
单一稀土激活剂离子的正交上转换发光特性

凌枭 梅青松

Orthogonal luminescence properties of a single rare-earth activator ion doped upconversion nanoparticles
LING Xiao, MEI Qing-song

引用本文:
凌枭,梅青松. 单一稀土激活剂离子的正交上转换发光特性[J]. 中国光学, 2020, 13(5): 1158-1170. doi: 10.37188/CO.2020-
0020
LING Xiao, MEI Qing-song. Orthogonal luminescence properties of a single rare-earth activator ion doped upconversion

nanoparticles[J]. Chinese Optics, 2020, 13(5): 1158-1170. doi: 10.37188/CO.2020-0020

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/CO.2020-0020

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

溶剂中稀土上转换纳米粒子表面猝灭效应的定量分析

Quantitative analysis of the surface quenching effect of lanthanide-doped upconversion nanoparticles in solvents

中国光学. 2019, 12(6): 1288   https://doi.org/10.3788/CO.20191206.1288

Li+、Na+共掺(YxGdyLu1-x-y)2O3:0.5%Pr3+荧光粉的制备及发光特性研究

Preparation and luminescence properties of Li+, Na+ co-doped (YxGdyLu1-x-y)2O3: 0.5%Pr3+ phosphors

中国光学. 2019, 12(6): 1279   https://doi.org/10.3788/CO.20191206.1279

Li+, Zn2+, Mg2+掺杂Lu2O3:Er3+荧光粉的制备及发光特性

Preparation and luminescence properties of Li+, Zn2+, Mg2+ doped Lu2O3: Er3+ phosphors

中国光学. 2019, 12(1): 112   https://doi.org/10.3788/CO.20191201.0112

键合型掺铒纳米晶-聚合物波导放大器的制备

Fabrication of optical waveguide amplifiers based on bonding-type NaYF4: Er nanoparticles-polymer

中国光学. 2017, 10(2): 219   https://doi.org/10.3788/CO.20171002.0219

CdSe/ZnS量子点下转换膜的红、绿、蓝顶发射有机发光器件

Top-emitting red, green and blue organic light-emitting devices with CdSe/ZnS quantum dots down-conversion films

中国光学. 2019, 12(6): 1431   https://doi.org/10.3788/CO.20191206.1431

氧化石墨烯的多色发光及其在荧光成像中的应用

Multicolor fluorescent emission of graphene oxide and its application in fluorescence imaging

中国光学. 2018, 11(3): 377   https://doi.org/10.3788/CO.20181103.0377

http://www.chineseoptics.net.cn
http://www.chineseoptics.net.cn
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.37188/CO.2020-0020
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1288
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1279
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191201.0112
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20171002.0219
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1431
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20181103.0377


文章编号    2095-1531（2020）05-1158-13

Orthogonal luminescence properties of a single rare-earth
activator ion doped upconversion nanoparticles
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Abstract: Upconversion luminescence nanomaterials have attracted widespread attention owing to their spe-
cial optical properties, while most of them emit single color luminescence. In order to achieve multicolor or-
thogonal upconversion luminescence and avoid the synthesis complexity and interference between multiple
dopant ions, herein, we reported a novel orthogonal emissive upconversion nanoparticle, NaErF4:Yb(19.5%)/
Tm(0.5%)@NaYF4:Yb(10%)@NaNdF4:Yb(10%), through thermal decomposition strategy step by step. This
novel nanoparticle can give out  green luminescence and red luminescence by the energy level  transition of
Er3+ from 2H11/2,4S3/2→4I15/2 and 4F9/2→4I15/2 under the excitation light of 980 nm and 808 nm, respectively.
The particles demonstrated uniform size, stable structure and excellent dispersibility. Under the excitation of
980 nm, the emission intensity at 650 nm of red luminescence was approximately 9.46 times more than the
emission intensity at 540 nm. Under the excitation of 808 nm, the emission intensity at 540 nm of green lu-
minescence was about 5.39 times more than the emission intensity at 650 nm.
Key words: upconversion  nanoparticles;  single  activator  ion;  orthogonal  emission;  thermal  decomposition

method

单一稀土激活剂离子的正交上转换发光特性

凌　枭，梅青松*

（合肥工业大学 食品与生物工程学院，安徽 合肥 230009）

摘要：上转换发光纳米材料由于其特有的光学性质而一直备受关注，但常见的上转换发光纳米材料多为单色发光，为了

实现上转换多色正交发光，同时避免多种掺杂剂离子的合成复杂性以及相互间的干扰性，利用 Er3+的2H11/2,4S3/2→4I15/2 能
级跃迁产生的绿色发光和4F9/2→4I15/2 能级跃迁产生的红色发光，设计出由 Er3+单个激活剂离子掺杂的双激发上转换纳米

颗粒。通过热分解法一步步合成出 NaErF4:Yb(19.5%)/Tm(0.5%)@NaYF4:Yb(10%)@NaNdF4:Yb(10%)三层结构的上转

换纳米颗粒。此方法合成出来的颗粒大小均一、结构稳定、分散性好。该双激发纳米颗粒能够在 980 nm和 808 nm的

激发光下实现红色和绿色的正交发射光，且其单独发光不受影响。在 980 nm激发下，红色光中 650 nm处的发射峰强度
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大约能达到 540 nm处发射峰的 9.46倍；在 808 nm激发下，绿色光中 540 nm处发射峰强度大约能达到 650 nm处发射

峰强度的 5.39倍。
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1    Introduction

As a means of energy transmission, light plays
an important  role  in  physical,  chemical  and   biolo-
gical  applications.  Due  to  its  ultra-high  spatial  and
temporal resolution  and  accurately  controlled   para-
meters such  as  wavelength,  life,  intensity  and   fre-
quency, light  has  become  an  ideal  external   excita-
tion  signal  source[1-5]. However,  the  visible,  ultravi-
olet  or  near-ultraviolet  light  currently  used  in  most
of biomedical applications has a limited capacity of
tissue penetration, and is strongly absorbed by many
endogenous  chromophores.  As  a  resolution  to  this
problem,  the  study  of  up-conversion  nanoparticles
(UCNPs) has  further  expanded  the  biomedical   ap-
plications of light[6-9].

Upconversion  luminescence  is  an  anti-stokes
effect, in which the luminescent center can continu-
ously  absorb  two  or  more  low-energy  excited
photons, and emit the light with higher energy than
the  absorbed  energy  after  returning  to  the  ground
state  through  a  non-radiation  relaxation  transition.
An  upconversion  luminescence  material  is  usually
composed  of  matrix  material,  rare-earth  activator
and  sensitizer[10-11]. The  doping  of  rare-earth   ele-
ments can be single, double or multiple doping. The
luminescence efficiency  of  single-doped   upconver-
sion luminescence  materials  is  relatively  low.   In-
stead,  double-doped  upconversion  luminescence
materials  are  more  common.  In  terms  of  double
doping, one kind of rare-earth ion (usually Er3+, Ho3+

or  Tm3+) acts  as  an  activator  to  provide  a   lumines-
cent  center  with  rich  energy  levels,  and  the  other
acts as a sensitizer to absorb and transfer energy to
the activator ion. The common sensitizer ion is Yb3+,
whose  special  energy  level  structure  can  sensitize

the  luminescence  of  other  rare-earth  ions,  so  as  to
improve the  luminescence  performance  of  the  ma-
terial[12].  Upconversion  luminescence  materials  can
convert  near-infrared  light  with  strong  penetration
into  visible  or  ultraviolet  light,  which can be  better
applied in living organisms[13-14].

In recent years, a lot of work has been done to
improve the  brightness  and efficiency of  upconver-
sion luminescence through inert shell coating, high-
concentration activator doping, organic dye modific-
ation and other strategies. These strategies are inten-
ded  to  explore  some  high-quality  UCNPs  with
unique optical  properties  and  expand  their   applica-
tions[15-19]. Traditional  UCNPs  can  only  emit  mono-
chromatic light in single exciting light.  However,  it
is urgent  to  develop  a  kind  of  luminescent   nano-
particles  with  bidirectional  regulatory  signals  when
studying  the  synergistic  effect  of  UCNPs.  In  order
to achieve  such  bidirectional  regulation,  many   sci-
entists  have  designed  the  UCNPs  with  orthogonal
emission[20-21], which, however, are often doped with
two  or  more  activator  ions  to  achieve  orthogonal
emission[22-24].  Because  the  complex  energy  level
structure  of  these  activator  ions  may  lead  to  their
mutual interference of energy migration, the activat-
or ions need to be separated in space when synthes-
izing the UCNPs. This further complicates the syn-
thesis steps of these UCNPs.

In this work, the green luminescence generated
by  the  2H11/2,4S3/2→4I15/2  energy  level  transition  of
the lanthanide rare-earth ion Er3+ and the red lumin-
escence  generated  by  the  4F9/2→4I15/2  energy  level
transition[22,  25-26] was  used  to  realize  the  orthogonal
luminescence  of  the  same  UCNP  doped  with  a
single activator ion, that is, the orthogonal emission
of red and green light under the 980 nm and 808 nm
excitation respectively.  Instead  of  studying  the   or-
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thogonal  luminescence  of  the  UCNPs  doped  with
multiple activator ions, the UCNPs with a relatively
simple  core-shell-shell  structure  were  synthesized
step by step by thermal decomposition in this work,
and their structural stability, synthesis effect and lu-
minescence condition were studied and analyzed.

2    Experiment

2.1    Experimental instruments and reagents
The  experimental  instruments  used  in  this

study  include:  fluorescence  spectrometer  (LS55
PERKINELEMR),  BSA124S  electronic  balance
(Sartorius Scientific Instrument Limited), KQ3200E
ultrasonic  cleaner  (Kunshan  Ultrasonic  Instruments
Co.,  Ltd.),  DF-101S  heat-collecting  constant-tem-
perature heating  magnetic  stirrer  (Shanghai   Xi-
angya Instrument Co., Ltd.), S10-3 constant-temper-
ature  magnetic  stirrer  (Shanghai  Sile  Instrument
Co., Ltd.),  TG16-WS  desk-type  high-speed   centri-
fuge (Hunan Xiangyi Laboratory Instrument Devel-
opment  Co.,  Ltd.),  JEM-1400flash  transmission
electron microscope (JEOL), and X'pert  PRO MPD
X-ray diffractometer (PANalytical B.V.).

The  reagents  used  in  this  study  include:  oleic
acid  (OA)  (Sigma-Aldrich),  ODE  (Sigma-Aldrich),
NaOH (SINOPHARM Shanghai  Chemical  Reagent
Co., Ltd.), NH4F (SINOPHARM Shanghai Chemic-
al  Reagent  Co.,  Ltd.),  CH3COOH  (SINOPHARM
Shanghai  Chemical  Reagent  Co.,  Ltd.),  C6H12

(SINOPHARM  Shanghai  Chemical  Reagent  Co.,
Ltd.), CH3CH2OH (SINOPHARM Shanghai Chem-
ical  Reagent  Co.,  Ltd.),  Y2O3  (Shanghai  Aladdin
Biochemical  Technology),  Yb2O3  (Shanghai  Alad-
din  Biochemical  Technology),  Er2O3  (Shanghai
Aladdin  Biochemical  Technology),  Nd2O3  (Shang-
hai  Aladdin  Biochemical  Technology),  and  Tm2O3

(Shanghai Aladdin Biochemical Technology).
2.2    Experimental steps
2.2.1    Synthesis of rare earth acetate

The  rare-earth  acetate  used  to  prepare  the

UCNPs is  synthesized  by  using  the  previously   re-
ported  method[27].  10  g  Y2O3,  10  g  Yb2O3,  10  g
Er2O3,  10  g  Nd2O3  and  10  g  Tm2O3  is  added  to  a
single-opening flask separately. Then, 70 mL deion-
ized water and 30 mL glacial acetic acid is added to
the flask at the same time. The flask is placed in an
oil  bath  at  120 ℃ for  reaction  until  the  reaction
solution becomes transparent. Finally, the solution is
cooled  naturally  to  room temperature.  The  reaction
liquid is distilled under reduced pressure by a rotary
evaporator  and  then  dried  by  an  oven  into  solid
powder, which is just rare-earth acetate.

The preparation process of 0.1 mol/L Tm(OAc)3
aqueous  solution  is  as  follows.  Weigh  346.07  mg
Tm(OAc)3 with an electronic balance and transfer it
to a beaker. Add 5 ml ultra-pure water to the beaker.
Stir the  solution  with  a  glass  rod  until  it  is   com-
pletely  dissolved.  Then  transfer  the  solution  from
the  beaker  to  a  10  ml  volumetric  flask  through  a
glass  rod,  and  rinse  it  for  three  times  before  joint
adding.  Finally,  titrate  the  solution  with  a  rubber-
head dropper until it is flush with the scale line, and
mix the components evenly by vibration.
2.2.2    Synthesis of orthogonal luminescence UCNPs

Synthesis  of  core  particles.  Weigh  275.2  mg
Y(OAc)3,  68.3  mg Yb(OAc)3  and  50  μl  Tm(OAc)3
(0.1  mol/L)  proportional  to  1  mmol  NaErF4:Yb
(19.5%)/Tm(0.5%), and pour them into a two-open-
ing flask. Add 6 mL OA and 14 mL ODE and mix
and stir them. Weigh 148 mg NH4F and 100 mg Na-
OH  proportional  to  1  mmol  NaErF4:Yb(19.5%)/
Tm(0.5%) and pour them into a test tube. Add 6 ml
methanol  and dissolve both NH4F and NaOH com-
pletely with ultrasound. Heat the two-opening flask
to 70~80  ℃,  vacuum it  to  remove  water,  and  then
inject  N2  into it.  Heat  the  flask  to  150 ℃ and hold
for  30  min.  Then  stop  heating  and  cool  it  to  room
temperature. Transfer the methanol solution with ul-
trasonically dissolved NH4F and NaOH to the flask.
Keep  the  solution  at  about  50 ℃ and  stir  it  for
30 min. Then heat it to about 65 ℃ for methanol re-
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moval.  Finally,  vacuum  the  flask,  inject  N2  into  it,
and heat it to 300 ℃ for 60 min. Remove the heater.
Cool  the  flask  to  room  temperature.  Take  out  the
particle solution,  centrifuge it  and rinse it  with eth-
anol for  three  times.  Finally,  disperse  the   centri-
fuged particles into 9 ml cyclohexane for later use.

Synthesis  of  core-shell  particles.  Take  a  new
two-opening  flask.  Weigh  359.2  mg  Y(OAc)3  and
52.5  mg  Yb(OAc)3  proportional  to  1.5  mmol
NaYF4:Yb (10%), and pour them into the flask. Add
6 mL OA and 14 mL ODE and mix  and stir  them.
Heat the flask to 70~80 ℃, vacuum it to remove wa-
ter until no bubbles come out, and then inject N2 in-
to it.  Heat the flask to 150 ℃ and hold for 30 min.
Weigh  222  mg  NH4F and  150  mg  NaOH   propor-
tional to 1.5 mmol NaYF4:Yb (10%) and pour them
into  a  test  tube.  Add  9  mL  methanol  and  dissolve
both  NH4F  and  NaOH completely  with  ultrasound.
After 30 min of reaction, stop heating the flask and
cool it  to  room  temperature.  Add  the  9  mL   cyclo-
hexane  particle  solution  prepared  in  the  previous
step  to  the  flask.  Transfer  the  methanol  solution
with  ultrasonically  dissolved  NH4F  and  NaOH  to
the flask. Heat the solution to 50 ℃, hold for 30 min,
and then heat it to about 65 ℃ for methanol remov-
al. Vacuum the flask, inject N2 into it, and heat it to
300 ℃ for 2 h. Remove the heater. Cool the flask to
room  temperature.  Take  out  the  particle  solution,
centrifuge it and rinse it with ethanol for three times.
Finally, disperse the centrifuged particles into 9 mL
cyclohexane for later use.

Synthesis  of  core-shell-shell  particles.  Weigh
289.2 mg Nd(OAc)3 and 35.0 mg Yb(OAc)3 propor-
tional to 1 mmol NaNdF4:Yb (10%), and pour them
into the flask.  Add 6 mL OA and 14 mL ODE and
mix  and  stir  them.  Heat  the  two-opening  flask  to
70~80  ℃,  vacuum  it  to  remove  water  until  no
bubbles  come  out,  and  then  inject  N2  into  it.  Heat
the flask  to  150  ℃ and  hold  for  30  min.  Weigh
148  mg  NH4F  and  100  mg  NaOH  proportional  to

1 mmol NaNdF4Yb (10%) and pour them into a test
tube.  Add  6  mL methanol  and  dissolve  both  NH4F
and NaOH completely with ultrasound. After 30 min
of  reaction,  stop  heating  the  flask  and  cool  it  to
room  temperature.  Add  the  9  mL  cyclohexane
particle solution prepared in the previous step to the
flask. Transfer the methanol solution with ultrason-
ically dissolved NH4F and NaOH to the flask. Heat
the solution to 50 ℃, hold for 30 min, and then heat
it to about 65 ℃ for methanol removal. Vacuum the
flask, inject N2 into it, and heat it to 300 ℃ for 3 h.
Remove the heater. Cool the flask to room temperat-
ure. Take out the particle solution, centrifuge it and
rinse it  with  ethanol  for  three  times.  Finally,   dis-
perse the centrifuged particles into cyclohexane.

3    Structural characterization of nano-
particles

3.1    X-ray diffraction patterns of nanoparticles
We  first  studied  the  crystalline  phase  of  the

particles obtained  at  each  of  the  above  three   syn-
thesis  steps.  From  the  X-ray  diffraction  patterns  of
core, core-shell and core-shell-shell particles shown
in Fig. 1, it can be seen that the particles obtained in
each layer have a hexagonal phase and fit very well
the X-ray diffraction pattern of hexagonal crystal il-
lustrated in standard card (JCPDS 16-0344).
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Fig. 1    X-ray  diffraction  patterns  of  the  core  NPs,

core@shell NPs and core@shell@shell NPs.
图 1    核、核壳、核壳壳 3种结构纳米颗粒的XRD衍射图谱。
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3.2    Morphology of nanoparticles
The  morphology  analysis  of  each  layer  of

particles  shows  that  the  particles  obtained  by  this
method have uniform morphology and good dispers-
ibility.  The  Fig.  2  shows  the  field  emission  TEM
images  of  core,  core-shell  and  core-shell-shell
particles.

It  can  be  seen  that  the  first  synthesis  layer  is
composed  of  uniform  hexagonal  particles,  and  the
second synthesis layer is formed by uniformly wrap-
ping  the  first  layer  with  an  additional  layer.

However,  after  being  wrapped  with  the  last  layer,
the particles present a dumbbell-like structure.  This
is  because  of  the  lattice  mismatch  between  NaYF4
and  NaNdF4  matrices. The  lattice  distortion   in-
creases  the  interface  stress,  causing  the  outermost
layer  to  grow  not  isotropically,  but  longitudinally
along both ends of the particle. As a result, the syn-
thesized particles present a dumbbell-like structure.

4    Luminescent properties  of   nano-
particles

The test  of  luminescence  spectra  of  a   nano-
particle  at  different  excitation  wavelengths  shows
that  the  spectra  signatures  of  the  particle  excited  at
980 nm  and  808  nm  laser  wavelengths  are   com-
pletely different. It can be seen from Fig. 3 that the
intensity  of  red  emission  peak  (650  nm)  of  the
particle  under  980  nm  excitation  is  significantly
higher  than  that  of  green  emission  peak  (540  nm),
while  the  intensity  of  green  emission  peak  of  the
particle  under  808  nm  excitation  is  significantly
higher than that of red emission peak. The colors of
the cyclohexane solution of  the particle in different
exciting  light  also  coincide  with  its  luminescent
spectra.  The  particle  emits  red  light  under  980  nm
excitation, and green light under 808 nm excitation.
This  is  because  when  the  synthesized  NaErF4:
Yb/Tm@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb particle is excited
at 980 nm, both Er and Yb ions in the core can ab-
sorb  the  exciting  light  so  that  all  the  Er  ions  are  in
the excited state. However, cross relaxation (4F7/2 +
4I11/2 →2 4F9/2) can occur easily between the Er ions
doped at  high concentration (80%),  thus greatly  in-
creasing  the  odds  of  red  light  emission.  In  case  of
808 nm excitation,  most  of  the  excitation energy is
absorbed by the Nd ions in the shell due to the weak
absorption by  Er  ions  at  808  nm,  and  then   trans-
ferred to the activator Er ions in the core through the
energy of Yb ions. This long-distance energy trans-
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Fig. 2    The  TEM  images  of  (a)  core  NaErF4:Yb/Tm  NPs,

(b)  core@shell  NaErF4:Yb/Tm@NaYF4:Yb  NPs,
and (c) core@shell@shell  NaErF4:Yb/Tm@NaYF4:
Yb@NaNdF4:Yb NPs.

图 2    (a)  NaErF4:Yb/Tm,  (b)  NaErF4:Yb/Tm@NaYF4:Yb,
(c)  NaErF4:Yb/Tm@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb  3种不

同结构纳米颗粒透射电镜图。
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fer  greatly  reduces  the  number  of  excited  Er  ions
and the possibility of cross relaxation, so that the lu-
minescence of Er ions is dominated by normal green
light emission.
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Fig. 3    Fluorescence spectra of NPs under different excita-

tion wavelengths.  The  inset  shows  the   correspond-
ing  fluorescence  photo  excited  by  980 nm and 808
nm laser.

图 3    不同激发波长下的纳米颗粒荧光光谱图。插图为

980 nm和 808 nm激光器激发下的发光实物图。
 

We have  found  in  the  study  that  the  synthesis
time  of  the  outermost  layer  of  a  nanoparticle  has  a
greater  influence  on  its  luminescence  performance
(Fig. 4 color online). As can be seen from Fig. 4(a),
the  light  intensity  of  the  650  nm  main  peak  of  the
particle  under  980  nm  excitation  does  not  change
much after 1.5 h. As can be seen from Fig. 4(b), the
light  intensity  of  the  540  nm  main  peak  of  the
particle  under  808  nm  excitation  does  not  change
much  after  1  h.  It  can  be  seen  from Fig.  4(c)  that,
with the increase of time, the red-green light intens-
ity ratio under 980 nm excitation decreases slightly
within 1~2.5 h, but then increases after 2.5 h. At the
same  time,  the  green-red  light  intensity  ratio  under
808 nm excitation gradually increases within 1~2.5 h,
but gradually becomes stable after 2.5 h. Therefore,
the synthesis time of the outermost layer is selected
to  be  3  h.  By the  end  of  3  h,  a  UCNP can  achieve
significant red (980 nm excitation) and green lumin-
escence (808 nm excitation). 
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Fig. 4    The luminescence  spectrum  variations  of  NPs   un-

der (a) 980 nm excitation and (b) 808 nm excitation .
(c)  The  luminescence  ratio  variations  of  NPs  with
different  synthesis  time  at  different  excitation
wavelengths  (I  and  I0  represent  the  luminescence
peak  intensities  at  650  nm  and  540 nm,   respect-
ively).

图 4    在（a）980 nm和（b）808 nm激光激发下的纳米颗粒

荧光光谱变化图。（c）不同激发波长下纳米颗粒随

时间变化的荧光比率的变化图（I 和 I0 分别表示在

650 nm和 540 nm处发光峰强度）。
 

Assuming  that  the  structure  ratio  of  NaErF4:

Yb/Tm(19.5%/0.5%)@NaYF4:Yb(10%)@NaNdF4:

Yb  remains  unchanged,  we  have  studied  in  depth
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the  luminescence  changes  of  the  particles  doped
with the sensitizer ions with different molar weights
in the middle and outer layers. By changing the mol-
ar weight of crystals in the middle and outer layers,
we compared the fluorescence spectra and red-green
light intensity ratios of the particles under the 980 nm
and 808 nm excitation respectively (I represents the
peak intensity at 650 nm, and I0 represents the peak
intensity at 540 nm), as shown in Fig. 5. The results
show that  under  the  980  nm  excitation,  the   differ-
ence  factor  of  red  peak intensities  between the  two

doping ratios 1@1.5@1 and 1@1.5@1.5 (where the
numbers represent the molar weights of the core, in-
ner  shell  and  outer  shell,  respectively)  is  relatively
high and more than 9. Under the 808 nm excitation,
the  difference  factor  of  green  peak  intensities
between  the  two  doping  ratios  1@1@1.5  and
1@1.5@1 is more than 5.  Based on the above ana-
lysis,  the  optimal  orthogonal  emission  of  red  and
green  light  can  be  achieved  under  the  condition  of
1@1.5@1, so the particles with this doping ratio are
selected.
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Fig. 5    The luminescence spectrum variations of NPs with different molar weights in the middle and outer layers under (a) 980

nm excitation, and (b) 808 nm excitation. (c) The luminescence ratio variations of the corresponding NPs under differ-
ent excitation wavelengths (I and I0 represent the luminescence intensities at 650 nm and 540 nm, respectively).

图 5    在（a）980 nm和（b）808 nm激发下的中间层和外层不同摩尔量的纳米颗粒荧光光谱变化图。（c）对应的荧光比率的

变化图（I 和 I0 分别表示在 650 nm和 540 nm处的发光峰强度）。
 

5    Conclusion

In  this  study,  a  multicolor  orthogonal  up-con-
version  luminescence  nanoparticle  doped  with  a
single activator ion was innovatively designed. This
nanoparticle could achieve orthogonal red and green

luminescence in the 980 nm and 808 nm excitation
light  respectively,  while  its  separate  luminescence
would not be affected. Under the 980 nm excitation,
the  emission  intensity  at  650  nm  red  luminescence
was approximately  9.46  times  that  at  540  nm.  Un-
der the 808 nm excitation, the emission intensity at
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540  nm  green  luminescence  was  about  5.39  times
that  at  650  nm.  This  particle  was  prepared  by
thermal  decomposition,  a  synthesis  method  with  a
simple  process.  The  particles  synthesized  with  this
method were uniform in size, stable in structure and
good  in  dispersibility.  Through  this  systematic

study,  we  have  innovatively  proposed  and  verified
the transition probabilities of different levels of rare
earth ions induced by different excitation light ener-
gies,  so  as  to  realize  the  orthogonal  emission  of  a
single  rare-earth  activator  ion  and  provide  a  new
idea for the regulation of UCNP luminance.

——中文对照版——

1    引　言

光作为能量的一种传播方式，在物理应用、

化学应用、生物应用等各个方面扮演着重要的角

色。由于其具有超高的时空分辨率，且波长、寿

命、强度、频率等参数能够进行精准的调控，因此

成为一种理想的外部刺激信号源[1-5]。然而，目前

大多数生物医学应用中用到的可见光、紫外光或

近紫外光的组织穿透力有限，许多内源性的生色

团对这些波段的光的吸收很强烈。上转换发光纳

米颗粒（UCNPs）进一步拓宽了光的生物医学应用

范畴[6-9]。

上转换发光是一种反斯托克斯效应，发光中

心可以连续吸收两个或多个低能激发光子，经无

辐射驰豫过渡，回到基态后，可发射出高于吸收能

量的高能发射光。上转换发光材料通常由基质材

料、稀土激活剂和敏化剂组成[10-11]。稀土元素的

掺杂可以是单掺、双掺和多掺。单掺杂上转换发

光材料发光效率相对较低，常见的是双掺杂上转

换发光材料。在双掺杂的稀土离子中，一种稀土

离子充当激活剂，用以提供具有丰富能级的发光

中心，常用的离子为 Er3+、Ho3+和 Tm3+；另一种作

为敏化剂，吸收能量并将其转移到激活剂离子。

常见的敏化剂离子是 Yb3+，其具有特殊的能级结

构，可以敏化其它有关稀土离子的发光，从而改善

材料的发光性能[12]。上转换发光材料可以将穿透

力强的近红外光转换成可见光或者紫外光，能够

更好地在生物体内进行应用[13-14]。

近年来，人们在提高上转换发光亮度和效率

方面做了许多工作，包括惰性外壳涂层、高浓度

激活剂掺杂、有机染料改性等。这些策略旨在探

索一些具有独特光学特性的高质量 UCNPs，并扩

大其应用范围 [15-19]。传统的 UCNPs在单一激发

光下仅能发出单色光，然而，当利用 UCNPs研究

协同作用时，迫切需要发展一种具有双向调控信

号的发光纳米颗粒。为了实现这种双向的调控，

许多科学家设计出了正交发射的 UCNPs[20-21]。但

是这些颗粒往往都是通过掺杂两个或多个激活剂

离子来达到正交发射的目的[22-24]，由于这些激活

剂离子的能级结构复杂，可能导致能量迁移相互

干扰。因此，在合成该类颗粒的时候需要将不同

的激活剂离子进行空间上的分离，这就使得该类

纳米颗粒的合成步骤变得更加复杂繁琐。

在这项工作中，利用镧系稀土离子 Er3+2H11/2,
4S3/2→4I15/2 能级跃迁产生的绿色发光和4F9/2→4I15/2
能级跃迁产生的红色发光 [22, 25-26]，在同一 UCN-
Ps中实现由单一激活剂离子掺杂的正交发射，即

在 980 nm和 808 nm激光激发下分别发射出红色

光和绿色光。相较于多个激活剂离子掺杂的正交

发射，本工作用热分解的方法逐步合成出结构较

为简单的核-壳-壳三层结构的 UCNPs，并研究分

析了该纳米颗粒的结构稳定性、合成效果以及颗

粒的发光情况。

2    实　验

2.1    实验仪器与试剂

荧光光谱仪（LS55 PERKINELEMR）、电子天

平（BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司）、超声

波清洗机（KQ3200E 昆山市超声仪器有限公司）、

集热式恒温加热磁力搅拌器（DF-101S 上海翔雅
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仪器设备有限公司）、恒温磁力搅拌器（S10-3型，

上司乐仪器有限公司）、台式高速离心机（TG16-
WS 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）、透射电

子显微镜（JEM-1400flash 日本电子）、X射线衍射

仪（X'Pert PRO MPD 荷兰帕纳科）。

油酸（OA， Sigma-Aldrich公司）、十八烯

（ODE，Sigma-Aldrich公司）、氢氧化钠（NaOH 国
药集团上海化学试剂公司）、氟化铵（NH4F，国药

集团上海化学试剂公司）、冰醋酸（CH3COOH，国

药集团上海化学试剂公司）、环己烷（C6H12，国药

集团上海化学试剂公司）、无水乙醇（CH3CH2OH，

国药集团上海化学试剂公司）、氧化钇（Y2O3，阿

拉丁生化科技有限公司）、氧化镱（Yb2O3，阿拉丁

生化科技有限公司）、氧化铒（Er2O3，阿拉丁生化

科技有限公司）、氧化钕（Nd2O3，阿拉丁生化科技

有限公司）、氧化铥（Tm2O3，阿拉丁生化科技有限

公司）。

2.2    实验步骤

2.2.1    稀土醋酸盐的合成

按照文献 [27]报道的方法实现上转换纳米

颗粒所用的稀土醋酸盐合成。在单口烧瓶中分别

加入10 g Y2O3、10 g Yb2O3、10 g Er2O3、10 g Nd2O3、

10 g Tm2O3，接着向每个单口瓶中同时加入 70 mL
去离子水和 30 mL冰醋酸，再将单口瓶放在 120 ℃
油浴条件下反应，直到反应溶液变澄清透明，最后

自然冷却至室温，反应液经旋蒸仪减压蒸馏和烘

箱干燥后成固体粉末，即为稀土醋酸盐。

配置 0.1 mol/L的 Tm(OAc)3 水溶液：用电子

天平称取 346.07 mg的Tm(OAc)3 放入烧杯中，加入

5 mL超纯水并用玻璃棒搅拌至全部溶解，再用玻

璃棒将烧杯中的溶液转移至 10 mL的容量瓶中

并润洗三遍一同加入，最后用胶头滴管进行滴定

直至与刻度线平齐，震荡混匀。

2.2.2    正交发射上转换纳米颗粒的合成

核颗粒的合成：按照 1 mmol  的 NaErF4：
Yb(19.5%)/Tm(0.5%)称取 275.2  mg的 Y(OAc)3、
68.3 mg Yb(OAc)3 和 50 μl的 0.1 mol/L Tm(OAc)3，
将上述试剂放入两口烧瓶，并加入 6 mL油酸和

14 mL十八烯，混合搅拌；按照 1 mmol NaErF4：
Yb(19.5%)/Tm(0.5%)的比例称取 148  mg  NH4F
和 100 mg NaOH放于试管中，并添加 6 mL甲醇

溶解，超声至全部溶开。将两口烧瓶加热至 70~80 ℃，

抽真空除水，随后通入N2，升温至 150 ℃ 维持 30 min
后停止加热，冷却至室温，再将超声溶解有氟化氨

和氢氧化钠的甲醇溶液加入烧瓶中，在 50 ℃ 左

右搅拌 30 min后，升温至 65 ℃ 左右除甲醇，最后

抽真空通氮气并升温至 300 ℃ 维持 60 min。除

去加热装置，冷却至室温，取出颗粒溶液，进行离

心并用乙醇洗涤 3次，最后将离心下来的颗粒用

9 mL环己烷分散备用。

核-壳颗粒的合成：取一个新的两口烧瓶，按

照 1.5  mmol  NaYF4:Yb(10%)，359.2  mg  Y(OAc)3
和 52.5 mg Yb(OAc)3 的比例称取放于烧瓶中并

加入 6 mL油酸和 14 mL十八烯，混合搅拌，将两

口烧瓶均加热至 70~80 ℃，抽真空除水至无气泡，

随后通入 N2，升温至 150 ℃ 维持 30 min。按照

1.5  mmol  NaYF4:Yb(10%)的比例称取 222  mg
NH4F和 150 mg NaOH于试管中，并添加 9 mL
甲醇，超声溶解至全部溶开。将反应了 30 min 的
烧瓶停止加热，冷却至室温，将上一步备用的

9 mL颗粒环己烷溶液加入到烧瓶中，再将超声溶

解有氟化氨和氢氧化钠的甲醇溶液加入到烧瓶

中，将温度升至 50 ℃，并维持 30 min。随后升温

至 65 ℃ 左右以除甲醇，随后抽真空通氮气并升

温至 300 ℃ 维持 2 h。除去加热装置，冷却至室

温后取出颗粒溶液，用乙醇离心洗涤 3次后将离

心下来的颗粒用 9 mL环己烷分散备用。

核-壳-壳颗粒的合成：按照 1 mmol NaNdF4:
Yb(10%)称 取 289.2  mg  Nd(OAc)3 和 35.0  mg
Yb(OAc)3 放于烧瓶中并加入 6 mL油酸和 14 mL
十八烯，混合搅拌，将两口烧瓶加热至 70~80 ℃，

抽真空除水至无气泡，随后通入 N2，升温至 150 ℃
维持 30 min；按照 1 mmol NaNdF4Yb(10%)的比

例称取 148 mg NH4F和 100 mg NaOH于试管中，

并添加 6 mL甲醇溶解，超声至全部溶开。将反

应了 30 min 的烧瓶停止加热，冷却至室温，将上

一步备用的 9 mL颗粒环己烷溶液加入到烧瓶

中，再将超声溶解有氟化氨和氢氧化钠的甲醇溶

液加入到烧瓶中，将温度升至50 ℃，并在 50 ℃ 维

持 30 min后，升温至 65 ℃左右除甲醇，随后抽真

空通氮气并升温至 300 ℃ 维持 3 h。除去加热装

置，将烧瓶冷却至室温，取出颗粒溶液，用乙醇离
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心洗涤 3次后将离心下来的颗粒分散在环己

烷中。

3    纳米颗粒的结构表征

3.1    纳米颗粒的 X 射线衍射

首先，对三步合成法中每一步得到的颗粒进

行晶相研究。通过图 1给出的核、核-壳和最终的

核-壳-壳颗粒的 X射线衍射花样，可以看出得到

的每一层颗粒都是六方相颗粒，与标准卡片六方

相晶体 X射线衍射花样（JCPDS 16-0344）很好的

吻合。

3.2    纳米颗粒的形貌

对得到的每一层颗粒进行形貌分析发现，这

种方法得到的颗粒形貌均一 , 分散性非常好。

图 2给出了核、核-壳和最终的核-壳-壳颗粒的场

发射透射电子显微镜图。 可以看出，第一层合成

出来后是均一的六方相颗粒, 第二层是在第一层

的外面均匀地包覆了一层, 最后一层包裹完之后

颗粒呈现出哑铃状结构。哑铃状颗粒的出现是因

为 NaYF4 和 NaNdF4 基质晶格不匹配，晶格畸变

使得界面应力增大, 导致最外层没有各向同性生

长, 而是沿着颗粒两端纵向生长, 最终使得合成出

来的颗粒呈现哑铃状结构。

4    纳米颗粒的发光性质

对颗粒在不同激发波长下的发光光谱进行测

试，发现该纳米颗粒在 980 nm和 808 nm波长的

激光器激发下产生的光谱特征完全不一样，如

图 3（彩图见期刊电子版）。从图 3可以看出在

980 nm激光激发下其红光发射峰（650 nm）的强

度明显高于绿光发射峰（540 nm），而在 808 nm激

光激发下颗粒的绿光发射峰显著高于红光发射

峰。颗粒的环己烷溶液在不同激发光照射下的颜

色也与发光光谱吻合，980 nm激光激发时颗粒发

红光，而 808 nm激光激发时颗粒发绿光。这是由

于合成的NaErF4:Yb/Tm@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb
颗粒在 980 nm激光激发时，核里面 Er和 Yb离

子都能吸收激发光，使所有的 Er离子都处于激发

态，而高浓度掺杂的 Er离子（80%）之间容易发生

交叉弛豫过程，4F7/2 + 4I11/2 →2 4F9/2，从而大大增

强了红光发射几率。在 808 nm激光激发时，由

于 Er离子在 808 nm处吸收很弱，绝大部分激发

态能量被壳层 Nd离子吸收，再经过 Yb离子的能

量传递到核里面的激活剂 Er离子，这种长距离的

能量传递大大减小了激发态 Er离子的数量，减小

了交叉弛豫的可能性，使 Er离子的发光以正常的

绿光发射为主。

在研究中发现，纳米颗粒最外层的合成时间

长短对其发光性能的影响较大（图 4彩图见期刊

电子版），从图 4（a）中可以得出，从 1.5 h以后

980 nm激光激发下颗粒的 650 nm的主峰光强度

没有发生太大的变化，图 4（b）中可以得出，从 1 h
以后 808 nm激光激发下颗粒在 540 nm左右的主

峰光强度没有发生太大变化，从图 4（c）中可以得

出随时间的增加 980  nm下红绿光强度比在

1~2.5 h内出现略微下降，但在 2.5 h后又呈现增加

的趋势，在此时 808 nm激光激发下的绿红光强度

比率逐渐增加，但在 2.5 h后逐渐趋于稳定，因此

选择最外层的合成时间为 3 h，此时可以得到一个

在 980 nm和 808 nm激发下分别有很明显的红光

和绿光的 UCNPs。
本文在结构配比 NaErF4:Yb/Tm(19.5%/0.5%)

@NaYF4:Yb(10%)@NaNdF4:Yb不改变的前提下，

深入研究了中间层和外层掺杂不同量敏化剂离子

时颗粒的发光变化情况。如图 5所示，在改变中

间层和外层晶体摩尔量的条件下，分别研究了颗

粒在 980 nm激光激发下和 808 nm激光激发下的

光谱对比图，以及在 980 nm激光和 808 nm激光

激发下的红光和绿光荧光强度比率变化（I 代表

650 nm处峰强度，I0 表示 540 nm处峰强度）。结

果显示：在 980  nm激光激发下， 1@1.5@1和

1@1.5@1.5（数字分别表示核、内壳和外壳的摩尔

量）两个掺杂比例下红光峰差值比例相对较高且

能达到 9倍以上；在 808  nm激发下，1@1@1.5
和 1@1.5@1两个掺杂比例下绿光峰差值比例能

达到 5倍以上。综合上述分析，在 1@1.5@1的条

件下能够实现最佳的红光绿光正交发射性质，因

此选择该比例颗粒。
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5    结　论

本工作创新性地设计出一种单一激活剂离子

掺杂的多色正交上转换发光纳米颗粒。该上转换

纳米颗粒能够在 980 nm和 808 nm的激光激发下

实现红色和绿色的正交发射，其单独发光不受影

响。在 980 nm激光激发下，红色发光中 650 nm
处发射峰强度大约能达到 540 nm处发射峰的 9.46

倍；在 808 nm激发下，绿色发光中 540 nm处发射

峰强度大约能达到 650  nm处发射峰强度的

5.39倍。该颗粒的制备采用热分解法，该方法合

成步骤简单，且该方法合成出来的颗粒大小均

一、结构稳定、颗粒分散性好。通过本文的系统

研究，创新性地提出并验证了不同激发光能量引

导稀土离子不同能级的跃迁概率，从而实现单个

稀土激活剂离子正交发射，为上转换发光纳米材

料发光性质的调控提供了一个新的研究思路。

参考文献：

 花景田, 陈宝玖, 孙佳石, 等. 稀土掺杂材料的上转换发光[J]. 中国光学与应用光学，2010，3（4）：301-309.
HUA J T, CHEN B J, SUN J SH, et al..  Introduction to up-conversion luminescence of rare earth doped materials[J].
Chinese Journal of Optics and Applied Optics, 2010, 3（4）: 301-309. （in Chinese）

[1]

 陈健, 孟文潮, 凌枭, 等. 氧化石墨烯的多色发光及其在荧光成像中的应用[J]. 中国光学，2018，11（3）：377-391.
CHEN  J,  MENG  W  CH,  LING  X,  et  al..  Multicolor  fluorescent  emission  of  graphene  oxide  and  its  application  in
fluorescence imaging[J]. Chinese Optics, 2018, 11（3）: 377-391. （in Chinese）

[2]

 刘亚超, 李永玉, 彭彦昆, 等. 近红外漫透射光补偿法无损快速检测大米直链淀粉[J]. 分析化学，2019，47（5）：785-
793.
LIU Y CH, LI Y Y, PENG Y K, et al.. Non-destructive rapid detection of rice amylose content by near-infrared diffuse
transmission  optical  compensation  method[J]. Chinese  Journal  of  Analytical  Chemistry,  2019,  47（ 5） :  785-793. （ in
Chinese）

[3]

 刘建华, 王雷, 张天琪, 等. 铁基纳米粒子制备及用于pH响应双模态磁共振成像引导下肿瘤光热治疗[J]. 分析化

学，2019，47（5）：678-685.
LIU J H, WANG L, ZHANG T Q, et al.. Facile synthesis of biocompatible Fe3O4-based nanoparticles for pH-responsive
dual-model  magnetic  resonance  imaging-guided  tumour  eradication  by  photothermal  therapy[J]. Chinese  Journal  of
Analytical Chemistry, 2019, 47（5）: 678-685. （in Chinese）

[4]

 王贞睿, 齐风佩, 罗苗, 等. “关-开”型近红外荧光探针用于铁离子和黑茶抗氧化活性测定[J]. 分析化学，2019，
47（1）：112-118.
WANG  ZH  R,  QI  F  P,  LUO  M,  et  al..  A  turn-on  near-infrared  fluorescent  probe  for  determination  of  Fe3+  and
antioxidant capacity of dark teas[J]. Chinese Journal of Analytical Chemistry, 2019, 47（1）: 112-118. （in Chinese）

[5]

 FOWLEY  C,  NOMIKOU  N,  MCHALE  A  P,  et  al..  Extending  the  tissue  penetration  capability  of  conventional
photosensitisers:  a  carbon  quantum  dot –protoporphyrin  IX  conjugate  for  use  in  two-photon  excited  photodynamic
therapy[J]. Chemical Communications, 2013, 49（79）: 8934-8936.

[6]

 李晶, 刘璐, 郭会琴, 等. 基于氟-氟相互作用的上转换荧光法快速测定水中的全氟辛烷磺酸[J]. 分析化学，2019，
47（3）：380-387.
LI J, LIU L, GUO H Q, et al.. An upconversion fluorescent method for rapid detection of perfluorooctane sulfonate in
water  samples  based  on  fluorine-fluorine  interaction[J]. Chinese  Journal  of  Analytical  Chemistry,  2019,  47（3） :  380-
387. （in Chinese）

[7]

 邵帅, 丁彬彬, 朱忠丽, 等. 利用主客体化学制备水溶性上转换纳米药物及在肿瘤诊疗中的应用[J]. 分析化学，

2019，47（6）：823-831.
SHAO  SH,  DING  B  B,  ZHU  ZH  L,  et  al..  Preparation  of  water-soluble  up-conversion  nano-drug  by  host-guest
chemistry  and  its  application  in  tumor  diagnosis  and  treatment[J]. Chinese  Journal  of  Analytical  Chemistry,  2019,
47（6）: 823-831. （in Chinese）

[8]

 刘秀玲, 郭艳艳, 米晓云, 等. Er3+单掺、Er3+/Yb3+共掺杂Ca12Al14O32F2的制备及上转换发光性质[J]. 发光学报，

2019，40（5）：589-594.
[9]

1168 中国光学 第 13 卷

https://doi.org/10.3788/co.20181103.0377
https://doi.org/10.1016/S1872-2040(19)61158-8
https://doi.org/10.1016/S1872-2040(19)61158-8
https://doi.org/10.1039/c3cc45181j


LIU  X  L,  GUO  Y  Y,  MI  X  Y,  et  al..  Synthesis  and  luminescence  properties  of  Er3+  doped  and  Er3+-Yb3+  co-doped
Ca12Al14O32F2[J]. Chinese Journal of Luminescence, 2019, 40（5）: 589-594. （in Chinese）
 SHIKHA  S,  SALAFI  T,  CHENG  J  T,  et  al..  Versatile  design  and  synthesis  of  nano-barcodes[J]. Chemical  Society
Reviews, 2017, 46（22）: 7054-7093.

[10]

 SUN  T  Y,  AI  F  J,  ZHU  G  Y,  et  al..  Upconversion  in  nanostructured  materials:  from  optical  tuning  to  biomedical
applications[J]. Chemistry-An Asian Journal, 2018, 13（4）: 373-385.

[11]

 邓亚静, 牛春晖. Ho3+/Yb3+共掺氟氧化物玻璃陶瓷的上转换发光特性[J]. 发光学报，2019，40（7）：857-864.
DENG  Y  J,  NIU  CH  H.  Up-conversion  luminescence  properties  of  Ho3+/Yb3+  co-doped  glass  ceramic[J].  Chinese
Journal of Luminescence, 2019, 40（7）: 857-864. （in Chinese）

[12]

 程亮. 上转换发光纳米材料在生物医学中的应用[D]. 苏州: 苏州大学, 2012.
CHENG L. Upconversion nanoparticles used in Nanomedicine[D]. Suzhou: Soochow University, 2012. (in Chinese)

[13]

 李晓晓, 李蕴乾, 汪欣, 等. 高灵敏度下转换光学测温材料: NaGd(WO4)2: Yb3+/Er3+[J]. 中国光学，2019，12（3）：596-
605.
LI  X  X,  LI  Y  Q,  WANG  X,  et  al..  Highly  sensitive  down-conversion  optical  temperature-measurement  material:
NaGd(WO4)2: Yb3+/Er3+[J]. Chinese Optics, 2019, 12（3）: 596-605. （in Chinese）

[14]

 杨润柏, 李奕, 徐楠, 等. 碱金属离子对稀土掺杂氟化物上转换荧光的影响[J]. 发光学报，2019，40（1）：1-8.
YANG R B, LI Y, XU N, et al.. Effects of alkali metal ions on upconversion of rare earth doped fluorides[J]. Chinese
Journal of Luminescence, 2019, 40（1）: 1-8. （in Chinese）

[15]

 郑克志, 秦伟平. CaF2: Yb3+/Mn2+体系中Mn2+的上转换发光[J]. 发光学报，2019，40（11）：1321-1326.
ZHENG  K  ZH,  QIN  W  P.  Upconversion  luminescence  of  Mn2+  in  Yb3+-Mn2+  codoped  CaF2  materials[J]. Chinese
Journal of Luminescence, 2019, 40（11）: 1321-1326. （in Chinese）

[16]

 WEN  SH  H,  ZHOU  J  J,  ZHENG  K  ZH,  et  al..  Advances  in  highly  doped  upconversion  nanoparticles[J].  Nature
Communications, 2018, 9: 2415.

[17]

 XIE X J,  LI ZH J,  ZHANG Y W, et al..  Emerging ≈800 nm excited lanthanide-doped upconversion nanoparticles[J].
Small, 2017, 13（6）: 1602843.

[18]

 王林香, 庹娟, 叶颖, 等. Li+, Zn2+, Mg2+掺杂Lu2O3: Er3+荧光粉的制备及发光特性[J]. 中国光学，2019，12（1）：112-
121.
WANG  L  X,  TUO  J,  YE  Y,  et  al..  Preparation  and  luminescence  properties  of  Li+,  Zn2+,  Mg2+  doped  Lu2O3:  Er3+

phosphors[J]. Chinese Optics, 2019, 12（1）: 112-121. （in Chinese）

[19]

 DENG R R, QIN F, CHEN R F, et al..  Temporal full-colour tuning through non-steady-state upconversion[J]. Nature
Nanotechnology, 2015, 10（2）: 237-242.

[20]

 ZHOU  B,  SHI  B  Y,  JIN  D  Y,  et  al..  Controlling  upconversion  nanocrystals  for  emerging  applications[J].  Nature
Nanotechnology, 2015, 10（11）: 924-936.

[21]

 LAI J P, ZHANG Y X, PASQUALE N, et al.. An upconversion nanoparticle with orthogonal emissions using dual NIR
excitations for controlled two-way photoswitching[J]. Angewandte Chemie International Edition, 2014, 53（52）: 14419-
14423.

[22]

 LI X M, GUO ZH ZH, ZHAO T C, et al.. Filtration shell mediated power density independent orthogonal excitations-
emissions upconversion luminescence[J]. Angewandte Chemie International Edition, 2016, 55（7）: 2464-2469.

[23]

 DONG  H,  SUN  L  D,  FENG  W,  et  al..  Versatile  spectral  and  lifetime  multiplexing  nanoplatform  with  excitation
orthogonalized upconversion luminescence[J]. ACS Nano, 2017, 11（3）: 3289-3297.

[24]

 WEN H L,  ZHU H, CHEN X, et  al..  Upconverting near-infrared light  through energy management  in  core-shell-shell
nanoparticles[J]. Angewandte Chemie International Edition, 2013, 52（50）: 13419-13423.

[25]

 CHEN  X,  PENG  D  F,  JU  Q,  et  al..  Photon  upconversion  in  core-shell  nanoparticles[J]. Chemical  Society  Reviews,
2015, 44（6）: 1318-1330.

[26]

 MEI Q S, BANSAL A, JAYAKUMAR M K G, et al.. Manipulating energy migration within single lanthanide activator
for switchable upconversion emissions towards bidirectional photoactivation[J]. Nature Communications, 2019, 10（1）:
4416.

[27]

第 5 期 LING Xiao, et al. : Orthogonal luminescence properties of a single rare-earth ..... 1169

https://doi.org/10.3788/fgxb20194005.0589
https://doi.org/10.1039/C7CS00271H
https://doi.org/10.1039/C7CS00271H
https://doi.org/10.1002/asia.201701660
https://doi.org/10.3788/fgxb20194007.0857
https://doi.org/10.3788/fgxb20194007.0857
https://doi.org/10.3788/co.20191203.0596
https://doi.org/10.3788/fgxb20194001.0001
https://doi.org/10.3788/fgxb20194001.0001
https://doi.org/10.3788/fgxb20194011.1321
https://doi.org/10.3788/fgxb20194011.1321
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04813-5
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04813-5
https://doi.org/10.1002/smll.201602843
https://doi.org/10.3788/co.20191201.0112
https://doi.org/10.1038/nnano.2015.251
https://doi.org/10.1038/nnano.2015.251
https://doi.org/10.1002/anie.201408219
https://doi.org/10.1002/anie.201510609
https://doi.org/10.1021/acsnano.7b00559
https://doi.org/10.1002/anie.201306811
https://doi.org/10.1039/C4CS00151F
https://doi.org/10.1038/s41467-019-12374-4


Author Biographics：
LING  Xiao  (1994 —),  male,  born  in
Wangjiang  Country,  Anhui  Province.  In
2013-2017, he studied in the pharmaceut-
ical engineering  major,  School  of   Chem-
istry  and  Chemical  Engineering,  Hefei
Normal University and obtained the bach-
elor's  degree.  Since  2017,  he  has  been
studying in the School of Food and Biolo-
gical  Engineering,  Hefei  University  of
Technology  as  a  graduate  student,  while
conducting the research on the up-conver-
sion  nanoparticles  doped  with  rare  earth.
E-mail: 18755132335@163.com
凌　枭（1994—），男，安徽望江人，硕士

研究生。2013—2017年就读于合肥师

范学院化学与化学工程学院制药工程专

业， 取得学士学位； 2017年至今，合肥

工业大学食品与生物工程学院研究生，

主要从稀土掺杂上转换纳米颗粒方面的

研究。E-mail：18755132335@163.com

MEI  Qing-song  (1986—),  male,  doctor,
associate professor and master supervisor.
In  2012,  he  received  his  doctorate  from
the University  of  Science  and   Techno-
logy of China. He is currently engaged in
the preparation of up-conversion lumines-
cence  nanomaterials  and  the  research  of
their  application  in  biomedical  imaging.
E-mail: qsmei@hfut.edu.cn
梅青松（1986—），男，博士，副教授，硕士

生导师，2012年于中国科学技术大学获

得博士学位，目前主要从事上转换发光

纳米材料的制备及其在生物医学成像方

面的研究。E-mail：qsmei@hfut.edu.cn

1170 中国光学 第 13 卷


