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稀土掺杂纳米材料的单色荧光发射及调制机理
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摘要：稀土掺杂上转换纳米材料因其独特的光学性质在生物成像、光电器件及传感等领域具有广阔应用前景。本文

设计合成了核 - 壳 - 壳结构的 NaYF4: 5%Er@NaLuF4: 20%Yb@NaYF4 纳米颗粒，通过调控 Yb3+ 掺杂浓度实现上转换

荧光从绿色到红色的选择性发射。透射电镜和 X 射线衍射表征表明所得纳米颗粒呈六方相结构，粒径分布均匀。当

Yb3+ 掺杂浓度为 20% 时，样品在 980 nm 激光激发下产生信噪比为 98 的纯绿光发射；当 Yb3+ 掺杂浓度提高至 90%

时，发射光谱转变为信噪比为 105 的纯红光发射。基于能级布居和能量传递动力学，提出了浓度调控上转换路径的

物理机制，为稀土纳米探针的荧光颜色工程提供了新思路。
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Abstract：Rare-earth-doped upconversion nanomaterials hold great promise for applications in bioimaging, optoelectronic 
devices, and sensing due to their unique optical properties. In this study, we designed and synthesized NaYF₄: 5%Er@NaLuF₄: 
20%Yb@NaYF₄ nanoparticles with a core-shell-shell structure, achieving selective upconversion fluorescence emission 
from green to red by adjusting the Yb³⁺ doping concentration. Transmission electron microscopy and X-ray diffraction 
characterization confirmed the hexagonal phase structure of the nanoparticles with uniform size distribution. When the Yb³⁺ 
doping concentration was 20%, the sample exhibited pure green emission with a signal-to-noise ratio of 98 under 980 nm laser 
excitation; increasing the Yb³⁺ doping concentration to 90% shifted the emission spectrum to pure red light with a signal-to-
noise ratio of 105. Based on energy level population and energy transfer kinetics, a physical mechanism for concentration-
regulated upconversion pathways was proposed, offering new insights for fluorescence color engineering of rare-earth 
nanoprobes.
Keywords: Rare earth doping; Upconversion luminescence; Nanoparticles; Fluorescence modulation; Energy transfer

0 引言
上转换发光是一种通过多光子吸收机制将近红外激

发光转换为可见光或紫外光的非线性光学过程[1]。与传

统下转换荧光材料相比，上转换纳米材料具有背景荧光

低、光稳定性好、组织穿透深度大等突出优势，在生物医

学成像、光动力治疗、三维显示和太阳能电池等领域引

起了广泛研究兴趣[2-4]。在众多上转换基质材料中，六方

相 NaYF4 被公认为最有效的上转换发光基质之一，其低声

子能量（约 350 cm-1）显著降低了激发态的多声子弛豫概

率，有利于提高上转换量子效率[5]。Er3+ 和 Yb3+ 是上转换

研究中最经典的发光离子对：Yb3+ 在 980 nm 附近具有大

的吸收截面，充当敏化剂将吸收的能量高效传递给激活剂

Er3+；Er3+ 则通过逐级能量传递实现从 4I11/2 能级到 4F7/2 等

高能态的布居，进而产生从绿光（4S3/2 → 4I15/2）到红光

（4F9/2 → 4I15/2）的多波段发射[6]。

然而，传统 Er3+/Yb3+ 共掺体系通常同时发射绿光和

红光，且各波段相对强度严重依赖于激发功率密度、掺杂

浓度和基质环境。实现单一波段的荧光发射——即荧光颜

色的精确调制——是上转换发光领域的一个重要挑战。近

年来，研究者尝试通过壳层钝化、离子共掺杂和脉冲激发

等方式调控红绿比，但如何在不改变激发条件的前提下通

过材料本征参数实现高信噪比的单色发射仍缺乏系统研�

究[7-9]。本文设计合成了 NaYF4: 5%Er@NaLuF4: x%Yb@

NaYF4 核 - 壳 - 壳结构纳米颗粒，通过改变中间壳层中

Yb3+ 的掺杂浓度（20% vs 90%），实现了从纯绿光到纯红

光的可控转换。实验获得了信噪比高达 98 的绿光和 105 的

红光发射，并通过 XRD 和 TEM 对材料结构进行了系统表

征。结合能级跃迁和能量传递竞争关系，本文提出了基于
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Yb3+ 浓度调控上转换路径的物理机理，为稀土纳米材料的

单色荧光工程提供了实验依据和理论指导。

1 实验与测试
1.1 材料合成

采用热分解法合成 NaYF4: 5%Er@NaLuF4: x%Yb@

NaYF4 核 - 壳 - 壳结构纳米颗粒。以稀土氯化物（RECl3·�

6H2O，RE=Y、Er、Lu、Yb）为前驱体，油酸和十八烯为

溶剂，在氩气保护下于 300℃高温反应 1 小时。首先合成

NaYF4 : 5%Er 核纳米晶，随后通过逐层外延生长法依次包

覆 NaLuF4 : x%Yb 中间壳层和 NaYF4 惰性外壳层。产物经

乙醇沉淀、环己烷分散反复洗涤三次，最终分散于环己烷

中备用。为系统研究 Yb3+ 浓度对上转换荧光颜色的调制效

应，分别制备了中间壳层 Yb3+ 掺杂浓度为 20% 和 90% 的

两种样品。

1.2 表征方法

透射电子显微镜（TEM）图像采用 JEOL JEM-2100F

型透射电镜在 200 kV 加速电压下采集，用于观察纳米

颗粒的形貌和尺寸分布。X 射线衍射（XRD）图谱采用

Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪测定，Cu Kα 辐射（λ= 

0.15418 nm），扫描范围 2θ=10°-80°，工作电压 40 kV，�

工作电流 40 mA。上转换荧光光谱由配备 980 nm 连续波激

光器的 Edinburgh Instruments FLS1000 型荧光光谱仪记录，

激发功率密度固定为 5 W/cm2。荧光信噪比定义为发射峰

强度与背景噪声均方根之比。

2 结果与讨论
2.1 形貌与结构表征

图1 （a）稀土掺杂纳米颗粒（NaYF4: 5%Er@NaLuF4: 

20%Yb@NaYF4）的透射电镜成像。（b）颗粒尺寸分布图。

图 1（a）展示了 NaYF4: 5%Er@NaLuF4: 20%Yb@

NaYF4 纳米颗粒的透射电镜图像。可以清晰地观察到纳米

颗粒呈均匀的球形或类球形形貌，尺寸均一，分散性良好，

无明显团聚现象。核 - 壳 - 壳结构在图像中呈现出良好的

衬度差异，表明各壳层成功包覆。图 1（b）的粒径统计分

布图显示颗粒尺寸主要集中在 58-62 nm 范围内，平均粒

径约为 60 nm，尺寸分布较窄，说明合成过程具有良好的

可控性和重复性。这种均匀的纳米尺寸有利于后续的生物

应用和溶液分散。

图2 稀土掺杂纳米颗粒（NaYF4: 5%Er@ NaLuF4: 20%Yb@

NaYF4）的XRD衍射图谱

图 2 为所合成纳米颗粒的 X 射线衍射图谱。所有衍

射峰位置均与六方相 NaYF4 的标准卡片（JCPDS No. 16-

0334）高度吻合，未观察到任何杂质相的特征衍射峰。位于

2θ=17.3°、30.0°、30.7°、43.5°、53.7°和 55.2°处�

的衍射峰分别对应于（100）、 （110）、 （101）、 （201）、

（210）和（211）晶面。衍射峰尖锐且强度较高，表明所得

纳米颗粒结晶性良好。由于 Lu3+ 部分取代 Y3+ 引起晶格常

数微小变化，各衍射峰相对于纯 NaYF4 略有宽化，但整体

晶体结构未发生改变。这一结果证实了核 - 壳界面外延生

长的成功，各组分之间晶格匹配良好。

2.2 单色绿光发射

图 3（a）为中间壳层 Yb3+ 掺杂浓度为 20% 的样品

在 980 nm 激光激发下的荧光发射照片。可以直观地看到，

纳米颗粒分散液发出明亮的绿色可见光，颜色纯正，肉

眼几乎观察不到红色成分。对应的上转换荧光光谱（图

3（b））进一步验证了这一观察结果：光谱主要由位于

520-540 nm 和 540-560 nm 的两个绿色发射带组成，分

别对应于 Er3+ 的 2H11/2 → 4I15/2 和
4
S3/2 → 4I15/2 跃迁。值�

得特别指出的是，在红光波段（640-680 nm，对应于

4F9/2 → 4I15/2 跃迁）几乎检测不到发射峰，绿色发射的信

噪比高达 98，表明该样品实现了真正意义上的单色绿光
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发射。

图3 （a）稀土掺杂纳米颗粒（NaYF4: 5%Er@ NaLuF4: 

20%Yb@NaYF4）的绿色荧光发射照片。（b）对应（a）的

绿色荧光光谱。

从能量传递角度分析，当中间壳层 Yb3+ 掺杂浓度为

20% 时，Yb3+ 离子之间的平均间距较大，激发能量主要通

过单步能量传递从 Yb3+ 转移给邻近的 Er3+ 离子。Er3+ 被激

发至 4I11/2 能级后，可进一步吸收第二个光子跃迁至 4F7/2

能级，随后无辐射弛豫至 2H11/2 和 4S3/2 能级，最终产生绿

色荧光。由于 Yb3+ 浓度较低，Er3+ 的 4I11/2 能级向 4I13/2 能

级的共振能量传递概率较小，因此红光发射通道（4F9/2 能

级主要通过 4I13/2 能级的进一步激发布居）被有效抑制。此

外，NaYF4 惰性外壳层有效隔绝了表面淬灭中心，减少了

表面缺陷引起的非辐射弛豫，进一步保证了绿色发射的高

纯度。

2.3 单色红光发射

当中间壳层 Yb3+ 掺杂浓度提高至 90% 时，上转换发

光颜色发生了显著变化。图 4（a）的荧光照片显示，同样

在 980 nm 激发下，纳米颗粒分散液呈现出鲜艳的红色发

光。图 4（b）的荧光光谱表明，红光发射峰位于 660 nm

附近（4F9/2 → 4I15/2），信噪比达到 105，而绿光发射被完

全淬灭。这一结果表明，通过单纯增加 Yb3+ 掺杂浓度即可

实现从上转换绿光到红光的完全转换，且红光纯度极高。

该现象的物理机制可归因于高浓度 Yb3+ 掺杂引起的

交叉弛豫过程。当 Yb3+ 掺杂浓度从 20% 升高至 90% 时，

Yb3+ 间平均间距显著减小，促进了 Yb3+ 子晶格中激发能

量沿离子链的快速迁移。高浓度 Yb3+ 环境极大地增强了两

种关键能量传递过程的概率：其一是从 Er3+ 的 4I11/2 能级

到相邻 Yb3+ 的能量反向传递（4I11/2 (Er3+) + 2F7/2 (Yb3+) → �

4I15/2 (Er3+) + 2F5/2 (Yb3+)），该过程有效地将 Er3+ 的激发

能转移到 Yb3+ 子晶格中暂时存储；其二是随后这些高能

Yb3+ 将能量传递给处于 4I13/2 亚稳态的 Er3+ 离子，使其进

一步激发至 4F9/2 能级。由于 4F9/2 能级（红光发射上能

级）主要通过 4I13/2 能级的再激发布居，而绿色发射上能级

（2H11/2、4S3/2）的布居通道被上述反向能量传递所削弱，

最终导致绿光被强烈淬灭、红光成为绝对主导的发射路径。

图4 （a）稀土掺杂纳米颗粒（NaYF4:5%Er@ NaLuF4: 

90%Yb@NaYF4）的红色荧光发射照片。（b）对应（a）的

红色荧光光谱。

值得强调的是，本研究中绿光和红光的信噪比分别

达到 98 和 105，远超大多数文献报道的上转换单色发光体

系。这得益于精心设计的核 - 壳 - 壳结构：NaYF4 内核保

证了 Er3+ 的均匀掺杂和晶体场环境的稳定性；NaLuF4 中

间层为 Yb3+ 浓度调控提供了独立的掺杂平台，避免了核中

Yb3+ 浓度变化对晶体质量的不利影响；NaYF4 惰性外壳层

有效钝化了表面缺陷，抑制了浓度淬灭和非辐射弛豫通道。

综合上述结果，本文提出的 Yb3+ 浓度调制上转换路

径的物理图像可归纳如下：在低 Yb3+ 浓度（20%）条件

下，能量传递以从单个 Yb3+ 到 Er3+ 的简单两步上转换为

主，Er3+ 的 2H11/2/4S3/2 能级获得有效布居，绿光占主导；

在高 Yb3+ 浓度（90%）条件下，Yb3+ 子晶格中激发能量离

域化程度增强，Er3+↔Yb3+ 之间的交叉弛豫和反向能量传

递过程占据优势，将激发流强制导向 4F9/2 能级，从而获得

纯红光发射。这一机制可以通过改变壳层 Yb3+ 掺杂浓度而

不改变激发条件和基质组成即可实现荧光颜色的精确调控，
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为稀土上转换纳米材料的荧光工程提供了一种简便而有效

的策略。

3 结语
本文成功合成了 NaYF4:5%Er@NaLuF4:x%Yb@NaYF4

核 - 壳 - 壳结构上转换纳米颗粒，系统研究了中间壳层

Yb3+ 掺杂浓度对上转换荧光颜色的调制效应。当 Yb3+ 掺

杂浓度为 20% 时，样品在 980 nm 激发下产生纯绿色上转

换发射，信噪比达到 98 ；当 Yb3+ 掺杂浓度提高至 90% 时，

发光颜色完全转变为纯红色，信噪比高达 105。两种样品

均实现了单一波段的单色荧光发射。基于能级布居动力学

分析，提出低浓度 Yb3+ 时两步能量传递主导绿光发射、高

浓度 Yb3+ 时交叉弛豫和反向能量传递触发红光发射的物理

机制。本研究为稀土上转换纳米材料的荧光颜色工程提供

了新的设计思路，所制备的高信噪比单色发光纳米颗粒在

生物成像和多重检测等领域具有潜在应用价值。
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