
第 33 卷摇 第 7 期

2012 年 7 月

发 摇 光 摇 学 摇 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Vol郾 33 No郾 7

July, 2012

文章编号: 1000鄄7032(2012)07鄄0688鄄05

具有强紫外上转换发射特性的小尺寸、水溶性
NaYF4 颐 Yb,Tm 纳米晶的合成与表征
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摘要: 利用高温热解法合成了小尺寸、粒径均匀分布的 NaYF4 颐 18%Yb,0. 5% Tm 纳米晶,并通过配体交换的

方法实现了纳米晶油溶性向水溶性的转变。 通过 X 射线衍射仪、透射电子显微镜和荧光光谱仪对修饰前后

的纳米晶进行了结构、形貌和光学性质的表征。 实验结果表明:所合成的样品是纯六角相 NaYF4 (茁鄄NaYF4),
且粒径均匀分布在 35 nm 左右。 在 980 nm 近红外光激发下,修饰前后的纳米晶具有强的紫外上转换发射特

性,其 Tm3 + 离子的五光子上转换发光强度强于四光子和三光子上转换发光强度。 鉴于这种特殊的光学性质

以及小的尺寸,所合成的水溶性纳米晶在生物医学领域显示出潜在的应用价值。
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Synthesis and Characterization of Small Size,
Water Soluble, and Intense Ultraviolet Upconversion

Emission of 茁鄄NaYF4颐 Yb,Tm Nanocrystals
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Abstract: Uniform NaYF4 颐 18%Yb,0. 5% Tm nanocrystals were synthesized via thermal decomposi鄄
tion method following high temperature, and then a change of the nanocrystals was made from oil鄄
soluble to water鄄soluble by ligand鄄exchanged method. X鄄ray diffraction (XRD) analyses showed that
the samples were 茁鄄NaYF4 nanocrystals. The TEM images exhibited that the nanocrystals had an
average size of 35 nm. Under 980 nm near鄄infrared laser excitation, the samples showed intense
ultraviolet upconversion emission. 5鄄photon upconversion fluorescence of the Tm3 + ions in the nano鄄
crystals was stronger than 4鄄photon and 3鄄photon upconversion fluorescence. Due to special optical
properties and small size, the water鄄soluble nanocrystals would show potential applications in the
biomedical field. 摇
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1摇 引摇 摇 言

稀土掺杂氟化物上转换纳米发光材料具有毒性

小、自荧光背景低、发射峰窄、化学性质稳定等特点,
在红外光光催化、光动力学治疗、生物医学等领域显

示出广阔的应用前景[1鄄5],尤其是在荧光探针和疾病

治疗方面,近年来引起了科研工作者们的广泛关注。
事实上,荧光探针早已广泛应用于生物成像,但是还

存在着一些不足。 传统的荧光探针(如有机染料)由
于采用短波激发光源和相对较高的荧光漂白速率,
因而具有较高的背景荧光并只能用于短时间内的成

像。 而采用稀土上转换纳米材料作为荧光探针则克

服了上述缺点,它们不仅具有高的光学稳定性、低的

自荧光背景和高的信噪比,而且其激发光源正好处

在生物组织的透过窗口(700 ~ 1 100 nm),具有较高

的穿透深度。
稀土氟化物 茁鄄NaYF4 被公认为是一种优质的

上转换发光基质材料。 因此,国际上许多研究小

组都致力于有关 茁鄄NaYF4 上转换发光性质的研

究[6鄄8]。 但是,他们的研究内容主要集中在可见

光区的发光学性质,而对紫外区的上转换发射的

研究则很少。 我们研究组一直致力于高阶光子的

上转换研究,完成了大量的相关实验[9鄄10]。 最近

几年,上转换纳米材料在生物医学领域的广泛应

用使小尺寸、水溶性、强发光的上转换纳米颗粒的

合成成为科研工作者研究的重点[11鄄12]。 为了满

足上转换纳米颗粒在生物医学领域的需求,我们

采用高温热解法合成了小尺寸、粒径均匀的水溶

性 NaYF4 颐 18% Yb,0. 5% Tm 纳米晶。 在 980 nm
近红外光激发下,样品具有强的紫外上转换发光,
其 Tm3 + 离子的五光子上转换发光强度强于四光

子和三光子上转换发光强度。 经过水溶性修饰

后,样品的发光稍有减弱。 这种小尺寸、强发光的

水溶性上转换纳米颗粒的合成为上转换纳米材料

在生物医学领域的应用提供了材料基础。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂和仪器

反应试剂:稀土氯化盐 RECl3·6H2O(YCl3·
6H2O、YbCl3·6H2O、TmCl3·6H2O,99. 9% ,山东

鱼台精细化工厂)、油酸(OA,90% ,Alfa Aesar)、
十八烯(ODE,90%,Alfa Aesar)。 聚丙烯酸(PAA,分
子量为 1 800,Alfa Aesar)、氟化铵、氢氧化钠、无水甲

醇、无水乙醇、环己烷、甲苯、氯仿、聚乙二醇(PEG)。
以上 7 种试剂均为分析纯(北京化工试剂厂),直接

应用于化学合成,未经进一步的提纯处理。
实验仪器及测量:利用 X 射线衍射仪测定样

品的 相 结 构, 测 量 仪 器 型 号 为 Model Rigaku
RU鄄200bx,测试工作电压为 40 kV,电流为 30
mA,扫描步长为 0. 02毅,辐射源为 Cu 靶 K琢 射线

(姿 = 0. 154 06 nm);利用场发射透射电镜 H鄄600
对样品进行形貌表征;利用日立荧光分光光度计

F鄄4500 测试样品的上转换发光性质,激发光源为

980 nm 半导体激光器。
2. 2摇 样品制备

将 1 mmol 稀土氯化盐 RECl3 ·6H2O(RE =
81. 5%Y,18% Yb,0. 5% Tm)、15 mL ODE、6 mL
OA 置入 100 mL 三口烧瓶中,在氩气保护下,升
高体系的温度到 160 益,反应 30 min 后自然冷却

到室温。 然后,将溶有 4 mmol 氟化铵和 2. 5 mmol
氢氧化钠的 10 mL 无水甲醇混合液缓慢滴加到三

口烧瓶中,在室温下剧烈搅拌 30 min,随后在通入

保护气的条件下升高体系温度到 50 益,除去反应

混合液中的甲醇溶液。 待甲醇除干净后,迅速将溶

液升温到 300 益,并保持在300 益 下反应60 min,反
应结束后停止加热。 待反应体系自然冷却到室温

后,用过量的无水乙醇沉淀产物,并用无水乙醇、环
己烷的混合溶液对产物进行多次洗涤,最后将反应

产物在 60 益下真空干燥 12 h,即得到油溶性 茁鄄
NaYF4 颐 18%Yb,0. 5%Tm 纳米晶。

为了对生成的油溶性的 茁鄄NaYF4 颐 18%Yb,
0. 5% Tm纳米晶进行表面修饰以获得水溶性的纳

米材料,在 100 mL 三口烧瓶中加入 30 mL PEG
和 300 mg PAA鄄1800,并使其在 110 益下反应直到

溶液变为透明为止。 然后,向反应体系中加入 10
mL 溶有 100 mg 茁鄄NaYF4 颐 18% Yb,0. 5% Tm 纳米

晶的甲苯和氯仿混合溶液,维持 110 益下反应 1 h
后,将体系温度升高到 240 益,在该温度下反应 3
h。 待反应结束后自然冷却到室温,用过量的乙

醇沉淀产物,并用体积比为 1 颐 1的乙醇和水的混

合溶液对产物进行洗涤 3 次,便可得到水溶性

茁鄄NaYF4 颐 18%Yb,0. 5% Tm 纳米晶。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 结构与形貌表征

图 1 是油溶性和水溶性 NaYF4 颐 18% Yb,
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0. 5% Tm纳米晶样品的 X 射线衍射(XRD) 图。
从图中可以发现,水溶性修饰前后样品的 X 射线

衍射峰的位置与标准卡片 JCPDS No. 28鄄1192 完

全一致,表明所合成的样品是纯相的 茁鄄NaYF4。
以样品(100)面作为计算晶粒尺寸的晶面,通过

谢乐公式计算可得样品的平均直径在 33 nm
左右。
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图 1摇 油溶性(a)和水溶性(b)样品的 XRD 谱

Fig. 1 摇 XRD patterns of oil鄄soluble sample ( a) and water鄄
soluble sample (b)

图 2 为样品水溶性修饰前后的透射电镜照片

(TEM)。 图 2(a)为样品修饰之前 TEM 图,从图

中可以发现样品是由 35 nm 的均匀纳米小球组

成,该数值与经过谢乐公式计算得到的尺寸数值

非常接近。 图 2(b)为水溶性 茁鄄NaYF4 颐 18% Yb,
0. 5% Tm 纳米晶的 TEM 图,从图中发现纳米晶的

尺寸没有发生变化。

（a） （b）

100 nm 100 nm

图 2摇 油溶性纳米粒子 ( a) 和水溶性纳米粒子 ( b) 的

TEM 图

Fig. 2摇 TEM image of oil鄄soluble nanoparticles( a) and wa鄄

ter鄄soluble nanoparticles (b)

3. 2摇 上转换发射光谱

图 3 为 980 nm 近红外光激发下,油溶性和水

溶性 茁鄄NaYF4 颐 18% Yb, 0. 5% Tm 纳米晶的上转

换发射谱(250 ~ 550 nm)。 从图中可以发现,紫
外区到可见光区共有 5 个主要的发射峰,位于

291,345,363,451,475 nm 处,分别来源于 Tm3 +

离 子 的1 I6 寅3H6、1 I6 寅3F4、1D2 寅3H6、1D2 寅3F4

和1G4寅3H6 跃迁。 从图中还可以发现样品具有

强的紫外上转换发射,其 Tm3 + 离子1 I6寅3F4 的五

光子 上 转 换 发 光 强 度 强 于 Tm3 + 的 四 光 子

(1D2寅3H6、1D2寅3F4 )和三光子( 1G4 寅3H6 ) 上转

换发光强度。
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图 3摇 油溶性纳米粒子(a)和水溶性纳米粒子(b)的上转

换发射光谱

Fig. 3摇 Upconversion emission spectrum of oil鄄soluble nano鄄
particles (a) and water鄄soluble nanoparticles (b)

图 4 为 Yb3 + 鄄Tm3 + 共掺体系下的上转换发光

过程能级图。 在 980 nm 近红外光激发下,由于

Yb3 + 离子在 980 nm 处有较大的吸收截面,使得

Yb3 + 离子会连续不断地吸收 980 nm 的光子并将

能量 不 断 地 传 递 给 相 邻 的 Tm3 + 离 子 以 布

居3H5、3F2(3F3)和1G4 能级。 由于能量传递2F5 / 2寅
2F7 / 2(Yb3 + ):1G4寅1D2(Tm3 + )过程中存在大的能

量失配( ~ 3 500 cm - 1),使得 Tm3 + 离子不能直接

通过 Yb3 + 鄄Tm3 + 之间的能量传递过程将其布居

在1D2 能级上, 因而交叉弛豫过程( 2F2,3,3H4)寅
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图 4摇 980 nm 激发下,Yb3 + 鄄Tm3 + 共掺体系的上转发光过

程能级图。
Fig. 4摇 Schematic diagram of upconversion processes in Yb3 + 鄄

Tm3 + codoped system upon the excitation of 980 nm



摇 第 7 期 宋维业, 等: 具有强紫外上转换发射特性的小尺寸、水溶性 NaYF4 颐 Yb,Tm 纳米晶的合成与表征 691摇摇

(3H6,1D2)在布居1D2 能级上起到了关键性的作用。
随着该交叉弛豫的有效发生,Tm3 + 离子在1D2 能级

上的布居数也越来越多,从而保证了能量传递 2F5 / 2

(Yb3 + ) + 1D2 (Tm3 + )寅2F7 / 2 (Yb3 + ) + 3P2(Tm3 + )
的有效进行,最终布居在3P2 能级上的 Tm3 + 离子

快速弛豫到1 I6 能级并通过辐射跃迁 ( 1 I6 寅3H6

和1 I6寅3F4)产生了强的紫外上转换发射。
3. 3摇 水溶性修饰

一般情况下,高温法合成的小尺寸稀土掺杂

上转换纳米晶都是油溶性的,不能直接应用在生

物医学领域。 为了实现上转换纳米颗粒在生物医

学领域的应用,纳米颗粒表面的功能化修饰成为

必要环节。 这里我们通过采用配体交换的方法实

现了纳米颗粒油溶性向水溶性的转变。 图 5 为配

体交换法合成水溶性纳米颗粒的反应机理图。 油

酸(OA)是反应中的表面活性剂,其分子中存在

羧基官能基团,与稀土离子有很强的配位作用,并
且油酸分子吸附在纳米颗粒的表面对纳米颗粒的

生长也起到了一定的控制作用。 当形成油溶性的

纳米颗粒时,长链的烷基链朝外,使得纳米颗粒呈

现出油溶性。 当我们采用与稀土离子作用更强的

配体(聚丙烯酸)与油溶性纳米颗粒进行配体交

换时,聚丙烯酸配体与纳米颗粒紧密地结合在一

起(如图 5 所示)。 由于聚丙烯酸有多个羧酸官能

基团存在, 最后修饰后得到的纳米颗粒呈现出水

—(CH—ＣＨ）—

ＣＯＯＨ

—(CH—ＣＨ）—

ＣＯＯＨ

—(CH2—ＣＨ）n—

ＣＯＯＨ

图 5摇 配体交换法合成水溶性纳米颗粒的机理图

Fig. 5 摇 Ligand鄄exchanged mechanism of synthesis of water
soluble nanoparticles

溶性,如图 2(b)所示,样品的 TEM 图呈现出较为

分散的特性。

4摇 结摇 摇 论

采用高温热解法成功地合成了小尺寸( ~ 35
nm)、粒径均匀的 茁鄄NaYF4 颐 18% Yb, 0. 5% Tm 纳

米晶,通过配体交换法实现了油溶性向水溶性的

转变,且表面修饰后纳米颗粒的尺寸没有发生变

化。 在 980 nm 近红外光激发下,油溶性和水溶性

纳米颗粒都具有强的紫外上转换发射和可见光发

射,表面修饰后的水溶性纳米颗粒的发光强度稍

有减弱,其原因可能是经过表面修饰后,纳米颗粒

具有较好的水溶性,在颗粒表面连接有大量的

—OH基团,发生了荧光猝灭所致。 所合成的小尺

寸、强发光、水溶性的上转换纳米颗粒在生物医学

领域具有潜在的应用价值。
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