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核壳纳米结构壳中 Yb 离子
对稀土上转换发光温度特性的影响
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摘要: 采用油酸盐法分别制备出均匀的上转换发光裸核纳米粒子及其包覆具有不同 Yb3 + 浓度掺杂的 NaYF4 颐
Yb3 + ,Er3 + 核壳纳米结构的上转换纳米粒子。 在不同温度下(90 ~ 450 K),研究分析了在壳中掺杂不同浓度

Yb3 + 的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + 核壳纳米体系的上转换发光特性。 结果表明:在 NaYF4 颐 Yb3 + ,
Er3 + 上转换体系中,惰性壳中的 525 nm( 2H11 / 2寅4 I15 / 2)发射峰呈现出与活性壳中不一样的趋势。 壳层中掺杂

的 Yb3 + 通过声子对纳米粒子内部发光与表面及外界之间的相互作用起到了重要的“桥冶连作用。
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Effects of Yb3 + in Shell on Temperature Dependent Upconversion
Luminescence of NaYF4颐 Yb3 + ,Er3 +@NaYF4颐 x%Yb3 + Core /

Shell Nanostructures
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Abstract: Uniform NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + (x = 0, 20, 40, 60) nanoparticles were
synthesized through thermolysis in oleic acid and 1鄄octadecene. The upconversion luminescence of
these core / shell nanostructures was explored at different temperatures (90 - 450 K). The results
demonstrate that the emission at 525 nm( 2H11 / 2寅4 I15 / 2) of core / inert鄄shell nanoparticles exhibites a
different growth from that of core / active鄄shell nanoparticles. The upconversion emissions of Yb3 + 鄄
doped鄄active鄄shell nanoparticles are more easily affected by phonons than those nanoparticles coated
with inert layer. Yb3 + ions in the shell paly an important role of bridging the iner and outer factors to
influence upconversion emission.
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1摇 引摇 摇 言

稀土上转换发光纳米材料具有将长波长、
低能量的近红外光子转变为短波长、高能量光

子的能力[1] 。 由于其独特的近红外可激发性,
与传统的发光材料相比,稀土上转换荧光纳米

材料在生物应用方面具有较深的激发穿透深度

和低的生物背景噪声等优点[2] 。 其独特的反斯

托克斯荧光发射特性使其在固态激光器[3] 、显
示[4] 、生物成像[5] 、生物标记[6] 以及光动力治

疗[7]等领域有着广泛的应用。 尽管有着许多原

理性应用的研究报道,但极低的上转换发光效

率限制了上转换荧光纳米材料的应用和发

展[8] 。 在上转换纳米材料中,纳米粒子大的比

表面积、表面缺陷对上转换发光的猝灭以及光

子与声子相互作用导致的高密度声子的产生与

湮灭、多声子弛豫的复杂过程都会导致上转换

发光效率的急剧降低,而这些相互作用的物理

问题都是强温度依赖的。 故而理解高密度的表

面缺陷对上转换发光效率的影响以及光子与声

子的强相互作用进一步加剧表面缺陷对上转换

发光的猝灭效应是十分重要的。 尽管目前普遍

认为包覆 Yb3 + 掺杂壳层可以通过增加上转换纳

米粒子发光中心与表面缺陷的距离减少表面缺

陷和表面有机分子振动对上转换发光的影响,
同时还能增加纳米粒子对激发光的吸收从而进

一步增强发光[9] ,然而上转换发光涉及多种声

子弛豫过程[10] ,声子对于包覆活性壳后的上转

换纳米粒子的上转换发光影响的研究尚鲜有报

道,尤其是相互作用规律,迄今尚未见诸报道。
本文采用油酸盐法制备了尺度分布均匀的壳

层中不同 Yb3 + 浓度掺杂的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 核

壳结构纳米粒子。 通过对其上转换发光温度依赖

特性的分析和研究,确定了声子对活性壳结构的

NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米粒子上转换发光的影响,
并揭示了其规律。 该工作有助于加深人们对上转

换纳米核壳结构相关发光机理的认识,从而寻找

提高上转换发光效率的新途径。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 材料

YCl3·6H2O(99. 99% )、油酸(OA,90% )以

及 1鄄十八 ( 碳) 烯 ( 1鄄ODE, 90% ) 购 于 Sigma

Aldrich 公司,YbCl3 ·6H2O(99. 99%) 和 ErCl3 ·
6H2O(99. 9% ) 购于 GFS Chemicals 公司,乙醇

(99. 7% ) 和环己烷(99% ) 购于北京化工厂。 其

余所用药品均为分析纯。
NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米粒子的形貌采用扫描

电镜(FESEM, Hitachi, S鄄4800)测量,晶体结构采

用波长为 0. 154 nm 的 X 射线衍射仪 ( Brucker
D8 / Advance)测试。 变温光谱采用 Jobin鄄Youbin
TRIAX550 光谱仪测试,使用液氮冷却装置放置

样品,激发光源是 Nlight 的 980 nm 半导体激

光器。
2. 2摇 NaYF4 颐 Yb3 + , Er3 +上转换纳米晶的合成

将 0. 78 mmol 的 YCl3、0. 2 mmol 的 YbCl3、
0. 02 mmol的 ErCl3 粉末和 3 mL OA、7. 5 mL 1鄄
ODE 依次加入到 50 mL 的三颈瓶中。 将三颈瓶

放入磁力搅拌加热套,在磁力搅拌下,使用氩气流

保护,将三颈瓶内混合物缓慢加热至 110 益除水、
除氧。 30 min 后升温到 160 益,瓶内混合物形成

无色透明的稀土配合物溶液。 缓慢降温至 20 益
后,加入含 50 mg NaOH 和 74 mg NH4F 的甲醇溶

液。 缓慢升温至 70 益除去甲醇后,在氩气保护下

以 10 益 / min 的速率升温至 300 益,反应 90 min
后自然降温至室温。 所得产物用乙醇陈化,离心

3 遍后分散在 6 mL 环己烷中。
2. 3摇 不同 Yb3 + 浓度掺杂的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @

NaYF4 颐 Yb3 +核壳结构纳米材料的合成

将 x mmol(x = 0. 2,0. 3,0. 4,0. 5)的 YCl3粉
末和 y mmol ( y = 0,0. 1,0. 2,0. 3) YbCl3 粉末、
1. 5 mL OA、3. 75 mL 1鄄ODE 依次加入到 50 mL 的

三颈瓶中。 将三颈瓶放入磁力搅拌加热套,在磁

力搅拌下,使用氩气流保护,将三颈瓶内混合物缓

慢加热至 110 益 除水、除氧。 30 min 后升温到

160 益,瓶内混合物形成无色透明的稀土配合物

溶液。 缓慢降温至 20 益后,加入含 50 mg NaOH
和 74 mg NH4F 的甲醇溶液。 缓慢升温至 70 益
除去甲醇后,加入 3 mL 上述方法合成的 NaYF4 颐
Yb3 + ,Er3 + 上转换纳米粒子,缓慢升温至 90 益除

去环己烷后,在氩气保护下以 10 益 / min 的速率

升温至 300 益,反应 60 min 后自然降温至室温。
所得产物用乙醇陈化,然后离心 3 遍后分散在 6
mL 环己烷中。 至此,获得了直径约 30 nm 的壳中

具有不同 Yb3 + 浓度掺杂的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @
NaYF4 颐 Yb3 + 核壳结构纳米粒子。
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3摇 结果与讨论

我们在相同的实验条件下合成了 NaYF4 颐 Yb3 + ,
Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + (x = 0,20,40,60)纳米粒

子。 图 1 给出代表性的 NaYF4 颐 Yb3 + , Er3 + @
NaYF4 颐 x%Yb3 + 核壳纳米粒子的 X 射线衍射图。
从图 1 可以看出,NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐
x%Yb3 + 核壳纳米粒子的 X 射线衍射峰位置与标

准卡片 JCPDS No. 16鄄0344 完全一致,没有其他衍

射峰出现,表明所合成的样品是纯六角相。
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图 1摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + 纳米粒子的 X
射线衍射图

Fig. 1 摇 XRD patterns of core / shell NaYF4 颐 Yb3 + , Er3 + @

NaYF4 颐 x%Yb3 + nanoparticles

图 2 给出了 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 裸核纳米粒子

和 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er 3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + 核壳纳米

粒子的扫描电镜图。 裸核纳米粒子的粒径约为

20 nm,而核壳结构粒子的粒径约为 30 nm。 纳米

粒子粒径的增长证明壳层已成功地包覆,壳层厚

度约为 5 nm。
图 3 为 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @NaYF4 颐 x%Yb3 +

(x = 0,20,40,60)纳米粒子的变温发射光谱。 由

图 3(a)可见,对于壳层中无 Yb3 + 掺杂的核壳结

构的上转换纳米粒子上转换发光而言,随着温度

的升高,来自4S3 / 2寅4 I15 / 2能级跃迁的 545 nm 发射

带的发光强度随着温度的升高而下降,而来

自2H11 / 2寅4 I15 / 2能级跃迁的 525 nm 的上转换发光

峰却在相应地增强。 525 nm 发光峰的增强说明

温度热布局对该发光带起到了重要作用。 对于壳

层中分别掺杂不同摩尔分数 Yb3 + (20% ,40% 和

60% )的样品而言,虽然 545 nm 发光峰的强度仍

然随着温度的增加而下降,且 Yb3 + 浓度愈高则下

降愈快,但是与温度热布局紧密相关的 525 nm 上

（a）

（b）

5.0 kV 4.8 mm×200 k 200 nm

5.0 kV 4.8 mm×200 k 200 nm

图 2摇 NaYF4 颐 Yb3 + , Er3 + 裸核(a)和 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @

NaYF4 颐 x%Yb3 + 核 /壳结构(b)纳米粒子的扫描电

镜图

Fig. 2摇 SEM images of NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + bare core ( a)

and NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + core / shell
(b) nanoparticles摇

转换发光峰的强度却不再像无 Yb3 + 掺杂的惰性

核壳结构的样品那样随着温度的升高而增大,而
是随着温度的升高而缓慢地下降,掺杂的 Yb3 + 浓

度越高则下降得越快。 温度热布局敏感的2H11 / 2

能级不再敏感,而变得对温度略显惰性。 我们知

道,随着温度的升高,任何材料的晶格都会相应地

加剧热振动,即必然导致更高密度的声子产生。
而高密度声子的产生,会导致 525 nm 发射带发光

峰强度增大。 然而,对图 3 的研究结果却表明,对
于壳层中掺杂高浓度 Yb3 + 的纳米粒子而言,525
nm 发射带发光峰的强度并没有增大。 为明确起

见,我们对比分析了惰性核壳和活性核壳样品的

结构,其关键差异就在于壳层中有无 Yb3 + 和不同

Yb3 + 的浓度。 所以我们认为壳层中的 Yb3 + 在核

与表面缺陷态相互作用之间起到了“桥冶的作用,
将能量转移到表面缺陷态损耗掉和转移到外界

“散热冶掉。 而对于壳层中没有掺杂 Yb3 + 的隋性

核壳纳米结构粒子而言,由于无 Yb3 + 的“桥冶连作

用,隋性壳层将相对地隔绝核与高密度表面缺陷

态以及溶液中有机分子的能量交换作用,起到相

对较好的“绝热冶效应。 因此,在具有隋性壳的核

壳纳米结构中,观察到了 525 nm 上转换发光随着
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图 3摇 温度依赖的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + 核壳结构纳米粒子发射光谱。 (a) x = 0;(b) x = 20;(c) x = 40;
(d)x = 60。

Fig. 3摇 Temperature dependence upconversion emission of NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + core / shell nanoparticles. (a)
x = 0. (b)x = 20. (c)x = 40. (d)x = 60.

温度的升高而相应增强的结果。
图 4 和图 5 分别给出了 NaYF4 颐 20% Yb3 + ,

2%Er3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + (x = 0,20,40,60)样品

的上转换发光光谱带的强度与温度的关系。 在这

部分研究中,所采用的样品壳层厚度均约为 5
nm。 图 4 为上述 4 个样品在 525 nm( 2H11 / 2 寅
4 I15 / 2)处的上转换发光强度与温度变化的关系,
图 5 为这 4 个样品在 545 nm( 4S3 / 2寅4 I15 / 2)和 650
nm( 4F9 / 2寅 4 I15 / 2)处的上转换发光强度与温度变

化的关系。
产生 525 nm 上转换发光的发射来自于 Er3 +

的2H11 / 2寅4 I15 / 2跃迁,545 nm 的发射来自于4S3 / 2寅
4 I15 / 2跃迁,650 nm 的发射来自于4F9 / 2 寅4 I15 / 2 跃
迁。 而产生 525 nm 发光的2H11 / 2能级与产生 545
nm 发光的4S3 / 2 能级的间隔非常小,导致 525 nm
与 545 nm 的发光强度比极易受到环境温度的影

响。 例如随着温度的升高,处于4S3 / 2 激发态能级

的电子极易发生较强的电子与声子之间的耦合,
从而导致2H11 / 2能级电子更大几率的热布局,与其

相关电子耦合相互作用的结果是观察到 525 nm
发光谱带强度将随着温度的升高而增强,正如图

4 中 Yb3 + 掺杂摩尔分数为 0 的结果所示(黑线)。
对于 525 nm 发光光谱带随温度的变化机理可由

图 6 中给出的能级跃迁示意图予以说明。
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图 4摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + 纳米粒子在

525 nm 处的发射峰发光强度与温度依赖关系(以
90 K 时惰性壳发光强度为基准)

Fig. 4摇 Temperature dependence fluorescence intensity at 525
nm of NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x% Yb3 + core /
shell nanoparticles
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图 5 摇 不同浓度活性壳纳米粒子分别在 545 nm 的绿光

(a)和 650 nm 处的红光(b)上转换发光强度与温

度变化的上转换发光光谱(图( a)以 90 K 时惰性

壳发光强度为基准,图(b)以 150 K 时惰性壳发光

强度为基准)
Fig. 5 摇 Temperature dependent fluorescence spectra at 545

nm (a) and 650 nm (b) of NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @
NaYF4 颐 x%Yb3 + core / shell nanoparticles

特别值得注意的是,对于壳层掺杂 Yb3 + 摩尔

分数分别为 20% 、40%和 60%的样品,在低于 200
K 的温度时,525 nm 的发光光谱带强度没有太明

显的差异;然而对壳层中没有掺杂 Yb3 + 的样品,
525 nm 发光谱带的强度却明显增大,且随着温度

的上升而愈加显著。 当温度升高超过 200 K 之

后,对于 Yb3 + 摩尔分数分别为 20% 、40%和 60%
的样品,525 nm 发光带的强度几乎没有增大,并
且 Yb3 + 浓度较高的样品的 525 nm 发光会随着温

度的升高而略微下降。 这个结果表明:壳层中掺

杂的 Yb3 + 对于纳米粒子声子密度的增加起到了

重要的抑制作用。 正如前述,壳层中掺杂的 Yb3 +

对于核与表面和环境分子的相互作用起到了

“桥冶的重要作用,通过导出能量使得声子的密度

下降,导致2H11 / 2能级的热布局粒子数下降,因而

其发光谱带的强度也将下降。
由图 5 的实验结果可见,对于来自于4S3 / 2 能

级至4 I15 / 2能级跃迁的 545 nm 的绿光发射光谱带,

以及来自于4F9 / 2 能级到4 I15 / 2 能级跃迁的 650 nm
的红光发射光谱带,无论在壳层中有无 Yb3 + 掺

杂,其强度都随着温度的升高而下降,并且不同浓

度 Yb3 + 壳层样品的这两个发光谱带强度随着温

度升高而下降的趋势几乎是相同的。 出现这个结

果的原因主要是 525 nm 发光带的强度较弱,而
545 nm 和 650 nm 发光带的强度要比 525 nm 大

得多。 因此,由2H11 / 2能级热布局引起的粒子数变

化对这两个光谱带的强度影响较小,所以没有观

察到明显的变化。 图 4 和图 5 中观察到了几个突

变点,主要是来自于光谱测试过程中的环境干扰。
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图 6摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + 上转换纳米晶

650 nm 发光来源能级示意图

Fig. 6 摇 Scheme diagram of the upconversion emission in

NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + nanosystem

综合上述壳层中 Yb3 + 掺杂浓度对上转换发

光温度特性影响的分析结果可知,对于壳层中掺

杂 Yb3 + 的纳米核壳结构粒子而言,Yb3 + 具有正反

两方面的作用:一方面可加大纳米粒子对近红外
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图 7 摇 分别在壳层中掺杂有不同浓度 Yb3 + 的 NaYF4 颐

Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐 x%Yb3 + 核壳结构上转换纳米

晶的上转换发光谱

Fig. 7摇 Upconversion luminescence spectra of NaYF4 颐 Yb3 + ,

Er3 + @NaYF4 颐 x%Yb3 + nanoparticales with core / shell
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光的吸收,从而有利于提高发光效率;而另一方面

加剧了体系中的能量与表面缺陷态及环境分子的

耦合作用,从而降低了上转换发光效率。 因而存

在一个最佳 Yb3 + 掺杂浓度,这在图 7 的光谱结果

中得到了证实。 由图 7 可见,壳层中掺杂 20%
Yb3 + 的样品的上转换发光光谱强度最大。

4摇 结摇 摇 论

采用油酸盐法制备获得具有 5 nm 厚壳层的

不同 Yb3 + 浓度掺杂的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + @ NaYF4 颐

x%Yb3 + 核壳纳米上转换发光粒子。 通过对该系

列样品的温度依赖的上转换发光性质的研究,揭
示了该体系纳米结构的上转换发光强度对温度的

依赖关系和规律。 分析结果表明,壳层中掺杂的

Yb3 + 在核与纳米表面缺陷态和环境分子相互作

用过程中起到了“桥冶的关键作用,合理的壳层

Yb3 + 掺杂浓度对于提高上转换发光强度具有重

要作用。 这一工作有助于寻找和发展提高上转换

发光效率的新途径。
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