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NaYF4 颐 Yb
3 + ,Er3 + 纳米粒子的上转换发光的温度特性
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摘要: 利用高温热溶剂法合成了 NaYF4 颐 20%Yb3 + ,2% Er3 + 纳米粒子,通过 X 射线衍射谱、扫描电镜及低温

荧光光谱对其结构、形貌及发光性质进行了表征。 研究结果表明:合成的纳米粒子为六角相,粒径大小约 30
nm。 变温光谱研究表明:由于4S3 / 2和

2H11 / 2能级差较小,当温度增加至 45 K 时,4S3 / 2能级和2H11 / 2能级的电子

布局同时相应地增加;而当温度超过 45 K 之后,温度依赖的2H11 / 2 能级布局随着温度的提高而增多,表现为

520 nm 的发光随着温度的提高一直增强。 由于无辐射弛豫速率随温度升高而快速增加,导致 545 nm 的发光

随着温度的提高先增强后减弱。
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Abstract: Uniform NaYF4 颐 20%Yb3 + , 2%Er3 + nanoparticles were synthesized via solvothermal
method following high temperature. The X鄄ray diffraction (XRD) shows that the samples are 茁鄄
NaYF4 nanocrystals, and SEM images show that the nanoparticles have an average of 30 nm. The in鄄
tensity of 520 nm emissions gradually increase with temperature rising from 13 K to 300 K, while the
intensity of 545 nm emissions first increase and then decrease under 980 nm laser excitation. The
reason for this phenomenon is that the electronic distribution of 2H11 / 2 is dependent on the tempera鄄
ture, while the emissions of 4S3 / 2 energy level is governed by a competition process between the ther鄄
mal agitation and non鄄radiation decay.
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1摇 引摇 摇 言

由于上转换发光材料独特的光学性质,在
诸如多色显示、场效应晶体管、生物标记与检

测、太阳能电池等[1鄄2] 许多领域展现了巨大的应

用潜力。 近 10 年来,上转换发光纳米材料引起

了众多科学家的强烈关注。 最有效的上转换发

光材料是基于 Yb3 + 、Er3 + 或者 Yb3 + 、Tm3 + 共掺

的氟化物材料[3鄄5] 。 在氟化物为基质的材料中,
Yb3 + 、Er3 + 双掺的 NaYF4 纳米材料受到越来越

多的重视。 众所周知,上转换发光强度与离子

掺杂浓度、纳米粒子大小、激发功率及退火温度

有很大的关系[6鄄9] 。 研究稀土掺杂的上转换纳

米材料与温度的关系,有助于更深一步认识和

理解上转换发光机制,提高上转换发光的效率。
利用上转换材料的温度依赖关系,可以构建温

度传感器及生物传感器并拓展新的应用[10鄄11] 。
迄今为止,这方面的研究多集中在稀土掺杂的

氧化物上。 例如,Pires 等[12] 报道的关于 Yb3 + 、
Er3 + 共掺的 Y2O3 纳米材料,Er3 + 的发光随着温

度从 10 K 提高到室温的 300 K 时是逐渐减弱

的,他们认为无辐射多声子弛豫速率的增加是

导致发光减弱的主要原因。 Suyver 等[13] 报道了

NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 体材料的发光强度与温度的

关系,发现初始时的发光是增强的,当温度到达

100 K 时,发光强度趋于饱和。 他们认为热布居

效应在这里起了很大的作用。
目前对 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米材料上转换发

光与温度的关系尚鲜有报道。 本文研究了 NaYF4 颐
Yb3 + ,Er3 + 纳米材料上转换发光与温度的依赖关

系。 研究结果表明:Er3 + 离子 520 nm 的发光随着

温度的提高而逐渐增强,而 545 nm 的发光则随着

温度的提高先增强后减弱。 这是由于4S3 / 2 能级

和2H11 / 2能级差较小,而随着温度的增加,两个能

级的布局对温度具有不同的依赖关系所致。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 主要实验试剂

实验中所用的氧化钇(Y2O3)、氧化铒(Y2O3)、
氧化镱( Yb2O3)购于长春应化所稀土实验室,纯
度为 99. 999% 。 稀土氯化物是由稀土氧化物和

稀盐酸反应,然后通过旋转蒸发仪烘干制得。 油

酸和 ODE 从 Sigma鄄Aldrich 公司购买,乙醇、甲醇、

环乙烷购于北京化工厂。
2. 2摇 材料制备与表征

样品的合成采用已有文献报道的方法并对其

进行了一些改进,具体步骤如下:将 1 mmol 的稀

土氯化物 (其中包括 0. 78 mmol YCl3 ·6H2O、
0. 20 mmol YbCl3 ·6H2O 和 0. 02 mmol ErCl3 ·
6H2O)放入容量为 100 mL 的三颈瓶中,然后加入

15 mL 的 ODE 和 6 mL 的油酸。 将三颈瓶放入磁

力搅拌加热器中,并同时通入氮气进行保护,缓慢

加热到 160 益,并在该温度下维持 30 min。 待氯

化物完全溶解后,得到颜色略有淡黄澄清透明的

溶液,冷却到室温下,将溶有 4 mmol 的 NH4F、2. 5
mmol 的 NaOH 的 10 mL 甲醇溶液缓慢滴加到三

颈瓶中,再缓慢加热到 70 益,保持 30 min,将溶液

中的甲醇完全蒸发掉。 然后,将溶液加热到 300
益,反应 90 min,这时一直保持通氩气进行保护,
并有冷却水回流。 90 min 后,将溶液冷却到室温,
加入乙醇离心醇化 3 次,将得到的样品溶解到 6
mL 环己烷中备用。

XRD 图谱采用 Bruker D8 Focus X 射线衍射

仪测试,用铜靶 K琢 射线(姿 = 0. 154 06 nm)作为

辐射源,管电压 40 kV,管电流 200 mA,步长

0. 02(毅) / step,扫描范围 10毅 ~ 60毅。 将环己烷中

的样品稀释超声分散,然后滴到表面带有羟基的

硅片上,用 Hitachi S鄄4800 场发射扫描电镜观测纳

米粒子的形貌。 变温光谱用 Jobin鄄Youbin TRI鄄
AX550 光谱仪测试,采用一个液氦的冷却装置放

置样品,激发光源是 Nlight 的 980 nm 半导体激

光器。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 结果分析

图 1 是 NaYF4 颐 20% Yb3 + ,2% Er3 + 的 X 射线

衍射(XRD)图。 从图中可以看出,合成样品的 X
射线衍射峰位置与标准卡片 JCPDS No. 16鄄0344
完全一致,没有其他的衍射峰出现,表明所合成的

样品是纯 茁鄄NaYF4 相。 以样品(100)面作为计算

晶粒尺寸的晶面,通过谢乐公式计算得到的样品

的平均直径为 29 nm。
图 2 给出了样品的扫描电镜照片(SEM)。 从

图 2 中可见样品为尺寸大小均一的纳米球,其直

径为 30 nm,与经过谢乐公式计算得到的尺寸数

值非常接近。
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图 1 摇 样品 NaYF4 颐 20% Yb3 + , 2% Er3 + 纳米粒 子 的

XRD 谱

Fig. 1摇 XRD patterns of NaYF4 颐 20% Yb3 + ,2% Er3 + nanop鄄
articles sample

S-4800 5.0 kV 7.9 mm×100 k 500 nm

图 2摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米粒子的扫描电镜图

Fig. 2摇 SEM image of NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + nanoparticles

3. 2摇 温度对 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 +纳米粒子上转换

发光的影响

图 3 给出了 茁鄄NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 在 980 nm
的激光激发下随温度变化的上转换发光光谱。 可

以观测到以 520,545 nm 为中心的绿光谱带和以

650 nm 为中心的红光谱带,这 3 个谱带分别来源

于 Er3 + 离子的2H11 / 2 寅 4I15 / 2、4S3 / 2 寅4I15 / 2 和4F9 / 2 寅
4 I15 / 2跃迁。 从图中可以看出,520 nm 的发光强

度在低温下非常小,随着温度的升高逐渐变大;
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图 3 摇 茁鄄NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 随温度变化的上转换发光

光谱

Fig.3摇 Upconversion emission spectra of hexagonal鄄phase NaYF4 颐
Yb3 + ,Er3 + nanocrystals at different temperature

545 nm 和 650 nm 的发光则是随着温度的提高先

增强后减弱。
图 4 给出了 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米粒子的能

级结构和跃迁示意图。 Yb3 + 离子向 Er3 + 上转换

布居则通过两步来激发 Er3 + 离子: (1) 首先,
Yb3 + 离子吸收一个 980 nm 的光子从基态2F7 / 2被

激发到激发态2F5 / 2。 由于2F5 / 2 能级和 Er3 + 离子

的4 I11 / 2能级非常匹配,发生共振能量传递,将

Er3 + 离子从基态的4 I15 / 2 激发到中间态的4 I11 / 2,然
后再吸收从 Yb3 + 离子传递过来的能量,被激发

到4F7 / 2能级。 4F7 / 2能级上的 Er3 + 离子通过无辐射

弛豫到2H11 / 2 能级,由于2H11 / 2 和
4S3 / 2 能级间隔非

常小, Er3 + 离子极容易发生无辐射弛豫到达4S3 / 2

能级。 一旦4S3 / 2能级被布居,2H11 / 2能级则通过遵

循波尔兹曼分布的热布居过程而布居。 当 Er3 + 通

过辐射发光跃迁到基态时,即2H11/ 2寅 4 I15 / 2(520 nm)
和4S3 / 2寅4 I15 / 2(545 nm),就会发射出绿光。 (2)
Er3 + 离子还可以继续从4S3 / 2 向下无辐射弛豫

到4F9 / 2能级, 这时 Er3 + 离子如果跃迁到基态

( 4F9 / 2寅4 I15 / 2)就会发射出红光 ( 650 nm) [12]。
而4F9 / 2能级还可以通过另外一种途径被布居,就
是当 Er3 + 被激发到4 I11 / 2 时,无辐射弛豫到4 I31 / 2,
吸收从 Yb3 + 传递过来的能量,激发到4F9 / 2能级。
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图 4摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米粒子的能级结构和跃迁示意图

Fig. 4摇 Schematic diagram of energy levels and transitions of

NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + under 980 nm excitation

图 5 给出了 545 nm 和 520 nm 发光谱带的强

度随温度的变化关系。 当温度升高时,545 nm 谱

带发光强度先增大,然后逐渐减小,其发光强度达

到最高点时的温度约为 45 K;520 nm 的发光则是

随着温度的提高而持续增强,这与 Suyver 等[13]报

道的体材料 NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 的变化规律不同。
Suyver 发现当温度升高到 100 K 左右时,545 nm
的发光强度将会达到饱和而不会继续增加。 体材
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料和具有很大比表面积的纳米材料的性质是有区

别的,正是这种区别造成了它们的发光特性与温

度之间具有不同的依赖性。 545 nm 的光强与温

度的依赖关系主要是由于两种机制竞争而导致

的:一种是敏化剂 Yb3 + 离子的吸收截面随温度增

高而逐渐变大,Yb3 + 离子的吸收截面可以用公式

滓(T) = 滓(0)[exp(h棕 / kT) - 1] -驻E / h棕, (1)
表示,其中 滓(0)是温度 0 K 时的吸收截面,h棕 是

声子能量。 另一种机制则是无辐射弛豫速率随温

度的变化,它随温度的升高而增大,这样就会导致

发光随温度的升高而减弱。 不同能级间的无辐射

弛豫几率取决于多声子弛豫过程,无辐射弛豫几

率与温度的关系可以用公式

WNR = WNR(0)[1 - exp( - h棕 / kT)] -驻E / h棕,
(2)

表示,式中 WNR(0)是温度为 0 K 的无辐射弛豫速

率。 通过以上分析可知,当温度较低时,无辐射弛

豫速率基本不变,发光强度主要取决于 Yb3 + 离子

的吸收截面的变化,所以发光强度随着温度的升

高而变大;当温度升高到一定数值时,无辐射弛豫

几率成指数型增长,起主导作用,使得辐射速率变

小,从而使上转换发光在高温阶段减弱。
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图 5摇 545 nm 谱带(a)和 520 nm 谱带(b)的上转换发光

强度与温度的关系

Fig. 5 摇 545 nm( a) and 520 nm ( b) green鄄upconversion
emission intensity as a function of temperature

依 Boltzmann 分布,Er3 + 离子激发态2H11/ 2和
4S3 / 2

的粒子数密度 nH 和 nS 比为:
nH

nS
=

gH

gS
exp -

EH - ESæ
è
ç

ö
ø
÷

kT
=

gH

gS
exp -

驻EHSæ
è
ç

ö
ø
÷

kT
,

(3)
式中 nH 和 nS 分别是能级2H11 / 2和

4S3 / 2上的粒子数

密度, gH 和 gS是相应能级的简并度,驻EHS是两能

级间的能量差,k 是波尔兹曼常数,T 为绝对温

度。 520 nm 和 545 nm 上转换发光强度比为[14]:

R =
I525
I545

=
gH滓H棕H

gS滓S棕S
exp -

驻EHSæ
è
ç

ö
ø
÷

kT
= Cexp -

驻EHSæ
è
ç

ö
ø
÷

kT
,

(4)
式中 滓i、棕i( i = H,S)分别是相应能级上的发射截

面和角频率,C = gH滓H棕H / gS滓S棕S。 从公式可知

520 nm 和 545 nm 两者的发光强度比 R 与 1 / T 是

单指数关系。 我们将得到的数据用单指数拟合得

到图 6。 其中拟合值 EHS = 627 cm - 1,与文献报道

的两者的能级差 750 cm - 1 相比略小。 当忽略掉

温度导致的斯托克斯移动时,这个数值是可信的。
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图 6摇 I520 / I545比值与温度 1 / T 的关系,其中黑色实线是拟

合曲线。
Fig. 6 摇 Curve of intensity ratio I520 / I545 vs. 1 / T. The solid

line is the fitted curve with single exponential function.

4摇 结摇 摇 论

通过高温热溶剂法合成了粒径为 30 nm 的

NaYF4 颐 Yb3 + ,Er3 + 纳米粒子,XRD 图谱表明为六角

相。 通过变温光谱研究了 Er3 + 离子的上转换发光与

温度的关系,实验数据表明 Er3 + 离子的 545 nm 的发

光随着温度的逐渐升高,先增强后减弱,这是由于热

布局及无辐射弛豫速率两种机制相互竞争导致的。
520 nm 和 545 nm 的发光强度比与温度的关系是单

指数关系,拟合数据表明能级2H11 / 2和
4S3 / 2的能量差

约为 627 cm -1,与文献报道基本符合。
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