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NaYF4∶Er3＋, Yb3＋纳米晶的液相合成 
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摘要  采用丙三醇液相结晶法制备了NaYF4∶Er3＋, Yb3＋上转换纳米晶, 合成步骤被简化. 常温下, 用 980 nm的红外激

光激发可以观察到很强的绿光、红光发射, 用荧光光谱仪记录了该上转换光谱. X射线粉末衍射(XRD)结果表明, 该方

法制备 NaYF4∶Er3＋, Yb3＋纳米晶属于立方混合六方晶系. 研究了纳米晶的上转换发光机理, 根据晶体场理论对 Er3＋的

两个上转换能级进行了 Stark分裂计算, 对两个能级之间的谱线进行了归属, 进一步证实了 980 nm光子激发 Er3＋离子

的上转换机理, 一个是连续吸收两个 980 nm光子的过程(激发态吸收), 另一个是吸收 980 nm光子后, 电子转移到亚稳

态能级, 然后再吸收 980 nm光子过程(能量转移上转换).  
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Liquid Preparation of Soluble NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ Nanocrystals 
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Abstract  The NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ nanocrystals have been prepared by liquid crystallization from glyc-

erol. Red at 660 nm and green at 550 nm upconversion emissions were observed from NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ 

nanocrystals under 980 nm excitation. The X-ray diffraction patterns confirm the nanocrystals are cubic and 

hexagonal. The mechanism of nanocrystal upconvertion has been studied. The Stark splits of two excitated 

states of Er3＋ have been calculated based on theory of crystallization fields. The results confirm the upcon-

verted mechanisms in the NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ nanocrystals are due to two processes, one is a consecutive 

absorption of two 980 nm photon process, and the other process is that electrons transfer to substeady states 

after absorption of 980 nm photons, then absorb 980 nm photons. 

Keywords  NaYF4∶Er3＋, Yb3＋; upconversion; Stark split; crystallization from liquid

最近上转换纳米晶的制备受到了人们较多的重  

视[1～6]. 上转换过程是将较低能量光子转换为较高能量

光子的过程. 体相上转换材料的一个用途是制造短波长

激光器, 如: 紫外光激光器; 纳米尺寸上转换材料的用

途是生物分子的标记物[7～10]. 上转换材料采用近红外激

光激发, 不产生生物自感荧光, 在生物标记检测上具有

优势[11～14]; 双光子吸收的染料和量子点也可避免生物

自感荧光, 但使用昂贵的脉冲激光作为激发光源[15～17], 

上转换材料使用半导体激光器作为激发光源 . 纳米

ZrO2, Y2O3等材料由于具有较低的声子能量而受到人们

的关注[18～21], 但处于纳米尺寸时, 表面吸附的 H2O 和

CO2 吸收了较多的激发光能量而使材料的发光效率降 

低[22～25]; 同时, 这些材料需要超过 1000 ℃的烧结才能

晶化, 耗能大且粒子易发生团聚, 尺寸难以控制. 发光

效率更高的 NaYF4∶Er3＋, Yb3＋上转换纳米晶被报道出

来[26], 这种材料在低于 500 ℃下晶化即能观察到强烈
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荧光 , 它是目前为止发光效率最高的上转换荧光材   

料[26]. 较为常用的方法是采用EDTA控制前体溶液中粒

子的生长, 然后在 300～700 ℃下晶化得到样品[27,28]. 

这种方法可称之为溶胶-凝胶-固相烧结法. 这里我们介

绍一种简单、廉价的方法——丙三醇液相结晶法, 可通

过一步的反应 , 避免固相烧结 , 液相直接合成出

NaYF4∶Er3＋, Yb3＋纳米晶.  

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

Er2O3, Yb2O3和 Y2O3均为光谱纯(长春应用化学研

究所), 丙三醇和氟化钠为分析纯(北京化学试剂二厂), 

试验用水均为二次重蒸去离子水.  

Rigaku D/max-rA X 光衍射仪(Cu 靶, λ＝1.54 Å). 

980 nm半导体激光器(功率为 1 mW). H8100型透射电

镜. FS920型稳态荧光光谱仪(英国爱丁堡仪器公司).  

1.2  NaYF4∶Er3＋, Yb3＋

纳米晶的制备 

分别称量一定量 Er2O3, Yb2O3和Y2O3, 用稀硝酸溶

解后温热烘干, 所得固体用丙三醇溶解, 分别配制成

Er(NO3)3, Yb(NO3)3和 Y(NO3)3的丙三醇溶液. 称量 2.1 

g NaF, 加入 100 mL丙三醇, 超声波溶解. 分别量取一

定量的 Er(NO3)3, Yb(NO3)3, Y(NO3)3溶液, 混匀. 室温

下倒入到 NaF 溶液中, 室温反应 20 min, 然后加热至

280 ℃继续搅拌 3 h, 材料经离心分离, 乙醇洗涤, 烘

干. 同时采用水相合成与其进行比较: 分别量取一定量

Er(NO3)3, Yb(NO3)3, Y(NO3)3溶液和 EDTA溶液, 混匀. 

磁力搅拌下快速倒入到 NaF 溶液中, 冰浴反应 20 min, 

再室温反应 20 min, 离心, 真空干燥. 氮气保护下 280 

℃恒温 3 h得到的晶体与此方法进行了比较.  

2  结果与讨论 

2.1  X 射线粉末衍射光谱 

图 1谱线 A为 NaYF4∶Er3＋, Yb3＋纳米晶在 280 ℃

焙烧 3 h 后所测得的 X 射线衍射(XRD)图. 谱线 B 为

NaYF4∶Er3＋, Yb3＋

纳米晶在丙三醇中制备所测得的

XRD图. 谱线A和谱线B相比较, 可以看出在丙三醇中

反应 3 h后伴随着立方晶体(ICDD, No. 77-2042)出现了

六方晶体(ICDD, No. 28-1192). NaYF4∶Er3＋, Yb3＋纳米

晶被证实在固相烧结的情况下晶型随着温度发生变化: 

300～600 ℃之间为立方和六方晶系混合体, 700 ℃烧

结的情况下呈现单纯的立方相, 大于 700 ℃时又出现

立方相和六方相的混合体[27]. 由于六方相的晶型比立

方相的对称性低, 造成更多的 Er 能级的 Stark 分裂, 更

有利于上转换发射, 因此使用高沸点溶剂的液相结晶法

更有利于获得高发光效率的材料.  

 

图 1  NaYF4∶Er3＋,Yb3＋纳米晶的 XRD图 
(A)由溶胶-凝胶-烧结法制备; (B)由液相结晶法制备 

Figure 1  XRD patterns of NaYF4∶Er3＋,Yb3＋ nanocrystals 
(A) Prepared by sol-gel-annealed; (B) prepared by liquid crystallization 

图 1谱线 B的 XRD图中, 在 2θ＝28.1417°主峰处, 

半峰宽为 0.1617°, 仪器自展宽 0.09°, 根据 Scherrer's公

式计算晶粒度: 

D＝Kλ/βcosθ  (1) 

式中, K＝0.9, D是晶体尺寸, λ是铜靶的发射波长, 取值

0.15406 nm, β代表半峰宽, 计算得到晶粒的尺寸为 88.4 

nm.  

2.2  TEM 表征 

图 2为 NaYF4∶Er3＋, Yb3＋纳米晶的 TEM照片. 透

射电镜表征测得粒子平均尺寸为95 nm, 与XRD计算结

果相符合. 从实验中发现, 采用液相结晶法制备的样品

尺寸均匀, 易得到球形颗粒, 因为避免了固相烧结造成

粒子间的接点成键. 水相合成条件下需用 EDTA控制尺

寸. EDTA 是反应过程中的络合剂, 可有效控制粒子尺

寸. 粒子尺寸随着 EDTA量的增加而减小; 当 EDTA的

用量增加到与Y3＋相等时, 粒子尺寸则不再受到影响[27]. 

然而液相条件下的尺寸控制仍然避免不了固相烧结时

粒子生长. 这些粒子生长无法预计, 导致纳米粒子尺寸

不一, 形状难以控制, 个别粒子生长较大, 降低水溶性.  

2.3  上转换发光光谱的测定 

图 3是两种制备方法的上转换荧光谱线, 激发光源

为980 nm, 绿光对应波长约为540 nm, 红光对应波长约

为 660 nm. Er3＋的基态能级是 4I15/2, 当用 980 nm波长的

激发光激发时, 电子跃迁至 4I11/2 (10204 cm－1)能级, 同

时到达这个能级的还有从 Yb3＋离子 4F5/2能级的共振转

移. 在 4I11/2 (10204 cm－1)能级上有两个过程发生, 一是

电子经由无辐射跃迁转移至 4I13/2 (6600 cm－1)能级, 这

个能级寿命较长[29], 可积累大量电子, 然后这些电子再 
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图 2  NaYF4∶Er3＋,Yb3＋纳米晶的 TEM图 
(A)由溶胶-凝胶-烧结法制备; (B)由液相结晶法制备 

Figure 2  TEM images of NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ nanocrystals 
(A) Prepared by sol-gel-annealed; (B) prepared by liquid crystallization 

吸收激发光源的 980 nm光子达到 4F9/2 (15270 cm－1)能

级, 这样电子经由 4F9/2 (15270 cm－1)能级回到基态 4I15/2

能级发出波长大约 660 nm 的红光. 这是能量转移上转

换过程(ETU). 第二个过程是激发态吸收过程(ESA): 有

一部分到达 4I11/2 (10204 cm－1)能级的电子未经无辐射跃

迁到达 4I13/2 (6600 cm－1)能级, 而是直接吸收 980 nm能

量到达 4F7/2 (20500 cm－1)能级, 再经无辐射跃迁到达
2H11/2 (19050 cm－1)和 4S3/2 (17850 cm－1)能级, 随后辐射

到基态, 发出大约 540 nm的光子(图 6). 这两个过程是

分别产生红光和绿光的原因[19]. 值得注意的是, 图 3 中

谱线发射带都由多重尖峰组成, 说明能级发生了 Stark

分裂. 从能级图上我们看到, 当电子从 4F9/2 (1527 cm－1) 

 

图 3  980 nm激光激发的 NaYF4∶Er3＋,Yb3＋纳米晶的上转换

发射谱 
(A)由溶胶-凝胶-烧结法制备; (B)由液相结晶法制备 

Figure 3  Up-conversion emitting spectra of NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ 

nanocrystals excited at 980 nm 
(A) Prepared by sol-gel-annealed; (B) prepared by liquid crystallization 

能级向下跃迁到达基态时, 应该得到一条谱线, 然而实

验中却观察到(如图 3A)在 647.8, 648.8, 654.5, 656.1, 

664.9, 666和 672 nm处分别得到 6条谱线, 对应的波数

分别是 15437, 15413, 15279, 15242, 15039, 15015 和

14881 cm－1(图 4), 说明Er3＋的能级在晶体场中发生了分

裂. 其中 4I15/2能级分裂为 3 个能级, 4F9/2能级分裂为 2

个能级, 经过跃迁得到了 6条谱线. Stark能级的分裂数

目可以依靠群伦来进行计算. 立方晶系的NaYF4属于O

群. 由于 Er3＋的总角量子数 J 是半整数, 所以用双值群

Ơ 群的特征标表来处理它的能级分裂. 对于基态能级
4I15/2, 由特征标公式计算:  

sin( 0.5)
Xa

sin(0.5 )

J a

a

＋
＝   (2) 

其中Xa为此状态的特征标, a为做旋转操作的角度, J为

能级的角动量, 计算得到基态能级的特征标:  

E＝16, C2＝0, C3＝－1, C4＝0 

其中E＝2J＋1, 对照Ơ群的特征标表, 得到基态能级的

不可约表示的线性组合:  

Γ(J＝15/2)＝Γ6＋Γ7＋Γ8  (3) 

即 Er3＋的基态 4I15/2能级在此种晶体场中分裂为 3 个能

级. 同理, 又得到 4F9/2能级的不可约表示的线性组合:  

Γ(J＝9/2)＝Γ6＋2Γ8  (4) 

即激发态 4F9/2能级在立方晶系中分裂为 2个能级.  

根据以上计算, 知道 Er3＋在立方晶系中 4F9/2和
4I11/2

能级分别分裂成 2 个和 3 个能级. 这样, 这 2 个能级之

间的跃迁最多可得到 6个不同波长的谱线, 从实验中观

察到的结果与理论计算得到的结果大致相当. 实验中得
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到 7条谱线, 其中 656.1 nm处的谱线不能指认, 这是由

于 Na＋

离子的存在使得晶格发生微小的畸变, 降低了晶

格的对称性, 让部分 Stark 能级进一步分裂, 出现较为

复杂的谱线. 理论计算和实验结果示于图 4 中. 从图 3

对比看出六角相的材料比立方相的发射峰谱线明显增

多, 谱线难以计算, 对称性较低的晶体场会造成 Er3＋能

级较多的 Stark 分裂[21], 增多了电子辐射跃迁的几率, 

从而实现更高的上转换效率.  

图 5给出了两种晶型红、绿光随泵浦强度的光谱谱

线. 图 5A 给出采用溶胶凝胶法制备的材料发光强度变

化规律, 图 5B 给出采用高沸点溶剂制备的材料发光变

化规律. 对于双光子 ETU 上转换过程荧光强度与泵浦

强度之间的关系按照下面的公式[30]:  

2
p

f 2
p p( )

KI
I

A BI CI
＝

＋ ＋
  (5) 

其中 If是上转换荧光强度, Ip是泵浦强度, K是与 Er3＋密

度有关的常数, A, B和 C分别是跃迁常数. 图 6中比较

了红、绿光在不同晶格中随泵浦强度变化的发光强度. 

立方相中红光发光强度比绿光强度有较大的增长, 说明

立方相更有利于红光的发射. 电子被 980 nm 光子激发

到 4I11/2能级之后, 在立方相中迅速跃迁到能级寿命更长

的 4I13/2能级上(4I13/2能级寿命约 4 ms, 4I11/2能级寿命为微

秒级)[29], 然后在经过激发态吸收和能量转移上转换过

程到达 4F9/2能级, 最后回到基态发出红光(图 7). 

 

图 4  NaYF4∶Er3＋,Yb3＋纳米晶的上转换荧光机理图 

Figure 4  Up-conversion fluorescent mechanism of NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ nanocrystals 

 

图 5  不同泵浦能量激发下 NaYF4∶Er3＋,Yb3＋纳米晶的上转换发射谱图 
(A)由溶胶-凝胶-烧结法制备; (B)由液相结晶法制备 

Figure 5  Up-conversion emitting spectra of NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ nanocrystals excited at different pump power 
(A) Prepared by sol-gel-annealed; (B) prepared by liquid crystallization 
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图 6  不同结构 NaYF4∶Er3＋,Yb3＋纳米晶红、绿光的泵浦能量-上转换发光强度对数曲线 

Figure 6  Log-Log coordinate of variation of red and green upconversion intensities with pump power for NaYF4∶Er3＋, Yb3＋ nanocrystals 

with different structures 
(A) Prepared by sol-gel-annealed; (B) prepared by liquid crystallization 

 

图 7  ESA和 ETU的上转换能量传递过程图示 

Figure 7  Schematic representation of upconverting process of ESA and ETU 

 

3  结论 

采用丙三醇液相结晶法合成出了六方 NaYF4∶Er3＋, 

Yb3＋纳米晶, 不经过固相烧结的材料表现出了更强的水

溶性. 用 980 nm的红外光照射样品会看到很强的绿光、

红光发射. 用晶体场理论对 Er3＋的能级进行了 Stark 分

裂计算, 对两个能级的谱线做了进一步的指认. 结果表

明, 980 nm激发 Er3＋离子的上转换机理, 一个是连续吸

收两个 980 nm光子的过程(ESA), 另一个是吸收 980 nm

光子后, 电子转移到亚稳态能级, 然后再吸收 980 nm光

子的过程(ETU). 
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