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有机配体对 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换纳米粒子形貌 
和发光性能的调控研究 

邵 康, 汪 涛, 闻莹婷, 滕渊洁, 刘会君, 潘再法 
（浙江工业大学 化学工程学院, 杭州 310014）  

摘 要: 本工作采用一锅溶剂热法分别制备了不同有机配体修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换纳米粒子(UCNPs), 并对

其形貌和发光性能进行了研究。实验表明, 有机配体的软模板和导向作用可调控 UCNPs 的粒径和形貌, 且有机配

体的缺陷钝化作用会使其发光增强。其中, 以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)和十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)修饰

的 UCNPs 的增强效果最为显著, 强度大约增加了 9 倍。此外, 本研究进一步考察了该 UCNPs 在不同的温度和 pH

条件下的发光强度的变化规律。结果表明, 在 30~90 ℃之间, 其发光强度随着温度的升高而降低; 在强酸和强碱环

境中, 其发光强度显著降低, 而在 pH 为 5~6 时, 其发光强度最大。 
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Modulation of Morphology and Luminescence Property of NaBiF4:Yb3+/Er3+ 
Upconversion Nanoparticles by Organic Ligands 

SHAO Kang, WANG Tao, WEN Yingting, TENG Yuanjie, LIU Huijun, PAN Zaifa 

(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

Abstract: NaBiF4:Yb3+/Er3+ upconversion materials modified by different organic ligands were synthesized by sol-

vent thermal method, and then their morphology and luminescence properties were studied. The results show that the 

soft template and orientation of the organic ligands can tune the particle size and morphology of the UCNPs, and the 

defect passivation of the surface organic ligands enhances the luminescence intensity. Especially, the cetyl trimethyl-

ammonium bromide (CTAB) and the cetyl trimethylammonium chloride (CTAC) modified materials have the most 

significant enhancement effect (9 times). Furthermore, the effects of temperature and pH on luminescent properties of 

the materials were investigated. Results show that, within the range of experimental conditions, the luminescence in-

tensity of the materials decreases with the increase of temperature from 30 to 90 ℃ and significantly reduces under 

strong acid and alkaline conditions, with maximum at pH 5-6. 

Key words: upconversion nanoparticles; NaBiF4:Yb3+/Er3+; organic ligand 

上转换纳米粒子(UCNPs)具有自荧光背景低、

反斯托克斯位移大、光稳定性好、穿透深度高、    
毒性低、抗闪烁和光漂白能力强等许多独特的性  
质[1-5], 因而在生物传感、生物成像、光动力治疗及
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光热治疗、光导开关和信息存储等很多领域具有广

泛的应用前景。目前为止, 为了获得较强的上转换

发光, 已经开发了氧化物、硫化物、氟氧化物、氟

化物、硼酸盐、磷酸盐、钼酸盐、钨酸盐和钒酸盐

等多种上转换材料体系[6-14]。其中, 氟化物因为其晶

格声子能量相对较低, 化学稳定性较高, 能有效降

低非辐射弛豫速率, 通常具有相对较高的上转换发

光效率[15], 其中基于 NaYF4 体系的 UCNPs 得到了

广泛的研究。但是其昂贵的原材料和复杂的合成步

骤限制了它们的进一步应用 , 因此需要探索新型

UCNPs 体系。 
铋无毒无害、成本低, 张洪杰课题组[16]开发了

基于 NaBiF4 基质的 UCNPs 体系。在室温下, 通过

简单混合搅拌 1 min, 便可快速制备 Yb3+/Er3+共掺

杂 NaBiF4 基 UCNPs。之后还通过简单的溶剂热法

合成 PAA 修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+, 聚丙烯酸功能

化不仅提高了 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换材料的发光

强度, 而且减小了粒子的尺寸[17]。这种有机配体的

改性作用大大提升了其生物应用的潜力, 但是除了

PAA 修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+之外, 鲜有相关的报

道。基于此, 本工作采用溶剂热法合成了几种有机

配体修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换材料并对其相

关性能进行了系统研究。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 
本研究采用溶剂热法制备几种具有不同有机配

体修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换纳米粒子。其中, 
有机配体分别为聚丙烯酸 50%水溶液(PAA, MW= 
3000)、聚乙烯亚胺(PEI, MW=10000)、聚乙烯吡咯

烷酮(PVP, MW=40000)、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)以及柠檬酸

(CA)。 
有机配体修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换纳米

粒子的制备 : 首先按一定的化学计量比称取

Bi(NO3)3·5H2O(99.0%) 、 Yb(NO3)3·5H2O(99.9%) 、
Er(NO3)3·5H2O(99.9%)以及一定量的 NaNO3、NH4F
和有机配体 , 然后将称量好的 Bi(NO3)3·5H2O、

Yb(NO3)3·5H2O、Er(NO3)3·5H2O、NaNO3 和有机配

体超声分散于 10 mL 乙二醇中, 记为反应母液 A; 将
称量好的 NH4F 超声溶解于 20 mL 乙二醇中, 记为

反应母液 B。在水浴 30 ℃、剧烈搅拌的条件下, 将
上述反应母液 A 缓慢倾入反应母液 B 中, 反应

10 min 后, 将产物转移到聚四氟乙烯内胆的高压反

应釜中, 200 ℃反应 8 h, 自然冷却至室温后, 离心

(4000 r/min, 10 min)收集产物, 用去离子水和无水乙醇

洗涤 3 次, 并将产物分散于 10 mL 去离子水中。上述

所得不同有机配体修饰的上转换材料分别用以下符号

表示: NaBiF4、PAA-NaBiF4、PEI-NaBiF4、PVP-NaBiF4、

CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4、CA-NaBiF4。另外, 以
同样方法合成没有配体修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转

换纳米粒子, 作为空白对照组。 
1.2  性能测试 

采用 KBr 压片法通过傅里叶红外光谱仪

(Nicolet 6700 IR, 赛默飞世尔(中国)有限公司)测定

样品的红外光谱; 在 X 射线粉末衍射仪(χ’pert PRO, 
荷兰 PANlytical 公司)上测定样品的 X 射线衍射谱; 
使用纳米激光粒度仪(Malvern Nano-Z, 美国马尔文

公司)测定材料的粒径分布和电势; 利用荧光光谱

仪(Fluoromax-4 Spectrofluorometer, 法国 HORIBA 
Jobin Yvon 公司)测试材料的发射光谱, 激发波长固

定为 980 nm, 由红外二极管激光器 (MDL-H- 
980(FC)-5W, 长春新产业光电技术有限公司)提供; 
用扫描电镜(4700(II), 日本 Hitachi 公司)观察材料

的形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱的测定 
首先利用傅里叶红外光谱仪表征 NaBiF4、

PAA-NaBiF4、 PEI-NaBiF4、 PVP-NaBiF4、CTAB- 
NaBiF4、CTAC-NaBiF4、CA-NaBiF4 及其相应配体

的官能团的差异来初步验证有机配体修饰是否成功, 
如图 1 所示。图 1(a)中, 1710 和 1230 cm–1 处的吸收

峰是由 PAA 中的 COOH 产生; 图 1(b)中, 1460 cm–1

是 CH2面内弯曲振动峰, 1650 和 1580 cm–1是 NH 弯

曲振动峰; 图 1(c)中, 1650 cm–1 是 C=O 伸缩振动, 
1210 cm–1 为 C–N 伸缩振动; 图 1(d)中, 2920 和

2850 cm–1 是 CH 的伸缩振动, 1460 cm–1 是 CTAB 中

氨基的特征峰; 图 1(e)中, 2920 和 2860 cm–1 是 CH
的伸缩振动, 1450 cm–1 是 CTAC 中氨基的特征峰; 
图 1(f)中, 1620 和 1390 cm–1是 COOH 的特征峰。以上

红外光谱信息可以初步表明配体修饰成功。 
2.2  结构表征 

PAA-NaBiF4、PEI-NaBiF4、PVP-NaBiF4、

CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4 和 CA-NaBiF4 六种不

同有机配体修饰的 UCNPs 的 XRD 表征结果如图 2
所示。图 2 中可以看出, 几种材料的衍射峰与六方

相 NaBiF4 的标准卡片(JCPDS: 41-0796)吻合, 此外, 
PVP-NaBiF4 样品中“*”标记处的杂峰可能是由 BiF3

杂相造成的。根据文献[18]报道, BiF3 杂相也是一种 
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图 1  (a)PAA-NaBiF4、(b)PEI-NaBiF4、(c)PVP-NaBiF4、(d)CTAB-NaBiF4、(e)CTAC-NaBiF4 和(f)CA-NaBiF4 的红外光谱图 
Fig. 1  IR spectra of (a) PAA-modified NaBiF4, (b) PEI-modified NaBiF4, (c) PVP-modified NaBiF4,  

(d) CTAB-modified NaBiF4, (e) CTAC-modified NaBiF4, and (f) CA-modified NaBiF4 

 

 
 

图 2  几种样品的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of several samples 

 
上转换材料的基质 , BiF3:Yb3+/Er3+在 523 nm、

545 nm、655 nm 处也有和 NaBiF4:Yb3+/Er3+类似的

发射峰, 只是强度相对较弱。基于此, 可以认为 BiF3

对材料的上转换发光影响可以忽略不计。 

PAA-NaBiF4 、 PEI-NaBiF4 、 PVP-NaBiF4 、

CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4 和 CA-NaBiF4 六种不

同有机配体修饰的 NaBiF4:Yb3+/Er3+上转换材料的

扫描电镜(SEM)照片如图 3 所示。图像中可以看出, 
合成的几种UCNPs的形貌和尺寸各有不同, 说明有

机配体对材料的形貌具有调控作用, PAA-NaBiF4、

PEI-NaBiF4 和 PVP-NaBiF4 三种材料的尺寸相对较

小, 而 CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4 和 CA-NaBiF4

三种材料的尺寸较大。初步推测有机配体的软模板

和导向作用显著影响了粒子的成核或生长过程, 导
致合成的材料的形貌出现明显差异。 

用激光粒度仪对所合成的几种NaBiF4基UCNPs
的粒径进行测定, 如图 4 所示。图 4 中可以看出, 
PAA-NaBiF4、PEI-NaBiF4 和 PVP-NaBiF4 三种材料

粒径相对较小, 而 CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4 和 
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图 3  (a)PAA-NaBiF4、(b)PEI-NaBiF4、(c)PVP-NaBiF4、(d)CTAB-NaBiF4、(e)CTAC-NaBiF4 和(f)CA-NaBiF4 的扫描电镜照片 
Fig. 3  SEM images of (a) PAA-modified NaBiF4, (b) PEI-modified NaBiF4, (c) PVP-modified NaBiF4,  

(d) CTAB-modified NaBiF4, (e) CTAC-modified NaBiF4, and (f) CA-modified NaBi 
 

 
 

图 4  (a)PAA-NaBiF4、(b)PEI-NaBiF4、(c)PVP-NaBiF4、(d)CTAB-NaBiF4、(e)CTAC-NaBiF4和(f)CA-NaBiF4的粒径分布图 
Fig. 4  Size distributions of (a) PAA-NaBiF4, (b) PEI-NaBiF4, (c) PVP-NaBiF4, (d) CTAB-NaBiF4, 

(e) CTAC-NaBiF4, and (f) CA-NaBiF4 

 
CA-NaBiF4 三种材料的粒径相对较大 , 结合上述

SEM 照片可以发现, 前面三种材料在合成过程中大

部分的小颗粒发生了聚集, 粒径分布在较小的区域; 
而后面三种材料在合成过程中少部分的小颗粒发生

了聚集, 大部分则是生长为较大的颗粒, 粒径总体

分布在较大的区域。因为粒径仪测得的是水合粒径, 
所以尺寸比 SEM 照片大。根据有机配体的结构、官

能团、SEM 照片以及水合粒径数据可以大致推断不

同配体对 NaBiF4 基 UCNPs 的形貌调控机制: 在金

属离子前体、有机配体和氟离子前体的混合体系中, 
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有机配体能和金属离子前体发生配位结合, 进而影

响氟化物晶体的成核和生长。在反应过程中有机配

体–金属离子配合物会大量形成, 氟离子将通过竞

争取代这些结合的有机配体, 进而形成 NaBiF4 晶

体。通过这些有机配体的竞争、软模板和导向作用, 
实现晶体的结构和形貌调控 , 进而调控其发光性

能。此外, 有机配体结合在晶体表面起到钝化表面、

减少表面缺陷的作用, 同样可以调控其发光性能。 
六种配体的结构式如图 5 所示。其中, 含有羧

基的有机配体对 Bi3+、Yb3+和 Er3+前体有很强的结

合能力, 导致氟离子与离子前体形成晶体时的速度

变慢, 所以 PAA-NaBiF4 和 CA-NaBiF4 的粒径较小。

但由于 CA 的羧基数目比 PAA 少, 且 CA 在水热条

件下易于发生分子间脱水碳化, 这使得 CA 的配体

作用减弱, 进而导致形成的 CA-NaBiF4 的尺寸略微

增大; PEI、CTAB 和 CTAC 配体中氨基与金属离子

前体的结合能力相对较弱, 氟离子易于将其竞争开, 
使得氟化物晶体成核和生长较快 , 形成的粒子尺

寸较大。CTAB-NaBiF4 和 CTAC-NaBiF4 的粒子尺

寸最大。但反常的是, PEI-NaBiF4 的水合粒径却很

小, 这是因为它在水溶液中不稳定, 容易发生解体, 
导致大颗粒变成小颗粒。这种反常的水响应解体现

象与我们最近的报道结果一致 [19]; 而烷酮的结合

能力介于羧基和氨基之间 , 所形成的粒子尺寸相

对适中。 
2.3  材料发光性能测定 

图 6 是功率为 0.20 W/cm2 的 980 nm 激光器激

发下利用荧光光谱仪测定的不同有机配体修饰的

NaBiF4:Yb3+/Er3+的发射光谱, 它的发射峰主要位于

521、540 以及 654 nm 左右, 分别对应 Er 离子的
2H11/2→

4I15/2、
4S3/2→

4I15/2 以及 4F9/2→
4I15/2 三种能量

跃迁。同时, 有机配体的修饰对材料的发光性能产

生了十分显著的影响, PAA、PVP、CTAB 和 CTAC 
 

 
 

图 5  PAA、PEI、PVP、CTAB、CTAC 和 CA 六种有机配

体的结构式 
Fig. 5  Structural formulas of six organic ligands: PAA, PEI, 
PVP, CTAB, CTAC, and CA 

的成功修饰使得材料的发光强度得到了不同程度的

增强, 其中, PAA-NaBiF4 和 PVP-NaBiF4 约增强了 2
倍, 而 CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4 增强十分明显, 
约增强了 9 倍。结合 SEM 照片、粒径分布图以及荧

光光谱图, 可以推测影响该材料上转换发光强度的

因素主要有粒子尺寸和有机配体钝化效果。随着粒

子尺寸的增大, 其上转换发光强度也会增大。有机

配体钝化作用减少了 UCNPs 的表面缺陷, 有效防

止能量损失, 从而使材料的上转换发光增强。对于

PAA-NaBiF4 和 PVP-NaBiF4 两种材料, 粒子尺寸较

小对发光强度的负面影响小于有机配体对发光强度

的积极影响 , 最终材料发光强度略微增大 ; 对于

CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4 两种材料, 粒子尺寸

较大加上有机配体修饰两个方面的协同效应, 使得

材料的发光强度有更大程度地增强。 
图 6 中没有观察到 PEI-NaBiF4 和 CA-NaBiF4

材料明显的发射峰: 其中, CA-NaBiF4 呈黑色, 这可

能是因为在 200 ℃反应釜中反应时, 柠檬酸被碳化

所致, 且由于材料本身呈黑色, 会吸收其他颜色的

光, 所以不能测得其发射光谱; 而 PEI-NaBiF4 的发

射光谱极弱, 是因为水的淬灭作用导致。将合成的

PEI 修饰的材料溶解于无水乙醇中, 在 980 nm 激光

激发下, 用荧光光谱仪测得如图 7 所示的发射光谱, 
证明了水作为溶剂会使 PEI-NaBiF4 发生荧光猝灭, 
这与本课题组最近报道的研究结果一致[19]。 
2.4  温度对材料发光性能的影响 

温度往往会对材料发光性能有较大影响 ,   
因此需要对材料的温度依赖性进行考察。为使结

果易于观察 ,  选择相同条件下发光强度最大的

CTAB-NaBiF4和CTAC-NaBiF4作为研究对象, 结果

如图 8 所示。在 30~90 ℃范围内, CTAB-NaBiF4 和

CTAC-NaBiF4的发光强度随着温度的升高均呈下降  
 

 
 

图 6  激发波长为 980 nm 的不同有机配体修饰的 NaBiF4 上

转换材料的发射光谱 
Fig. 6  Emission spectra of NaBiF4 upconversion material 
modified by different organic ligands excited at 980 nm 
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图 7  PEI-NaBiF4 上转换材料在水和乙醇中的发射光谱 
Fig. 7  Emission spectra of PEI-NaBiF4 upconverting material 
in water and ethanol, respectively 
 
趋势, 温度的升高会导致能级之间的交叉弛豫过程

和无辐射跃迁几率增大[17], 与此同时, 温度的升高

也会使上转换纳米粒子发生一定的分解, 形成小颗

粒, 从而使上转换发光强度降低。对 540 nm 处的发

射峰(4S3/2→
4I15/2)强度与温度进行作图 , 可以更加

明显地观察到上述结果。  
2.5  pH 对材料发光性能的影响 

pH 是另一个可能影响材料发光性能的重要因

素。本文选择 PAA-NaBiF4、PVP-NaBiF4、CTAB-NaBiF4

和 CTAC-NaBiF4 四种材料进行 pH 依赖性研究, 结
果如图 9 所示。从图中可以看出, pH 为 3~11 范围内, 
几种材料的发光强度均呈现先增强后减弱的变化趋

势, 在 pH 为 5~6 时, 发射强度均达到最大值。根据

本课题组之前的报道[19], 在强酸或者强碱环境下, 
NaBiF4:Yb3+/Er3+材料会发生一定的分解, 导致粒子

不完整 ,  从而使上转换发光强度大幅度降低。对 
 

 
 

图 8  (a)CTAB-NaBiF4 和(b)CTAC-NaBiF4 材料在不同温度下的发射光谱 
Fig. 8  Emission spectra of (a) CTAB-NaBiF4 and (b) CTAC-NaBiF4 at different temperatures 

 

 
 

图 9  (a)PAA-NaBiF4、(b)PVP-NaBiF4、(c)CTAB-NaBiF4 和(d)CTAC-NaBiF4 材料在不同 pH 条件下的发射光谱 
Fig. 9  Emission spectra of (a) PAA-NaBiF4, (b) PVP-NaBiF4, (c) CTAB-NaBiF4, and (d) CTAC-NaBiF4 under different pH conditions 
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540 nm 处的发射峰(4S3/2→
4I15/2)强度与 pH 值进行 

作图(图 9 插图), 可以更加明显地观察到上述结果。

对于 PAA-NaBiF4、CTAB-NaBiF4 和 CTAC-NaBiF4

三种材料, 其发光强度的上升和下降趋势都比较明

显; 不同的是, PVP-NaBiF4 在 pH 3~7 之间的变化趋

势较不明显, 但其在碱性环境下则明显呈下降趋势, 
在 pH 为 11 时下降十分显著。总体来看, 四种材料

在强酸性和强碱性条件下的发光强度都会有较明显

的下降, 而且碱性环境的影响大于酸性环境。 

3  结论 

本研究通过简单的溶剂热法合成了 PAA-NaBiF4、

PEI-NaBiF4、PVP-NaBiF4、CTAB-NaBiF4、CTAC-NaBiF4

和CA-NaBiF4六种有机配体修饰的NaBiF4基UCNPs。
实验结果表明用有机配体修饰的 NaBiF4 上转换材

料与未修饰的材料相比, 其粒径和形貌可通过不同

的配体修饰进行调控, 且发光性能得到明显增强。

同时, 本研究也讨论了配体对 NaBiF4材料的改性机

制, 为得到性能更好的 NaBiF4基上转换材料提供了

新的思路。此外, 材料的荧光强度受温度和 pH 的影

响较大, 通过优化实验, 证明在较低温度和偏中性

条件中荧光强度最大, 为材料的进一步应用提供了

参考。 
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