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摘 要:采用水热法制备六方相稀土氟化物微晶———NaErF4:Tm3+.在第二生物窗口辐射(1
 

550
 

nm)下,其发射

高强度的第一生物窗口辐射,即远红光和近红外光.由于自敏化剂Er3+的浓度高达98.5%,所以上转换发光会伴

随着高强度的光致热效应.研究显示,六方相NaErF4:Tm3+ 微晶是一种潜在的具有“双生物窗口”特征的稀土光

加热器.
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0 引 言

近年来,稀土上转换材料引起越来越多研究人员的关注.人们普遍认为,稀土上转换材料的发光效率

在很大程度上取决于基质材料的最大声子能量,而氟化物具有最大声子能量低的特性,因此被认为是一种

能够高效提高上转换发光效率的上转换基质材料[13].但由于存在反Stokes位移能量损失和较低的上转

换量子效率,上转换发光总会伴随热量的产生[4].最近多位学者报道,这种伴随热效应的上转换发光材料,

是一种潜在的荧光自标识加热器,其在肿瘤热疗等方面展现出巨大的应用潜力[57].
根据能量守恒定律,要实现高强度光致发热,首要的前提是吸收高强度辐射能,即上转换敏化剂的选

取至关重要.在众多镧系离子中,适合用作上转换敏化剂的离子主要包括Yb3+、Er3+和Nd3+.其中,Yb3+

在980
 

nm的吸收截面最大,约为1.2×10-20
 

cm2[8];Er3+在1
 

550
 

nm的吸收截面最大,约为6.0×10-20
 

cm2[9];Nd3+在808
 

nm的吸收截面最大,约为1.2×10-19
 

cm2[10].尽管Nd3+具有最大的吸收截面,但其无

法用于直接敏化常用的上转换激活剂.与Yb3+相比,Er3+不但具有更大的吸收截面,而且其对应的激发波

长位于第二生物窗口.这意味着,借助邻近Er3+的交叉弛豫调控“第一生物窗口”的红光发射[11],有助于设

计“双生物窗口”(激发和发射波长均位于生物窗口)的功能材料.事实上,除了吸收截面外,离子中心掺杂

浓度的高低也关系到辐射能的吸收.因此,研究人员习惯通过掺杂高浓度的敏化剂来改善稀土光加热器的

发热特性.然而,伴随着离子间距的缩短,简单的高浓度掺杂势必会引起能量转移或交叉弛豫等猝灭发光

过程[1213].Liu等在研究NaErF4 在980
 

nm激发下的上转换发光时,借助异类Tm3+,对Er3+能量转移的

阻断效应,成功克服了上转换发光的浓度猝灭问题[14].基于该研究结果,我们有理由相信,NaErF4:Tm3+

在1
 

550
 

nm激发下,不但具有良好的光热转换特性,而且具有高效的上转换发光.但遗憾的是,至今未见

相关报道.本文借助水热法合成六方相NaErF4:Tm3+微晶,并研究其在1
 

550
 

nm辐射下的上转换发光和

光致发热特性.



1 实验方法

1.1 NaErF4:0%Tm3+和NaErF4:1.5%Tm3+的水热合成

根据目标产物的化学计量比,称取适量的
 

Er(NO3)3·6H2O
 

和Tm(NO3)3·6H2O,以及2倍量摩

尔数的柠檬酸,用去离子水配制成20
 

mL溶液;在磁力搅拌下,在溶液中迅速添加
 

20
 

mL的NaF水溶液,
其中F 与稀土离子的摩尔比为10∶1;继续搅拌20

 

min后,将反应液体转移到50
 

mL高压釜中,200
 

℃
恒温12

 

h,待自然冷却至室温后,通过离心洗涤收集所得产物;在60
 

℃的环境下干燥12
 

h,获得白色粉末

状样品.
1.2 表征

采用
 

D/MAX2500V型X 射线衍射仪对实验产物进行物相分析,测试参数为Cu
 

Kα射线源(λ=
0.15

 

406
 

nm),管压为40
 

KV,管流为200
 

mA,扫描速度为8
 

°/min.利用
 

JSM 7500型扫描电子显微镜

(SEM)观察样品的表观形貌.上转换光谱由配备了功率可调
 

1
 

550
 

nm连续波激光二极管(LD)的Hitachi
 

F4600
 

分光光度计记录.FLIR
 

280
 

红外热像仪用于读取激光辐射点的温度.

图1 NaErF4:0%Tm3+和NaErF4:1.5%Tm3+

的XRD图谱

Fig.1 XRD
 

patterns
 

of
 

NaErF4:0%Tm3+
 

and
 

NaErF4:1.5%Tm3+

2 结果与讨论

2.1 NaErF4 的结构与形貌

由图1可 知,NaErF4:0%Tm3+ 和 NaErF4:1.5%
Tm3+的XRD谱与六方相NaYF4 的标准数据(JCPDS27
0689)匹配良好.这表明Tm3+掺杂并不会破坏NaErF4 的

晶体结构,其归因于NaErF4 和NaTmF4 相同的晶体结构

和相近的晶格常数.
为明确所得产物的表观形貌,图2给出了两个样品的

SEM照片.参照我们最近的研究结果,即团聚体的形成与

小晶粒的聚集生长有关[15],可以得出,与
 

NaErF4:0%
Tm3+相比,NaErF4:1.5%Tm3+

 

更大的颗粒尺寸表明

Tm3+
 

掺杂有利于颗粒生长.据Liu等报道,六方相
 

NaL-
nF4(Ln代表稀土)的颗粒尺寸强烈依赖于掺杂离子的半

径,当掺杂离子半径大于Ln3+半径时,颗粒尺寸减小,反之颗粒尺寸增大[16].在本研究中,Tm3+半径(六
配位时r=0.88

 

Å)略小于Er3+半径(六配位时r=0.89)[17],因此产物的颗粒尺寸随着
 

Tm3+
 

的引入而逐

渐增大.

图2 NaErF4:0%Tm3+(a)和
 

NaErF4:1.5%Tm3+(b)的SEM照片

Fig.2 SEM
 

images
 

of
 

NaErF4:0%Tm3+
 

(a)
 

and
 

NaErF4:1.5%Tm3+
 

(b)
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2.2 NaErF4 在1550
 

nm激发下的上转换发光

图3为
 

NaErF4:0%Tm3+和NaErF4:1.5%Tm3+在1
 

550
 

nm红外辐射下的上转换发光光谱.由 图3
可知,两个样品均发射强的近红外发射(

 

4I9/2→4I15/2)和红光发射(
 

4F9/2→4I15/2),以及微弱的绿光发射

(2H11/2/4S3/2→4I15/2),且Tm3+掺杂能够引起上转换发光的急剧增强,近红外和红光发射的增益因子分别

为
 

36
 

和
 

55.红光和近红外光均位于生物第一窗口,所以NaErF4:1.5%Tm3+的良好发光特性表明,其在

生物标记和活体成像方面具有潜在的应用价值.

图3 NaErF4:0%Tm3+和
 

NaErF4:1.5%Tm3+在1
 

550
 

nm激发下的上转换发光光谱

Fig.3 Upconversion
 

luminescence
 

spectra
 

of
 

NaErF4:0%Tm3+
 

and
 

NaErF4:1.5%Tm3+
 

under
 

1
 

550
 

nm
 

excitation

  图4 Er3+的部分4f能级及可能的跃迁过程

  Fig.4 Partial
 

4f
 

energy
 

levels
 

and
 

the
 

possible
 

  transition
 

processes
 

of
 

Er3+

为阐明
 

Tm3+掺杂对上转换发光的影响,本文研究

了在1
 

550
 

nm
 

激发下
 

Er3+ 激发态的电子布居过程,结
果如图4所示.由图4可知:部分处于

 

4I9/2 能级的电子经

激发态吸收可布居绿光发射能级;极弱的绿光发射强度

表明存在猝灭绿光的过程.将六方相
 

NaErF4 的晶胞参

数带入公式[18]:

R≈2 3V
4πCN  

1/3

(1)

式中,R 为镧系离子的平均间距,V 为晶胞体积,C 为镧

系离子的浓度,N 为晶胞中镧系离子的占据格位数.由
此推知,晶胞中Er3+的平均间距约为0.52

 

nm.
众所周知,在镧系离子间距小于1

 

nm的情况下,镧
系离子间的相互作用是非常高效的[18].由此推断,Er3+

之间的交叉弛豫过程为:2H11/2/4S3/2+4I11/2→24F9/2 猝

灭绿光.这可由NaErF4:0%Tm3+在980
 

nm激发下的上

转换发光特性予以证实(图5).因为如果未发生上述过程,在980
 

nm激发下,Er3+的基态电子经基态吸收

和激发态吸收将直接跃迁至绿光发射能级,进而导致较强的绿光发射.但实验证实,光谱以红光发射为主.
需要指出的是,发生在Er3+中间能级(如长寿命的

 

4I13/2 能级)之间的共振能量转移对上转换发光是

有害的,因此
 

NaErF4 的发光相当微弱.与之相比,Tm3+掺杂可以破坏
 

Er3+的能量转移,因此原本经能量

转移的电子被激发至发射能级,进而显著增强红光和近红外光.图6
 

显示的衰减动力学曲线,证实了上述

推断是合理的.因为根据公式(2)[19]可知,能量转移速率越低,其发射能级寿命越大.

1
τ=AR+ANR+AET, (2)
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式中,τ
 

为能级寿命,AR 为辐射跃迁几率,ANR 为多声子弛豫速率,AET 为能量传递速率.

图5 NaErF4:0%Tm3+在
 

980
 

nm激发下

的上转换光谱

Fig.5 Upconversion
 

luminescence
 

spectrum
 

of
 

NaErF4:0%Tm3+
 

under
 

980
 

nm
 

excitation
  

图6 NaErF4:0%Tm3+和
 

NaErF4:1.5%Tm3+

的上转换荧光衰减曲线

Fig.6 Decay
 

curves
 

for
 

upconversion
 

emissions
 

of
 

NaErF4:0%Tm3+
 

andNaErF4:1.5%
 

Tm3+

2.3 NaErF4 在1
 

550
 

nm激发下的光致发热特性

图7为NaErF4:0%Tm3+和NaErF4:1.5%Tm3+在1
 

550
 

nm红外辐射下的光致发热特性.由 图7
可知,两个样品的光斑温度均随着激光器工作电流的增加而增加.当激光器的工作电流为1.5

 

A时,其光

斑温度分别达到159
 

℃和151
 

℃
 

,即使工作电流只有0.5
 

A,其光斑温度已经超过45
 

℃.肿瘤细胞的耐热

温度不超过42
 

℃
 

,因此本文设计的光热材料在肿瘤光热治疗方面具有潜在的应用价值.

注:数值123.9、123.4、94.1和91.0代表几条线性拟合直线的斜率.
图7 NaErF4:0%Tm3+和

 

NaErF4:1.5%Tm3+在1
 

550
 

nm激发下的光致发热特性

Fig.7 Optical
 

heating
 

properties
 

of
 

NaErF4:0%Tm3+和
 

NaErF4:1.5%Tm3+
 

under
 

1
 

550
 

nm
 

excitation

仔细观察温度对功率的响应,发现两个样品皆显示出良好的线性特征.众所周知,上转换发光的效率

很低,即使是当前最高效的绿色荧光粉NaYF4:Yb3+/Er3+,其量子效率也不超过5%.本研究借助
 

Er3+

之间的交叉弛豫猝灭绿色上转换发光,导致激发能能更多地经无辐射跃迁消耗,因此发光效率更低.在这

种情况下,我们近似地取荧光粉的发热等于其吸收辐射能.通过考虑样品与环境之间的热量交换(热辐射、
热传导和热对流),发现光斑的温度与环境温度、耗散温度(与热量交换有关)和吸收的辐射能有关.因为吸

收辐射能与Er3+的吸收截面、泵浦激光功率和基态电子密度成正比,所以我们观察到光斑的温度与泵浦
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激光功率近似呈线性关系.需要指出的是,Er3+基态的粒子布居密度随着泵浦激光功率的增大逐渐减小,
其结果是导致灵敏度曲线的斜率逐渐降低.

3 结 论

本论文采用简单环保的水热法制备一种潜在的具有“双生物窗口”特征的稀土光加热器———NaErF4:

Tm3+.在第二生物窗口辐射(1
 

550
 

nm)下,其发射高强度的第一生物窗口辐射,即远红光和近红外光,并
分别对应Er3+的4F9/2→4I15/2 和4I9/2→4I15/2 跃迁.有关其发光机理的研究表明,1.5%Tm3+掺杂可以有效

阻断Er3+之间的长距离能量转移,从而显著改善其上转换发光效率.与典型的上转换发光材料NaErF4 相

比,NaErF4:Tm3+的红光和近红外发射强度分别提升36倍和55倍.更重要的是,NaErF4:Tm3+ 能保持

良好的光热转换特性.研究结果显示,只需0.5
 

A的工作电流,光斑温度就可超过肿瘤细胞的耐受温度.由
于光斑温度与激光工作电流的变化呈良好的线性关系,因此这种光致热特性是便于调控的.
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Upconversion
 

Luminescence
 

and
 

Optical
 

Heating
 

of
 

NaErF4:Tm3+
 

under
 

1
 

550
 

nm
 

Excitation

ZHENG
 

Hongyan,
 

PANG
 

Ta,
 

XU
 

Lingna,
 

ZHAO
 

Jiarui,
 

WANG
 

Qianqian
(School

 

of
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Huzhou
 

University,
 

Huzhou
 

313000,
 

China)

Abstract:
  

In
 

this
 

paper,
 

a
 

simple
 

and
 

environmentally
 

friendly
 

hydrothermal
 

method
 

was
 

used
 

to
 

prepare
 

a
 

hexagonal
 

rare earth based
 

fluoride
 

microcrystals———NaErF4:Tm3+.
 

Upon
 

excitation
 

with
 

the
 

second
 

biological
 

window
 

radiation
 

(1550
 

nm),
 

it
 

emits
 

high intensity
 

first
 

biological
 

window
 

radia-
tion,

 

i.e.,
 

far red
 

and
 

near infrared.
 

Meanwhile,
 

due
 

to
 

the
 

high
 

concentration
 

of
 

self sensitizer
 

Er3+
 

as
 

high
 

as
 

98.5%,
 

the
 

upconversion
 

luminescence
 

is
 

accompanied
 

by
 

a
 

strong
 

photothermal
 

effect.
 

Our
 

study
 

shows
 

that
 

the
 

hexagonal
 

NaErF4:Tm3+
 

microcrystals
 

is
 

a
 

potential
 

rare earth based
 

pho-
toheater

 

with
 

“dual
 

biological
 

window”
 

feature.
Keywords:

 

upconversion
 

luminescence;
 

optical
 

heating;
 

Er3+
 

sensitization
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