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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ꎬ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ꎬ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]ꎮ 尤其是

近年来ꎬＵＣＮＰｓ 这些独特的光学性质ꎬ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]ꎮ 由于氟化物基

质具有相对较低的声子能量ꎬ因此ꎬ国内外普遍采

用诸如 ＮａＹＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ 等氟化物 ＵＣＮＰｓ 开展

上转换发光及其生物医学应用研究ꎮ 近年来ꎬ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ꎬ
但是ꎬ用于生物医学应用研究的 ＵＣＮＰｓ 上转换发

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

已被发展和报道[６￣８]ꎮ 众所周知ꎬ制约稀土离子

掺杂 ＵＣＮＰｓ 上转换发光效率的因素有很多ꎬ除了

基质选择和合成方法之外ꎬ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ꎮ 其中ꎬ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ꎮ 为了解决氟化物 ＵＣＮＰｓ 的上述

两个问题ꎬ通过提高 Ｙｂ３ ＋ 敏化离子浓度ꎬ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ꎬ有关 ＮａＹｂＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋ (或 Ｔｍ３ ＋ 等)
体系的 ＵＣＮＰｓ 合成及其发光性质研究已有大量

报道[２ꎬ９￣１０]ꎮ 截至目前ꎬ无论稀土离子掺杂的

ＮａＹＦ４ 基质的 ＵＣＮＰｓꎬ还是 ＮａＹｂＦ４ 基质的 ＵＣ￣
ＮＰｓꎬ均受到稀土离子掺杂浓度猝灭发光效应的

限制ꎬ发光离子掺杂浓度难于提高ꎮ 例如已为人

们广泛接受和公认的 Ｅｒ３ ＋ 最佳掺杂浓度仅为

２％ ꎬ其他离子掺杂浓度则更低ꎬ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ꎬ掺杂浓度越高ꎬ发光猝灭就越严重ꎬ甚至

观察不到发光[１１￣１３]ꎮ 其他稀土发光离子的浓度

猝灭更为严重ꎮ
在本研究中ꎬ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ꎬ合成了具

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

ｘ 系列 ＵＣＮＰｓꎮ 分析结果表明ꎬＥｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂

浓度比依赖的纳米 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
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ꎮ 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ꎬ在这两个最佳掺

杂浓度比下ꎬ合成的两组 ＵＣＮＰｓ 都在 ６５０ ｎｍ 处获

得了最强的上转换红光发射ꎮ 据我们所知ꎬ这是第

一次在 Ｙｂ３ ＋ 和 Ｅｒ３ ＋ 共存的 ＵＣＮＰｓ 中ꎬ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ꎮ 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ꎮ

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]ꎬ
采用氯化物溶剂热法ꎬ制备了不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺

杂浓度比的系列 ＮａＹｂ１ － ｘ Ｆ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣＮＰｓꎬ每组

ＵＣＮＰｓ 的合成总量为 １ ｍｍｏｌꎮ 依据稀土离子的

配比ꎬ分别称量 ｘ ｍｍｏｌ ＥｒＣｌ３ ６Ｈ２Ｏ、 (１ － ｘ)
ｍｍｏｌ ＹｂＣｌ３６Ｈ２Ｏ 和相应用量的 ＯＡ 和 ＯＤＥꎬ将
这些配比试剂注入容量为 ５０ ｍＬ 的圆底三颈瓶

中ꎮ 之后将该容器中的混合配比试剂在常温下搅

拌混合 ３０ ｍｉｎꎮ 为了防止合成期间加入的稀土离



　 第 ２ 期 李晓丹ꎬ 等: 纳米 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ 中 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度变化引起的相变和发光增强 １８９　　

子试剂在高温合成条件下发生氧化ꎬ需要连续通

入氩气ꎮ 以约 １５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率将混合溶液

瓶中的溶液温度升至 １６０ ℃ꎬ在氩气的充分防护

下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ配比的稀土溶剂溶解后和油酸配

位ꎬ使合成的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣＮＰｓ 溶液由浑浊

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

的 ＮａＯＨꎬ并将两种溶液混合液超声溶解于 ４ ｍＬ
的甲醇溶液中ꎮ 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ꎬ将
混合溶液加温到 ７０ ℃ꎬ并连续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以确

保完全排除反应溶液中的甲醇ꎮ 接下来ꎬ仍需继

续向三颈瓶容器内通氩气 ４５ ｍｉｎꎬ以排除在蒸发

甲醇过程中残留的空气ꎮ 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
℃ꎬ在氩气的保护下断续搅拌 ９０ ｍｉｎꎬ以保证溶剂

中的化合物充分反应ꎮ 在自然环境下将合成的样

品温度降至室温后ꎬ应用丙酮对合成的溶液进行

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

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

在上述条件下合成的 ＵＣＮＰｓꎬ其表面为油酸

配体ꎬ这样合成的 ＵＣＮＰｓ 虽然能很好地溶于有机

溶剂中ꎬ但无法溶于水中ꎮ 因而ꎬ这种非水溶性的

ＵＣＮＰｓ 远不能满足生物应用研究的需要ꎮ 因此ꎬ
需要将合成的 ＵＣＮＰｓ 从油相溶液中转移至水相

溶液中ꎬ具体步骤如下:将 １２ ｍｏｌ / Ｌ 的浓盐酸溶

液稀释 １００ 倍ꎬ再将 ４ ｍＬ 稀释盐酸溶液与相应的

含有一定量纳米 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ 的环己烷溶液混

合ꎬ并连续搅拌 １２ ｈꎮ 由于环己烷与水互不相溶ꎬ
因此ꎬ经过如此长时间的搅拌后ꎬ溶液出现油水相

分层ꎬ下层为 ＵＣＮＰｓ 的水溶液ꎬ而上层为环己烷

溶液ꎮ 抽取下层 ＵＣＮＰｓ 水溶液再次进行离心分

离ꎬ至此获得了完全溶于水的 ＵＣＮＰｓꎮ 依照该合

成方法ꎬ改变不同的 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比ꎬ便可

获得研究所需的不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的

ＵＣＮＰｓ 系列样品ꎮ
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ꎻ采用日本理学(Ｒｉｇａｋｕ)公司型号

为 Ｄ / ｍａｘ￣２０００ 的 Ｘ 射线衍射仪ꎬ辐射源为铜靶

(λ ＝ ０. １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ采用该衍射仪对合成的系列

ＵＣＮＰｓ 进行结构表征分析ꎻ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ꎻ应用 ＵＶ￣３１０１ 紫外￣可见吸收光

谱仪进行吸收光谱分析表征ꎮ

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 ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ 系列 ＵＣＮＰｓꎮ 其中ꎬＥｒ３ ＋ / 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. ２ꎮ

应用 ＳＥＭ 对上述合成的系列 ＵＣＮＰｓ 进行了

形貌表征ꎬ表征结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬ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))ꎮ 尤其是由图 １(ａ)、(ｂ)、(ｃ)的扫描

（a） （b）Er3+/Yb3+∶0.02/0.98 Er3+/Yb3+∶0.05/0.95

5.0 kV 7.5 mm×150 k 200 nm 5.0 kV 8.5 mm×100 k 200 nm

5.0 kV 5.0 mm×200 k 200 nm5.0 kV 5.8 mm×200 k 200 nm

（d）（c） Er3+/Yb3+∶0.1/0.9 Er3+/Yb3+∶0.2/0.8

Er3+/Yb3+∶0.3/0.7（e） （f） Er3+/Yb3+∶0.4/0.6

5.0 kV 5.8 mm×180 k 200 nm 5.0 kV 5.0 mm×200 k 200 nm

Er3+/Yb3+∶0.6/0.4（g） （h） Er3+/Yb3+∶0.8/0.2

5.0 kV 6.0 mm×200 k 200 nm 5.0 kV 6.0 mm×200 k 200 nm

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 ∶ Ｅｒ３ ＋
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ꎬ而图 １( ｄ) ~
(ｈ)ＵＣＮＰｓ 的直径相对较为均一ꎮ 显然ꎬ尽管粒

子的尺度均一性不是较为理想ꎬ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ꎬ尤其是对 ＵＣＮＰｓ 的晶相结构不会产生影响ꎮ
例如ꎬ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ꎬ但不会对 ＸＲＤ 衍射峰

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

Ｅｒ３ ＋
ｘ 系列 ＵＣＮＰｓ 的吸收光谱ꎮ 对每组 ＵＣＮＰｓ 均

进行 ３ 次吸收光谱测试ꎬ测量误差为 ± ０. ０１ꎮ 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ꎮ
由图 ２ 可见ꎬ随着 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的

提高ꎬ大约在 ４８８ꎬ５２１ꎬ６５３ꎬ８００ ｎｍ 处的吸收峰强

度相应地随之增大ꎬ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[１４ꎬ１６]ꎮ 然而ꎬ伴随着 Ｅｒ３ ＋ /
Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的增加ꎬ９７６ ｎｍ 处的吸收峰强度

却相应地下降ꎬ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ꎮ
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图 ２　 不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣ￣

ＮＰｓ 的吸收光谱ꎮ (ａ)０. ０２ / ０. ９８ꎻ(ｂ)０. ０５ / ０. ９５ꎻ
(ｃ)０. １ / ０. ９ꎻ( ｄ)０. ２ / ０. ８ꎻ( ｅ) ０. ３ / ０. ７ꎻ( ｆ) ０. ４ /
０. ６ꎻ(ｇ)０. ６ / ０. ４ꎻ(ｈ)０. ８ / ０. ２ꎮ

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

４８９ꎬ５２０ꎬ６５５ 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ꎮ 图中
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图 ３　 不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
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. ９８ꎬ０. ０５ /
０. ９５ꎬ０. １ / ０. ９ꎬ０. ２ / ０. ８ꎬ０. ３ / ０. ７ꎬ０. ４ / ０. ６ꎬ０. ６ /
０. ４ꎬ０. 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 ∶ Ｅｒ３ ＋

ｘ ＵＣＮＰｓ

(Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ : ０. ０２ / ０. ９８ꎬ ０. ０５ / ０. ９５ꎬ ０. １ / ０. ９ꎬ
０. ２ / ０. ８ꎬ ０. ３ / ０. ７ꎬ ０. ４ / ０. ６ꎬ ０. ６ / ０. ４ꎬ 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ꎬ相应误差为 ± ０. ０１ꎮ 由图 ３ 可

见ꎬ当 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比超过 ０. ４ / ０. ６ 之后ꎬ
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ꎮ 这是由于 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂

浓度比变大ꎬＹｂ３ ＋ 掺杂浓度相对变低的缘故ꎮ 这

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

言ꎬＥｒ３ ＋ 之间相应的能级耦合作用增强ꎬ从而增大

了光的吸收截面ꎮ
图 ４ 为在 ９８０ ｎｍ 近红外光激发下ꎬ合成的

ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ 系列 ＵＣＮＰｓ 的上转换发光光谱ꎮ

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

ＵＣＮＰｓ 选用的光谱均为 ３ 次测试光谱强度居中

的光谱ꎮ
由图 ４ 可见ꎬＥｒ３ ＋ / 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ꎬ并且这两组 ＵＣＮＰｓ 的发光强度

很接近ꎮ 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ꎬ或当 Ｙｂ３ ＋ 掺

杂浓度分别为 ９８％和 ６０％时ꎬＥｒ３ ＋ 的两个掺杂浓

度 ２０％和 ４０％为最佳浓度值ꎮ 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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ｘ 中 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度变化引起的相变和发光增强 １９１　　

ｎｍ 可见ꎬ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ꎬ这也许会对上转换发光相对强度产生

一定的影响ꎬ 但是ꎬ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ꎬ浓度比为

０. ４ / ０. ６ ＵＣＮＰｓ 的光谱带(黑黄线)为准单带结

构ꎬ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ꎮ 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ꎮ 显然ꎬ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ꎮ 另外ꎬ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) ｎｍꎬ这与(ａ)的平均直径几乎相同ꎬ但
其上转换发光强度却弱得多ꎮ 由此可以说明ꎬ虽
然 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ４ / ０. ６ 的平均粒径

略大ꎬ但这并非是其上转换发光强度增大的主要

原因ꎮ
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图 ４　 不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的 ＮａＹｂ１ － ｘ Ｆ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
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 ∶ Ｅｒ３ ＋

ｘ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋

ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｓｅｒ
ｗｉｔｈ ９８０ ｎｍ

由图 ４ 可以看出ꎬ当 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比

为０. ０２ / ０. ９８ 时ꎬ除了 ６５７ / ６６７ ｎｍ 处简并红光带

的相对强度达到相对最强之外ꎬ５２５ / ５４２ ｎｍ 和

８０７ / ８２２ ｎｍ 简并带的发光相对强度都很弱ꎮ 当

Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ４ / ０. ６ 时ꎬＵＣＮＰｓ 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ꎮ 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ꎬ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ꎬ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ꎬ显然这主要是起源于 Ｅｒ３ ＋ 处微环境晶

场宇称对称性的不同ꎮ 对于 ＮａＹｂ０. ９８ Ｆ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
０. ０２ 和

ＮａＹｂ０. ６Ｆ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
０. ４ 两组 ＵＣＮＰｓ 而言ꎬ ＮａＹｂ０. ９８ Ｆ４ ∶

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

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ꎮ 由于 Ｅｒ３ ＋ 处于不同晶场宇称对称

性的结构中ꎬα ＋ β 共存相结构中的 Ｅｒ３ ＋ 晶场宇

称对称性相对更低ꎬ这更有益于 ＵＣＮＰｓ 中 Ｅｒ３ ＋ 相

应能级的发光跃迁ꎮ 有关 Ｅｒ３ ＋ 高掺杂浓度下的

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

成的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣＮＰｓ 的上转换发光积分

强度的影响ꎬ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ꎮ 图 ５ 清晰地揭示:在合成的

系列 ＵＣＮＰｓ 中ꎬＥｒ３ ＋ / 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
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图 ５　 合成的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
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. ９８ꎬ０. ０５ /
０. ９５ꎬ０. １ / ０. ９ꎬ０. ２ / ０. ８ꎬ０. ３ / ０. ７ꎬ０. ４ / ０. ６ꎬ０. ６ /
０. ４ꎬ０. ８ / ０. ２)

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ
ＮａＹｂ(１ － ｘ )Ｆ４ ∶ Ｅｒ３ ＋

ｘ ＵＣＮＰｓ ｆｏｒ ５４２ ｎｍ(ｇｒｅｅｎ) ａｎｄ
６５７ ｎｍ ( ｒｅｄ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｖｅｒｓｕｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
Ｅｒ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ(Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ : ０. ０２ /
０. ９８ꎬ ０. ０５ / ０. ９５ꎬ ０. １ / ０. ９ꎬ ０. ２ / ０. ８ꎬ ０. ３ / ０. ７ꎬ
０. ４ / ０. ６ꎬ ０. ６ / ０. ４ꎬ ０. ８ / ０. ２).
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大ꎬ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ꎬ即 Ｅｒ３ ＋ 的两个最佳掺杂浓度分别为 ２％ 和

４０％ ꎮ 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ꎮ
接下来ꎬ应用 ＸＲＤ 分析方法ꎬ初步地分析了

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

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

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ꎬ应用 ＸＲＤ 对合成的

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

ＵＣＮＰｓ 都显示了非常明确的衍射峰ꎬ这充分地证实

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

ＪＣＰＤＳ ７７￣２０４３ 的 α 相 ＮａＹｂＦ４ 衍射图一致ꎬ说明

在合成的 ＵＣＮＰｓ 中ꎬ Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比在

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

２％ ~２０％范围时ꎬ合成的 ＵＣＮＰｓ 为纯 α 相结构ꎮ
此外ꎬ从图 ６ 中也可以清楚地看到ꎬ图 ６(ｇ)、(ｈ)
的衍射图与 ( ２ ) 标准 ＪＣＰＤＳ ２７￣１４２７ 的 β 相

ＮａＹｂＦ４ 衍射图一致ꎬ这也说明对于合成的 ＵＣ￣
ＮＰｓꎬ当 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ６ / ０. ４ 和 ０. ８ /
０. ２ 时ꎬＵＣＮＰｓ 为纯 β 相结构ꎮ

尤其值得注意的是ꎬ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ꎬ
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ꎮ Ｇｕｎａｓｅｅｌａｎ 等在应用反向胶

束合成的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ０. ２ꎬＥｒ０. ０２时ꎬ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ꎬ而不是来自于 α 相结构和 β 相结构的

两种 ＵＣＮＰｓ 的混合结果ꎮ 但是ꎬ在他们的工作

中ꎬ仍然是应用 Ｅｒ３ ＋ 最佳掺杂浓度 ２％ 开展研究

的[１７]ꎮ 因此ꎬ根据参考文献[１２]结果ꎬ我们有理

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

β 相结构转变ꎬ合成的 ＵＮＣＰｓ 为 α ＋ β 共存相结

构ꎬ而不是来自于两种 α 相 ＵＣＮＰｓ 和 β 相 ＵＣＮＰｓ
的混合结果ꎮ

此外ꎬ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
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图 ６ 　 合成的不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比 ＮａＹｂ１ － ｘ Ｆ４ ∶
Ｅｒ３ ＋

ｘ ＵＣＮＰｓ 的 ＸＲＤ 谱ꎮ 其中ꎬ Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ : ( ａ)
０. ０２ / ０. ９８ꎬ(ｂ)０. ０５ / ０. ９５ꎬ(ｃ)０. １ / ０. ９ꎬ(ｄ)０. ２ /
０. ８ꎬ(ｅ)０. ３ / ０. ７ꎬ( ｆ)０. ４ / ０. ６ꎬ( ｇ)０. ６ / ０. ４ꎬ( ｈ)
０. ８ / ０. ２ꎮ (１) α￣ＮａＹｂＦ４ 标准 ＸＲＤ 谱 ( ＪＣＰＤＳ ７７￣
２０４３)ꎻ(２)β￣ＮａＹｂＦ４ 标准 ＸＲＤ 谱(ＪＣＰＤＳ ２７￣１４２７)ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣＮＰｓ ｆｏｒ ｄｉｆ￣

ｆｅｒｅｎｔ Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ. Ａｍｏｎｇꎬ
(ａ) ０. ０２ / ０. ９８ꎬ ( ｂ) ０. ０５ / ０. ９５ꎬ ( ｃ) ０. １ / ０. ９ꎬ
(ｄ)０. ２ / ０. ８ꎬ (ｅ)０. ３ / ０. ７ꎬ (ｆ)０. ４ / ０. ６ꎬ (ｇ)０. ６ /
０. ４ꎬ (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 ＮａＹｂＦ４ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

的 ＵＣＮＰｓ 的工作中ꎬ合成的 ＮａＹ１ － ｘ Ｆ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣＮＰｓ

均为单一的 β 相结构[１８]ꎮ 因此ꎬ根据孔等报道的

这一结果ꎬ我们有理由认为ꎬ对于合成的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶
ＥｒｘＵＣＮＰｓꎬ在特定合成条件下ꎬ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ꎬ只有 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋

掺杂浓度比在 ０. ３ / ０. ７ ~ ０. ４ / ０. ６ 范围增加时ꎬ
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ꎬ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ꎮ
当将图 ４、图 ５ 和图 ６ 的结果进行比较时ꎬ更

有趣的是ꎬ当 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比分别为 ０. ３ /
０. ７ 和 ０. ４ / ０. ６ 时ꎬ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ꎬ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ꎬ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ꎮ
这或许是在 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ３ / ０. ７
时ꎬＥｒ３ ＋ 与 Ｅｒ３ ＋ 之间的相对距离仍然要比 Ｅｒ３ ＋ /



　 第 ２ 期 李晓丹ꎬ 等: 纳米 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ 中 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度变化引起的相变和发光增强 １９３　　

Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ４ / ０. ６ 时的相对距离大ꎬ在
Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ３ / ０. ７ 的条件下ꎬＥｒ３ ＋

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ꎮ 这一问题尚有待更进一步的深入研究ꎮ 对

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

言ꎬ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ꎬ因此ꎬ随着

Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的增加ꎬ相对来讲ꎬＥｒ３ ＋ 与

表面缺陷态的相互作用越来越显著ꎬ且 Ｅｒ３ ＋ 内部

多声子弛豫也随之加剧ꎮ 因此ꎬＥｒ３ ＋ 上转换发光

浓度猝灭效应也变得越来越显著ꎮ
从理论上讲ꎬＥｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ４ /

０. ６ꎬＵＣＮＰｓ 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ꎮ 然而ꎬ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ꎮ 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ꎬ但是由于在

Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比为 ０. ４ / ０. ６ 的 ＵＣＮＰｓ 中ꎬ
Ｅｒ３ ＋ 几乎都处于 α ＋ β 共存相结构中ꎬ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ꎮ 因此ꎬ我们有理

由提出ꎬ在提高了 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比ꎬ即提高

Ｅｒ３ ＋ 掺杂浓度之后ꎬ要获得更有效的上转换发光

效率ꎬ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ꎮ 只有这样ꎬ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ꎮ

４　 结　 　 论

本文合成了不同 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂浓度比的

ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ ＵＣＮＰｓ 系列样品ꎬ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ꎮ 研究

结果表明ꎬ在合成的 ＮａＹｂ１ － ｘＦ４ ∶ Ｅｒ３ ＋
ｘ 系列 ＵＣＮＰｓ

中ꎬ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. ６ꎬ即 Ｅｒ３ ＋

最佳掺杂浓度分别为 ２％ 和 ４０％ꎮ 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ꎬ合成的 ＵＣＮＰｓ 分别存在 ３ 个晶相结构ꎬ
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)ꎬＵＣＮＰｓ 的这个 α ＋ β 共存相结构导致

上转换发光增强ꎮ 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ꎮ
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