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摘要: 在 Yb3 + 和 Er3 + 共掺杂氟化物纳米体系中，2% Er3 + 掺杂浓度为上转换发光的最佳浓度，高于这个浓

度，随着 Er3 + 掺杂浓度的增加，将发生严重上转换发光浓度猝灭，已为人们广泛认知和接受。本文合成了

不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x 系列上转换发光纳米粒子。通过扫描电镜、XＲD 和荧光光

谱等分析方法对这些合成的样品进行了表征。研究结果表明，当 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比在 0． 02 /0． 98 ～
0． 2 /0． 8 和 0． 6 /0． 4 ～ 0． 8 /0． 2 范围时，合成的 NaYb1 － xF4 ∶ Er

3 +
x 纳米粒子分别为 α相和 β相结构; 而特别值

得注意的是，当掺杂浓度比在 0． 3 /0． 7 ～ 0． 4 /0． 6 范围时，合成的纳米粒子为从 α相向 β相过渡的 α相和 β
相共存相结构。Er3 + /Yb3 + 最佳掺杂浓度比分别为 0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6 的两种 α相和 β相共存相结构的

纳米粒子都展现了非常好的上转换发光增强。这些结果对于理解稀土离子浓度发光猝灭机制，提高上转

换发光效率，促进稀土纳米发光材料在新型光源、生物医学和激光等领域的应用都具有重要的科学研究意

义和启发作用。
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Abstract: It was well known that 2% Er3 + of the doping concentration is optimal in the fluorides
nanostructures co-doped with Yb3 + and Er3 + for boosting upconversion luminescence． Herein，a se-
ries of NaYb1 － xF4 ∶ Er

3 +
x upconversion nanoparticles were synthesized with different Er3 + /Yb3 + do-

ping ratio，which were analyzed and characterized by SEM，XＲD and spectroscopy． It was shown
that the two doping ratio of Er3 + /Yb3 + ，i． e． 0． 02 /0． 98 and 0． 4 /0． 6，are the most favorable for
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upconversion luminescence of the as-synthesized nanoparticles． The XＲD reveals that the as-synthe-
sized series of nanoparticles show three phase structures，one α phase for 0． 02 /0． 98 ～ 0． 2 /0． 8 of
the Er3 + /Yb3 + doping ratios，i． e． the other β phase for 0． 6 /0． 4 ～ 0． 8 /0． 2，and the third coexis-
ting phase consisting of α phase and β phase for 0． 3 /0． 7 ～ 0． 4 /0． 6，respectively． These results
can be useful in promoting the development of biomedical，solar and laser applications．

Key words: fluoride nanoparticles; co-doping with Yb3 + and Er3 + ; optimal concentration ratio; phase transition; up-
conversion luminescence

1 引 言

稀土离子共掺氟化物上转换发光纳米粒子

( UCNPs) 在近红外光激发下，具有吸收近红外光

上转换为紫外至近红外多谱带发光、光谱带窄和

发光高稳定的独特性质，在新型光源、激光、三维

显示等领域展现了广泛的应用前景［1-3］。尤其是

近年来，UCNPs 这些独特的光学性质，在生物成

像和生物示踪、生物检测、肿瘤等疾病精准诊疗的

多功能可视化纳米平台、药物控释等众多应用中

展现了不可替代的应用优势［4］。由于氟化物基

质具有相对较低的声子能量，因此，国内外普遍采

用诸如 NaYF4 ∶ Er
3 + ，Yb3 + 等氟化物 UCNPs 开展

上转换发光及其生物医学应用研究。近年来，尽

管 UCNPs 在可控合成制备、表面生物功能化、多

功能化生物医学应用研究领域取得了迅速进展，

但是，用于生物医学应用研究的 UCNPs 上转换发

光效率仍然还很低，仅限于0． 1% ～3% 左右［5］。
为了提高 UCNPs 上转换发光效率，很多合成策略

已被发展和报道［6-8］。众所周知，制约稀土离子

掺杂 UCNPs 上转换发光效率的因素有很多，除了

基质选择和合成方法之外，更主要的因素是来自

于稀土离子的许多本征基本科学问题仍然未能得

到很好的解决。其中，稀土离子本征近红外光吸

收截面小和发光离子掺杂浓度发光猝灭是两个较

为重要的问题。为了解决氟化物 UCNPs 的上述

两个问题，通过提高 Yb3 + 敏化离子浓度，增强

NaYbF4 基质近红外光吸收的上转换纳米体系获

得了快速的发展，有关 NaYbF4 ∶ Er
3 + ( 或 Tm3 + 等)

体系的 UCNPs 合成及其发光性质研究已有大量

报道［2，9-10］。截 至 目 前，无 论 稀 土 离 子 掺 杂 的

NaYF4 基质的 UCNPs，还是 NaYbF4 基质的 UC-
NPs，均受到稀土离子掺杂浓度猝灭发光效应的

限制，发光离子掺杂浓度难于提高。例如已为人

们广泛 接 受 和 公 认 的 Er3 + 最 佳 掺 杂 浓 度 仅 为

2%，其他离子掺杂浓度则更低，高于这个最佳浓

度值的任何掺杂浓度都将导致浓度依赖的严重发

光猝灭，掺杂浓度越高，发光猝灭就越严重，甚至

观察不到发光［11-13］。其他稀土发光离子的浓度

猝灭更为严重。
在本研究中，针对稀土离子掺杂的氟化物 UC-

NPs 中稀土发光离子掺杂浓度猝灭问题，合成了具

有不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的纳米 NaYb1 － xF4 ∶

Er3 +x 系列 UCNPs。分析结果表明，Er3 + /Yb3 + 掺杂

浓度比依赖的纳米 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x 的 UCNPs 分别

存在 α相、β相和从 α相向 β相过渡期间的 α和 β
相共 存 相 结 构。UCNPs 分 别 存 在 Er3 + /Yb3 + 为

0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6 的两个最佳掺杂浓度比或

2%和 40%的 Er3 + 最佳掺杂浓度，在这两个最佳掺

杂浓度比下，合成的两组 UCNPs 都在 650 nm 处获

得了最强的上转换红光发射。据我们所知，这是第

一次 在 Yb3 + 和 Er3 + 共 存 的 UCNPs 中，在 两 个

Er3 + /Yb3 + 最佳掺杂浓度比条件下获得上转换发光

的增强。这些结果对于研究和解决稀土离子掺杂

浓度猝灭发光的基本科学问题具有重要的科学研

究价值和实际应用意义。

2 实 验

2． 1 样品制备

本文按照之前发表的 UCNPs 合成方法［14-15］，

采用氯化物溶剂热法，制备了不同 Er3 + /Yb3 + 掺

杂浓 度 比 的 系 列 NaYb1 － x F4 ∶ Er
3 +
x UCNPs，每 组

UCNPs 的合成总量为 1 mmol。依据稀土离子的

配比，分 别 称 量 x mmol ErCl3·6H2O、( 1 － x )

mmol YbCl3·6H2O 和相应用量的 OA 和 ODE，将

这些配比试剂注入容量为 50 mL 的圆底三颈瓶

中。之后将该容器中的混合配比试剂在常温下搅

拌混合 30 min。为了防止合成期间加入的稀土离
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子试剂在高温合成条件下发生氧化，需要连续通

入氩气。以约 15 ℃ /min 的升温速率将混合溶液

瓶中的溶液温度升至 160 ℃，在氩气的充分防护

下搅拌 30 min，配比的稀土溶剂溶解后和油酸配

位，使合成的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs 溶液由浑浊

变为透明，随后将合成的样品溶液自然降至室温。
接下来，依次称量 8 mmol 的 NH4F 和 5 mmol

的 NaOH，并将两种溶液混合液超声溶解于 4 mL
的甲醇溶液中。随后将 4 mL 的甲醇溶液逐滴滴

加到之前合成并已经降至常温的混合溶液中，将

混合溶液加温到 70 ℃，并连续搅拌 30 min，以确

保完全排除反应溶液中的甲醇。接下来，仍需继

续向三颈瓶容器内通氩气 45 min，以排除在蒸发

甲醇过程中残留的空气。之后再继续以约 20 ℃ /
min 的升温速率将三颈瓶内混合溶液升温到 300
℃，在氩气的保护下断续搅拌 90 min，以保证溶剂

中的化合物充分反应。在自然环境下将合成的样

品温度降至室温后，应用丙酮对合成的溶液进行

离心洗涤，离心机转速设置为 7 500 r /min; 离心 6
min 后，再用乙醇进行离心 6 min，清洗 3 次，离心

机转速设置为 6 000 r /min。最后将产物溶于 4
mL 的环己烷溶液中。

在上述条件下合成的 UCNPs，其表面为油酸

配体，这样合成的 UCNPs 虽然能很好地溶于有机

溶剂中，但无法溶于水中。因而，这种非水溶性的

UCNPs 远不能满足生物应用研究的需要。因此，

需要将合成的 UCNPs 从油相溶液中转移至水相

溶液中，具体步骤如下: 将 12 mol /L 的浓盐酸溶

液稀释 100 倍，再将 4 mL 稀释盐酸溶液与相应的

含有一定量纳米 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x 的环己烷溶液混

合，并连续搅拌 12 h。由于环己烷与水互不相溶，

因此，经过如此长时间的搅拌后，溶液出现油水相

分层，下层为 UCNPs 的水溶液，而上层为环己烷

溶液。抽取下层 UCNPs 水溶液再次进行离心分

离，至此获得了完全溶于水的 UCNPs。依照该合

成方法，改变不同的 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比，便可

获得研究所需的不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的

UCNPs 系列样品。
2． 2 样品表征

应用日本日立公司 ( Hitachi) 型号为 S4800
的场扫描发射电镜( SEM) 对合成的 UCNPs 形貌

进行表征分析; 采用日本理学( Ｒigaku) 公司型号

为 D /max-2000 的 X 射线衍射仪，辐射源为铜靶

( λ = 0． 154 06 nm) ，采用该衍射仪对合成的系列

UCNPs 进行结构表征分析; 应用美国海洋光学

( Ocean Optics) Maya 2000 可见光谱仪进行发光

光谱测试分析; 应用 UV-3101 紫外-可见吸收光

谱仪进行吸收光谱分析表征。

3 结果与讨论

采用氯化物溶剂热法制备了以 NaYbF4 为基质

的 NaYb1 － xF4∶ Er
3 +
x 系列 UCNPs。其中，Er3 + /Yb3 + 掺

杂浓度比分别为 0． 02 /0． 98、0． 05 /0． 95、0． 1 /0． 9、
0． 2 /0． 8、0． 3 /0． 7、0． 4 /0． 6、0． 6 /0． 4 和 0． 8 /0． 2。

应用 SEM 对上述合成的系列 UCNPs 进行了

形貌表征，表征结果如图 1 所示。从图 1 中可以

看出，合成的 UCNPs 的平均直径约为( 17 ± 0． 2 )

nm( 图 1( a) ) 、( 15 ± 0． 2 ) nm ( 图 1 ( b) ) 、( 11 ±
0． 3) nm( 图 1 ( c) ) 、( 16 ± 0． 2 ) nm ( 图 1 ( d) ) 、
( 11 ± 0． 1 ) nm ( 图 1 ( e ) ) 、( 18 ± 0． 1 ) nm ( 图

1( f) ) 、( 17 ± 0． 1) nm( 图 1( g) ) 和( 15 ± 0． 1) nm
( 图 1 ( h) ) 。尤其是由图 1 ( a) 、( b) 、( c) 的扫描

图 1 合 成 的 不 同 Er3 + /Yb3 + 掺 杂 浓 度 比 Na1 － x YbF4 ∶

Er3 +
x UCNPs 的 SEM 结果

Fig． 1 SEM images of the as-synthesized NaYb1 － x F4 ∶ Er
3 +
x

UCNPs with different Er3 + /Yb3 + doping concentra-
tion ratio
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电镜结果可见粒径大小较不均一，而图 1 ( d) ～
( h) UCNPs 的直径相对较为均一。显然，尽管粒

子的尺度均一性不是较为理想，但是并不会对合

成的 UCNPs 晶相微结构和光谱性质造成显著影

响，尤其是对 UCNPs 的晶相结构不会产生影响。
例如，粒子大小均一性也许会对 XＲD 的衍射线最

大半高宽带来微小的影响，但不会对 XＲD 衍射峰

的存在与否产生影响。
图 2 为不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比 NaYb1 － xF4 ∶

Er3 +
x 系列 UCNPs 的吸收光谱。对每组 UCNPs 均

进行 3 次吸收光谱测试，测量误差为 ± 0． 01。对

每组 UCNPs 选用的吸收光谱均为 3 次测试吸收

强度居中的吸收光谱。
由图 2 可见，随着 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的

提高，大约在 488，521，653，800 nm 处的吸收峰强

度相应地随之增大，这说明这 4 个吸收峰均来自

于 Er3 + 的4 I15 /2→
2H11 /2、

4I15/2→
4S3/2、

4I15/2→
4F9/2 和

4 I15 /2→
4 I9 /2 跃迁 吸 收［14，16］。然 而，伴 随 着 Er3 + /

Yb3 + 掺杂浓度比的增加，976 nm 处的吸收峰强度

却相应地下降，这一结果证明了 976 nm 的吸收峰

是来自于 Yb3 + 的2F7 /2→
2F5 /2 两个能级间的跃迁

吸收。

图 2 不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UC-

NPs 的吸收光谱。( a) 0． 02 /0． 98; ( b) 0． 05 /0． 95;

( c) 0． 1 /0． 9; ( d) 0． 2 /0． 8; ( e) 0． 3 /0． 7; ( f) 0． 4 /

0． 6; ( g) 0． 6 /0． 4; ( h) 0． 8 /0． 2。

Fig． 2 Absorption spectra of the as-synthetized NaYb1 － xF4 ∶

Er3 +
x UCNPs with different Er3 + /Yb3 + doping con-

centration ratio． ( a) 0． 02 /0． 98． ( b) 0． 05 /0． 95．

( c) 0． 1 /0． 9． ( d) 0． 2 /0． 8． ( e) 0． 3 /0． 7． ( f) 0． 4 /

0． 6． ( g) 0． 6 /0． 4． ( h) 0． 8 /0． 2．

图 3 给 出 了 合 成 的 UCNPs 中 Er3 + 分 别 在

489，520，655 nm 处以及 Yb3 + 在 978 nm 处吸收峰

强度随 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的变化规律。图中

图 3 不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs

在 4 个不同吸收波长处的吸收强度与 Er3 + /Yb3 + 掺

杂浓 度 比 的 关 系 ( Er3 + /Yb3 + : 0． 02 /0． 98，0． 05 /
0． 95，0． 1 /0． 9，0． 2 /0． 8，0． 3 /0． 7，0． 4 /0． 6，0． 6 /
0． 4，0． 8 /0． 2)

Fig． 3 Ｒelationship between absorption intensity and Er3 + /
Yb3 + doping concentration ratio for 4 different ab-
sorption wavelengths of the NaYb1 － xF4 ∶ Er

3 +
x UCNPs

( Er3 + /Yb3 + : 0． 02 /0． 98，0． 05 /0． 95，0． 1 /0． 9，

0． 2 /0． 8，0． 3 /0． 7，0． 4 /0． 6，0． 6 /0． 4，0． 8 /0． 2)

的相应点线取值是根据图 2 中经过 3 次光谱测试

强度平均值获得，相应误差为 ± 0． 01。由图 3 可

见，当 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比超过 0． 4 /0． 6 之后，

Er3 + 的吸收强度变化曲线斜率要高于 Yb3 + 的吸

收强度变化曲线斜率。这是由于 Er3 + /Yb3 + 掺杂

浓度比变大，Yb3 + 掺杂浓度相对变低的缘故。这

说明在 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 时，UC-
NPs 中 Er3 + 对激发光能量的吸收相对于 Yb3 + 而

言，Er3 + 之间相应的能级耦合作用增强，从而增大

了光的吸收截面。
图 4 为在 980 nm 近红外光激发下，合成的

NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x 系列 UCNPs 的上转换发光光谱。

对图 4 中每组 UCNPs 的上转换发光光谱进行了 3
次测试，获得的测量误差为 ± 0． 1。其中，对每组

UCNPs 选用的光谱均为 3 次测试光谱强度居中

的光谱。
由图 4 可见，Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比分别为

0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6 的两组 UCNPs 的上转换发

光相对强度最大，并且这两组 UCNPs 的发光强度

很接近。这说明 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比 0． 02 /0． 98
和 0． 4 /0． 6 为两个最佳掺杂浓度比，或当 Yb3 + 掺

杂浓度分别为 98%和 60%时，Er3 + 的两个掺杂浓

度 20%和 40%为最佳浓度值。从图 1( f) 中 0． 4 /
0． 6 掺杂浓度比的 UCNPs 平均直径( 18 ± 0． 1 )
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nm 可见，虽然这个直径要比图 1( a) 0． 02 /0． 98 掺

杂浓度比的 UCNPs 平均直径( 17 ± 0． 2) nm 和图

1( g) 0． 6 /0． 4 的 UCNPs 平均直径( 17 ± 0． 1 ) nm
略大一点，这也许会对上转换发光相对强度产生

一定的影响，但是，从图 4 中 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度

比分别为 0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6 两组 UCNPs 的

657 /667 nm 简并光谱带显然可以看出，浓度比为

0． 4 /0． 6 UCNPs 的光谱带( 黑黄线) 为准单带结

构，而 0． 02 /0． 98 掺杂浓度比 UCNPs 的光谱带

( 黑线) 为非对称的双带结构。这充分地说明两

组 UCNPs 中 Er3 + 所处晶场宇称对称性具有很大

的差异。显然，这种宇称对称性的显著差异对

Er3 + 相应能级跃迁强度和光谱带精细结构的影响

应该是更主要的因素。另外，图 1 ( g) Er3 + /Yb3 +

掺杂浓度比为 0． 6 /0． 4 的 UCNPs 平均直径也为

( 17 ± 0． 1) nm，这与( a) 的平均直径几乎相同，但

其上转换发光强度却弱得多。由此可以说明，虽

然 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 的平均粒径

略大，但这并非是其上转换发光强度增大的主要

原因。

图 4 不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的 NaYb1 － x F4 ∶ Er
3 +
x 系

列 UCNPs 在 980 nm 激发下的上转换发光光谱

Fig． 4 Upconversion luminescence spectra of a series of the

UCNPs of NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x with different Er3 + /Yb3 +

doping concentration ratio upon the excitation of laser

with 980 nm

由图 4 可以看出，当 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比

为0． 02 /0． 98 时，除了 657 /667 nm 处简并红光带

的相对强度达到相对最强之外，525 /542 nm 和

807 /822 nm 简并带的发光相对强度都很弱。当

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 时，UCNPs 中

Er3 + 的 525 /542 nm 和 657 /667 nm 处的简并红光

带以及 807 /822 nm 处的简并发光带相对强度都

是最强的。这也的确能表明: 当 Er3 + /Yb3 + 掺杂

浓度比分别为 0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6 时，虽然

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 02 /0． 98 的 UCNPs 平

均粒径比掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 UCNPs 的平均

粒径略小，但是并不会导致掺杂浓度比为 0． 02 /
0． 98 UCNPs 的其他上转换发光带相对强度选择

性地降低，显然这主要是起源于 Er3 + 处微环境晶

场宇称对称性的不同。对于 NaYb0． 98 F4 ∶ Er
3 +
0． 02 和

NaYb0． 6 F4 ∶ Er
3 +
0． 4 两 组 UCNPs 而 言，NaYb0． 98 F4 ∶

Er3 +
0． 02 UCNPs 为 α相结构、而 NaYb0． 6 F4 ∶ Er

3 +
0． 4 UC-

NPs 为 α + β共存相结构的结果在图 6 的结果中

获得了证实。由于 Er3 + 处于不同晶场宇称对称

性的结构中，α + β 共存相结构中的 Er3 + 晶场宇

称对称性相对更低，这更有益于 UCNPs 中 Er3 + 相

应能级的发光跃迁。有关 Er3 + 高掺杂浓度下的

发光机制有待更深入的研究。
为了理解图 4 中 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比对合

成的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs 的上转换发光积分

强度的影响，图 5 给出了合成的 UCNPs 中 Er3 + 在

525 /542 nm 上简并发光带( 绿线) 以及 657 /667
nm 简并发光带( 红线) 的积分强度与 Er3 + /Yb3 +

掺杂浓度比的关系。图 5 清晰地揭示: 在合成的

系列 UCNPs 中，Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 02 /0．
98 和 0． 4 /0． 6 两组 UCNPs 的 525 /542 nm 简并上

发光带和 657 /667 nm 简并发光带的积分面积最

图 5 合成的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs 的 542 nm 上转换绿

光和 657 nm 上转换红光积分强度与 Er3 + /Yb3 + 掺

杂浓 度 比 的 关 系 ( Er3 + /Yb3 + : 0． 02 /0． 98，0． 05 /
0． 95，0． 1 /0． 9，0． 2 /0． 8，0． 3 /0． 7，0． 4 /0． 6，0． 6 /
0． 4，0． 8 /0． 2)

Fig． 5 Integrated intensity of upconversion luminescence of
NaYb( 1 － x ) F4 ∶ Er

3 +
x UCNPs for 542 nm ( green) and

657 nm ( red ) ，respectively，versus corresponding
Er3 + doping concentration ratios( Er3 + /Yb3 + : 0． 02 /
0． 98，0． 05 /0． 95，0． 1 /0． 9，0． 2 /0． 8，0． 3 /0． 7，

0． 4 /0． 6，0． 6 /0． 4，0． 8 /0． 2) ．
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大，这说明 Er3 + /Yb3 + 的 0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6
两个掺杂浓度比对于上转换发光为最佳掺杂浓度

比，即 Er3 + 的两个最佳掺杂浓度分别为 2% 和

40%。这个结果完全不同于已为人们普遍接受的

Er3 + 最佳掺杂浓度仅为 2%的发表结果。
接下来，应用 XＲD 分析方法，初步地分析了

NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs 微结构与 Er3 + /Yb3 + 掺杂

浓度比的关系。图 6 给出了合成的系列 UCNPs
的 XＲD 衍射分析结果。

为了揭示不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比对合成

的 UCNPs 晶体结构的影响，应用 XＲD 对合成的

系列 UCNPs 的相结构进行了分析研究。
由图 6 可见，在相同合成条件下，合成的所有

UCNPs 都显示了非常明确的衍射峰，这充分地证实

了合成的 UCNPs 具有很好的结晶度。从图 6( a) ～
( d) 的 XＲD 衍射图可见，这些衍射图与( 1 ) 标准

JCPDS 77-2043 的 α相 NaYbF4 衍射图一致，说明

在合 成 的 UCNPs 中，Er3 + /Yb3 + 掺 杂 浓 度 比 在

0． 02 /0． 98 ～ 0． 2 /0． 8 范围，即 Er3 + 掺杂浓度在

2% ～20%范围时，合成的 UCNPs 为纯 α 相结构。
此外，从图 6 中也可以清楚地看到，图 6 ( g) 、( h)

的衍 射 图 与 ( 2 ) 标 准 JCPDS 27-1427 的 β 相

NaYbF4 衍射图一致，这也说明对于合成的 UC-
NPs，当 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 6 /0． 4 和 0． 8 /
0． 2 时，UCNPs 为纯 β相结构。

尤其值得注意的是，当图 6 ( e) 、( f) 的 Er3 + /
Yb3 + 掺杂浓度比分别为 0． 3 /0． 7 和 0． 4 /0． 6 时，

合成的 UCNPs 为从 α 相向 β 相转变过渡期间的

α + β 共存相结构。Gunaseelan 等在应用反向胶

束合成的 NaYF4 ∶ Yb0． 2，Er0． 02时，经过煅烧后获得

的 UCNPs 结构表征中也观察到了 α + β共存相结

构的结果，而不是来自于 α 相结构和 β 相结构的

两种 UCNPs 的混合结果。但是，在他们的工作

中，仍然是应用 Er3 + 最佳掺杂浓度 2% 开展研究

的［17］。因此，根据参考文献［12］结果，我们有理

由认为在本项研究合成的 UNCPs 中，随着 Er3 + /
Yb3 + 掺杂浓度比的增加，当掺杂浓度比达到 0． 3 /
0． 7 ～ 0． 4 /0． 6 范围时，UNCPs 开始从 α 相结构向

β相结构转变，合成的 UNCPs 为 α + β 共存相结

构，而不是来自于两种 α相 UCNPs 和 β相 UCNPs
的混合结果。

此外，孔等在报道合成的 100% Er3 + 组成的

NaErF4 核纳米粒子和 NaErF4@ NaYF4 核壳结构

图 6 合 成 的 不 同 Er3 + /Yb3 + 掺 杂 浓 度 比 NaYb1 － x F4 ∶

Er3 +
x UCNPs 的 XＲD 谱。其 中，Er3 + /Yb3 + : ( a )

0． 02 /0． 98，( b) 0． 05 /0． 95，( c) 0． 1 /0． 9，( d) 0． 2 /
0． 8，( e) 0． 3 /0． 7，( f) 0． 4 /0． 6，( g) 0． 6 /0． 4，( h)

0． 8 /0． 2。( 1 ) α-NaYbF4 标 准 XＲD 谱 ( JCPDS 77-
2043) ; ( 2) β-NaYbF4 标准 XＲD 谱( JCPDS 27-1427)。

Fig． 6 XＲD patterns of the NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs for dif-

ferent Er3 + /Yb3 + doping concentration ratio． Among，

( a) 0． 02 /0． 98，( b ) 0． 05 /0． 95，( c ) 0． 1 /0． 9，

( d) 0． 2 /0． 8，( e) 0． 3 /0． 7，( f) 0． 4 /0． 6，( g) 0． 6 /
0． 4，( h) 0． 8 /0． 2． ( 1) and ( 2 ) are standard dif-
fraction patterns for α ( JCPDS 77-2043 ) and β
( JCPDS 27-1427) phase of NaYbF4，respectively．

的 UCNPs 的工作中，合成的 NaY1 － x F4 ∶ Er
3 +
x UCNPs

均为单一的 β相结构［18］。因此，根据孔等报道的

这一结果，我们有理由认为，对于合成的 NaYb1 － xF4∶
ErxUCNPs，在特定合成条件下，仅通过改变 Er3 +

掺杂 浓 度 一 个 参 数 很 难 获 得 纳 米 NaYb1 － x F4 ∶
Er3 +

x UCNPs 的 α + β共存相结构，只有 Er3 + /Yb3 +

掺杂浓度比在 0． 3 /0． 7 ～ 0． 4 /0． 6 范围增加时，

即 Er3 + 掺杂浓度在 30% ～ 40% 浓度范围增强、
Yb3 + 相应掺杂浓度在 70% ～ 60% 浓度范围内减

少时，才能导致 UCNPs 结构从 α 相向 β 相转变

过渡期间的 α + β 共存相结构的出现。
当将图 4、图 5 和图 6 的结果进行比较时，更

有趣的是，当 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比分别为 0． 3 /
0． 7 和 0． 4 /0． 6 时，虽然 XＲD 衍射结构表明合成

的两组 UCNPs 同样为从 α 相结构向 β 相结构过

渡期间的 α + β共存相结构，但是 Er3 + /Yb3 + 掺杂

浓度比为 0． 4 /0． 6 的 UCNPs 的上转换发光相对

强度很大，而 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 3 /0． 7
的 UCNPs 上转换发光相对强度要比 0． 4 /0． 6 掺

杂浓度比的 UCNPs 上转换发光相对强度弱很多。
这或许是在 Er3 + /Yb3 + 掺 杂 浓 度 比 为 0． 3 /0． 7
时，Er3 + 与 Er3 + 之间的相对距离仍然要比 Er3 + /
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Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 时的相对距离大，在

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 3 /0． 7 的条件下，Er3 +

与 Er3 + 间 657 /667 nm 简并发光带对应的4F9 /2 能

级间的等能传递远不如 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度为

0． 4 /0． 6 时相应能级间的等能传递更有效的缘

故。这一问题尚有待更进一步的深入研究。对

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 的 UCNPs 而

言，由于在 Er3 + 离子之间等能传递与 Er3 + 和表面

缺陷之间能量传递之间存在相互竞争，因此，随着

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的增加，相对来讲，Er3 + 与

表面缺陷态的相互作用越来越显著，且 Er3 + 内部

多声子弛豫也随之加剧。因此，Er3 + 上转换发光

浓度猝灭效应也变得越来越显著。
从理论上讲，Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /

0． 6，UCNPs 上转换发光相对强度应该比 Er3 + /
Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 02 /0． 98 的 UCNPs 上转换

发光相对强度强很多。然而，在实验中观察到

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 的 UCNPs 上转

换发光相对强度却与 0． 02 /0． 98 的 UCNPs 的上

转换相对发光强度几乎相同。这可能的原因是:

尽管 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 的 UCNPs
中 Er3 + 浓度已远高于 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为

0． 02 /0． 98 的 UCNPs 中的 Er3 + 浓度，但是由于在

Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比为 0． 4 /0． 6 的 UCNPs 中，

Er3 + 几乎都处于 α + β 共存相结构中，因而粒子

内的 α相和 β相微结构界面晶格失配缺陷对 Er3 +

的发光产生相当大的猝灭作用。因此，我们有理

由提出，在提高了 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比，即提高

Er3 + 掺杂浓度之后，要获得更有效的上转换发光

效率，还必须解决由该问题导致的制约发光的许

多物理基本科学问题。只有这样，才有可能实现

稀土离子发光中心在高浓度掺杂条件下的高效上

转换发光。

4 结 论

本文合成了不同 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比的

NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x UCNPs 系列样品，研究分析了系

列样品中 Er3 + /Yb3 + 掺杂浓度比与 UCNPs 吸收光

谱、上转换发光光谱和 XＲD 衍射谱的关系。研究

结果表明，在合成的 NaYb1 － xF4 ∶ Er
3 +
x 系列 UCNPs

中，分别存在增强上转换发光的 Er3 + /Yb3 + 两个

最佳掺杂浓度比 0． 02 /0． 98 和 0． 4 /0． 6，即 Er3 +

最佳 掺 杂 浓 度 分 别 为 2% 和 40%。随着 Er3 + /
Yb3 + 掺杂浓度比在 0． 02 /0． 98 ～ 0． 8 /0． 2的大范围

变化时，合成的 UCNPs 分别存在 3 个晶相结构，

即 α相结构 ( 0． 02 /0． 98 ～ 0． 2 /0． 8 ) 、β 相结构

( 0． 6 /0． 4 ～ 0． 8 /0． 2 ) 以及 UCNPs 相结构从 α 相

向 β相过渡期间的 α + β共存相结构( 0． 3 /0． 7 ～
0． 4 /0． 6 ) ，UCNPs 的这个 α + β 共存相结构导致

上转换发光增强。这一研究结果对于提高 UC-
NPs 中 Er3 + 掺杂浓度、抑制浓度猝灭、提高上转

换发光强度具有重要的启发和引导作用。
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