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微米棒中上转换荧光的输运特性
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#发光材料是一种把两个或多个长波长%低能量的近红外光子转

换成一个短波长%高能量的可见或紫外光子的发光材料$由于其锐线发射%长寿命和无背底荧光等特性!在

生物成像%检测与治疗%太阳能电池%药物输送和光催化等诸多领域具有极大的应用价值$目前!
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:i微*纳晶体是公认的最重要的上转换发光材料之一!其相关的上转换发光机理%制备方法%光谱

调制以及实际应用方面均已被科学家们进行了大量的研究$然而!荧光效率低这一严重问题一直制约着上

转换发光材料实际应用的进程$另外!关于单颗粒上转换
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:i微*纳晶体中荧光的产生%输

运和耦合特性还不清楚$一维微*纳材料作为一种二维受限体系!为研究电子和光子的输运特性提供了一个

理想模型$通过柠檬酸钠辅助的水热法合成了长径比可控的一维
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壳棒结构$采用激光共聚焦激发系统!在单颗粒一维
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:i微米棒中!通过控制棒的长径比%激发方式和制备特殊的核
+

壳结构等方式!研究了荧光

的产生和同步荧光图案!揭示了在一维棒结构中荧光光线的输运模式为'垂直于棒轴方向的荧光沿棒横截

面的戒指形谐振腔趋肤传播和近似沿棒轴方向的荧光在棒介质中反复全反射以波导方式输运至棒端后靶向

输出&在
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壳一维棒结构中!在单一波长激发下!获得了源自

单颗粒的
Ê

:i的蓝色和
?2

:i绿色特征发射$采用点激发方式激发一维核
+

壳微米棒样品一端时!呈强烈蓝

色荧光空间不对称的哑铃状分布!且中间出现了微弱绿色荧光!构筑出单颗粒单一波长激发下的局域色彩

调制发射!并为微量稀土发光中心局域掺杂的检测提供了一种途径$在波导激发和点激发方式下!在对单颗

粒一维
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Ê

:i核
+

壳微米棒的荧光产生和输运的

调制中!实现了对离子荧光发射颜色的控制!并揭示了荧光在一维棒中传输耦合过程中!沿棒长模式荧光比

沿径向模式荧光更容易传输耦合$该研究的一维棒荧光的输运和耦合特性!暗示了其在光子耦合器件%上转

换波导激光以及荧光成像方面的潜在应用$
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稀土上转换荧光材料具有线状光谱%长荧光寿命和无背

底荧光等特征!使其在荧光标签(

,

)

%生物医学成像(

-

)

%三维

显示(

:

)

%温度传感器(

!+;

)及其他光子器件(

F+*

)领域具有极大的

应用价值!成为
-,

世纪化学化工领域的重要研究课题$其

中!
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#微*纳晶体是

具有最佳上转换功能的材料之一!其相关的上转换发光机

理%制备方法%光谱调制以及实际应用方面均已被广泛研

究(

=+,"

)

$但是低的荧光效率依然是制约其实际应用的瓶颈问

题$而隔离颗粒间相互作用!研究单颗粒
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:i微*纳晶体中荧光的产生%增强%输运和空间模式及耦

合特性等将有助于从物理本质上理解荧光的机理而进一步提

高效率$

本文选取水热法合成的长径比可控的一维
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:i微米棒和稀土离子分区域掺杂的一维
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壳三明治棒作为研究

对象$采用激光共聚焦光谱技术!研究了在单颗粒
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:i微*纳晶体中荧光的产生%增强%输运和空间模式

及耦合特性$
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水热法制备
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:i微米棒样品的具体制备
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:i微米短棱柱样品的基本

过程和制备
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同!仅将前驱物的
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壳长棒结构和制备
'5IB

!

R

IM

:i

*

?2

:i微米棒样品的过程基本相同!仅将前驱物中种子

核和壳材料的摩尔比按
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配比!其他步骤保持不变!所

得产物为外延生长制得的核
+

壳长棒微米结构$
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样品的晶相结构!扫描速度
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形貌和尺寸用场发射扫描电子显微镜"
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#作

为激发光源被用于激光共聚焦上转换光谱表征$荧光信号通

过光学显微镜聚焦系统输送到
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摄谱系统"
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结果与讨论
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上转换荧光及靶向输出特性

图
,

展示了在点激发方式或波导激发方式下!六方相
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#长微米棒(见图
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#内插图!棒长

约为
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!直径约为
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)和短棱柱晶体(见图
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#内插

图!短六棱柱!横截面六边形边长约为
,

#

E

!长约为
:
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的上转换荧光发射谱和单颗粒样品的同步荧光照片$注意!

点激发方式是指入射激光光束垂直棒轴方向激发&波导激发

方式是指入射激光光束方向与棒轴方向成一定夹角!且该夹

角大于或等于该入射光线在管或棒中发生全反射的临界角$

所有谱峰均源自于
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$对

比两个样品的荧光发射谱!我们发现谱峰位置和红绿比率都

没有发生明显的变化!但荧光光强和色彩的空间分布图案却

强烈地依赖于样品形貌%结构和激发模式$在一维微米棒

中!当采用点激发方式激发长微米棒的一端或中部位置时!

强烈的荧光从微米棒顶底输出!暗示了一个典型的一维波导

诱导的荧光输出模式(图
,

"
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#)$当使用波导激发方式

激发微米棒的一端时!整个微米棒由于处处自发辐射荧光而

通体发亮(图
,

"
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#)$而当激光选区域激发短棱柱时!自发辐

射荧光的不同输运途径更是导致了有趣图案(图
,

"
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L

#)!并强烈地依赖于激发位置$当激光光束垂直侧棱共聚

焦到侧面中心激发时!观察到绿色通亮的六棱台荧光体上有

红色光线从上下底面射出(图
,

"

/

#)$而当激光光束垂直聚焦

到六棱台上底面中心位置激发时!荧光输出图案整体为正空

心六边形(图
,

"

a

#)!暗示了光强分布具有趋肤效应$如果激

光光束与侧棱成一夹角!从侧面斜入射聚焦到侧面某深度

处!则荧光图案为全亮光斑(图
,
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#)$这些荧光图案的空间

分布模式暗示了符合入射角大于或等于临界角条件的荧光光

线沿棒长方向波导输出!垂直于棒轴方向的荧光光线则沿棒

横截面壁趋肤传播!不容易泄露!这表明横截面六边形管壁

构成了光线传播的戒指型谐振腔$也可看出波导激发方式能

更有效地激发整个样品进而有效捕获激光和增强荧光$
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分别在
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共聚焦激光激发下的发射谱#
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$和相应

的不同激发方式激发下的暗场光学显微镜照片#
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一维棒中荧光光线输出路径的直接实验证据

为了使激发区域荧光和输运荧光边界可视!我们采用水

热法合成了
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结构!
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图表明样品形貌均为一维棒状结构"
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图未展示#$遗憾的是由于核中
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:i和壳中
Ê

:i极微

量的掺杂和低的空间分布密度差异!元素能谱图不能表征出

其元素的分布密度$
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Ê

核
+

壳微米

棒的上转换荧光发射谱和相应的暗场荧光照片$当激发
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微米棒时!观察到源自于
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:i 的特征发射
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壳微米棒时!观察到源自于
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:i 的特

征发射伴随
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:i的弱绿色特征发射(图
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激发方式激发
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#中相应的同步荧光照片显示的色彩与光谱表

征一致$用点激发方式激发一维核
+

壳微米棒样品一端时!呈

强烈蓝色荧光空间不对称的哑铃状分布!且中间出现了微弱

绿色荧光(图
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#)$当采用波导激发方式激发核
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壳样品一

端时!荧光空间分布呈双色哑铃状!中间连接部分呈现黄

色!两头哑铃呈现为带着蓝紫色光晕的白色光斑(图
-
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黄色荧光代表了
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:i的红色和绿色特征发射的组合$蓝色荧

光显然源自于
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:i的特征发射!此结果为探测微量稀土元

素的局域分布提供了一种光谱学测量手段!也支持了前面一

维棒中荧光光线传输的路径分析$而且!由于一维棒状
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晶体是一种沿棒长方向输运荧光优于沿径向输运荧

光的荧光基波导!这种输运性能与掺杂离子的种类无关!可

以方便地耦合到下一根波导上!暗示了其作为光子耦合器件

的潜在应用$
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通过柠檬酸三钠辅助的水热法成功合成了尺寸分布均

图
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共聚焦激光激发单颗粒氟化物棒端的荧光发射

谱和相应的暗场光学显微镜照片

相应的激发方式和样品为'"
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Ê0$2/+3N/%%312K01K2/E902$02

4

315%3O91N0$612$%%5M%/%/6

L

1N1$795E/1/22519$

52/3

4

61N/39P/7M

4

1N/N

4

72$1N/2E5%E/1N$7533931/7M

4

3$79KE091251/<̂ N/%53/20$6a$05%/X091519$63

4

31/E93K3/71$31K7

4

1N/

L

/6/2519$6$a%KE96/30/60/5673

4

60N2$6$K3%KE96/30/61

(

511/26965396

L

%/$6/+79E/639$65%'5IB

!

RIM

:i

*

?2

:i

E902$2$7M

4

0$612$%%96

L

1N/%/6

L

1N1$795E/1/22519$$a1N/2$7

!

1N//X091519$6E$7/5671N/

(

2/

(

52519$6$a3

(

/095%0$2/+3N/%%312K01K2/3<Q12/+

e/5%31N5196$6/+79E/639$65%2$7312K01K2/

!

1N/12563

(

$21E$7/$a%KE96/30/60/93

'

%KE96/30/60/1N5193

(

/2

(

/6790K%521$1N/79+

2/019$6$a1N/2$75X933[96+3

(

2/5735%$6

L

1N/296

L

+3N5

(

/705e91

4

$a1N/02$333/019$6$a52$7

!

%KE96/30/60/5

((

2$X9E51/%

4

5%$6

L

1N/5X93$a1N/2$7152

L

/1/7%

4

12563

(

$2131$52$7/67 O91N1$15%2/a%/019$6 O5e/

L

K9796

L

5

((

2$50N<Q61N/$6/+79E/639$65%

'5IB

!

RIM

:i

*

?2

:i

!

'5IB

!

RIM

:i

*

Ê

:i

0$2/+3N/%%2$7312K01K2/

!

5396

L

%/+

(

52190%/aK6019$65%E51/295%1N5193/X091/7M

4

396+

L

%/O5e/%/6

L

1NO91N%$05%EK%190$%$2%9

L

N1/E91196

L

930$6312K01/7<Q15%3$

(

2$e97/35O5

4

a$21N/7/1/019$6$a%$05%7$

(

96

L

$a

1250/7252//521N%KE96/30/60/0/61/23< /̀N5e/50N9/e/71N/0$612$%%5M%//E9339$60$%$23961N/E$7K%519$6$a%KE96/30/60/

L

/6+

/2519$656712563

(

$2196396

L

%/+

(

52190%/$6/+79E/639$65%'5IB

!

RIM

:i

*

?2

:i

567'5IB

!

RIM

:i

*

?2

:i

!

'5IB

!

RIM

:i

*

Ê
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