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提高稀土上转换发光纳米材料荧光强度的方法
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摘　要　针对稀土上转换纳米发光材料(UCNPs)发光强度低的缺陷,介绍了通过调整 UCNPs的晶型和尺寸、金

属离子掺杂、壳核结构、金属表面等离子体共振效应等因素提高 UCNPs发光强度的方法.最后对提高 UCNPs发光

强度的研究做了展望.
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　　稀土上转换纳米发光材料(UCNPs)是一种能

够把长波辐射转换成短波辐射的纳米材料,具有光

稳定性强、化学稳定性高、荧光寿命长、无光漂白、无
背景荧光、毒性低、对生物组织无损伤等诸多优点,
在生物医学、太阳能电池、防伪、显示器等领域有重

要的应用价值[１Ｇ２].例如２０１７年澳大利亚麦考瑞大

学金大勇课题组与北京大学席鹏课题组在超分辨显

微技术方面取得重大突破[３],该成果发表在 Nature
上.他们通过高浓度 Tm３＋ (８％)掺杂 UCNPs,将
传统超分辨的光强降低了２—３个数量级,并揭示了

由光子雪崩(PhotoAvalanche,PA)效应带来的受

激辐射增强机制.这一机制使得仅用３０mW 的连

续激光,即可实现２８nm 的超分辨,仅为激发波长的

１/３６.
令人遗憾的是,由于 UCNPs激活离子的吸收

截面太小,导致其发光效率偏低[４],严重影响了

UCNPs的 应 用.若 以 UCNPs 为 界,可 将 提 高

UCNPs发光强度的方法归 为 两 类[５]:一 类 是 对

UCNPs内部环境的调控,包括调控 UCNPs的尺寸

和基质晶格、金属离子掺杂等;另外一类则是对

UCNPs外部环境的调控,主要有核壳结构、金属表

面等离子体共振等.笔者系统介绍了上述研究的最

新进展.

１　提高UCNPs荧光强度的方法

１􀆰１　调整UCNPs的晶型和尺寸

UCNPs的发光性质随着基质晶格的不同有很

大的差别.以最常见的 NaYF４∶Yb,Er为例,基质

NaYF４ 有两种相态结构:亚稳态的立方相αＧNaYF４

和稳态的六方相βＧNaYF４.其中βＧNaYF４∶Yb,Er
的荧光转换效率远远高于αＧNaYF４∶Yb,Er.

Boyer等[６]系统研究过不同尺寸的 NaYF４∶
Yb,Er的量子产率.结果显示,微米级别的 NaYF４∶
Yb,Er量子产率高达３％,而粒径小于１００nm 的

NaYF４∶Yb,Er在１５０W/cm２ 激发下,量子产率最

高 仅 ０􀆰３％.Shan 等[７] 的 研 究 结 果 表 明,当
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NaYF４∶Yb,Er的粒径从３７nm 增加到１４３nm 时,
其荧光强度与粒径呈线性增长的关系.这是因为

UCNPs粒径越小,比表面积越大,表面存在的缺陷

相应增多,从而容易发生荧光淬灭,最终导致 UCＧ
NPs粒径越小量子产率越低.

因而通过调整 UCNPs的晶型和尺寸可以有效

调控 UCNPs的荧光强度.例如新加坡国立大学刘

小刚课题组[８]使用水热法,通过精确控制 Gd３＋ 掺杂

浓度可以有效调整 NaYF４ 的尺寸(纳米级别到微米

级别)、晶型(立方相或六方相)及上转换发光颜色

(绿色到蓝色).这种方法大大降低了反应温度、缩
短了反应时间.

１􀆰２　金属离子掺杂

在 UCNPs中引入金属离子是一种有效提高上

转换发光效率的方法.金属离子掺杂后进入 UCＧ
NPs的晶格节点和晶格间隙,降低了发光中心局部

晶场的对称性,从而使得发光强度增加.常用的掺

杂离子包括 Li＋ [９Ｇ１１]、Ca２＋ [１２]、Mn２＋ [１３Ｇ１４]、Bi３＋ [１５]、

Mo２＋ [１６]、Fe３＋ [１７]等.
以常用的Li＋ 为例,Cheng等[９]研究发现,在βＧ

NaGdF４∶Yb３＋/Er３＋ 中掺杂７％(摩尔分数,下同)的
锂离子,绿光和红光的发光强度分别提高了约４７倍

和２３倍.中科院Zhao等[１０]研究了掺杂不同质量

分数锂离子的NaYF４∶Yb３＋ ,Tm３＋ 纳米颗粒的上转

换发光.当锂离子的掺杂质量分数小于７％时,晶
格收缩,结晶度提高,上转换发光增强,当锂离子的

掺杂质量分数达到７％时,NaYF４∶Yb３＋ ,Tm３＋ 上转

换发光强度达到最大,并且不会改变晶相、大小及形

貌.此后随着锂离子掺杂质量分数的继续提高,

NaYF４∶Yb３＋ ,Tm３＋ 纳米颗粒的结晶度下降,锂离

子成为缺陷中心,导致无辐射弛豫速率提高,使得上

转换发光强度逐渐减弱.

１􀆰３　壳核结构

核壳结构是一种纳米材料通过化学键、库仑静

电引力、吸附层媒介等作用力将另一种纳米材料包

覆起来形成的有序结构,由中心的核层和包覆在外

部的壳层组成[１８].这种结构可以减少 UCNPs的表

面缺陷和杂质以及比表面积大所带来的能量损失,
进而提高发光效率.壳核结构主要包括同质壳层包

覆和异质壳层包覆.
在对 UCNPs包覆时,通常会选择与核层材料

同质的壳层包覆,由于同质壳层与核层晶格常数接

近,表面缺陷态明显减少,所以能够提高上转换发光

效率.新加坡国立大学周经武教授课题组[１９]采用

NaYF４∶Yb,Er(Tm)作为核层,NaYF４ 作为壳层,
核壳结构 NaYF４∶Yb,Er荧光增强７􀆰４倍,核壳结

构 NaYF４∶Yb,Tm 荧光增强２９􀆰６倍.为了进一步

增强荧光效率,有研究者设计了更为复杂的核壳结

构.例如Qiu等[２０]合成了３层核壳结构的NaYF４∶
Yb,Tm＠NaYbF４ ＠NaYF４,上转换荧光相对于

NaYF４∶Yb,Tm 增强了２４０倍.Zhang等[２１]制备

了小于１０nm 的 BaLuF５∶Yb３＋ ,Er３＋ 纳米颗粒,然
后通 过 １—５ 层 的 同 质 壳 层 包 覆,使 Er３＋ 位 于

５４５nm处的上转换发光和位于１５３０nm 处的下转换

发光都获得显著增强.包覆５层 BaLuF５∶Yb３＋ ,

Er３＋ 之后,上转换发光和下转换发光分别增强了５２
倍和９􀆰８倍.

异质壳层包覆也是增强上转换荧光强度的一种

常用方法,其外延生长的壳层与核层材料不同[２２].
常 用 的 异 质 壳 层 包 括 SiO２

[２３]、NaGdF４
[２４Ｇ２５]、

CaF２
[２６Ｇ２７]等.以CaF２ 为例,CaF２ 具有良好的生物

相容性、光学透明性、光化学稳定性和荧光发射特

性,而且与 NaYF４ 基质具有极高的晶格匹配性[２８],
因此采用CaF２ 作为壳层对 NaYF４ 包覆,既可以提

高 NaYF４ 的荧光强度,又可以降低 NaYF４ 中的毒

性,提 高 生 物 相 容 性[２９].北 京 大 学 严 纯 华 课 题

组[３０]通过在αＧNaYbF４ 表面包覆 CaF２ 壳层,有效

抑制了稀土离子的溢出,在保证 NaYbF４ 生物相容

性的同时,荧光强度增强倍数高达３００倍.Chen
等[３１]合成了αＧNaYbF４∶Tm３＋ ＠CaF２ 核壳结构,在

０􀆰３W/cm２ 激光激发下量子产率(０􀆰６±０􀆰１)％,由
于CaF２ 抑制了 NaYbF４ 荧光淬灭,荧光强度增加

了３５倍.

１􀆰４　金属表面等离子体共振

金属表面等离子体共振效应是一种有效增强上

转换发光效率的方法.金属纳米颗粒可以在金属表

面的亚波长区域形成一个强电场,对处于等离子体

共振频率处的上转换激发光有很大的增强作用,同
时可缩短激发态寿命,增强辐射衰减率,最终提高

UCNPs的上转换发光效率.

Zhang等[３２]研究了 Au覆盖率对 UCNPs上转

换发光率的影响.把 Au附着在功能化的 UCNPs
表面作为初始种子,Au种子生长之后可形成连续

的金壳.随着 Au附着面积的增加,UCNPs上转换

效率逐渐提高.但是金壳形成后,随着金壳厚度的

增加,UCNPs上转换发光衰减.因而调整 Au在

UCNPs表面的覆盖率可以有效调控 UCNPs发光.
研究表明,UCNPs和金属之间的相互作用与距
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离密切相关,只有当 UCNPs与金属之间保持一定

的距离 (１０~３０nm)才 能 够 实 现 有 效 的 荧 光 增

强[３３].当金属纳米材料和 UCNPs直接接触时,往
往会发生无辐射能量转移,引起荧光淬灭.因而一

般在金属纳米材料和 UCNPs之间引入二氧化硅等

隔离层[３４].新加坡国立大学张勇课题组[３５]制备了

壳核结构的 NaYF４∶Yb,Er＠SiO２＠Ag,当 Ag和

NaYF４∶Yb,Er之间插入１０nm 的SiO２,荧光强度

增强最多.
但是上述化学合成方法中诸如助剂、温度、溶剂

等因素都会在一定程度上影响 UCNPs的荧光强

度,而且化学方法制备过程大多很繁琐.因而一些

研究者转而采用自组装的方法[３６].

Zhang等[３７]采用 Hummer溅射系统直接在

NaYF４∶Yb,Er表面喷金,荧光强度增强５倍.北

京大学Feng等[３８]使用溶剂蒸发的方法层层自组装

NaYF４∶Yb,Er和银纳米线.相比较于纯的 NaYF４∶
Yb,Er,NaYF４∶Yb,ErＧ银纳米线５５０nm 处的红光

和６５０nm 处的绿光分别增强了２􀆰３倍和３􀆰７倍.
同时将８nm 银纳米颗粒、１０nm 金纳米颗粒、银纳米

线和大尺寸的银岛对 NaYF４∶Yb,Er的荧光增强做

了一个比较,结果显示,只有银纳米线和银岛对

NaYF４∶Yb,Er有明显的荧光增强效果.
为了防止荧光猝灭,自组装法也会在金属纳米

材料和 UCNPs之间插入间隔层.常用的间隔层材

料包括 SiO２、Al２O３
[３９]、TiO２

[４０]、聚 电 解 质[４１Ｇ４２].
例如华东师范大学黄素梅课题组[４３]首先在玻璃基

底上旋涂 NaYF４∶Yb,Er,Gd纳米棒,然后使用射

频溅射的方法沉积０~２０nm 厚度的SiO２ 层,最后

直流溅射沉积４nm 厚度的银膜,从而组装出 Ag/

SiO２/NaYF４∶Yb,Er,Gd三明治结构.当SiO２ 层

的厚度为１５nm,荧光增强倍数最高(３􀆰４倍).

１􀆰５　其他方法

从直观上来看,增加激活剂的掺杂浓度可以增

强 UCNPs发光效率,但激活剂的掺杂浓度过高时,
相邻激活离子之间就会发生交叉驰豫,进而导致荧

光猝灭,因而激活剂的掺杂摩尔分数通常≤２％.澳

大利亚麦考瑞大学Zhao等[４４]率先实现了高浓度掺

杂的 UCNPs.发现使用较高的激发光能量密度可

以突破荧光淬灭效应的限制,从而实现高浓度激活

剂掺杂(８％ Tm３＋ 、２０％ Yb３＋ 共掺杂 NaYF４)的

UCNPs.使用高激发功率与高浓度激活剂掺杂相

结合,NaYF４∶Yb/Tm 荧光强度比传统低激活剂掺

杂(≤２％)的 UCNPs有了显著增强,当 Tm３＋ 摩尔

分数从０􀆰５％增加到８％,NaYF４∶Yb/Tm 荧光强度

增强７０倍.
此外,染料敏化也是一种有效增强 UCNPs荧

光强度的方法.UCNPs在近红外波段吸收很少,针
对此现象,Zou等[４５]将近红外染料引入到上转换发

光材料中,将近红外染料作为天线,吸收近红外能

量,然后将吸收的近红外能量转移给 NaYF４∶Yb,

Er,最终导致其发光强度提高了近３３００倍.

２　结语

针对 UCNPs发光效率偏低这一问题,系统介

绍了 国 内 外 相 关 研 究 的 最 新 进 展.然 而 提 高

UCNPs荧光强度领域仍然存在一些亟待解决的

问题[４６]:(１)如何简单、高效地制备高荧光强度的

UCNPs;(２)缺乏合适的理论模型来解释荧光增强

的机理.因而该领域仍有很大的研究和发展空间.
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