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为了探究泵浦功率对不同浓度敏化剂离子掺杂的上转换材料发光特性的影响!采用溶剂热法!成

功制备了不同浓度敏化剂
]K

!̀ 掺杂的
(5]P

=

j]K

!̀

!

?2

!̀ 上转换纳米颗粒$首先对这种纳米晶体的结构和

形貌进行了详细的分析!使用
R

射线粉末衍射仪和透射电子显微镜测试了制备的纳米晶体的结构和形貌$

表征结果证明了制备的纳米颗粒均为结晶性良好(形状规则的六方相纳米晶体!随着
]K

!̀ 掺杂浓度的提

高!纳米晶体的粒径有所增加$在此基础上!通过控制泵浦功率对不同浓度敏化剂
]K

!̀ 掺杂的
(5]P

=

j

]K

!̀

!

?2

!̀ 上转换纳米颗粒在
">-6<

激发光下的光致发光特性做了详细的研究$对于不同浓度敏化剂掺杂

的样品!随着泵浦功率的提高!上转换发光的强度增强!这可以归因于高泵浦功率促进材料对激发光的吸

收$上转换发光的红绿比也得到了提高!值得注意的是!在不同浓度敏化剂
]K

!̀ 掺杂的样品中!发光的红

绿比改变的程度和可调谐的范围有所不同$为了深入的了解上转换发光机制!对不同浓度样品中可能发生

的电子能量传递机制进行了讨论并提出假设!认为上转换发光过程中!不同浓度样品中红绿比变化程度的

不同是发光离子组合之间的平均距离和包括多声子弛豫(交叉弛豫和反向能量传递的非弛豫过程的综合作

用$在低浓度敏化剂掺杂的样品中!由于掺杂浓度导致
]K

!̀ 和
?2

!̀ 之间的平均距离较大!反向能量传递过

程比较微弱$在非弛豫过程中!发生在同一发光中心
?2

!̀ 上的多声子弛豫和相邻发光中心
?2

!̀ 之间的交叉

弛豫为主要过程$随着泵浦功率的提高!高能级的布居速率增加减弱了非辐射弛豫对发光的影响!材料的红

绿比只有微弱的提高!绿光是上转换发光中的主要成分$随着掺杂浓度的提高!敏化剂离子
]K

!̀ 和激活剂

离子
?2

!̀ 之间的平均间距减小!反向能量传递过程得到增强!成为非辐射弛豫过程中的主要部分$由于泵

浦功率增强而提高的高能级对上转换发光的贡献!通过相邻敏化剂和激活剂离子之间的反向能量传递过程

得到迅速的衰减!使红光成为上转换发光中的主要成分$在
">-6<

的近红外光激发下!在不同浓度
]K

!̀ 掺

杂的样品中存在不同侧重的非辐射弛豫过程!由于多声子弛豫(交叉弛豫和反向能量传递共同作用!红绿比

随着泵浦功率提高而增加$这种发光特性不但使得我们得到红光性能更好的上转换荧光材料!而且可以通

过测定材料的红绿比来判定材料的掺杂浓度$经过进一步的设计和修饰!这种纳米材料很有潜力作为一种

多功能光动力治疗纳米平台在生物检测领域中得到应用$不同浓度样品中可能发生的电子能量转移过程的

提出!有利于对上转换发光机理的了解和稀土发光离子组合的设计和优化$
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引
!

言

!!

上转换发光材料能吸收近红外光将其转化为可见光!这

种独特的光转换使其具有非常广泛的应用!尤其是在生物领

域!上转换发光纳米材料由于其具有探测深度深(组织损伤

小(背景噪声低和对比度高以及发光寿命长)

*,+

*等优点!在

生物成像(医疗检测(基因敲除和药物靶向输运等领域有很

大的应用潜力)

!,>

*

$

近年来!利用不同方法如共掺杂(包覆等来提高上转换

发光纳米材料的荧光效率!取得了很大的进展)

",**

*

!但对上

转换发光颜色的调控仍是一项挑战!而这可以使上转换发光

材料在实际应用中具有更好的选择性和更好的应用前景$虽

然在可见光波段!通过上转换发光方式已经实现了各个波段

的发光!但各个波段的发光效率和发光强度远远不平衡$目

前绿光上转换发光研究的最多!取得的进展最大!应用的也

最广泛$但在生物领域!红色上转换荧光可以增加生物探测

深度以及减少对生物组织的损伤$迄今为止!为了得到并提

高红色上转换发光的性能!研究人员进行了多种尝试!采用

了金属离子
P/

!̀

!

:6

+̀ 和
C@

+̀ 等的共掺杂)

*+,*=

*

(特定的稀

土离子发光组合如
]K

,

Q%

,

C/

)

*#

*

(将
?2

!̀ 作为发光中心掺

到特定的高声子能量的基质
(5

!

\2

"

QO

#

P

=

中(核壳包覆如

(5I7P

=

j]K

!̀

!

Q%

!̀

!

C/

!̀

!

(5]P

=

j]K

!̀

!

(7

!̀ 纳米晶

体(使用柠檬酸作为螯合剂控制材料的形貌等方法)

*;

*

$不同

浓度敏化剂掺杂的上转换纳米材料可以带来红绿比不同的发

光特性)

*V

*

!但是不同泵浦功率对这种材料的影响还从未被

报道过$一方面高泵浦功率可以缓解浓度猝灭!激活处于基

态的发光中心!另一方面不同泵浦功率下!不同能级对发光

的贡献也有所不同)

*>

*

$可以通过制备不同浓度敏化剂掺杂

的纳米晶体!探究不同泵浦功率对激发光的吸收(非辐射弛

豫过程所造成的影响!获得红光性能更好的材料!同时进一

步了解上转换发光机制$

通过溶剂热法合成了不同浓度
]K

!̀ 掺杂的
(5]P

=

j

]K

!̀

!

?2

!̀ 上转换纳米颗粒!并通过调节
">-6<

近红外光的

功率!得到了在不同激发光功率下的上转换发光!讨论了不

同浓度
]K

!̀ 对上转换发光纳米颗粒的影响!包括其形貌(结

构以及发光特性!在此基础上!研究了在不同激发光强下!

不同浓度掺杂
]K

!̀ 的荧光光谱的变化!并且对红绿比"

CS

,

I

!

S/7I2//6S519%

#改变的原因进行了详细的分析$实验发现

随着泵浦功率的增加!上转换红光不断增强!红绿发射比不

断增大!在高浓度敏化剂掺杂的样品中尤为明显$对不同激

发光下的发光进行了探讨并提出了假设!认为这是由包括多

声子弛豫(相同离子间的交叉弛豫!以及敏化剂与发光中心

之间的反向能量传递)

*"

*综合作用的结果!这有助于对上转

换发光机制的进一步了解!也可以在设计纳米晶体离子组合

的时候提供参考$

*

!

实验部分

!!

实验中使用的试剂包括&氯化钇"

]C&

!

!

""b

#!六水氯

化镱"

]KC&

!

+

;Q

+

E

!

""b

#!氯化铥"

U<C&

!

!

""'""b

#!氯

化铒"

?2C&

!

!

""b

#!氢氧化钠"

(5EQ

!

""'""b

#!氟化铵

"

(Q

=

P

!

">b

#!油酸"

E8

!

"-b

#!

*,

十八烯 "

EJ?

!

"-b

#!

甲醇"

"-b

#!乙醇"

C

+

Q

;

E

!

"-b

#!环己烷"

C

;

Q

*+

!

"-b

#!

所有的试剂均从
.9

F

<5

公司购买且无后续处理$

采用溶剂热法制备了不同浓度
]K

!̀ 掺杂的
(5]

-'">̂ /

P

=

j

]K

!̀

/

!

?2

!̀

-'-+

"

/n-'+

!

-'!

!

-'#

!

-'V

!

-'"

#纳米晶体$以合

成掺杂浓度为
+-<%&b]K

!̀

"

/n-'+

#的上转换纳米晶体为

例&将总摩尔质量为
*<<%&

的
]C&

!

!

]KC&

!

和
?2C&

!

按照

V>j+-j+

的比例和
;<N

的
E8

以及
*#<N

的
EJ?

混合在

一起!然后加入到
#-<N

的三颈瓶中!在氩气的环境中!加

热到
*;-m

直至氯化物完全溶解$冷却到室温后!加入
*-

<N

溶解了
+'#<<%&(5EQ

和
*<<%&(Q

=

P

的甲醇溶液!

并加热到
**-m

且保持
!-<96

来去除反应体系中的甲醇蒸

汽!随后加热到
!--m

并保持
*'#H

$所有的实验过程均在氩

气气氛保护下完成$将加热后的溶液冷却至室温!然后分成

两份并用酒精和环己烷洗涤并离心
!

次'一份用来烘干并制

备成粉末保存!另一份则置于玻璃管中保存为后续表征做准

备$

样品的
R

射线粉末衍射图采用配有
C@,[

*

辐射的
J

,

<5X++--A

型号的
R

射线衍射仪进行测试$使用电压为
*+-

$

的
Q?EN,*=--

透射电子显微镜来获取它的透射电子显微

图像"

U?:

#$使用配有
">-6<

激发光光源的
\ENBR

荧光光

谱仪测量荧光光谱$所有测试均在室温下进行$

+

!

结果与讨论

!!

通过溶剂热法制备的
(5]P

=

j]K

!̀

!

?2

!̀ 纳米晶体的
R

射线粉末衍射图如图
*

所示$由图中可以看出!一系列不同

浓度敏化剂掺杂的纳米晶体的特征峰均能与六方相
(5]P

=

的标准卡片"

ZCDJ.(%'+>,**"+

#一一对应!这说明合成的上

转换纳米颗粒均为结晶度好的六方相上转换纳米颗粒!而且

图
$

!

不同浓度
S@

Cb掺杂的
?-S=

D

aS@

Cb

%

W+

Cb纳米晶体的

F̀!

图像和
?-S=

D

标准
;!=

卡片
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不同浓度
]K

!̀ 的掺杂并不会对上转换纳米颗粒的晶相产生

影响$此外!从图中可以看出随着
]K

!̀ 掺杂浓度的增加!

5

**-

6晶面对应的衍射峰强度增大!5

!--

6晶面对应的衍射

峰强度减弱!表明随着掺杂浓度的增加导致纳米晶体粒径的

增加!这是由于
]K

!̀ 与表面配体的结合能在水平方向较小

的缘故$

!!

如图
+

所示为六方相的不同浓度
]K

!̀ 掺杂
(5]P

=

j

]K

!̀

!

?2

!̀ 的透射电镜显微图像$可以看出!纳米颗粒的平

均粒径均在
#-

%

V-6<

之间!这说明高浓度的掺杂并未对晶

体形貌造成很大影响!在掺杂浓度为
!-

%

"-<%&b

之间!纳

米晶体的粒径有轻微的增大!这是由于
]K

!̀ 的离子半径比

]

!̀ 的离子半径大!高浓度
]K

!̀ 取代
]

!̀ 后!会使得相同条

件下
(5]P

=

的晶粒尺寸变大!这与
RSJ

的测试结果相符$

图
&

!

不同浓度
S@

Cb掺杂的
?-S=

D

aS@

Cb

%

W+

Cb

#

"

"

&5).c

$纳米晶体的
GWN

图像

"

5

#&

/n+-

'"

K

#&

/n!-

'"

0

#&

/n#-

'"

7

#&

/nV-

'"

/

#&

/n"-

'"

O

#&平均粒径统计!所有的样品都有很窄的粒径分布

=3

>

%&

!

GWN35-

>

8A)/?-S=

D

aS@

Cb

!

W+

Cb

"

"

,

&5).c

#

,-,)4+

1

A2-.A

"

5

#&

/n+-

'"

K

#&

/n!-

'"

0

#&

/n#-

'"

7

#&

/nV-

'"

/

#&

/n"-

'"

O

#&
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!!

为了研究泵浦功率对上转换纳米颗粒发光特性的影响!

我们测量了不同样品在不同激发光功率下的上转换发光光

谱!图
!

是选择了其中三个不同浓度
]K

!̀ 掺杂纳米晶体样

品的发光光谱$对于
">-6<

的近红外光!

]K

!̀ 有很大的吸

收截面!并且对应激发态能级具有很长的激发态寿命!所以

]K

!̀ 首先吸收
">-6<

的近红外光!然后将能量传递给

?2

!̀

!并将其激发到=

=

**

,

+

和更高能级!随后
?2

!̀ 通过电子跃

迁回到基态并发出可见光$在
#--

%

V--6<

波段范围内!主

要的上转换荧光发射峰可以分为两个部分)

+-

*

&绿光发射!包

括
#+-

和
#!"6<

发光峰!分别对应的能级跃迁是+

D

**

,

+

,

=

=

*#

,

+

和=

@

!

,

+

,

=

=

*#

,

+

'红光发射!主要包括
;#!6<

和发光峰

;;*6<

!对应的能级跃迁是=

G

"

,

+

,

=

=

*#

,

+

'对比不同浓度敏化

剂掺杂纳米晶体的上转换发光光谱可以看出!随着激发光功

率的增加!上转换发光强度得到了提高!这可以归因于高泵

浦功率促进了材料对激发光的吸收$此外!不同浓度
]K

!̀ 掺

杂样品的发光中红光和绿光的比例也发生了改变!这是样品

中非辐射弛豫过程导致的$

由图
!

"

5

#可以看出!

]K

!̀ 掺杂浓度低的情况下!随着激

发光的增强!绿光仍是发光光谱中的主要成分!红绿比只有

轻微的上升$随着掺杂浓度的提高!由图
!

"

K

#可以看出!在

#-<%&b]K

!̀ 掺杂的样品中!红色上转换荧光随着激发光的

增强逐渐超过了绿光部分!红绿比得到提高$当
]K

!̀ 掺杂浓

度到
"-<%&b

时!从图
!

"

0

#可以看出!红光已经成为了发光

中的主要部分!而且随着泵浦功率的提高!红绿比进一步增

大$图
!

"

7

#显示的是不同浓度
]K

!̀ 掺杂的样品在不同功率

下的红绿比!可以清晰地看出!对于不同浓度的材料!提高

泵浦功率使不同发光能级对上转换发光的贡献是不同的$

!!

为了更详细的了解泵浦功率对不同样品中上转换发光机

制的影响!提出了稀土离子
]K

!̀

!

?2

!̀ 掺杂的纳米晶体的

能量传递机制示意图如图
=

所示$图中显示了三个非辐射弛

豫过程包括发光中心之间的交叉弛豫过程"

02%332/&5X519%6

!

CS*

和
CS+

#以及发生在相邻的发光中心和敏化离子之间的

>-=*
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$纳米晶体在不同泵浦功率下#
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$的上转换荧光光谱%#

9

$上转换发光积分红绿比与泵浦功率的

关系
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]K

!̀

#

这些非辐射弛豫过程会导致红光发射的增强和绿光发射

的降低$根据前人的工作)

*+

*并根据实际的情况将能级简化!

使用以下方程式可以对邻近稀土离子对之间发生的能量传递

过程进行描述!包括相邻发光中心
?2

!̀ 之间的交叉弛豫过程

"

CS

#以及相邻处于激发态
?2

!̀

"

=

G

V

,

+

#和处于基态的
]K

!̀

"

+
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V

,

+

#之间的反向能量转移过程"
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其中!

N=

-

表示
]K

!̀ 对近红外光的吸收$

F

-

!

F

*

!

F

+

分别

代表的是
?2

!̀ 的=

=

*#

,

+

!

=

=

**

,

+

和=

G

V

,

+

能级的布居态密度!

F

.

>

!

*

代表
]K

!̀ 的+

G

#

,

+

能级的布居态密度$

G

和
I

@

)

代表的是

激发态的
]K

!̀ 和邻近分别处于=

=

*#

,

+

和=

=

**

,

+

两个能级的

?2

!̀ 之间进行能量传递的转移率$为简单起见!我们以

I

+

F

+

作为
CS*

和
CS+

过程的综合结果$

I

+

是相邻发光中

心
?2

!̀ 之间发生交叉弛豫过程的系数!

Gq

则是反向能量传

递过程
L?U

的系数$这些系数与发生能量传递过程的两离

子之间的距离
1

; 成反比$

+

*

和
+

+

是
?2

!̀ 的=

=

**

,

+

和=

G

V

,

+

能级

"-=*
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的衰减时间$通过方程"

+

#我们可以得知

F

*

F

+

6

GB

7

*

+

+

7

I

" #

+

I

@

)

!!

在低浓度
]K

!̀ 掺杂的样品中!由于
]K

!̀ 和
?2

!̀ 之间的

平均距离比较大!所以非辐射弛豫过程中的反向能量传递过

程比较微弱!

Gq

比较小$导致红光增强的非辐射弛豫过程

中!发生在同一发光中心上的多声子弛豫"

<@&19,

)

H%6%62/,

&5X519%6

!

:S

#以及相邻发光中心之间的交叉弛豫"

CS

#为主

要过程$随着泵浦功率的提高!高能级的布居速率得到了提

高!

I

@

)

增大!更有利于绿光发射!这减弱了非辐射弛豫对发

光的影响$随着泵浦功率的提高!材料的红绿光的比只得到

微弱的提高!绿光仍是上转换发光中的主要成分$

随着浓度的增加!

]K

!̀ 和
?2

!̀ 之间的平均距离减小!

非辐射弛豫过程中反向能量传递过程增强!

Gq

增大$随着泵

浦功率的提高!虽然高能级的布居速率提高!

I

@

)

增大!但是

已不能克服反向能量传递等非弛豫过程增强带来对红光的增

强!使得泵浦功率的提高对红光的提升更加明显!红绿比进

一步提高$当掺杂浓度很高的情况下!

]K

!̀ 和
?2

!̀ 之间的

平均距离减小导致反向能量传递过程急剧增强!

Gq

很大$在

非辐射弛豫过程中!反向能量传递成为非辐射弛豫中的主要

部分$在这种情况下!随着激发光功率的提升!虽然仍能促

进材料对激发光的吸收和高能级布局速率的提高!但处于

F

+

能级的
?2

!̀ 会很快通过反向能量传递过程向下跃迁!最

终导致红光增强!成为上转换发光中的主要成分!这与图
!

"

7

#中高浓度
]K

!̀ 掺杂样品中红绿比快速增加是相符的$

通过对材料发光特性的分析可以得知随着泵浦功率的提

高!不同敏化剂掺杂
(5]P

=

j]K

!̀

!

?2

!̀ 上转换纳米材料的

发光均得到了增强!红绿比增大!但是在不同浓度掺杂样品

中的变化程度是不同的!这可以归因于非辐射弛豫过程包括

多声子弛豫(发光中心之间的交叉弛豫过程和反向能量传递

的综合作用$

!

!

结
!

论

!!

通过溶剂热法制备了不同浓度
]K

!̀ 掺杂的结晶性良好

的
(5]P

=

j]K

!̀

!

?2

!̀ 纳米晶体$通过
RSJ

和
U?:

测试证

明了制备的纳米颗粒结晶性好(粒径均一(形貌优良$在此

基础上对其发光特性进行了详细的研究!在
">-6<

的近红

外光激发下!在不同浓度
]K

!̀ 掺杂的样品中存在不同侧重

的非辐射弛豫过程!由多声子弛豫(交叉弛豫和反向能量传

递共同作用!使得红绿比随着泵浦功率提高而增加$这不但

使得我们得到红光性能更好的上转换荧光材料!而且可以通

过测定材料的红绿比来判定材料的掺杂浓度!这种特性使材

料在生物领域特别是生物检测方面有着很好的应用前景$
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