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摘要：激光诱导的稀土纳米粒子的上转换发光由于具有独特的光学效应，多年来一直受到人们的广泛研究。其中，溶剂

对纳米粒子表面效应的影响是该类材料在实际应用中面临的一个普遍问题，传统的分析方法对溶剂的作用难以给出定

量化的分析结果。针对这一困难，本文利用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ计算模拟方法，从离子离子相互作用的微观层面上重构出宏观

的上转换发光现象，进而分别给出了纳米粒子表面效应在４种不同的水相溶剂：水、甲醇、乙醇和 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）中的定量化分析结果。稳态和动力学光谱测试结果均表明，溶剂水中的上转换纳米粒子表面猝灭速率最高，甲醇

和乙醇中次之，ＤＭＦ中最低，这可归因于溶剂中羟基基团及其活性对于上转换纳米粒子表面猝灭效应的影响。进一步，

通过计算模拟获得了ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ上转换纳米粒子中，Ｙｂ
３＋激发态（２Ｆ５／２）表面猝灭速率的定量化数值，分别

为：２５×１０４ｓ－１（ＤＭＦ）、１×１０５ｓ－１（甲醇和乙醇）、５×１０５ｓ－１（水）。
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１　引　言

　　激光诱导的稀土离子上转换发光是一类特殊
的发光现象。由于稀土离子具有丰富的阶梯状能

级结构和较长的中间态能级寿命，使得该类离子

能以激发态吸收或能量传递的形式，连续获得多

个光子的能量，然后发射出单个光子，从而实现长

波长激发，短波长发射，即产生所谓的“上转换发

光”现象。由于它的这种独特的光学效应，自

１９６０年首次提出以来，就引起了极大反响。目
前，经过多年的研究，该类材料已在生物成像和治

疗、检测、发光显示、保密编码和太阳能利用等诸

多方面展示出诱人的应用前景［１７］。尽管稀土上

转换发光机理已取得了许多进展，但是依然存在

着许多有待完善的地方。例如，在许多实际应用

中，都需要材料达到纳米尺度［８１１］，在这种情况

下，材料比表面积很大，因此其表面结构和性质对

上转换发光的影响不能被忽略。然而，迄今为止，

尽管人们公认表面效应对稀土上转换发光过程具

有重要的影响［１２１６］，但仍然无法精确地对其做出

定量化的描述。主要难点在于人们难以通过直接

测量获得表面（包含悬键、配体、溶剂分子、缺陷

等诸多因素）与稀土离子间的相互作用参数。针

对上述问题，本文提出构建一个ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ计算

模型，从离子离子相互作用的微观层面上重构出
宏观的上转换发光现象。这样就可以利用计算模

拟与实验结果的对照，定量化地给出表面效应对

上转换发光纳米结构的影响。利用这种方法，本

课题组成功地重构了纳米粒子在油相环境（环己

烷溶液）中的上转换发光过程，具体细节请参见

本课题组在２０１８年发表的工作［１７］。

基于前期工作，本文系统地比较分析了４种
不同的水相溶剂（水、甲醇、乙醇和 ＤＭＦ）对稀土
纳米粒子上转换发光表面猝灭效应的影响。与之

前的研究工作相比，该研究内容有如下特点：

（１）４种溶剂均为水相环境，因此与之前工作所
研究的油相环境（环己烷溶液）相比，其分析结果

对上转换纳米粒子在生物环境中的应用更加具有

针对性；（２）通过对４种不同的水相溶剂效应进行
比较，获得了溶剂对纳米粒子发光过程中表面猝

灭效应影响的定量结果和规律。研究结果表明：

猝灭速率的强弱依次排序是水 ＞甲醇≈乙醇 ＞
ＤＭＦ，这可归因于溶剂分子羟基基团及其活性的
差异。接着，通过计算模拟获得了４种溶剂中上
转换纳米粒子表面的 Ｙｂ３＋激发态（２Ｆ５／２）的猝灭
速率。本文研究结果对于加深人们对稀土上转换

材料发光机理的认识，以及该材料在生物成像与

治疗等领域的应用优化，具有重要的科学意义。

９８２１第６期 　　　于海洋，等：溶剂中稀土上转换纳米粒子表面猝灭效应的定量分析



２　实　验

２．１　实验原料
ＥｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＹｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＹＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、油

酸（９０％）和 １十八烯（９０％）购自 Ｓｉｇｍａ公司。
甲醇、乙醇、ＤＭＦ、丙酮、环己烷、ＮａＯＨ和ＮＨ４Ｆ购
自ＧＦＳＣｈｅｍｉｃａｌｓ公司。所有材料在使用前均未
进行特殊处理。

２．２　ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ上转换纳米粒子
合成

该上转换纳米粒子采用溶剂热法合成［１８］。

将 ０７８ ｍｍｏｌ ＹＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、 ０２ ｍｍｏｌ
ＹｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、００２ｍｍｏｌＥｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、６ｍＬ油
酸和１５ｍＬ１十八烯依次加入到５０ｍＬ的三颈瓶
中。在氩气保护下将混合溶液加热到１６０℃并不
断搅拌。待固体全部溶解后将混合溶液降至室

温，随后逐滴加入４ｍＬ含有２５ｍｍｏｌＮａＯＨ和
４ｍｍｏｌＮＨ４Ｆ的甲醇溶液。将混合溶液升温至
７０℃并搅拌３０ｍｉｎ，使得甲醇全部挥发。之后在
氩气保护下将溶液升温至３００℃并反应９０ｍｉｎ。
然后将混合溶液降至室温，并分别采用丙酮和乙

醇对产物进行离心分离和洗涤，最终的产物被分

散在４ｍＬ环己烷中。
２．３　上转换纳米粒子的相转移

首先将１２ｍｏｌ／Ｌ的浓盐酸稀释１００倍，然后
将４ｍＬ稀释后的盐酸与 ４ｍＬ含有 １ｍｍｏｌ
ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ的环己烷溶液混合，并搅拌
过夜，取下层水溶液离心分离后，将固体粉末干燥

后平均分为４份，分别溶于４种不同的水相溶剂
中（水、甲醇、乙醇和ＤＭＦ）。
２．４　实验测量

上转换纳米粒子形貌及结构通过场扫描发射

电镜（ＦＥＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ，Ｓ４８００）和 Ｘ射线衍射仪
（ＢｒｕｃｋｅｒＤ８／Ａｄｖａｎｃｅ）表征。稳态光谱测量通过
爱丁堡公司 ＦＬＳ９８０光谱仪实现。动力学光谱测
量采用纳秒脉冲激光器（Ｎｄ∶ＹＡＧ）和单光子计数
系统（ＨａｍａｍａｔｓｕＲ９１１０ＰＭＴ）。

３　结果及分析

３．１　纳米粒子形貌与结构表征
本文所制备的纳米粒子形貌与结构表征如

图１所示。

图１　（ａ）ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ上转换纳米粒子的ＳＥＭ图片（图中标尺为１００ｎｍ）及其（ｂ）ＸＲＤ图谱（与ＮａＹＦ４六

角相标准图谱进行对比，编号：１６０３３４）
Ｆｉｇ．１　（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｓｃａｌｅｂａｒｉｓ１００ｎｍ）ａｎｄｉｔｓＸｒａｙｐｏｗｄｅｒ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）（ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅＪｏｉｎｔＣｏｍｍｉｔｔｅｅｏｎＰｏｗｄｅｒＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＳｔａｎｄａｒｄｓ，ｆｉｌｅｎｕｍｂｅｒ１６０３３４）

　　从扫描电镜图可以看出，制备的 ＮａＹＦ４∶２０％
Ｙｂ，２％Ｅｒ上转换纳米粒子的尺寸均一（４０ｎｍ±
３ｎｍ），且分散性好。由于 ＮａＹＦ４晶体存在两种
晶体结构：立方相与六角相，相比于立方相结构，

六角相结构具有更高的上转换发光效率。对样品

进行了Ｘ射线衍射图谱分析。结果显示，纳米粒
子呈现出单一的六角相结构（与六角相 ＮａＹＦ４标
准卡片进行比对，文件编号：１６０３３４）。均一的晶
体尺寸与统一的晶相结构，为本研究奠定了良好

的材料基础。
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３．２　纳米粒子的发光性质测试
如图２所示，上转换纳米粒子在４种溶剂中

的发光强度表现出了明显的差异：ＤＭＦ中上转换
纳米粒子发光最强，甲醇和乙醇次之，水中最弱。

需要指出的是，在测试分析过程中，不同溶剂中的

纳米粒子为同一批样品，这保证了实验中纳米粒

子的一致性。此外测量稳态光谱所用的石英比色

皿厚度仅为１ｍｍ，以尽可能地避免溶剂对激发光
和发射光的吸收对实验的不利影响。在上述测试

条件下，发光光强的差异可以归结为各溶剂对纳

米粒子上转换发光过程影响的不同。图２（ｂ）中
的数据结果显示，纳米粒子在４种溶剂中的上转
换发光强度比值为 １∶０５７∶０５５∶０３１（ＤＭＦ∶乙
醇∶甲醇∶水）。在这 ４种溶剂中，ＤＭＦ溶剂中无
羟基基团，甲醇、乙醇溶剂每个分子含有一个羟基

基团，水分子含有两个羟基基团。这说明溶剂中

羟基基团对上转换纳米粒子的发光过程有着重要

的影响，溶剂分子中羟基基团越多，上转换发光强

度积分值越小，上转换发光越弱。该结果也与文

献中的报道现象一致［１９］。

图２　（ａ）上转换纳米粒子在４种不同溶剂中的上转换发光光谱图（Ｅｘ：９８０ｎｍ，激发光功率密度为１００Ｗ／ｃｍ２，纳
米粒子浓度均为５０ｍｇ／ｍＬ）。（ｂ）４种溶剂中的纳米粒子上转换发光强度对比结果（以ＤＭＦ溶剂中的发光强
度归一化，光谱积分区域：５００～７００ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ（Ｅｘ：９８０ｎｍ，ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｉｓ１００

Ｗ／ｃｍ２，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ５０ｍｇ／ｍＬ）．（ｂ）Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
（ｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｒｅｇｉｏｎ：５００～７００ｎｍ）ｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｂｙｔｈｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＤＭＦｓｏｌｖｅｎｔ）

图３　９８０ｎｍ的纳秒脉冲光激发下，纳米粒子在不同溶剂中的发光离子Ｅｒ３＋的上转换发光（５４０ｎｍ）（ａ）以及敏化

离子Ｙｂ３＋的斯托克斯发光（１０４０ｎｍ）（ｂ）的荧光衰减曲线
Ｆｉｇ．３　Ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９８０ｎｍｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｄｌｉｇｈｔ，ｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（５４０

ｎｍ）ｏｆａｃｔｉｖａｔｏｒＥｒ３＋ａｎｄ（ｂ）Ｓｔｏｋｅｓｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（１０４０ｎｍ）ｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒＹｂ３＋ｏｆｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ
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　　接下来，分析了材料在溶剂效应诱导下的发
光动力学过程。图３给出了在９８０ｎｍ纳秒脉冲
光激发下，纳米粒子上转换发光强度在４种溶剂
中的衰减过程。从图中可以看出，无论是发光离

子Ｅｒ３＋的上转换发光（图３（ａ），４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２），还

是敏化离子Ｙｂ３＋的斯托克斯荧光发射（图３（ｂ），
２Ｆ５／２→

２Ｆ７／２），其荧光寿命的变化规律都与稳态发
光强度的规律相同，为 τＤＭＦ＞τ甲醇≈τ乙醇 ＞τ水。
发光寿命结果再次验证了对于溶剂分子羟基基团

作用的分析是正确的。

３．３　不同溶剂中上转换发光纳米粒子表面效应
的ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ计算模拟
尽管上述分析结果证实了溶剂分子中羟基基

团对的纳米粒子发光强度有影响，但是仍为定性

分析。为了实现定量分析，引入ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ计算
模拟。通过统计纳米粒子内离子间的微观相互作

用来重构宏观的上转换发光行为，从而利用模拟

与实验结果的相互对比，来获得表面效应对上转

换发光影响的量化结果，如图４所示（彩图见期
刊电子版）。

图４　（ａ）基于ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ计算模拟的上转换发光微观物理图像。（ｂ）ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ上转换纳米粒子中离

子间相互作用的计算模拟参数

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｍｉｃｒｏｐｈｙｓｉｃａｌｉｍａｇｅｂａｓｅｄｏｎＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．（ｂ）Ｃｏｍｐｕｔａ

ｔｉｏｎａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｉｏｎｓｉｎＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　本课题组前期工作显示，能量传递上转换发
光现象的微观物理图像［１７］，如图４（ａ）所示。假

定激发态光子能量在由稀土离子组成的晶格点阵

中随机游走，当两个激发态光子能量同时游走到

同一个发光中心离子上时，就有一定几率发生

“碰撞”，产生上转换发光（实质上为激发态之间

发生能量传递相互作用）。而当激发态光子能量

游走到位于纳米粒子表面的离子时，该激发态能

量有一定几率被表面缺陷所俘获而直接损耗掉。

基于前期工作［１７］，通过适当的修正，在图４（ｂ）列
出了本文中所应用的离子间相互作用的计算模拟

参数。

由于在实验中，使用的纳米粒子都是同一批

样品，并且实验条件保证了溶剂的吸收和散射效

应可以忽略。显然，在这种情况下，上转换发光强

度的变化可以归因于各溶剂分子表面猝灭速率的

不同。猝灭速率越大，上转换纳米粒子的稳态发

光强度越弱。本文使用的纳米粒子中，Ｙｂ３＋与

Ｅｒ３＋的个数比为１０∶１，因此，表面猝灭效应主要作
用在Ｙｂ３＋上。图５（ａ）为在１００Ｗ／ｃｍ２激发光功
率密度下，通过模拟上转换纳米粒子中掺杂的

Ｙｂ３＋在不同溶剂中因表面猝灭速率变化而导致
Ｅｒ３＋上转换发光强度的不同。显然，随着在表面
的Ｙｂ３＋激发态（２Ｆ５／２）猝灭速率的增加，Ｅｒ

３＋上转

换发光强度一开始迅速下降，然后逐渐趋于平缓，

当猝灭速率大于１０６ｓ－１后基本保持不变。在模拟
中首先计算出 ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ纳米粒子在

环己烷溶剂中的表面猝灭速率为２５×１０４ｓ－１，
由于环己烷与 ＤＭＦ相同，分子中并无羟基基团，
且上转换发光强度在这两种溶剂中也基本一致，

所以将 ＤＭＦ溶剂中的表面猝灭速率也定为
２５×１０４ｓ－１。然后通过对比分析实验和模拟结
果（图５（ｂ）），获得了４种水相溶剂分子对 Ｙｂ３＋

离子激发态（２Ｆ５／２）的猝灭速度，分别为：２５×１０
４

ｓ－１（ＤＭＦ）、１０５ｓ－１（甲醇和乙醇），以及 ５×１０５

ｓ－１（水）。
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图５　（ａ）在不同Ｙｂ３＋激发态表面猝灭速率下计算机模拟的纳米粒子上转换发光强度。（ｂ）模拟结果与实验数据

的对比图

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕｅｎｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｉｎＹｂ３＋ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓｕｒｆａｃｅ

ｂｙｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ．（ｂ）Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

４　结　论

　　本文通过研究分析了 ４种不同的水相溶剂
（水、甲醇、乙醇和 ＤＭＦ）中的上转换纳米粒子
ＮａＹＦ４∶２０％Ｙｂ，２％Ｅｒ的稳态和动力学光谱。证
明了溶剂中的羟基基团是影响上转换纳米粒子表

面猝灭效应的重要因素。发现拥有更多羟基基团

的水溶剂中上转换纳米粒子发光最弱，甲醇和乙

醇中的发光稍强，而没有羟基基团的ＤＭＦ中的发
光最强。更重要的是，本文通过建立 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ
模拟方法，定量给出了上转换纳米粒子在４种溶
剂中Ｙｂ３＋激发态（２Ｆ５／２）的表面猝灭速率，分别
为：２５×１０４ｓ－１（ＤＭＦ）、１０５ｓ－１（甲醇和乙醇）以
及５×１０５ｓ－１（水）。本文结果为人们更加深入地
认识水相溶剂中上转换纳米粒子的发光现象提供

了重要依据。
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