这与
ＸＲＤ标准卡片（ＪＣＰＤＳ２７－０７２６）所列的晶格常数
ａ＝０．５９０１ｎｍ和 ｃ＝０．３４５３ｎｍ基本一致．利用

谢乐公式Ｄ＝ Ｋλ
Ｂｃｏｓθ

计算的样品晶粒尺寸为１６．１

ｎｍ，与透视电镜观察到的晶粒尺寸１５ｎｍ基本一
致．由于稀土离子Ｐｒ３＋或 Ｎｄ３＋与 Ｌｕ３＋的离子半径
非常接近、电子结构相似，在部分 Ｌｕ３＋（＜１０
ｍｏｌ％）被Ｐｒ３＋和 Ｎｄ＋取代后，样品的形貌和六方
相结构没有明显的变化．

（ａ）ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋纳米晶的ＴＥＭ像，其中插图所示为具

有更高放大倍数的ＴＥＭ像；（ｂ）ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋纳米晶的

Ｘ射线衍射图

图１　样品的透射电镜像和Ｘ射线衍射谱

２　发光特性及机理
２．１　Ｐｒ３＋离子共掺杂对 ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米
晶上转换发光的调制

稀土离子Ｐｒ３＋与基体中的Ｌｕ３＋离子有相近的
离子半径和电子结构，但是其４ｆｎ壳层亚能级分布
与Ｌｕ３＋离子明显不同．在报道的文献中已经表明
Ｐｒ３＋离子本身就具有上转换发光特性，同时也可作
为一种具有特殊敏化性能的辅助离子提高其他发

光中心的发光效率［１０］．在本文的工作，Ｐｒ３＋离子主
要作为一种共掺杂敏化离子调制发光中心 Ｅｒ３＋离
子的发光．图２所示为发光强度（Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）随波长
（Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）的变化，随着Ｐｒ３＋离子的掺杂浓度从

５２１
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０ｍｏｌ％增加到１０ｍｏｌ％，Ｅｒ３＋离子的中心位于６５６
ｎｍ的红光发射相对于中心波长位于５４４ｎｍ的绿
光逐渐减弱（为了便于比较红、绿光的相对强度，

基于５４４ｎｍ绿光发射峰对所有光谱进行了归一化
处理）．当 Ｐｒ３＋离子掺杂浓度达到１０ｍｏｌ％时，红
光发射几乎消失，呈单一绿光发射．６５６ｎｍ红光发
射来自于 Ｅｒ３＋离子的４Ｆ９／２能级电子跃迁回基
态４Ｉ１５／２的过程中所辐射的能量．由此可推知，Ｐｒ

３＋

离子的掺杂导致 Ｅｒ３＋离子４Ｆ９／２能级上的电子布居
数发生了显著变化．为了揭示 Ｐｒ３＋离子的掺杂对
Ｅｒ３＋离子４Ｆ９／２能级电子布居数的影响，测试了具有
不同Ｐｒ３＋含量样品的荧光强度与泵浦激发功率之
间的依赖关系，如图３所示．根据 Ａｕｚｅｌ理论，发光
强度（Ｉ）与泵浦功率（Ｐ）存在如下对应关系：
ＩαＰη．η代表发射一个光子所需的激发光子数．从
图３可以看出，虽然 Ｐｒ３＋离子浓度发生了改变，但
是Ｅｒ３＋离子４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２跃迁产生的６５６ｎｍ红光仍
保持双光子上转换过程．值得注意的是，随着 Ｐｒ３＋

离子浓度的增加，η的值逐渐减小．这表明 Ｐｒ３＋和
Ｅｒ３＋离子之间存在能量交换，并因此对 Ｅｒ３＋离
子４Ｆ９／２能级的电子布居产生了显著的影响．结合图
４中Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋离子的简化能级图，可以简
要说明Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋之间的能量交换过程．虽然这３
种掺杂离子都可以直接吸收 ９８０ｎｍ泵浦激发光
子，但是 Ｙｂ３＋离子的吸收截面要远大于 Ｅｒ３＋和
Ｐｒ３＋，因此Ｙｂ３＋离子主要担负吸收９８０ｎｍ激发光
子的角色．Ｙｂ３＋离子２Ｆ５／２能级上的电子在跃迁回
基态２Ｆ７／２时会将能量传递给 Ｅｒ

３＋和 Ｐｒ３＋，使它们
的基态电子分别布居４Ｉ１１／２（Ｅｒ

３＋）和１Ｇ４（Ｐｒ
３＋）能

级．对于没有掺杂 Ｐｒ３＋离子的样品，Ｅｒ３＋在吸收
９８０ｎｍ光子后，其４Ｉ１１／２能级上的电子会通过多种
途径布居４Ｆ９／２能级．其中：（ｉ）

４Ｆ７／２ ＋
４Ｉ１１／２→２

４Ｆ９／２和（ｉｉ）
４Ｆ７／２多声子弛豫到

４Ｆ９／２２种途径起主
导作用［１１－１２］．随着 Ｐｒ３＋离子浓度的增加，Ｅｒ３＋和
Ｐｒ３＋之间的（ｉｉｉ）１Ｇ４（Ｐｒ）＋

４Ｉ１１／２（Ｅｒ）－
３Ｈ４（Ｐｒ）

＋４Ｉ１５／２（Ｅｒ），（ｉｖ）
４Ｉ１１／２（Ｅｒ）＋

３Ｈ４（Ｐｒ）－
４Ｉ１３／２

（Ｅｒ）＋３Ｈ６（Ｐｒ）和（ｖ）
４Ｉ１３／２（Ｅｒ）＋

３Ｈ４（Ｐｒ）－
２Ｉ１５／２

（Ｅｒ）＋３Ｆ３（Ｐｒ）等能量传递逐渐增强，从而导致
Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２能级上的电子布居数逐渐减少．这一分
析与图３中的结果是一致的．从图３中可知，随着
Ｐｒ３＋离子浓度的增加，红光强度 －泵浦功率拟合
关系的斜率η逐渐增大．这表明电子跃迁过程４Ｆ７／２
＋４Ｉ１１／２→２

４Ｆ９／２中
４Ｉ１１／２能级的电子布居数从近饱

和向非饱和态转变．随着 Ｐｒ３＋离子浓度增加，浓度
猝灭效应导致总体发光强度减小（图２中插图），
也印证了之前的分析．

图２　９８０ｎｍ红外光激发下 ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋

纳米晶的上转换发光光谱，插图为总体发光强度

随Ｐｒ３＋浓度增加的变化

ａ．ｘ＝０ｍｏｌ％，ｂ．ｘ＝３ｍｏｌ％，ｃ．ｘ＝１０ｍｏｌ％

图３　ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，ｘＰｒ３＋纳米晶的６５６ｎｍ红光

强度随泵浦功率增加的变化

图４　Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋离子的简化能级图及可能的激
发与发射过程
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第１期 刘云新，等：稀土离子Ｐｒ３＋和Ｎｄ３＋对ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋纳米晶上转换发光的调制

２．２　Ｎｄ３＋离子共掺杂对 ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋纳米

晶上转换发光的调制

Ｎｄ３＋离子对发光中心Ｅｒ３＋的发光特性也具有
显著的调制作用［１３］，如图 ５所示．为了便于比较
红、绿光的相对强度，基于６５６ｎｍ红光发射峰对所
有光谱进行了归一化处理．从图上可以看出，随着
ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米晶中 Ｎｄ３＋掺杂含量的增

加，绿光相对于红光逐渐减弱．当Ｎｄ３＋离子的含量
从０增加到５ｍｏｌ％，５４４ｎｍ绿光与６５６ｎｍ红光的
积分强度比也从２．２∶１变为了０．２∶１．同时，总体
发光强度随Ｎｄ３＋增加单调减弱．从图６可以看出，
Ｎｄ３＋离子共掺杂对于ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳米晶的

红光发射影响明显区别于 Ｐｒ３＋离子．尽管随着
Ｎｄ３＋离子浓度从０增加到５ｍｏｌ％过程中红光发射
仍保持双光子上转换，但是 η的值逐渐减小．这表
明布居红光发射能级４Ｆ９／２的主要跃迁中的某些能

级的电子布居数趋向饱和．基于之前关于 Ｐｒ３＋掺
杂的分析，可以确定这个能级主要是４Ｉ１１／２能级．下

面，结合图７的简化能级图简要分析 Ｎｄ３＋和 Ｅｒ３＋

之间的能量传递过程．Ｎｄ３＋离子可以通过（ｖｉ）４Ｉ１３／２
（Ｅｒ）＋４Ｉ９／２（Ｎｄ）－

４Ｉ１５／２（Ｅｒ）＋
４Ｉ１５／２（Ｎｄ）和

（ｖｉｉ）４Ｉ１３／２（Ｅｒ）＋
４Ｉ１３／２（Ｎｄ）－

４Ｉ１１／２（Ｅｒ）＋
４Ｉ９／２

（Ｎｄ）＋跃迁与 Ｅｒ３＋离子之间进行能量传递，从而
改变 Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２和

４Ｉ１３／２能级的电子布居．实际

上转换过程中，Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２能级上的电子不可能
全部向上跃迁到能量更高的激发态，必定有部分电

子向下弛豫或跃迁回基态．而Ｎｄ３＋离子掺杂，刚好
可以将Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２能级电子向下跃迁所释放的
无辐射能量吸收并储存，然后通过能量传递过程

（ｖｉｉ）将能量反哺给 Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２能级，从而提

高４Ｉ１１／２能级电子参与上转换发光的效率．这与根据

η随Ｎｄ３＋离子浓度变化所得的结论是一致的，即
Ｎｄ３＋离子浓度增加，Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２能级电子相对布

居率增加．此外，Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２能级的电子

布居数增加将直接导致 Ｅｒ３＋离子之间４Ｉ１１／２＋
４Ｉ１３／２

－４Ｆ９／２＋
４Ｉ１５／２能量交叉弛豫率的提高，引起Ｅｒ

３＋离

子红光发射能级４Ｆ９／２能级上的电子数相对增加．当

然，Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２能级上电子数增加也会提高
４Ｆ７／２

＋４Ｉ１１／２→２
４Ｆ９／２这一主要布居

４Ｆ９／２能级的跃迁过
程的效率．

图５　９８０ｎｍ红外光激发下ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，Ｎｄ３＋

纳米晶的上转换发光光谱，插图为总体发光强度

随Ｎｄ３＋浓度增加的变化

ａ．ｘ＝０ｍｏｌ％，ｂ．ｘ＝１ｍｏｌ％，ｃ．ｘ＝５ｍｏｌ％

图６　ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，ｘＮｄ３＋纳米晶的６５６ｎｍ红光

强度随泵浦功率增加的变化

图７　Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋，Ｎｄ３＋离子的简化能级图及可能的
激发与发射过程
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３　结论

１）采用水热法合成了 ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，

Ｐｒ３＋和ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，Ｎｄ３＋纳米晶．

２）Ｘ射线衍射和透射电镜测试表明，合成的
纳米晶为直接约１５ｎｍ的六方相颗粒．
３）由荧光光谱分析可知，随着 Ｐｒ３＋离子浓度

的增加，ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋纳米晶的６５６ｎｍ

红光发射峰相对于５４４ｎｍ绿光发射逐渐减弱．当
Ｐｒ３＋离子掺杂浓度达到１０ｍｏｌ％时，近乎为单带绿
光发射．发光机理分析表明这主要是由于 Ｐｒ３＋离
子掺杂导致 Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２能级上的相对电子数减
少，从而引起红光发射能级主要布居过程４Ｆ７／２
＋４Ｉ１１／２→２

４Ｆ９／２跃迁效率的降低．对于 ＮａＬｕＦ４：
Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋，Ｎｄ３＋纳米晶，随着Ｎｄ３＋离子浓度增加，
其５４４ｎｍ绿光发射相对于红光逐渐增强．机理分
析表明，Ｎｄ３＋离子担任了一个多余能量临时存储
器的角色，将 Ｅｒ３＋离子的４Ｉ１１／２能级的非辐射能量
临时保存并反哺给它，从而通过４Ｉ１１／２＋

４Ｉ１３／２－
４Ｆ９／２

＋４Ｉ１５／２和
４Ｆ７／２＋

４Ｉ１１／２→２
４Ｆ９／２跃迁显著提高红光

能级４Ｆ９／２能级的相对电子数．
４）Ｐｒ３＋和 Ｎｄ３＋离子对 ＮａＬｕＦ４：Ｙｂ

３＋，Ｅｒ３＋纳
米晶的发光调制效果虽然显著，但其掺杂超过一定

含量会因为浓度猝灭效应导致总体发光强度的

衰减．
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