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摘要: 以氨基磷酸为螯合剂,通过共沉淀与水热法相结合, 成功地制备出 N aYF4 Yb3+, Er3+纳米晶。研究结

果表明: 水热前后 NaYF4 Yb3+, Er3+纳米晶均为立方相结构, 其颗粒大小约为 80 nm。在 980 nm近红外光激

发下, 实现了样品的上转换发光。样品的上转换绿红光发射带归因于 Er3+的 2H11/2,
4 S3/2

4 I15 /2和
4F9/2

4 I15/2

能级的跃迁。水热处理后的样品的上转换发光强度与水热处理前相比有了很大的增强。水热处理后, 样品

表面的有机配体的减少和样品结晶度的提高是样品上转换发光显著增强的主要原因。
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1 引 言

近年来,稀土掺杂的上转换发光纳米材料成

为材料学与发光学领域的研究热点之一
[ 1]
。这

主要是由于这种材料在许多领域有潜在的应用,

比如: 光通信、高密度存储、发光显示、红外探测与

医学成像等
[ 2-4]
。到目前为止, 人们已在很多的

材料中实现了稀土离子的掺杂并成功实现了上转

换发光
[ 4-8]
。稀土离子的发光主要起源于 4f壳层

内电子的跃迁, 这些跃迁对基质材料的组成和结

构非常敏感。由于 Er
3 +
与近红外光有较好的匹

配能级和长的激发态寿命, 因此一直被认为是实

现红外到可见上转换发光的理想掺杂离子。另

外,与 Er
3 +
相比, Yb

3+
对近红外光有更大的吸收

截面, 并且与 E r
3+
之间有较高的能量传递效率,

因此常常被用作敏化剂, 以提高上转换发光的效

率
[ 9-10 ]
。稀土离子的许多发光跃迁的激发态和下

能级之间的能隙很小, 因此用声子能量相对低的

材料作为基质可以有效降低无辐射过程引起的发

光损失
[ 2, 4]
。这对于上转换过程尤其重要, 因为

上转换过程对高能振动引起的猝灭非常敏感。氟

化物与广泛被研究的氧化物相比声子能量要低得

多,因此用氟化物作基质材料可以降低稀土离子

激发态的猝灭。其中, 以 N aYF4为基质的稀土离

子发光上转换材料是近年来发现的上转换发光效

率较高的材料体系,特别是六方相 NaYF4
[ 1-2]
。

截止到目前,以 N aYF4为基质的上转换材料

已有很多的报道
[ 11-14]
。由于上转换发光纳米材

料在生物医学领域具有极大的潜在应用前景, 近

几年, 采用温和的湿化学方法合成得到小尺寸、

发光效率高和生物相容性好的 N aYF4上转换发

光纳米材料一直是研究者们关注的热点之一。在

采用湿化学方法合成纳米晶时, 为了有效地控制

纳米粒子的生长, 经常需要在合成过程中引入有

机的试剂作为配体或螯合剂
[ 4, 11-14 ]

。本文以氨基

磷酸为螯合剂, N aF为沉淀剂,采用共沉淀与水热

法相结合的方法首次制备了 NaYF4 Yb
3+
, E r

3+
上

转换纳米晶。采用氨基磷酸为螯合剂制备上转换

纳米晶的优点是直接实现了上转换纳米晶的水溶

性,而且使其表面带有丰富的氨基, 易于生物分子

的偶联和应用。实验结果证明, 水热前后的两个
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样品均为立方相晶体,其颗粒大小约为 80 nm, 经

过水热处理的样品的结晶性有很大提高。在 980

nm近红外光激发下, 实现了样品的上转换发光,

其上转换发光属于双光子过程。

2 实 验

2. 1 试剂

实验中所用试剂均为分析纯。Ln ( NO3 ) 3

6H2O (Ln = Y, E r, Yb)由其对应的氧化物与稀硝

酸反应制备得到。氨基磷酸从北京化工厂购买,

使用时没有进一步提纯。去离子水由本实验室去

离子水机制备。

2. 2 样品的制备

首先, 将稀土硝酸盐混合水溶液 [ n ( Y )

n(Yb) n ( E r) = 80 18 2, 20mL, 0. 1 mo l L
- 1

]

与适量氨基磷酸水溶液 ( 0. 1 mol L
- 1

) 在磁力

搅拌下混和,反应 0. 5 h,得到稀土离子与氨基磷

酸根离子的络合物。然后将 NaF的水溶液 ( 60

mL, 0. 4 mo l L
- 1

) 加入上述反应体系, 反应 1

h,得到反应物溶液; 之后把反应物溶液分成 2份,

1份离心干燥, 另 1份转移到 50 mL的水热反应

釜中, 在设定的温度 ( 180 )下水热反应 2 h, 得

到的样品在离心机内以 3 500 r /m in离心 15m in,

保留沉淀物。最后将 2个样品放在 60 烘箱干

燥 24 h,得到最终产物。水热前后的样品分别命

名为 a1和 a2。

2. 3 样品表征

样品的结构和形貌特征通过 X射线衍射

( XRD )、扫描电镜 ( SEM )和红外吸收 ( FT IR )光谱

表征。用 Y-4Q型 X射线衍射仪 ( Cu K )测定物

相结构 ( = 0. 154 18 nm ) ;用 S4800型 SEM扫描

电镜观察产物的形貌和粒度; 用 K ithach i260-50

型红外光谱仪测量样品的红外吸收光谱;用出射波

长为 980 nm的半导体激光器作为激发光源, 在

F4500型荧光分光光度计上测定产物的发射光谱。

3 结果与讨论

图 1给出了 N aYF4 Yb
3+
, E r

3+
纳米粒子水热

前后的 XRD谱图。 2个样品的 XRD谱图与标准

卡片 ( PDF# 060342)符合得很好, 属立方相结构。

利用 UN ITCELL软件, 从衍射谱图可以计算出

2个样品的晶格常数。对水热处理前后的 2个样

品的计算结果分别是: a = 0. 551 32 nm和 a =

0. 551 08 nm, 同标准值 0. 544 8 nm接近。水热处

理后的样品 a2的 XRD衍射峰与水热处理前的样品

a1相比明显变强,表明水热处理后,样品的结晶度变

好,这和先前文献报道的结果类似
[ 4, 14-15]

。

图 2给出了样品水热处理前后的 SEM 图。

从图中可以看出, 水热处理前的 NaYF4 Yb
3+
,

E r
3+
样品 a1由球形的纳米粒子组成,粒子尺寸大

约为 80 nm。与水热处理前相比, 经过水热处理

后样品 a2的形貌和尺寸基本没有发生变化,尺寸

范围也在 80 nm左右。这表明水热处理并没有明

显影响制备的纳米粒子的尺寸, 而是主要提高了

图 1 NaYF4 Yb3+, Er3+纳米粒子水热处理前 ( a1)和处理

后 ( a2)的 XRD谱图。

F ig. 1 The XRD patte rns of NaYF4 Yb3+, E r3+ nanopartic les

be fo re ( a1) and a fter ( a2) hydro therma l treatm ent.

图 2 NaYF4 Yb3+, E r3+纳米粒子水热处理前 ( a1)和处理

后 ( a2)的 SEM图。

F ig. 2 The SEM im ages o f NaYF4 Yb3+, Er3+ nanopartic les

be fo re ( a1) and a fter ( a2) hydro therma l treatm ent.
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样品的结晶度。晶体的形成过程一般分为成核和

生长两个阶段。在反应过程中引入的螯合剂与参

与反应的离子形成的螯合物能有效地把样品的成

核和生长过程分开,并能有效降低纳米粒子的生

长速率,实现对纳米粒子尺寸的控制
[ 4, 14]
。本文

实验结果表明, 反应过程中引入的氨基磷酸分子

能够有效地控制 N aYF4纳米粒子的生长速度, 使

其在水热处理过程中没有明显的尺寸增加。

图 3给出的是水热处理前后样品的 FT IR谱。

从红外吸收光谱的吸收峰位可以推断,位于 1 016

cm
- 1
左右的吸收峰对应 P O C 基团的振

动
[ 16-17 ]

。位于 1 118 cm
- 1
左右的吸收峰对应

O P基团的拉伸振动
[ 16-17]
。位于 1 640 cm

- 1
左

右的吸收峰对应 N H基团的变形振动
[ 16-17]
。以

上分析结果表明,所制备的纳米粒子表面吸附大

量的氨基磷酸配体。氨基磷酸分子带有很多亲水

性的基团,因此制备的纳米粒子能够很好地分散

在水中, 为下一步的生物医学应用奠定了基础。

另外, 从图 3可以看出, 与水热处理前的样品 a1

相比,水热处理后的样品 a2的红外吸收峰的强度

明显减弱,即样品 a2的透射率提高。根据红外吸

收光谱定量分析原理
[ 18]

, 样品透射率提高, 说明

产生对应的吸收振动的分子的浓度降低。也就是

说,在相同的测试条件下, 水热处理后的样品 a2

的红外吸收峰降低的主要原因是其在水热处理过

程中小部分氨基磷酸配体从样品表面脱落引起。

图 4给出了在波长为 980 nm的半导体连续

光激光器激发下,水热处理前后 N aYF4 Yb
3+
, E r

3+

纳米粒子的上转换发射光谱。从图中可以看出,

在 980 nm近红外激光激发下,样品实现了从红外

图 3 NaYF4 Yb3+, Er3+纳米粒子水热处理前 ( a1 )和处理

后 ( a2)的 FT IR谱图。

F ig. 3 The FT IR spec tra o f NaYF4 Yb3+, Er3+ nanoparticles

befo re ( a1) and a fter ( a2) hydro therma l treatm ent.

到可见的上转换发光。其中 525 nm和 540 nm左

右的发光带来自 E r
3+
离子中电子从

2
H 11/2,

4
S3 /2能

级到
4
I15 /2基态能级的跃迁, 650 nm左右的发光带

来自 E r
3+
离子中电子

4
F9/2能级到

4
I15 /2基态能级的

跃迁。水热处理前后,样品的上转换发光发生了

明显的变化。经过水热处理后的样品 a2的发光

整体强度明显增强。分析认为其增强机理主要有

以下两个方面的原因。首先,经过水热处理后,样

品 a2表面的有机分子数量会明显减少,从而引起

E r
3+
离子激发态能级的多声子无辐射弛豫过程的

减少, 最终引起样品发光强度的增强
[ 4, 15 ]
。图 3

中的 FTIR谱图已经证明水热处理后的纳米粒子

表面氨基磷酸分子浓度降低。另外,样品结晶度

的提高也是引起发光增强的一个原因
[ 4, 14-15]

。样

品的 XRD谱图已经证明, 水热处理后, 样品的结

晶度明显提高。样品的结晶度对 E r
3+
离子的发

光有较大的影响。一般来说,样品的结晶性越差,

样品内部的缺陷浓度就越高。缺陷通常是在样品

制备生长过程中产生的, 因而样品中不可避免地

会有缺陷导致的荧光猝灭中心。当激发的荧光中

心处在缺陷附近, 那么激发能量很容易通过非辐

射弛豫过程转移到陷阱。因此高的缺陷浓度必然

导致弱的发光。水热处理前, 由于样品内部缺陷

较多, 因此上转换发光强度较弱。水热处理后,样

品的结晶度有所提高,样品内部缺陷变少,因此上

转换发光强度有了很大的增强。另外,分析发现

在相同的测试条件下, 水热处理前后 2个样品的

红绿光发射比也发生了变化, 从水热处理前的

2. 06变成水热处理后的 1. 04。水热处理后绿光强

图 4 NaYF
4
Yb3+, Er3+纳米粒子水热处理前 ( a1)和处理

后 ( a2)的上转换发射光谱图。

F ig. 4 The upconve rsion lum inescence spectra o f N aYF4

Yb3+, E r3+ nanopa rtic les before ( a1) and after ( a2)

hydrothe rm al treatm ent.
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度的相对增强,也说明了由于水热处理的影响,样

品表面的有机基团的减少和样品结晶度的提高,

降低了样品发光发射过程中的无辐射弛豫的影

响,导致了绿光发射的相对增强。

为了研究红外光激发下样品的上转换发光过

程和
2
H11 /2、

4
S3 /2、

4
F9 /2激发态能级的布居特点, 需

图 5 NaYF4 Yb3+, E r3+纳米粒子水热处理前 ( a1 )和处理

后 ( a2)的上转换发射强度与激发功率关系曲线。

F ig. 5 Pump pow er dependence o f the upconvers ion lum -i

nescence intens ity o f NaYF4 Yb3+, E r3+ nanopart-i

c les before ( a1) and after ( a2) hydrotherm a l trea-t

m ent.

要研究激光激发功率和样品上转换发光强度之间

的关系。上转换发光过程需要多光子参与, 输出

的可见光的强度与激发光功率之间存在以下的关

系: Iv is I
n

IR。其中 Iv is表示输出的可见上转换发光

强度, IIR表示激发光功率, n表示发射一个可见光

子所吸收的红外光子数。图 5给出了水热处理前

后的样品的上转换发光强度与激发光功率的双对

数关系曲线,直线拟合结果显示图中直线的斜率

接近 2。因此可以判定两个样品的 540 nm绿光

发射和 650 nm红光发射均属于双光子过程。

4 结 论

以氨基磷酸为螯合剂, 采用共沉淀与水热法

相结合的方法成功制备出 NaYF4 Yb
3 +
, Er

3 +
纳米

粒子。实验结果表明,氨基磷酸能够有效地控制

纳米粒子的生长, 水热处理前后样品的尺寸几乎

没有发生变化, 颗粒尺寸大约为 80 nm。水热处

理后样品表面有机配体数量的减少以及结晶度的

提高是其上转换发光强度有很大的增强和红绿光

发射相对强度变化的主要原因。 2个样品的上转

换发光过程均属于双光子过程。
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AEP-assisted Hydrotherm al Synthesis and Upconversion

Lum inescence of NaYF4 Yb
3+
, Er

3+
Nanocrystals

ZHAO Jun-w e i
1
, KONG X iang-gu i

2

( 1. D epartm ent ofM ateria ls S cience and Eng ineering, Luoyang Institu te of S cien ce and T echn ology, Luoyang 471023, China;

2. K ey La boratory of E xcited-S ta te P rocesses, Changchun Institu te of Op tics, F ineM echanics and Physics,

ChineseA cademy of S ciences, Changchun 130033, Ch ina )

Abstract: N aYF4 Yb
3+
, E r

3+
nanocrystals w ere successfu lly prepared by the comb ination o f coprecipitation

and hydrothermalmethods using 2-am inoethy l phosphate ( AEP) as chelator. It is found that the crysta l struc-

tures o f theN aYF4 Yb
3+
, E r

3+
nanoparticles before and after hydrothermal treatm ent are bo th in cubic phase,

the size o fwh ich is about 80 nm. The upconversion lum inescence from the two samplesw as observed under the

excitat ion of 980 nm laser. The green and red em ission bands are attributed to the transition of
2
H11 /2,

4
S3 /2

4
I15 /2

and
4
F9 /2

4
I15 /2 energy leve ls o fE r

3+
ions, respectively. The upconversion lum inescence intensity of the sam-

ple w ith hydro therma l treatm ent is much stronger than that of the samp le w ithou t hydro therma l treatm ent due to

the improved crystallization o f the samp les and the reduction of organ ic ligands on the surface o f the NaYF4

Yb
3+
, Er

3 +
nanopart icles.

K ey words: nanocry sta ls; hydrotherm a l syn thesis; upconve rs ion; rare earth
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