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一步水热法合成兼具上转换发射增强和双模发射的
NaYF4∶Yb3+,RE3+@CDs纳米复合材料
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摘要： 稀土离子(RE3+)掺杂上转换发射材料因具有优异的光学性能，在生物医学、离子检测、荧光传感和防

伪等领域显示出巨大的应用潜力。碳点 (CDs)作为一类新型的碳纳米材料，可以与稀土掺杂构建复合材

料，通过将不同材料的优势结合，展现出纳米复合材料独特的性质和功能。然而，现有研究制备的复合材

料均为大尺寸，限制了其多功能应用，纳米复合材料合成策略亟需进一步的研究和完善。将柠檬酸和尿素

制备的 CDs 添加到 NaYF4∶Yb3+,RE3+的前驱体溶液中，通过一步水热法制备了 NaYF4∶Yb3+,Er3+@CDs
纳米复合材料，采用 XRD、TEM、FT-IR 和 XPS 等表征手段深入研究了 CDs 对其结构和发射性能的影响。

研究发现，CDs 成功附着在 NaYF4∶Yb3+,RE3+表面，NaYF4∶Yb3+,RE3+样品是具有立方相的单分散纳米

球，CDs 的引入未改变纳米复合材料中 NaYF4∶Yb3+,RE3+的晶型。NaYF4∶Yb3+,RE3+@CDs 纳米复合材

料表现出优异的双模发射性能，分别归因于 CDs 的下转换发光和 RE3+掺杂离子的上转换特征发射。同

时，CDs 的引入使 RE3+上转换发射增强，其增强机制可能是：（1）通过 CDs 表面羧基与 RE3+的强配位，CDs
成功钝化了 NaYF4部分表面缺陷；（2）利用 CDs 吸收激发电子，并将能量转移到 RE3+的较低能级，形成激

发电子的富集。这种发光增强策略对于不同的掺杂离子 (NaYF4∶Yb3+,Er3+、NaYF4∶Yb3+,Tm3+和 NaYF4∶

Yb3+,Ho3+)也同样具有显著的增强效果。本研究结果为进一步改善 RE3+掺杂上转换发射材料的发光性能

提供了一种简单且有效的新合成策略。
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0　引言
上转换发射是一种独特、非线性的反斯托克斯

过程。上转换发射材料能够通过双光子或多光子过

程 ，将 低 能 量 的 近 红 外 光 转 换 成 高 能 量 的 可 见

光［1-5］。稀土掺杂上转换发射材料的优势不仅在于

其稳定性高、发射带窄、荧光寿命长，而且其光穿透

深 度 大 、对 生 物 组 织 损 伤 小 且 几 乎 没 有 背 景 荧

光［6-10］。这种材料在固态激光、显示、防伪、太阳能电

池和生物医学等领域显示出巨大的应用潜力［11-15］。

上转换发射材料的宿主基质决定了掺杂剂周围的环

境，从而影响上转换发射的效率。因此，高效的上转

换材料要求基质材料具有低声子能量，以最大限度

地减少非辐射损失。NaYF4 由于其具有折射率高、

声子能量低（500—600 cm−1）、易于纳米化且表面易

修饰的特点，被认为是最高效的上转换基质材料

之一［16-19］。

碳点（CDs）作为一类新型的碳纳米材料，具有

光学性能优异、易于制备、结构和表面官能团（胺基、

羟基、羧基等）可调及低毒性等优点，被广泛应用于

照明、生物成像、防伪加密、生物医疗、传感器和光催

化 等 领 域［20-29］。 尽 管 如 此 ，固 有 的 聚 集 致 猝 灭

（ACQ）效应仍然使 CDs 难以实现固态发光。但基

于 CDs 表面易于修饰的官能团，可实现 CDs 与稀土

掺杂复合材料的构建，通过将不同材料的优势结合，

展现出纳米复合材料独特的性质和功能。Li 等［30］

将 制 备 好 的 稀 土 掺 杂 NaYF4 上 转 换 微 米 粒 子
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DOI：10.20038/j.cnki.mra.2024.000408 （UCMPs）添加到 CDs 前驱体中，在溶剂热合成过

程中 CDs 吸附在 NaYF4表面生长，合成具有双模发

光特性的 UCMPs/CDs 复合材料。Xu 等［6］以柠檬

酸和硫脲为前驱体，在丙酮中溶剂热合成 CDs，采用

溶胶凝胶法将 CDs 和 NaYF4∶Yb，Er（Tm）嵌入 SiO2

壳层中得到复合材料，实现了增强上转换红光和近

红外发射。Wang 等［31］以麦秆为碳源制备的 CDs 溶
液加入 NaYF4∶Yb3+，Er3+（Tm3+）的前驱体溶液中

合成了不同形貌的复合材料，CDs 的引入实现了

NaYF4∶Yb3+，Er3+（Tm3+）上转换发射的增强。然

而，这些复合材料的大尺寸限制了其多功能应用，因

此，亟需进一步的研究和完善。

本 文 通 过 一 步 水 热 法 制 备 了 NaYF4∶Yb3+ ，

Er3+ @CDs 纳米复合材料，深入研究了 CDs 对其结

构和发射性能的影响。实验结果表明，通过 RE3+与

羧基的强配位作用，NaYF4∶Yb3+，RE3+可以将 CDs
稳定地吸附在表面，并且抑制了 CDs 的聚集。制备

的纳米复合材料具有优异的双模发射性能和增强的

上 转 换 发 射 性 能 。 此 外 ，用 同 样 的 方 法 制 备 了

NaYF4∶Yb3+，Tm3+/Ho3+ @CDs 纳米复合材料，验

证了 CDs 对不同掺杂种类的 RE3+均有上转换发射

增强效果。本研究开发了一种新型纳米复合材料的

合成技术，并为改善 RE3+掺杂纳米材料的发光性能

提供了可行的策略。

1　实验部分

1. 1　实验试剂

柠檬酸（ACS，99. 5%）购于中国麦克林公司。

尿素（99. 5%）、氯化钠（NaCl，GR，99. 8%）、氯化钇

水 合 物（YCl3•6H2O，99. 99%）、氯 化 镱 水 合 物

（YbCl3•6H2O，99. 99%）、氯 化 铒 水 合 物（ErCl3 •
6H2O，99. 99%）、氯 化 铽 水 合 物（TbCl3•6H2O，

99. 99%）、氯化钬水合物（HoCl3•6H2O，99. 99%）、

氟化铵（NH4F，99. 99%）、聚乙烯亚胺（PEI，99%）

和乙二醇（99%）均购于中国阿拉丁公司。无水乙醇

（分析级）来自广州化学试剂厂。实验中用到的去离

子水都经 Labcoco Water Pros 微孔系统净化。

1. 2　CDs的制备

将 1 g 柠檬酸、2 g 尿素溶于 20 mL 去离子水中，

充分搅拌至溶液透明，在 160 ℃下反应 4 h。冷却至

室温，将合成产物离心处理，提取上清液，用柱层析

法提纯得到 CDs溶液。

1. 3　NaYF4∶Yb3+，RE3+@CDs纳米复合材料的制备

将 2. 400 mmol NaCl、0. 960 mmol YCl3•6H2O、

0. 024 mmol ErCl3•6H2O、0. 216 mmol YbCl3•6H2O
和 0. 3 g PEI 完全溶解在 18 mL 乙二醇中，得到透明

溶液 A。将 4. 800 mmol NH4F 完全溶解在 12 mL 乙

二醇中，得到透明溶液 B。将溶液 B 加入溶液 A 中，

剧烈搅拌 10 min，再滴加准备好的 CDs 溶液（分别为

1、2、3、4和 5 mL），继续剧烈搅拌 10 min，转入反应釜

中，在 180 ℃下反应 8 h。反应结束后，冷却至室温，

将产物装入离心管，离心分离样品，再超声处理，用

乙醇清洗 3 次后放入烘箱，设置温度为 80 ℃，真空干

燥 10 h，即得到 NaYF4∶18%Yb3+，2%Er3+@CDs纳米

复合材料。图 1 为 NaYF4∶18%Yb3+，2%Er3+ @CDs
纳 米 复 合 材 料 合 成 示 意 图 。 NaYF4∶20%Yb3+ ，

0. 2%Tm3+ @CDs 和 NaYF4∶ 18%Yb3+ ，2%Ho3+

@CDs纳米复合材料用相同方法制备得到。

1. 4　表征手段

固 态 样 品 通 过 粉 末 衍 射 仪（X´Pert PRO，Cu 
Kα，λ=1. 541 8 Å）检测相纯度。采用透射电子显微

镜（TEM，JEM F200）和高分辨透射电子显微镜

（HRTEM）观察微观结构和晶面间距。X 射线光电

子能谱（XPS）在配备有 X 射线源（hv=1 486. 6 eV，

单 色 Al Ka，150 W）的 ESCALAB250Xi 光 谱 仪

（Thermo Scientific）上进行。将样品与 KBr 压片混

合 ，使 用 580BIR 型 分 光 光 度 计（Perkin-Elmer，
Bruker Vertex）获得 FT-IR 光谱。在配备有单个

0. 22 m 激发和发射单色仪的 FLS980 荧光光谱仪

（Edinburgh Instruments）上进行瞬态和稳态光谱分

析。以 450 W Xe 灯作为激发源，使用 R928 PMT
（Hamamatsu）检测可见光发射，记录激发和发射

光谱。

2　结果与讨论

2. 1　晶体结构和形貌表征

图 2 为 CDs 和 NaYF4∶Yb3+ ，Er3+ 纳米颗粒的

TEM 图像。从图 2（a）可见：CDs 是具有单分散性

图 1　NaYF4∶18%Yb3+，2%Er3+ @CDs 纳米复合材料的

合成示意图

Figure 1　Schematic diagram of the synthesis 
process of NaYF4∶18%Yb3+ ，2%Er3+ @CDs 
nanocomposites
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的准球形颗粒，平均尺寸约为 5 nm；其 HRTEM 图

像显示 CDs 的晶格条纹为 0. 21 nm，与石墨碳的

（100）晶面一致，表明碳点内核具有石墨碳结构［32］。

从图 2（b）可见：NaYF4∶Yb3+，Er3+纳米颗粒具有典

型球形结构，尺寸约为 20 nm；从其 HRTEM 图像中

观察到的 0. 31 nm 的晶格间距与立方相的 NaYF4的

（111）晶面对应，表明获得了立方相 NaYF4∶Yb3+， 
Er3+纳米颗粒，与文献［33］报道的结果一致。

不同 CDs 含量的 NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs 纳米

复合材料的 XRD 谱图如图 3 所示。各样品的衍射

峰均与立方相 NaYF4 标准卡片（PDF#77-2042）一

致［32-33］。结果表明，复合材料中 NaYF4 的晶体结构

未发生变化，且无其他杂相产生。但 XRD 谱图中并

未观察到 CDs 的特征衍射峰，这可能是复合样品中

碳 点 含 量 偏 少 所 导 致［34］。 图 4 为 合 成 NaYF4∶

Yb3+， Er3+@CDs纳米复合材料的 TEM 和 HRTEM
图像。从 TEM 图中可见，合成的纳米复合材料仍

为圆球形纳米颗粒，粒子分布均匀，尺寸均一，大小

仍约为 20 nm，NaYF4∶Yb3+，Er3+周围分散着许多浅

色衬度的小颗粒（见图 4（b））。为进一步探究其结

构，观察 2 种颗粒的 HRTEM 图像可见，存在 2 种晶

格条纹，间距为 0. 31 和 0. 21 nm，分别对应立方相

NaYF4的（111）面和石墨碳的（100）面。上述结果表

明 NaYF4∶Yb3+，Er3+与 CDs 有效复合，且复合过程

中颗粒的大小未发生明显改变。

（a）—CDs； （b）—NaYF4∶Yb3+，Er3+。

图 2　CDs和 NaYF4∶Yb3+，Er3+的 TEM图像（插图为相应的 HRTEM图像）

Figure 2　TEM images of CDs and NaYF4∶Yb3+ ，Er3+（inset showing 
the corresponding HRTEM images）

图 3　NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs纳米复合材料的 XRD图

Figure 3　XRD patterns of NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs

（a、b）—TEM；（c）—HRTEM。

图 4　NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs的 TEM和 HRTEM图像

Figure 4　TEM and HRTEM images of NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs
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2. 2　化学结构分析

采用 FT-IR 和 XPS 测试进一步证实 NaYF4∶

Yb3+，Er3+@CDs 纳米复合材料已成功复合。图 5 为

CDs、NaYF4∶Yb3+，Er3+和 NaYF4∶Yb3+，Er3+ @CDs
的 FT-IR 光谱。从图 5可见，CDs的 FT-IR 曲线出现

明显的 O―H/N―H 伸缩振动（3 400 cm−1 附近）和

C=O 伸缩振动（1 640 cm−1）。结果表明，CDs 上存

在丰富的羧基，使其具有与 RE3+配位的潜力。对于

NaYF4∶Yb3+，Er3+，2 980 cm−1的信号峰归因于 CH2

的伸缩振动，位于 3 400 cm−1附近的信号峰是 PEI配
体中胺基的振动。与 NaYF4∶Yb3+，Er3+相比，NaYF4∶

Yb3+ ，Er3+ @CDs 纳 米 复 合 材 料 的 N―H 伸 缩 峰

（3 400 cm-1附近）、CH2不对称拉伸振动峰（2 980 cm-1）

和 C=O 拉伸峰（1 649 cm−1）展宽及伸缩强度增强，

表明 CDs 在 NaYF4∶Yb3+，Er3+表面成功耦合。图 6
为 NaYF4∶Yb3+ ，Er3+ 和 NaYF4∶Yb3+ ，Er3+ @CDs 纳

米复合材料的 XPS 光谱。相比之下，NaYF4∶Yb3+，

Er3+@CDs纳米复合材料的 O 1s峰强度明显增强（见

图 6（a）），表明表面含氧基团的增加。从 C 1s的高分

辨率 XPS 谱图（图 6（b））可见，主峰可分为以 284. 7 
eV（C―C）、287. 2 eV（C―O）和 288. 4 eV（C=O）为

中心的 3 个典型峰。O 1s 高分辨率 XPS 光谱也表现

出 3 种不同的化学结构（见图 6（c）），即 C=O（531. 2 
eV），O=C―O（532. 5 eV）和 C―OH（536. 4 eV）。

对比发现，NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs 纳米复合材料中

C=O 峰强度显著增加，这与碳点表面具有高含量羧

基官能团相一致。上述结果进一步证实了 CDs 与

NaYF4∶Yb3+，Er3+的有效复合。

图 5　CDs、NaYF4∶Yb3+ ，Er3+ 和 NaYF4∶Yb3+ ，

Er3+@3 mL CDs的 FT-IR光谱图

Figure 5　FT-IR spectra of CDs， NaYF4∶Yb3+ ，

Er3+ and NaYF4∶Yb3+，Er3+@3 mL CDs

（a）—全谱；（b）—C 1s；（c）—O 1s。
（a）—survey； （b）—C 1s； （c）—O 1s.

图 6　NaYF4∶Yb3+，Er3+和 NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs的 XPS光谱

Figure 6　XPS spectra of NaYF4∶Yb3+，Er3+ and NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs
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2. 3　光学性质

图 7（a）为 CDs 的紫外 -可见吸收光谱图。从图

7（a）可见，出现 2 个典型的吸收波段，分别位于 243
和 355 nm。前者的吸收带可能是由碳核的 sp2碳的

π-π*跃迁引起的，后者的吸收峰可能是由 C=O 键

的 n-π*跃迁引起的［34］。图 7（b）为 CDs 溶液在不同

激发波长下的发射光谱以及在 450 nm 处监测的激

发光谱。从图 7（b）可见，当激发波长从 330 nm 逐渐

增加到 420 nm 时，位于 450 nm 处的蓝色宽带发射

峰表现出稳定的激发不依赖发光特性。激发光谱显

示出以 370 nm 为中心的宽激发带，归因于 CDs 的

n-π*跃迁。

通过荧光光谱研究了 NaYF4∶Yb3+，Er3+ @CDs
纳米复合材料的光学性质，结果如图 8 所示。当

CDs 与 NaYF4∶Yb3+，Er3+复合后，纳米复合材料表

现出与纯 CDs 相似的荧光性能。在下转换荧光测

试（见图 8（a））中，添加不同 CDs 含量的纳米复合材

料在 370 nm 激发下，在 400—500 nm 处有一个宽的

发射带，这是典型的 CDs 的发射峰。最强发射峰的

变化可能是由于 CDs 从溶液到复合粉末的表面引

起的浓度聚集产生的荧光红移［35-36］。尽管如此，仍

然证明复合材料中存在 CDs。同时，上转换荧光测

试（见图 8（b））表明，在 980 nm 激发下，520、540 和

652 nm 处出现 3 个不同强度的发射峰，这些发射峰

分别对应于 Er3+的 2H11/2-
4I15/2、4S3/2-

4I15/2、4F9/2-
4I15/2 的

能级跃迁。CDs 的加入使 Er3+的发射明显增强，说

明 CDs与 Er3+间可能存在能量传递途径。随着 CDs
溶液含量的增加，纳米复合材料的上转换和下转换

发射强度均呈现先增加后减少的趋势，当 CDs 溶液

的加入量为 3 mL 时，其发射强度最强。

（a）—紫外-可见吸收光谱；（b）—发射及激发光谱。

（a）—UV-vis absorption spectra； （b）—emission and excitation spectra.
图 7　CDs的紫外-可见吸收光谱和发射及激发光谱

Figure 7　UV-vis absorption spectra， emission and excitation spectra of CDs

（a）—下转换发射光谱；（b）—上转换发射光谱。

（a）—down-conversion emission spectra； （b）—up-conversion emission spectra.
图 8　NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs纳米复合材料的下转换/上转换发射光谱

Figure 8　Down-conversion and up-conversion emission spectra of NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs
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通 过 测 试 不 同 CDs 含 量 的 NaYF4∶Yb3+ ，

Er3+ @CDs 纳米复合材料的荧光衰减寿命进一步研

究 CDs对上转换发射的影响。图 9（a）为纳米复合材

料在 375 nm 激发下的归属于 CDs 的荧光衰减曲线

图。从图 9（a）可见，随着 CDs含量的增加，纳米复合

材料的荧光衰减速度呈现出先减慢后加快的趋势。

当 CDs 浓度较低时，碳点表面的电势限制了激发电

子向表面的转移，因此，CDs 荧光寿命增长，这一结

果与文献［36-37］报道的研究结果一致。随着浓度进

一步增加，CDs 间的能量转移导致了荧光寿命的降

低。通过计算，当 CDs 溶液的加入量为 3 mL 时，复

合材料中 CDs 蓝色荧光寿命最长，为 6. 79 ns。图 9
（b—c）为不同 CDs 含量的 NaYF4∶Yb3+，Er3+ @CDs

纳米复合材料在 980 nm 激发下的 Er3+的荧光衰减曲

线。CDs溶液的加入，使得 NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs
纳米复合材料位于 500—700 nm 范围内的上转换荧

光寿命都有所增加，表明复合材料中稀土离子非辐

射衰减途径被减弱，这与复合材料的上转换发射强

度增加现象相对应［38］。由 Er3+在 980 nm 激发下的

652 nm 荧光衰减曲线可见，NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs
纳米复合材料出现明显延长的上升沿时间，这种延

长的上升沿时间与 CDs 对 Er3+ 的能量传递有关。

CDs通过其表面态的电子与 Er3+进行能量交换，从而

影响了 Er3+的激发态起始过程，减缓了从较高能级

到较低能级的无辐射弛豫过程。

2. 4　上转换发射增强机制分析

基于上述结果，我们推测上转换发射增强机制

有以下原因。（1）CDs 在 NaYF4∶Yb3+，Er3+纳米颗粒

的合成过程中，通过羧基与 RE3+的强配位，CDs 可

以连接在纳米颗粒的表面，降低纳米颗粒在合成过

程中存在的一些表面缺陷，减弱 Er3+非辐射衰减途

径，从而导致复合纳米材料的上转换发射增强。（2）
如图 10 所示，在 980 nm 激发下，电子从 Yb3+基态转

移到其激发态 2F5/2，通过非辐射能量转移到 Er3+

的 4I11/2 能级，4I11/2 能级中的电子可以通过另一个

Yb3+的 2F5/2 进一步激发到 4F7/2。 4F7/2 能级的激发态

电子一部分会弛豫到 2H11/2、4S3/2 和 4F9/2 能级。另一

部分可能被 CDs 的 LUMO 吸收，然后转移回 Er3+的

较低能级，这可能会减少 Er3+不同能级间的非辐射

跃迁损失［31，38-39］。最后，2H11/2、4S3/2 和 4F9/2 能级的激

发态电子进一步衰减到 Er3+的基态，发出增强的绿

色和红色发射。

（a）—λex=375 nm，λem=450 nm；（b）—λex=980 nm，λem=540 nm；（c）—λex=980 nm，λem=652 nm。

图 9　NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs纳米复合材料的荧光衰减曲线图

Figure 9　Luminescence decay curves of NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs
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2. 5　适用性研究

为了进一步验证该复合方法的适用性，选择不

同的稀土离子，用同样的制备方法制备了 NaYF4∶

Yb3+，Tm3+@CDs 和 NaYF4∶Yb3+，Ho3+@CDs 纳米

复 合 材 料 。 图 11（a）和 图 11（c）分 别 为 NaYF4∶

Yb3+，Tm3+@CDs 和 NaYF4∶Yb3+，Ho3+@CDs 纳米

图 10　NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs的上转换荧光机制图

Figure 10　Schematic diagram of the up-conversion luminescence 
mechanism in NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs

（a）—NaYF4∶Yb3+，Tm3+ @3 mL CDs 下转换发射光谱和激发光谱；（b）—NaYF4∶Yb3+，Tm3+ @CDs
上转换发射光谱；（c）—NaYF4∶Yb3+，Ho3+ @CDs 下转换发射光谱和激发光谱；（d）—NaYF4∶Yb3+，

Ho3+@CDs上转换发射光谱。

（a）—down-conversion emission and excitation spectra of NaYF4∶Yb3+ ，Tm3+ @3 mL CDs； （b）—up-

conversion emission spectra of NaYF4∶Yb3+，Tm3+@CDs； （c） down-conversion emission and excitation 
spectra of NaYF4∶Yb3+，Ho3+@CDs； （d） up-conversion emission spectra of NaYF4∶Yb3+， Ho3+@CDs.
图 11　NaYF4∶Yb3+，Tm3+@CDs和 NaYF4∶Yb3+，Ho3+@CDs纳米复合材料的下转换发射光谱和激发

光谱及上转换发射光谱

Figure 11　Down-conversion emission and excitation spectra， and up-conversion emission 
spectra of NaYF4∶Yb3+，Tm3+@CDs and NaYF4∶Yb3+，Ho3+@CDs
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复合材料的激发光谱和变激发下转换发射光谱。从

图 11（a、c）可见，纳米复合样品在紫外光激发下，呈现

出 CDs的蓝光宽峰发射。通过 450 nm 处监测的激发

光谱也可看出，纳米复合样品在 350—390 nm 处有 1
个宽的激发峰。其荧光性质与 CDs 溶液相似，两者

有着相同的最佳激发位置和发射位置，表明 CDs 也
存在于该复合材料中，并保持了它的荧光性能。图

11（b）和图 11（d）分别为 NaYF4∶Yb3+，Tm3+@x mL 
CDs（x=0、3）和 NaYF4∶Yb3+，Ho3+ @x mL CDs （x
=0、3）纳米复合材料在 980 nm 激发下的上转换发

射光谱。从图 11（b）可见，在 480 和 650 nm 处出现

的 上 转 换 发 射 峰 ，分 别 归 因 于 Tm3+ 的 1G4-
3H6

和 1G4-
3F4 跃迁。从图 11（d）可见，在 540 和 646 nm

处 出 现 的 上 转 换 发 射 峰 ，分 别 归 因 于 Ho3+

的 5S2/5F4-
5I8，5F5-

5I8跃迁。结果表明，通过该方法制

备的复合材料都具有双模发光特性，CDs 的加入对

Tm3+和 Ho3+上转换发射具有增强效果。

3　结论
采用水热法合成了 NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs 上

转换纳米复合材料，CDs 成功连接在 NaYF4∶Yb3+，

Er3+表面。与以往的 CDs 与稀土离子结合方法相

比，该策略使纳米复合材料具有稳定的结构和优异

的发射性能。NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs 上转换纳米

复合材料表现出双模发射的特性，分别对应于 CDs
和 Er3+ 的 发 射 。 此 外 ，CDs 的 引 入 极 大 提 升 了

NaYF4∶Yb3+，Er3+@CDs 纳米复合材料的上转换发

射性能。该策略也可有效应用于不同的掺杂离子

（NaYF4∶Yb3+，Tm3+和 NaYF4∶Yb3+，Ho3+），有望为

开发具有可控上转换和下转换材料开辟新途径。此

外，构建增强的上转换发射对于未来的生物应用同

样具有重要意义。
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吴晓仪等：一步水热法合成兼具上转换发射增强和双模发射的 NaYF4∶Yb3+,RE3+@CDs纳米复合材料

One-Step Synthesis of NaYF4∶Yb3+，RE3+@CDs Nanocomposites with 
Enhanced Up-Conversion Emission and Dual-Mode Emission

WU Xiaoyi1，Kang Longyu2，LI Rui1，SHENG Haoyang1，ZHENG Junhui1，ZOU Linlin1，

CHEN Yeqing1*，YU Ting1

（1. School of Applied Physics and Materials，Wuyi University，Jiangmen 529020，China； 2. School of Chemistry and 
Chemical Engineering， Northwest Normal University， Lanzhou 730070， China）

Abstract：Rare earth ions （RE3+） doped up-conversion luminescent materials have shown great potential for applications in 
biomedicine， fluorescence sensing， ion detection， and anti-counterfeiting due to their excellent optical properties.  In this paper， 
we reported a facile synthetic strategy to synthesize NaYF4∶Yb3+ ，RE3+ @CDs nanocomposites via hydrothermal synthesis by 
adding CDs prepared with citric acid and urea as precursors to a precursor solution of NaYF4∶Yb3+ ，RE3+ .  The successful 
attachment of CDs on the surface of NaYF4∶Yb3+ ，RE3+ was confirmed by XRD， TEM， FT-IR ， XPS and other 
characterization methods.  It was found that the as-prepared NaYF4∶Yb3+ ，RE3+ were uniform monodisperse nanospheres，and 
the crystal form of NaYF4 in the nanocomposite is not altered by CDs.  Under the excitation of UV light， the prepared NaYF4∶

Yb3+ ，RE3+ @CDs nanocomposites exhibit excellent dual-mode emission properties attributed to down-conversion emission of 
CDs and up-conversion characteristic emission of RE3+-doped ions， respectively.  Meanwhile， the addition of CDs has led to 
enhanced RE3+ up-conversion emission.  It may be due to （1） the successful passivation of some surface defects of NaYF4 due 
to the strong coordination ability of the COOH on the surface of CDs with RE3+ ions； and （2） CDs are used to absorb excited 
electrons and transfer energy to the lower energy level of RE3+ ， resulting in the enrichment of the excitation electrons.  This 
strategy is also effective for different doping ions （NaYF4∶Yb3+ ，Er3+ ， NaYF4∶Yb3+ ，Tm3+ and NaYF4∶Yb3+ ，Ho3+）.  The 
results of this study provide a simple and effective new synthesis strategy for further improving property of other RE3+-doped 
up-conversion luminescent materials.
Keywords：carbon dots；NaYF4；down-conversion luminescence；up-conversion emission；nanocomposites；dual-mode emission；
rare-earth luminescence；hydrothermal synthesis
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