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李冬冬 1，杨添 1，马昕宇 1，韩冬冬 1，佘江波 2

（1 西安邮电大学 电子工程学院，西安 710121）
（2 中国科学院西安光学精密机械研究所 瞬态光学与光子技术国家重点实验室，西安 710119）

摘 要：将Yb3+作为协助发光的敏化剂，Tb3+和Tm3+作为发光中心的激活剂分别加入到基质氟化钇钠

中，通过水热合成法分别制成不同掺杂浓度的 NaYF4：Yb3+/Tb3+和 NaYF4：Yb3+/Tm3+双掺杂氟化物

纳米发光材料，并通过扫描电子显微镜、X射线衍射以及荧光光谱等手段分别对 NaYF4：Yb3+/Tb3+和

NaYF4：Yb3+/Tm3+双掺杂氟化物材料纳米颗粒的形貌及其发光特性进行了研究 .实验结果表明：系列

样品的 X射线衍射图谱衍射峰与标准卡片吻合得很好，实验浓度范围内 Yb3+/Tb3+和 Yb3+/Tm3+共掺

没有改变NaYF4的晶体结构 .实验得到了该材料在 980 nm激光激发下的上转换发光光谱并分析了该材

料的上转换发光机理，NaYF4：Yb3+/Tb3+在 980 nm激光激发的情况下出现的蓝光，绿光以及红光，分别

对应于 5D4→7F6、5D4→7F5、5D4→7F1的辐射跃迁；NaYF4：Yb3+/Tm3+在 980 nm光源激发下出现强的 480 nm
的蓝光，对应的是 1G4→3H6的电子跃迁能级带，在 660 nm强的红光发射谱带，对应的是 1G4→3F4能级跃

迁辐射光 .
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Abstract：NaYF4：Yb3+/Tb3+and NaYF4：Yb3+/Tm3+double doping fluoride nanomaterials with different
doping concentrations were prepared by hydrothermal synthesis. In these materials，the Yb3+ was used as
sensitizer to assist in luminous，Tb3+ and Tm3+ were added to the matrix sodium yttrium fluoride as
activators of luminous center. The morphology and luminous properties of NaYF4：Yb3+/Tb3+ and NaYF4：
Yb3+/Tm3+ nanoparticles were investigated by scanning electron microscope（SEM），X-ray diffraction
andfluorescence spectrum. The X-ray diffraction patterns of the series of samples well match the
NaYF4 standard card. Upconversion luminescence spectra of materials under 980 nm laser excitation were
obtained and the mechanism was also analyzed. Excited by 980 nm laser，the emission spectra of NaYF4：
Yb3+/Tb3+ including blue，green and red light，which correspond to the radiative transition of 5D4→7F6，
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5D4→7F5，5D4→7F1，respectively. The strong 480 nm emission can be seen in NaYF4：Yb3+/Tm3+ excited
by 980 nm laser，corresponding to the electron transition energy band of 1G4→3H6. A strong red light
emission band centered at 660 nm is corresponding to the 1G4→3F4 energy level transition.
Key words：Fluoride；Nano luminescent material；NaYF4；Codope；Up-conversion luminescence
OCIS Codes：160.2540；160.3820；160.5690

0 引言

稀土掺杂上转化发光材料因其自身独特的光学性质而被广泛地应用到诸多领域，尤其是在近红外光作

为激发光源时，扩大了其在生物技术方面的应用前景［1-3］.稀土掺杂发光材料常用的基质材料有氧化物、复合

氧化物、氟化物和氯化物等 .其中氧化物和复合氧化物虽然稳定性比较高，但它们的声子能比较高，容易引

起稀土离子的非辐射跃迁；氯化物虽然具有比较低的声子能，但是它的化学稳定性非常低，一般在空气中很

难稳定存在；相比而言，氟化物不仅具有适宜的化学稳定性，其声子能相对也比较低，可以降低非辐射跃迁

提高发光强度，因此是各种发光稀土离子的理想基质材料［4］.而且几乎所有的掺稀土离子的氟化物都能在

0.63~1.2 μm 区域泵浦，可以利用成熟的半导体激光和固体激光光源，例如 GaAlAs（0.78~0.88 μm）、

InGaAs（0.90~1.2 μm）和掺 Nd3+或 Yb3+固体激光器等，从而实现低成本低能耗的检测，因此被广泛应用在

生物标记［1］，医学成像［5］，分析检测［6］，疾病治疗［7-9］等生物领域 .随着科技的发展，稀土掺杂上转化发光材料

也在荧光体［10］、三维显示［11］、光学器件［12-13］等诸多领域有着很大的应用前景 .本文将 Yb3+作为协助发光的敏

化剂，Tb3+和 Tm3+作为发光中心的激活剂分别加入到基质氟化钇钠中去，通过水热合成法分别制备出不同

掺杂浓度的NaYF4：Yb3+/Tb3+和NaYF4：Yb3+/Tm3+双掺杂稀土掺杂氟化物材料纳米颗粒，并通过扫描电子

显微镜、X射线衍射以及荧光光谱等手段分别对NaYF4：Yb3+/Tb3+和NaYF4：Yb3+/Tm3+双掺杂稀土掺杂氟

化物材料纳米颗粒的形貌及其发光特性进行了研究 .

1 实验部分

1.1 原料

制备 NaYF4：Yb3+/Tb3+和 NaYF4：Yb3+/Tm3+双掺杂稀土掺杂氟化物纳米材料的实验原料主要有氟化

钠（NaF），氧化钇（Y2O3），氧化镱（Yb2O3），氧化铽（Tb2O3），氧化铥（Tm2O3），EDTA（C10H16N2O8）等 .所有试

剂的品级为分析纯 .
1.2 产物的合成

首先分别称取 0.948 0 g的 Y2O3、0.295 6 g的 Yb2O3、0.018 3 g的 Tb2O3，加入 2.5 mL浓硝酸（69%）溶解

后，采用冷凝回流法使稀土氧化物溶解于硝酸之中，得到澄清的硝酸盐溶液 .
将配置好的硝酸盐溶液放置在磁力搅拌机进行搅拌，随后将 1.461 2 g EDTA加入到硝酸盐溶液中，调

节混合溶液的 pH值至弱酸性，使 EDTA溶于硝酸盐溶液，50℃水浴条件下充分搅拌 30 min，接着加入

NaF1.59 g（76 mmol），将混合溶液在 50℃水浴条件下充分搅拌 30 min后，随后倒入 100 mL的反应釜中，将

反应釜放到干燥箱中进行反应，设置干燥箱的温度为 180℃、反应时间设置为 18 h.反应完成后待其温度降至

室温，将反应釜底部的反应物用无水乙醇洗涤并离心若干次后，用数控超声波清洗器充分清洗，最后将沉淀

物置于干燥箱之中，在 80℃的温度下干燥 12 h，得到白色粉末状产物 .以同样方法制备另外一种氟化物纳米

材料 .
1.3 产物的表征

纳米发光材料颗粒的形貌结构采用扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）进行表征；样

品的晶相结构通过 X射线衍射（XRD，D/Max2550VB+/PC，Cu靶 Kα，λ=0.154 06 nm，2θ范围是 15°~75°）
进行测试 .实验中样品的荧光光谱的测试采用的是法国 Jobin-Yvon公司生产的 Triax320型号的荧光光谱

仪，采用的泵浦源是波长为 980 nm的半导体激光器 .所有的测试均是在室温下进行，且所有样品的制备过程

都是在同一条件下进行的 .
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2 结果与讨论

2.1 X射线衍射分析

采用型号为 EQUINOX 100的 X射线粉末衍射仪，扫描角度设置 15°到 75°，扫描速度为 8°/分钟，温度在

25℃的条件下，分别对三个 NaYF4：Yb3+/Tb3+样品（其中 Yb3+∶Tb3+=10∶1、15∶1、20∶1）和三个 NaYF4：
Yb3+/Tm3+样品（其中Yb3+∶Tm3+=10∶1、15∶1、20∶1）进行测试 .所制备的样品 XRD图见图 1~2.

在图 1~2中，上部分为所制备材料的测试图谱，下部分采用了序号为 16~0334的NaYF4标准对比卡片 .
经过图谱相互对比，图中各衍射峰的峰位和强度与标准卡片 16~0334中的各个衍射峰匹配良好，说明通过

水热合成法成功制备出了六方相结构的 β-NaYF4，掺杂稀土离子并未影响基质的晶相 .
2.2 形貌分析

从图 3可以看出，所制备的 NaYF4：Yb3+/Tb3+（ Yb3+/Tb3+=10∶1）样品均为六棱柱，长度在 1.5 μm左

右，尺寸形状均匀 .通过对材料显微尺寸上进行 X射线能谱分析（EDS），计算可知 Yb3+/Tb3+=10.6∶1.1，符

图 1 NaYF4：Yb3+/Tb3+（Yb3+∶Tb3+=20∶1）的 XRD图谱
Fig. 1 XRD patterns of NaYF4：Yb3+/Tb3+（Yb3+∶Tb3+=

20∶1）

图 2 NaYF4：Yb3+/Tm3+（Yb3+∶Tm3+=10∶1）的 XRD图谱
Fig. 2 XRD patterns of NaYF4：Yb3+/Tm3+（Yb3+∶Tm3+=

10∶1）

图 3 NaYF4：Yb3+/Tb3+（Yb3+/Tb3+=10∶1）颗粒的扫描电子显微镜（SEM）和 X射线能谱分析（EDS）图
Fig. 3 Scanning electron microscope（SEM）images of NaYF4：Yb3+/Tb3+（Yb3+/Tb3+=10∶1）particles and Energy Dispersive

X-Ray Spectroscopy（EDS）
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合投料比，说明 Tb3+在材料中实现了共掺杂 .NaYF4：Yb3+/Tb3+纳米颗粒产生些微团聚现象的原因可能是

EDTA的螯合作用与 F-浓度之间的作用关系引起 .通过对比，随着Yb3+离子所占掺杂比例增高，材料形貌与

晶相保持稳定，未发生明显的变化 .
图 4是实验制备的 NaYF4：Yb3+/Tm3+（Yb3+：Tm3+=15∶1）样品的扫描电镜图 .可以看到合成的材料为

六棱柱型，长度在 3 μm左右，且尺寸均匀 .通过对材料显微尺寸上测试 X射线能谱分析（EDS），计算可知

Yb3+/ Tm 3+=13.9∶0.9，符合投料比，说明 Tm3+在材料中实现了共掺杂 .改变 Yb3+/ Tm 3+掺杂比例，并未发

现材料形貌和尺寸明显变化 .

2.3 光谱分析

测试了三组不同掺杂比的NaYF4：Yb3+/Tb3+样品 .图 5为不同掺杂比的三组样品在 980 nm激光激发下

的上转换荧光发射光谱图，图 6为Yb3+/ Tb3+的能级跃迁图 .
从图 5可以看出，三组样品均产生了上转换发光现象 .第一和第二组样品 NaYF4：Yb3+/Tb3+（Yb3+∶

Tb3+=15∶1）在 980 nm激光激发的情况下，出现了 481 nm、541 nm、668 nm的荧光发射，分别对应于 5D4→7F6、
5D4→7F5、5D4→7F1的辐射跃迁；第三组样品NaYF4：Yb3+/Tb3+（Yb3+∶Tb3+=10∶1）在 980 nm激光激发的情况

下出现了较强的 481 nm蓝光，对应于 5D4→7F6的辐射跃迁，668 nm的红光较弱 .
第三组样品红色的光不强，没有出现绿光，分析原因可能为 Yb3+浓度较高，而引发的浓度猝灭［14］.三组

样品中同在 980 nm激光激发下第二组样品（Yb3+∶Tb3+=20∶1）在 541 nm及 668 nm处的光强绝对值为三组

里最大，且其发射谱线平滑，几乎没有噪声信号，可见发光性能较好 .由此可得，Yb3+的浓度对Tb3+的浓度占

比对材料发光的能级有很大的影响 .而 Yb3+浓度增大也不断提高了它的敏化作用，传递的能量也相应的

越高 .
如图 6所示，可以看出在 980 nm激光激发下，2个或者 3个激发态的 Yb3+离子传递能量给 1个 Tb3+离子

并引发了双光子或三光子上转换［15］.在 980 nm激光激发下 Tb3+的辐射跃迁可以发出：5D4→7F6的 481 nm的

光，5D4→7F5的 541nm的光，5D4→7F4的 587 nm的光，5D4→7F3的 651 nm的光，5D4→7F2的 659 nm的光，5D4→7F1
的 668 nm的光，这些为高效的双光子上转换 .

图 4 NaYF4：Yb3+/Tm3+（Yb3+∶Tm3+=15∶1）颗粒的扫描电子显微镜（SEM）和 X射线能谱分析（EDS）图

Fig. 4 Scanning electron microscope（SEM）images of NaYF4：Yb3+/Tm3+（Yb3+∶Tm3+=15∶1）particles and Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy（EDS）
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图 7为 NaYF4：Yb3+/Tm3+在 980 nm光源激发下上转换发射光谱 .其中可以看到非常强的 480 nm的蓝

光，对应的是 1G4→3H6的电子跃迁能级带 .在 660 nm则可以看到很强的红光发射谱带，对应的是 1G4→3F4能
级跃迁辐射光 .随着Tm3+离子掺杂浓度的不断增加，NaYF4：Yb3+/Tm3+上转换发光强度呈现出明显的逐渐

增强的趋势 .然而，Tm3+不同激发态能级上的电子布局数对其浓度的敏感度不同，激发态 1D2和
1G4能级上的

图 7 NaYF4：Yb3+/Tm3+在 980 nm激发下上转换发射光谱

Fig. 7 The emission spectrum of NaYF4：Yb3+/Tm3+under the excitation of 980 nm

图 5 NaYF4：Yb3+/Tb3+在 980nm激发下上转换发射光谱

Fig. 5 The emission spectrum of NaYF4：Yb3+/Tb3+under the
excitation of 980 nm

图 6 Yb3+/ Tb3+的能级跃迁图

Fig. 6 Energy level transition diagram of Yb3+/ Tb3+
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电子布局数对 Tm3+浓度更为敏感，更容易发生浓度淬灭，使得 474 nm和 645 nm处的发射光强度在 Tm3+，

Yb3+浓度为离子占掺杂浓度 1∶10时最强 .由此可得，Yb3+的浓度对 Tm3+的浓度占比对材料发光的能级有

很大的影响 .而Yb3+浓度增大也不断提高了它的敏化作用，传递的能量也相应的越高 .
图 8是 NaYF4：Yb3+/Tm3+纳米粒子的上转换发光机理 .处于基态的 Yb3+在 980 nm激发光的作用下跃

迁到 2F5/2能级，随后处于此激发态能级的Yb3+通过能量转移过程传递能量给相邻的Tm3+，使Tm3+从基态跃

迁至 3H5能级 .处于 3H5能级的Tm3+寿命较短，该能级的电子很快无辐射弛豫至相邻的 3F4能级，处于 3F4能级

上的电子继续接受由Yb3+转移的能量，从而跃迁至较高的 3F2，3能级 .随后处于 3F2，3能级上的电子一部分经无

辐射弛豫跃迁回到 3H4能级，位于 3H4能级上的电子一部分辐射跃迁回到基态能级 3H6，同时伴随着 800 nm的

红外光发射，另一部分则继续吸收 Yb3+传递的能量进而跃迁至 1G4能级，位于 1G4能级上的电子跃迁回到基

态 3H6能级和激发态 3H4能级，并伴随着 474 nm蓝光和 645 nm红光的发射 .对于 Yb3+-Tm3+共掺杂体系，在

980 nm激发下，从Yb3+到Tm3+的能量转移对实现Tm3+离子的上转换发光非常重要，Tm3+由于没有与 980 nm
光子能量相互匹配的能级，而 Yb3+不仅对 980 nm波长的光有着较大的吸收截面，而且 Yb3+的能级跃迁与

Tm3+的 f-f跃迁能量相匹配，因而Tm3+可借助Yb3+的能量转移跃迁至激发态，从而实现其上转换发光 .

3 结论

采用声子振动最低的NaYF4作为基质，采用共掺杂的方式来降低发光所需要的条件 .Tb3+，Tm3+在 4f层
中拥有丰富的能级，电子在能级上按照一定轨道跃迁时可以得到上转换的发光 .Yb3+凭借着吸收截面大的

优势，作为双掺杂的敏化剂，吸收激发光源的能量并分别传递给 Tb3+，Tm3+来实现能级之间的跃迁发光 .
NaYF4：Yb3+/Tb3+双掺杂氟化物材料在 980 nm激发下发射出蓝光（481 nm），绿光（541 nm）以及红光（668 nm），

分别对应 5D4→7F6、5D4→7F5、5D4→7F1的辐射跃迁；NaYF4：Yb3+/Tm3+双掺杂氟化物材料在 980 nm激发下主

要发射出 480 nm蓝光，660 nm红光的上转换发光 .
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