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染料敏化增强 Ｈｏ３ ＋单带上转换红光
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摘要: 单带上转换红光发射在高分辨生物标记及三维彩色显示方面具有重要应用ꎮ 本文针对 Ｈｏ３ ＋ / Ｃｅ３ ＋ 共

掺杂纳米体系单带上转换红光较弱的问题ꎬ设计制备了染料( ＩＲ￣８０６)敏化的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ / ２％ /
１０％ ) ＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ )纳米晶ꎬ显著增强了上转换红光发射ꎮ 采用溶剂热法制备了均匀的上转换纳米粒

子ꎬ通过调控核内部 Ｃｅ３ ＋ 离子掺杂浓度比例(０ ~ １０％ )逐步获得单带上转换红光发射ꎮ 在此基础上ꎬ通过上
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转换纳米粒子表面连接近红外 ＩＲ￣８０６ 染料分子ꎬ８０８ ｎｍ 激发下其上转换发光强度提高了约 ２２ 倍ꎬ特别地ꎬ红
绿荧光强度比从 ４. ８ 增至 ８. ４ꎮ 结果表明ꎬ染料敏化可用于增强上转换单带红光发射ꎬ并提高红光色纯度ꎬ这
有利于高清晰的生物成像应用ꎮ
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ｄｉｓｐｌａｙ ｄｅｖｉｃｅｓ[５￣８] . Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
ｔｉｓｓｕｅｓ ｈａｖｅ ｗｅａｋ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ￣
ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ(ＮＩＲ) ｌｉｇｈｔꎬ ＮＩＲ￣ｅｘｃｉｔｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ ｉｎｔｅｒｅｓｔ ｉｎ ｂｉｏｍｅｄｉ￣
ｃｉｎｅ[９￣１０] .

Ａｓ ｗｅｌｌ ｋｎｏｗｎꎬ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｈａｓ
ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ３Ｄ ｆｕｌｌ￣ｃｏｌｏｒ ｄｉｓｐｌａｙ ａｎｄ
ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ[１１] . Ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔꎬ ｔｏ
ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬ Ｙｂ / Ｅｒ
ｃｏｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｅｒｅ ｍｏｓｔ ｗｉｄｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒ ｄｏｐｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｍｎ２ ＋ ｏｒ Ｔｍ３ ＋ ｉｏｎｓ. Ｉｎ ｓｕｃｈ ｓｙｓ￣
ｔｅｍｓꎬ ｄｏｐｉｎｇ ｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｉｎｄｕｃｅ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ Ｅｒ３ ＋ ꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ
ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ ｔｏ
ｇｒｅｅｎ(Ｒ / Ｇ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ[１２￣１４] . Ｓｉｍｉｌａｒｌｙꎬ ｉｎｔｒｏ￣
ｄｕｃｉｎｇ Ｃｅ３ ＋ ｉｏｎｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ Ｙｂ / Ｈｏ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｒｅｌａｘａ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ[１５] . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ
ｒｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｓ ｎｏｒｍａｌｌｙ ｗｅａｋꎬ ｗｈｉｃｈ
ｉｓ ｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ
ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍａｇｉｎｇ. Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ
ｃｒｏｓｓ￣ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｄｕｃｅ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ
ｂａｎｄ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ(ＵＣＬ) ｗａｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｈｏｗ
ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗｈｉｌｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅ￣

ｏｕｓｌｙ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ＵＣＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｂｅｃｏｍｅｓ ａ ｃｒｉｔｉ￣
ｃａｌ ｉｓｓｕｅ ｎｅｅｄ ｔｏ ｂｅ ａｄｄｒｅｓｓｅｄ.

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ｗｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ (２０％ / ２％ /
１０％)＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％) ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ
Ｈｏ３ ＋ . Ｔｈｅ ＵＣＮＰｓ ｗｅｒｅ ｆｉｒｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｆａｃｉｌｅ
ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｙｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｆ ＩＲ￣８０６. Ｔｈｅ ＵＣＬ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｖａｒｙｉｎｇ
ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ .

２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
２. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＵＣＮＰｓ

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ / ２％ / ｘ％ꎬ ｘ ＝ ０ꎬ ３ꎬ
５ꎬ ７ꎬ １０)＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ｃｏｒｅ / ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒ￣
ｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅ￣
ｐｏｒｔｓ[１６￣１７] . Ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ０. ５ ｍｍｏｌ ｓａｍｐｌｅｓꎬＹＣｌ３
６Ｈ２Ｏ(９９. ９％ ꎬ ０. ３９５ꎬ ０. ３８ꎬ ０. ３７ꎬ ０. ３６ꎬ ０. ３４５
ｍｍｏｌ)ꎬ ＣｅＣｌ３６Ｈ２Ｏ(９９. ９％ ꎬ ０ꎬ ０. ０１５ꎬ ０. ０２５ꎬ
０. ０３５ꎬ ０. ０５ ｍｍｏｌ)ꎬ ＹｂＣｌ３６Ｈ２Ｏ(９９. ９％ ꎬ ０. １
ｍｍｏｌ) ａｎｄ ＨｏＣｌ３６Ｈ２Ｏ(９９. ９％ ꎬ ０. ００５ ｍｍｏｌ)
ｗｅｒｅ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ３ ｍＬ ｏｆ ＯＡ
ａｎｄ ７. ５ ｍＬ ｏｆ ＯＤＥ. Ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ ｈｅａｔ￣
ｅｄ ａｔ １５５ ℃ ｆｏｒ ０. ５ ｈ ｔｏ ｇｅｔ ａ ｃｌｅａｒ Ｌｎ￣ＯＡ ｃｏｍｐｌｅｘ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ｔｈｅｎ ＮＨ４Ｆ(２ ｍｍｏｌ) ａｎｄ ＮａＯＨ(１. ２５
ｍｍｏｌ) ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ６ ｍＬ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ａｆｔｅｒｗａｒｄｓꎬ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ
ｈｅａｔｅｄ ｔｏ ７０ ℃ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｔｈｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｓｕｂｓｅ￣
ｑｕｅｎｔｌｙ ｈｅａｔｅｄ ａｔ ３００ ℃ ｆｏｒ １ ｈ. Ａｆｔｅｒ ｔｈａｔꎬ １ ｍｍｏｌ
ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ａｃｔｉｖｅ ｓｈｅｌｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｊｅｃ￣
ｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ
１５ ｍｉｎ ｆｏｒ ｒｉｐｅｎｉｎｇ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｏｌｅｄ
ｄｏｗｎ ｔｏ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｅｔｈａｎｏｌ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ.
２. ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＩＲ￣８０６ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＣＮＰｓ

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ[１８￣１９]ꎬ ｔｈｅ
ＩＲ￣７８０ ｄｙｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ
ｔｈｅ ＩＲ￣８０６ ｄｙｅ. Ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ(１０ ｍＬ)ꎬ ＩＲ￣
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７８０ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ( ２５０ ｍｇ)ꎬ ４￣ｍｅｒｃａｐｔｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
(１１５. ５ ｍｇ) ｗｅｒｅ ｍｉｘｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ. Ａｆｔｅｒ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｆｏｒ １７ ｈ ｕｎｄｅｒ ａｒｇｏｎꎬ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄ
ａｎｄ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｅｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｄｉｍ￣
ｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ. Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｒｅ￣ｄｉｓ￣
ｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ５ ｍＬ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎꎬ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｇｌａｃｉａｌ ｅｔｈｅｒ ａｎｄ
ｖａｃｕｕｍ ｄｒｙｉｎｇ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ＩＲ￣８０６
ａｎｄ ｗａｓ ｋｅｐｔ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ ｆｏｒ ｕｓｅ. Ｆｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｎｊｕ￣
ｇａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＣＮＰｓ ｗｉｔｈ ｄｙｅｓꎬ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ １ ｍＬ ＩＲ￣
８０６ ( ２ ｍｇ / ｍＬ) ａｎｄ １０ ｍｇ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ
(２０％ / ２％ / １０％)＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％) ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
(ｄｉｓｓｏｌｖｅ ｉｎ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ)ꎬｗｅｒｅ ｍｉｘｅｄ ａｎｄ ｓｔｉｒｒｅｄ ａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ２４ ｈꎬ ｔｈｅｎ
ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｄ ａｎｄ ｒｅ￣ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ １ ｍＬ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ.
Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＵＣＮＰｓ ｏｆ ＩＲ￣８０６ ｗｅｒｅ
ｄｉｌｕｔｅｄ ２００￣ｆｏｌｄ ｆｏｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ.
２. ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ

Ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ(ＸＲＤ) ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
ｔｈｅ ＵＣＮＰｓ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｏｎ ａ Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉｆｌｅｘ ６００
ｂｅｎｃｈ ｔｏｐ ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｗｉｔｈ
Ｃｕ￣Ｋα (λ ＝ ０. １５４ ｎｍ) ｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ａｔ ４０
ｋＶ ａｎｄ １５ ｍＡ. Ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃｈｅｃｋｅｄ ｕｓｉｎｇ
ａ ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２２０ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
(ＴＥＭ). Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ (ＦＴＩＲ) ｓｐｅｃｔｒａ
ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｗｉｔｈ ２ ｃｍ － １ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ( Ｐａｒａｇｏｎ
１０００ꎬ Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒꎬ ＵＳＡ). Ｔｈｅ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｏｎ ａ Ｈｏｒｉｂａ Ｆｌｕｏｒｏｍａｘ￣３ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｅｒ ｕｐｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ８０８ ｎｍ ｆｉｂｅｒ ｃｏｕｐｌｅｄ ｄｉｏｄｅ ｌａ￣
ｓｅｒｓ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｏｎ ａ Ｍａ￣
ｙａ ２０００ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ(Ｏｃｅａｎ Ｏｐｔｉｃｓ).

３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
３. １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. １ꎬ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉ￣
ｃｒｏｓｃｏｐｙ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＵＣＮＰｓ ｗｅｒｅ ｕｎｉｆｏｒｍ ｉｎ ｓｉｚｅ
ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｗａｓ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ３１ ｎｍ. ＸＲＤ
ｄａｔａ ｓｈｏｗｅｄ(Ｆｉｇ. ２(ａ)) ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ＮａＹＦ４ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｐａｔｔｅｒｎ ( ＪＣＰ￣
ＤＳ: １６￣０３３４)ꎬ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｎｅｘｔꎬ ｔｈｅ

ＩＲ￣８０６ ｄｙｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｏｍ￣
ｍｅｒｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ＩＲ￣７８０ ｄｙｅ ( Ｆｉｇ. ２ ( ｂ)). Ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ２(ｃ)ꎬ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ｔｈｅ ｄｙｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｗａｓ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ ８０６ ｎｍꎬ ｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ＩＲ￣８０６ ｄｙｅ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ. Ｏｎ ｔｈｅ
ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄꎬ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＵＣＮＰｓ(ＵＣＮＰｓ＠
ｄｙｅ) ａｌｓｏ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｎｇ ｄｙｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＵＣＮＰｓ. Ｆｉｇ. ２(ｄ) ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＦＴＩＲ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ＵＣＮＰｓ ａｎｄ ＵＣＮＰｓ＠ｄｙｅ.
Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｌｉｇａｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｏｆ ＵＣＮＰｓꎬ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ２ ９２９
ａｎｄ ２ ８５０ ｃｍ － １ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ
ｔｈｅ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ａｎｄ ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｔｈｅ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｌｉｇａｎｄｓꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙ. Ａｆｔｅｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＩＲ￣８０６
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｏｌｅ￣
ｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ａ ｎｅｗ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｐｐｅａｒｅｄ ａｔ
１ ２５１ ｃｍ － １ ｆｏｒ ＵＣＮＰｓ＠ ｄｙｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ Ｃ￣Ｏ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅ ｏｆ ＩＲ￣８０６. Ｔｈｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｉｓ ｎｅｗ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ＩＲ￣８０６
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＵＣＮＰｓ
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Ｆｉｇ. １ 　 ( ａ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ / ２％ /
１０％ )＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ. (ｂ)Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＵＣＮＰｓ.



　 第 ９ 期 ＷＡＮＧ Ｄａｎꎬ ｅｔ ａｌ. : Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ Ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ Ｒｅｄ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ Ｔｈｒｏｕｇｈ １１１７　

OH

O
HS

CH3H3C

CH3

IR鄄780

Cl

CH3

H3C

I

H3C

DMF

RT,
N2

IR鄄806
CH3

N

CH3H3CO

HO

S
H3C
H3C

N茌
I

CH3

N

N

2兹 / （°）

1500

20

In
te
ns
ity

/a
.u

.

15

2000

1000

500

0

(100) (110)
(101)

(200)(111)
(201)

(210)

(211)
(300)
(002)

JCPDS 16鄄0334

25 30 35 40 45 50 55

（a） （b）

姿 / nm

1.0

Ab
so
rp
tio
n/

a.
u.

0.6

0.2

700 800 900

（c）

0.8

0.4

0
600

806 nm

ν /ｃm－１

Tr
an
sp
ar
en
cy
/%

２０00

（d）

25003000 １５00 １０00

UCNPs
UCNPs@dyes

2
92

5
2
85

3
2
92

9
2
85

0

1
25

1

姿 / nm

Ab
so
rp
tio
n/

a.
u.

（e）

740700

UCNPs
Dye鄄sensitized
UCNPs

×30

780 ８２0 ８６0

+

- -

Ｆｉｇ. ２　 (ａ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＵＣＮＰｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃａｒｄ ｏｆ β￣ＮａＹＦ４(ＪＣＰＤＳ￣１６￣０３３４). (ｂ)Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＩＲ￣８０６. (ｃ)
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＩＲ￣８０６. (ｄ)ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＵＣＮＰｓ ａｎｄ ＵＣＮＰｓ＠ ｄｙｅ. (ｅ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＵＣＮＰｓ ａｎｄ
ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＵＣＮＰｓ.

ｖｉａ ｃａｒｂｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ａ ｂｒｏａｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅａｋ( ~ ８０６ ｎｍ) ａｐｐｅａｒｅｄ ｗｅｌｌ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈａｔ ｏｆ ｄｙｅ
ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＵＣＮＰｓ＠ ｄｙｅ.
３.２　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ ｉｎ ＮａＹＦ４∶

Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ＠ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｅｓ
Ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ

(２０％ ) ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｄｕｃｅ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ
ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｕｐｏｎ ８０８ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ( ＣＲ) ｓｔｒａｔｅｇｙ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｈｏ３ ＋ ａｎｄ Ｃｅ３ ＋ . Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔｓ[２０￣２１]ꎬ
ｔｈｅ Ｎｄ３ ＋ ｉｏｎｓ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ
ａｄｏｐｔ ｔｏ ａｖｏｉｄ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｃ￣
ｔｉｖａｔｏｒｓ ａｎｄ Ｎｄ３ ＋ ｉｏｎｓ. Ｔｈｅ Ｎｄ３ ＋ ￣ｓｈｅｌｌ ｃｏｕｌｄ ｓｕｐ￣
ｐｒｅｓｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｏｒｓ ｌｏｃａｔｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｃｏｒｅ ｆｏｒ ＵＣＬ. Ｆｉｇ. ３( ａ) ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ / ２％ /
ｘ％ꎬ ｘ ＝ ０ꎬ ３ꎬ ５ꎬ ７ꎬ １０)＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ＵＣ￣
ＮＰｓ. Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ( ５４０ ｎｍ) ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ(６４５ ｎｍ) ｏｒｉｇｉｎａｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ５Ｓ２ꎬ ５Ｆ４→５Ｉ８
ａｎｄ ５Ｆ５ →５ Ｉ８ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｅｒｅ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ. Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ３(ｅ)ꎬ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
Ｎｄ３ ＋ ｔｏ Ｈｏ３ ＋ ｖｉａ Ｙｂ３ ＋ ꎬ ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓ￣
ｆｅｒ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ (ＥＴＵ) ｗｉｔｈ ５Ｉ６ ａｓ ｔｈｅ ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ

ｌｅｖｅｌ. Ｆｉｇ. ３(ｂ) ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ａｓ ｔｈｅ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎬ ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｇｒａｄｕ￣
ａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ３(ｃ)ꎬ
ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ３ ( ｄ)ꎬ
ｔｈｅ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｅ ｄｅ ＬＥｃｌａｉｒａｇｅ(ＣＩＥ)
ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ( ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒｉ￣
ｍｅｔｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ａｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＣＩＥ １９３１) ｏｆ ｔｈｅ
ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ａｌｓｏ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｍｏｖｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄ ｒｅｇｉｏｎ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｐｒｅｖｉ￣
ｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔ[１５]ꎬ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅａｓｏｎａｂｌｙ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ａｓ
ｂｅｉｎｇ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ＣＲ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ (Ｆｉｇ. ３( ｅ)):
ＣＲ１: ５ Ｉ６ ( Ｈｏ３ ＋ ) ＋ ２Ｆ５ / ２ (Ｃｅ３ ＋ ) →５Ｉ７ (Ｈｏ３ ＋ ) ＋
２Ｆ７ / ２(Ｃｅ３ ＋ )ꎬ ＣＲ２: ５Ｓ２ / ５Ｆ４(Ｈｏ３ ＋ ) ＋ ２Ｆ５ / ２(Ｃｅ３ ＋ )→
５Ｆ５(Ｈｏ３ ＋ ) ＋ ２Ｆ７ / ２ ( Ｃｅ３ ＋ )ꎬ ＣＲ３: ５Ｆ５ (Ｈｏ３ ＋ ) ＋
２Ｆ５ / ２(Ｃｅ３ ＋ ) →５Ｉ４ (Ｈｏ３ ＋ ) ＋ ２Ｆ７ / ２ (Ｃｅ３ ＋ ). Ｔｈｅ ＣＲ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ Ｃｅ３ ＋ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｏ
ｑｕｅｎｃｈ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ ｔｈａｎ ｒｅｄ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｒ / Ｇ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ (Ｆｉｇ. ３(ｂ)). Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ＣＲ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｌｓｏ ｇｒｅａｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ＵＣＬ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ３(ｃ)ꎬ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ ｏｆ
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Ｆｉｇ. ３　 (ａ)ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ / １％ / ｘ％ꎬ ｘ ＝ ０ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎬ１０) ＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ
(２０％ ) ＵＣＮＰｓ ｕｎｄｅｒ ８０８ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ｒ / Ｇ(ｂ) ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ(ｃ) ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ . (ｄ)ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｅ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ (ａ － ｅ ｃｏｒ￣
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｘ ＝ ０ꎬ ３ꎬ ５ꎬ ７ꎬ １０). (ｅ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ＵＣ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ.

ＵＣ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｓ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｗｈｅｎ ｄｏｐｉｎｇ １０％Ｃｅ３ ＋ .
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｈｏｗ ｔｏ ｍａｉｎｔａｉｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣
ｂａｎｄ ｒｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｂｅｃｏｍｅｓ ａｎ ｉｓ￣
ｓｕｅ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｂｅ ａｄｄｒｅｓｓｅｄ.
３. ３ 　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶

Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ＠ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ＠ｄｙｅ
Ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ

ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬ ｗｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｔｈｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ /
２％ / １０％ )＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ＵＣＮＰｓꎬ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ
Ｎｄ３ ＋ ｉｏｎｓ ｌｏｃａｔｅｄ ｉｎ ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ ｓｅｒｖｅｄ ａｓ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ａｃｃｅｐｔｏｒｓ ｆｒｏｍ ＩＲ￣８０６ ｂｅｆｏｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｃｅｎ￣
ｔｅｒｓꎬ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｆａｃｔ ｔｈａｔ Ｎｄ３ ＋ ｉｏｎｓ ｈａｖｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄｓ ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｄｙｅｓ ｏｆ ＩＲ￣８０６[１９￣２０] . Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｆｉｇ. ４ ( ａ)ꎬ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＵＣＮＰｓ ｗａｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｙ ａ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ２２.
Ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｏｕｒ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔ[１９]ꎬ ｔｈｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｕｐ￣
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｄｙｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ. Ｔｈｅ ｄｙｅｓ
ｃｏｕｌｄ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｔｏ Ｎｄ３ ＋ ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｌｕ￣
ｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｅｎｔｅｒｓꎬ ａｓ ａ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅꎬ ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｗａｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｇｒｅａｔｌｙ. Ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ
ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ４(ｂ)ꎬ ｔｈｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎ￣
ｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ａｌｓｏ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ
Ｈｏ３ ＋ ｆｒｏｍ ４. ９ ｔｏ ８. ４. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｏｕｒ ｐｒｅｖｉｏｕｓ
ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ[２２]ꎬ ｓｕｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ａｓ
ｂｅｌｌｏｗ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｍｕｌｔｉ￣ｐｈｏｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｓ ｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬ ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ. Ｈｅｒｅｉｎꎬ ｄｙｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｌａｙｅｄ ａ ｒｏｌｅ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｐｏｗｅｒ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｌａｒｇｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ａｔ
ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎬ ｔｈｅｎ ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ
Ｒ / Ｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ. Ｗｅ ｔｅｓｔｅｄ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｍｕｌｔｉ￣ｐｈｏｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ
(２０％ / ２％ / １０％ ) ＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ (２０％ ) ＵＣＮＰｓ.
Ｆｉｇ. ４(ｃ) ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｐｌｏｔ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ
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ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒ
ｄｅｎｓｉｔｙꎬ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ５Ｓ２ꎬ ５Ｆ４→
５Ｉ８(５４０ ｎｍ) ａｎｄ ５Ｆ５→５ Ｉ８ (６４５ ｎｍ) ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｔｈｅ Ｈｏ３ ＋ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ２. ０ꎬ １. ９ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ
ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ
ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ. Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃａｓｅ ｈｏｌｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｙｅ￣
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ (２０％ / ２％ / １０％ ) ＠
ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ＵＣＮＰｓ(Ｆｉｇ. ４(ｄ)). Ｉｔ ｉｓ ｏｂｖｉ￣
ｏｕｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ

ｆａｓｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｗｉｌｌ ｇｒａｄｕａｌｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ. Ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ[２２]ꎬ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｒａｔｉｏ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｎｏｔ ｏｎｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ ꎬ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ
ｒｅｄ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＵＣ ｅｍｉｓｓｉｏｎ. 　
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Ｆｉｇ. ４　 (ａ)ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ(２０％ / ２％ / １０％ )＠ ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ(２０％ ) ＵＣＮＰｓ(ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ) ａｎｄ
ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＵＣＮＰｓ(ｒｅｄ ｌｉｎｅ). (ｂ)Ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ｒ / Ｇ ｒａｔｉｏ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｎｇ ＵＣＮＰｓ ｗｉｔｈ ｄｙｅｓ. Ｌｇ￣ｌｇ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＵＣＬ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｌａｓｅｒ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＵＣＮＰｓ(ｃ) ａｎｄ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＵＣＮＰｓ(ｄ) ｕｎｄｅｒ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ８０８ ｎｍ.

４　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬ ｈｉｇｈｌｙ ｕｎｉｆｏｒｍ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ / Ｈｏ / Ｃｅ (２０％ / ２％ / １０％ )＠ＮａＹＦ４ ∶ Ｎｄ
( ２０％ ) ＵＣＮＰｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｔｈｕｓ ＩＲ￣８０６ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ￣
ｌｙ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＵＣＮＰｓ. Ｂｙ ｖａｒｙｉｎｇ
ｔｈｅ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ(０％ ~１０％ )ꎬ ｔｈｅ Ｒ /
Ｇ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｆｏｒ １０％ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ａ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｗａｓ

ａｃｈｉｅｖｅｄꎬ ｔｈｏｕｇｈ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＵＣＬ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｂｙ Ｃｅ３ ＋ ｉｏｎｓ. Ａｆｔｅｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ＩＲ￣８０６ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ
ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＵＣＮＰｓ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉ￣
ｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ａ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ２２. Ｍｏｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙꎬ
ｔｈｅ Ｒ / Ｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ~ ４. ９
ｔｏ ８. ４. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｎｏｔ ｏｎ￣
ｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｈｏ３ ＋ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎬ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｐｕｒｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｓｉｎｇｌｅ￣ｂａｎｄ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ.
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