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Введение

В последнее время нанодисперсные люминофоры на

основе ионов лантаноидов приобрели большую популяр-

ность благодаря возможности реализации для них режи-

ма апконверсионной люминесценции при инфракрасном

возбуждении [1]. Это открывает широкие возможности

их использования в качестве кодирующих элементов [2],
фотоэлектрических приборов [3], технологии защищен-

ной печати [4], термометрии [5–7], увеличении эффек-

тивности работы солнечных панелей [8] и в биомеди-

цинских приложениях [9–13].

Существует несколько подходов для получения апкон-

версионной люминесценции. В самом простом случае за-

действован только один оптический центр, который по-

следовательно поглощает два (несколько) фотона. Этот

способ требует высоких интенсивностей облучения (так
как сечение двухфотонных процессов мало), например
использования дорогостоящих импульсных пико- или

фемтосекундных лазеров [14]. Альтернативный подход

заключается в использовании безызлучательного пере-

носа энергии c одного центра на другой люминесци-

рующий центр. Реализация этого подхода основана на

веществах, состоящих из инертной матрицы, легирован-

ной двумя разными редкоземельными ионами (РЗИ).
Один из них (сенсибилизатор), обладающий большим

сечением поглощения, поглощает возбуждающее из-

лучение инфракрасного диапазона и затем передает

возбуждение на другой ион (активатор), обладающий

интенсивной люминесценцией в видимом диапазоне.

В качестве сенсибилизаторов часто используются ионы

иттербия, а в качестве активаторов — ионы тулия,

эрбия или гольмия [3,5,6,11,15,16]. В качестве инертных

матриц часто используются вещества с кристалличе-

ской структурой типа гагаринита: NaYF4 [15,16] или

NaGdF4 [17].

Люминесцентные свойства апконверсионных люмино-

форов зависят от многих параметров: интенсивности

возбуждающего излучения [18,19], температуры [5–7],
соотношения концентраций ионов активаторов и сенси-

билизаторов [3,11,15,20,21] и среды, в которой находятся

излучающие наночастицы [22]. Среди этих факторов од-

ним из важнейших является интенсивность возбуждаю-

щего излучения, так как формирование апконверсионной

люминесценции является результатом нескольких слож-

ных процессов, происходящих при передаче энергии от

одних ионов другим. В результате зависимость интенсив-

ности люминесценции от интенсивности накачки имеет

сложный нелинейный характер [18,19].

Установлено, что эффективность антистоксовой лю-

минесценции определяется скоростями двух конкуриру-

ющих процессов: безызлучательным переносом энергии

с иона-сенсибилизатора на промежуточный метастабиль-

ный уровень иона-активатора и скоростью линейного

распада этого промежуточного уровня [18,19]. При этом

в общем случае кривая зависимости интенсивности лю-

минесценции от мощности накачки P в области малых

значений интенсивности накачки описывается функци-

ей Pn, где n — число поглощенных фотонов накачки,

необходимых для апконверсионной люминесценции с

данного энергетического уровня. При увеличении интен-

сивности накачки эта зависимость ослабевает до P1 [19].
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При больших интенсивностях накачки (десятки W/cm2)

в реальных системах возможно даже достижение эф-

фекта насыщения люминесценции, когда угол наклона

кривой зависимости интенсивности люминесценции от

интенсивности накачки в двойных логарифмических ко-

ординатах становится меньше 1 [23].

Следует отметить, что спектры апконверсионной лю-

минесценции таких ионов, как ионы эрбия, тулия и

гольмия, состоят из целого набора полос, каждая из

которых требует для получения сигнала разное количе-

ство фотонов накачки. Изменение интенсивности накач-

ки приводит к тому, что относительная интенсивность

полос спектра меняется. Это открывает возможности

для плавной управляемой перестройки .цвета. люминес-

ценции, что имеет важное значение для создания новых

источников излучения [24–26].

Нелинейный характер зависимости интенсивности лю-

минесценции апконверсионных частиц от мощности

накачки позволяет уменьшить размер люминесцентно-

го пятна при исследованиях с помощью метода лю-

минесцентной микроскопии и фактически преодолеть

дифракционный предел [27]. При этом латеральное

разрешение тем лучше, чем больше фотонов накачки

требуется для возбуждения данной полосы люминесцен-

ции [27].

Нелинейный характер зависимости интенсивности лю-

минесценции апконверсионных частиц от мощности

накачки проявляется и в том, что квантовый выход

апконверсионной люминесценции тоже нелинейно за-

висит от интенсивности накачки [28]. Это приводит

к тому, что трудно говорить о значении квантового

выхода без привязки к интенсивности накачки. Это

обстоятельство затрудняет характеризацию образцов и

сравнение результатов, полученных в разных экспери-

ментах.

Можно констатировать, что исследование зависимо-

стей интенсивности апконверсионной люминесценции

различных веществ дает возможность оценить вклад тех

или иных фотофизических процессов, протекающих при

оптическом возбуждении, а также расширяет возможно-

сти их практического использования. Следует отметить,

что авторам не удалось найти в литературе результатов

исследования динамики оптического поглощения нано-

порошков с РЗИ и возможного насыщения поглощения

в случае непрерывного режима возбуждения и относи-

тельно невысоких интенсивностей накачки. Очевидно,

что такие исследования могут дать дополнительную

информацию для понимания процессов, протекающих

в нанопорошках с РЗИ.

В настоящей работе исследовались зависимости

интенсивности люминесценции суспензий наночастиц

β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+ в ДМСО от плотности мощности

накачки при непрерывном лазерном возбуждении в

диапазоне 3.5−169.2W/cm2.

Материалы и методы

Синтез и характеризация образцов

В качестве объектов исследования использовались

суспензии наночастиц β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+ в ДМСО.

Выбор в качестве активаторов ионов тулия обусловлен

прежде всего тем, что тулий имеет интенсивную полосу

люминесценции в окне прозрачности биологической

ткани (800 nm). Это делает исследованные суспензии

перспективными с точки зрения биологических приме-

нений.

Нанолюминофоры β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+ были синте-

зированы сольвотермальным методом в соответствии с

методикой, описанной в [6,29]. При синтезе использова-

лись ацетаты иттрия, иттербия, тулия (99.99%, Ланхит,

Россия), олеиновая кислота (Ч., Химмед, Россия), окта-
децен (90%, Sigma Aldrich), NaOH и NH4F (Х.Ч., Ланхит,
Россия), метанол (ОС.Ч., Химмед, Россия), этанол, хло-
роформ и ДМСО (Х.Ч., Химмед, Россия). Концентрация
иттербия составляла 18.0mol%, а тулия — 1.0mol%.

Концентрация наночастиц в приготовленных суспензи-

ях ДМСО составляла 1 g/l. Рентгенограмма порошка

наночастиц была зарегистрирована на дифрактометре

Bruker D8 Advance c CuKα-излучением (рис. 1). Пара-

метры решетки (a = 5.9728(3)�A, c = 3.5153(2)�A) были
рассчитаны в программе TOPAS. Они согласуются с

данными для нелегированного образца NaYF4 из рентге-

нографической базы данных JCPDS 16-0344: a = 5.96�A,

c = 3.53�A. Дополнительных рентгенографических ре-

флексов не было обнаружено, что свидетельствует о син-

тезе однофазного образца. Размер области когерентного

рассеяния составил 15.3(2) nm.

Размеры наночастиц в суспензиях были измерены с

помощью метода динамического рассеяния света (ДСР)
с помощью Malvern Zetasizer Nano ZS. Средний размер

агрегатов составил 36.4 nm (рис. 2).
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Рис. 1. Рентгенограмма образца β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+.
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Рис. 2. Распределение частиц по размерам по данным ДСР.

Люминесцентная спектроскопия суспензий

β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+ в ДМСО

Для возбуждения сигнала апконверсионной люми-

несценции использовался непрерывный диодный лазер

(длина волны 980 nm). Максимальная интенсивность

излучения составляла 169.2W/cm2. Для плавного из-

менения интенсивности возбуждающего излучения ис-

пользовался фильтр с переменной оптической плот-

ностью Thorlabs NDC-500-2. Контроль мощности ла-

зерного излучения осуществлялся с помощью термо-

электрического измерителя мощности OPHIR. Зонди-

рование образцов осуществлялось в 90-градусной гео-

метрии эксперимента в стандартной кварцевой кю-

вете (10× 10× 50mm). Система регистрации состоя-

ла из монохроматора Acton 2500i (фокусное рассто-

яние 500mm, дифракционная решетка 900 lines/mm)
и CCD-камеры (Horiba Jobin Yvon, модель Syncerity).
Для подавления сигнала упругого рассеяния на длине

волны 980 nm использовался блокирующий интерферен-

ционный фильтр.

Спектр люминесценции суспензии

β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+ состоит из набора полос разной

формы и интенсивности, соответствующих переходам
3H4 →

3H6 (800 nm), 1G4 →
3H6 (470 nm), 1D2 →

3F4

(450 nm), 1G4 →
3F4 (650 nm), 3F3 →

3H6 (690 nm)
(рис. 3).
Были исследованы полосы люминесценции с мак-

симумами на 800, 470 и 450 nm. Такой выбор дик-

товался соображениями потенциальных практических

применений суспензий. Полоса в районе 800 nm (самая
интенсивная в спектре) расположена в

”
окне прозрач-

ности“ биологической ткани, что представляет интерес

для биомедицинских приложений, а полосы в районе

470/450 nm соответствуют переходам с термически свя-

занных уровней, что дает возможность разработки нано-

сенсора температуры локального окружения наночастиц.

В настоящей работе использовался непрерывный режим

возбуждения люминесценции, а интенсивность люми-

несценции определялась как площадь (сумма отсчетов)
под спектральной кривой полосы люминесценции.

Следует отметить, что растворитель ДМСО не влияет

на спектры люминесценции наночастиц, так как при

возбуждении излучением с длиной волны 980 nm ДМСО

не имеет люминесценции в антистоксовой области.

Результаты

Зависимость интенсивности люминесценции
суспензий β-NaYF4 : Yb

3+/Tm3+ от интенсивности
возбуждающего излучения

Спектры полос люминесценции суспензий в районе

450, 470, 800 nm, зарегистрированные с помощью CCD-

камеры при разных мощностях возбуждающего излуче-

ния, представлены на рис. 4.

Полученные зависимости интегральной интенсивно-

сти выбранных полос люминесценции от интенсивности

возбуждающего излучения представлены на рис. 5−7.

Зависимости представлены в линейном и логариф-

мическом масштабах интенсивности возбуждающего

излучения.

Ход полученных зависимостей может быть качествен-

но объяснен с учетом того, что в нанолюминофоре

всегда присутствуют два типа ионов — активаторы и

сенсибилизаторы. Эффективность антистоксовой люми-

несценции определяется скоростями двух конкурирую-

щих процессов: безызлучательным переносом энергии с

иона-сенсибилизатора на промежуточный метастабиль-

ный уровень иона-активатора и скоростью линейного

распада этого промежуточного уровня.

Упрощенно этот механизм может быть описан следу-

ющим образом [28]. Активатор описывается квазитрех-

уровневой моделью: с основным состоянием 0, проме-

жуточным состоянием 1 и излучающим состоянием 2.

Состояния 1 и 2 могут представлять совокупность
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Рис. 3. Спектр люминесценции суспензии наночастиц

β-NaYF4 : Yb
3+/Tm3+ в ДМСО.
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близлежащих энергетических уровней. Ион-активатор

переходит из основного состояния в состояние 1, по-

глощая энергию, переданную безызлучательным путем

ионом-сенсибилизатором Yb3+ . Далее ион-активатор пе-

реходит в состояние 2 путем второго процесса переноса

энергии. Последующее излучение фотона антистоксовой

люминесценции происходит за счет перехода из второго

возбужденного состояния в основное.

Поведение интенсивности антистоксовой люминес-

ценции в зависимости от интенсивности лазерного воз-
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Рис. 6. Зависимость интегральной интенсивности полосы люминесценции на 470 nm от интенсивности возбуждающего излучения

(слева — в линейном масштабе, справа — в логарифмическом, с аппроксимациями).

буждения можно описать следующей системой кинети-

ческих уравнений [19]:

dNYb1

dt
= σρNYb 0 −

NYb 1

τYb 1
= 0, (1)

dN1

dt
= C0N0NYb1 −C1N1NYb1 −

N1

τ1
= 0, (2)

dN2

dt
= C1N1NYb1 −

N2

τ2
= 0, (3)

где NYb 0, NYb1 — населенности основного и возбужден-

ного состояния иона Yb3+ соответственно; N0, N1, N2 —

населенности основного, первого и второго возбужден-

ных состояний иона-активатора; σ — сечение поглоще-

ния иона Yb3+; ρ — поток фотонов возбуждения, кото-

рый линейно связан с интенсивностью возбуждающего

излучения; τ1 и τ2 — времена жизни уровней 1 и 2

иона-активатора, включающие вклады излучательного и

безызлучательного механизмов релаксации; τYb 1 — вре-

мя жизни возбужденного состояния иона Yb3+; C0,C1 —

константы скорости процессов безызлучательной пере-

дачи энергии от иона Yb3+ иону-активатору.

В этой модели распадом уровня возбужденного со-

стояния иона иттербия (2F5/2 (Yb3+)) за счет передачи

энергии иону-активатору можно пренебречь, посколь-

ку скорость данного процесса намного меньше, чем

скорость линейного распада этого уровня. По той же

причине не рассматривается вклад в распад уровня 2

иона-активатора процесса передачи энергии на более

высокие уровни. При этих допущениях выражение для

населенности уровня 2F5/2 (Yb3+) будет иметь следую-

щий вид:

NYb1 = τYb 1 σNYb 0 ρ. (4)

Зависимость интенсивности стационарного излучения

антистоксовой люминесценции из состояния 2 тогда

имеет вид

I =
N2

τ rad
2

hν =
C0C1τ

2
Yb 1

(

τ2
τ rad
2

)

N0hνσ 2N2
Yb 0 ρ

2

1
τ1

+ C1τYb 1σNYb 0 ρ
, (5)

где τ rad
2 — радиационное время жизни состояния 2,

h — постоянная Планка, ν — частота излучения анти-

стоксовой люминесценции.

Для удобства восприятия данные обычно представля-

ются в двойном логарифмическом масштабе. В рамках

разработанных моделей формирования апконверсионной

люминесценции коэффициент наклона k графика зави-

симости интенсивности люминесценции от интенсивно-

сти возбуждения указывает на многофотонную природу

возбуждения излучения антистоксовой люминесценции.

Математически этот коэффициент наклона описывается

производной log I по logρ, т. е.

k ≡
d log I
d log ρ

= 1 +
1

1 + τ1C1τYb 1σNYb 0 ρ
. (6)

Тогда, согласно уравнению (6), при низкой интен-

сивности возбуждающего излучения, когда линейный

распад промежуточного уровня иона-активатора до-

минирует над процессом переноса энергии с иона-

сенсибилизатора, т. е. когда 1
τ1
≫ C1τYb 1σNYb 0 ρ, коэф-

фициент наклона k будет равен 2, что указывает на

квадратичную зависимость интенсивности антистоксо-

вой люминесценции от интенсивности возбуждения, в

то время как при высоких интенсивностях возбуждения,

где передача энергии с иона-сенсибилизатора играет

значительно более важную роль, кривая будет иметь

наклон 1, т. е. линейно зависеть от интенсивности воз-

буждения. В промежуточном диапазоне коэффициент

наклона постепенно изменяется от 2 до 1 по мере уве-

личения интенсивности возбуждения. Следует отметить,
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Рис. 7. Зависимость интегральной интенсивности полосы люминесценции на 450 nm от интенсивности возбуждающего излучения

(слева — в линейном масштабе, справа — в логарифмическом, с аппроксимациями).

что в
”
точке перегиба“ (balancing point),

ρb =
1

τ1C1τYb 1σNYb 0

, (7)

скорость безызлучательной передачи энергии и скорость

линейного распада вносят одинаковый вклад в умень-

шение населенности уровня 1, т. е. 1
τ1

= C1τYb 1σNYb 0 ρ.

Тогда кривая будет иметь наклон 1.5.

В каждой из полученных зависимостей интеграль-

ной интенсивности полосы люминесценции от интен-

сивности возбуждающего излучения удалось выделить

три участка, отличающихся углом наклона (рис. 5−7,

справа). Аппроксимация данных проводилась для раз-

ных участков кривых интенсивностей методом наимень-

ших квадратов для линейной регрессии. При этом на

каждом этапе аппроксимации рассчитывалась средняя

ошибка аппроксимации, увеличение которой говорило о

необходимости перехода к аппроксимации следующего

участка выбранной кривой. Для каждой области кривой

интенсивности рассчитывался коэффициент наклона в

логарифмическом масштабе. Результаты представлены

в таблице.

Для полосы на 800 nm при низких плотностях мощ-

ности накачки угол наклона приблизительно равен 2,

т. е. 1
τ1
≫ C1τYb1σNYb 0 ρ, и в данном диапазоне интенсив-

ностей линейный распад промежуточного уровня иона-

активатора доминирует над переносом энергии с иона-

сенсибилизатора. При высоких интенсивностях угол

наклона приблизительно равен 1, что свидетельствует

о том, что основную роль играет передача энергии с

иона-сенсибилизатора. Промежуточная область с углом

наклона примерно 1.5 соответствует ситуации, когда оба

процесса вносят примерно одинаковый вклад.

Как можно заметить, ход зависимостей для полос в

районе 450 и 470 nm носит более сложный характер

(рис. 6, 7). Это связано с тем, что в данном случае

2
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Рис. 8. Схема энергетических уровней, демонстрирующая

процессы при апконверсионной люминесценции в частицах

YF4 : Yb, Tm.

требуется возбуждение иона тулия на более высокие

энергетические уровни (рис. 8). Для этого требуется

задействовать несколько возбужденных состояний ионов

сенсибилизатора (фотонов накачки).

Так, для полосы в районе 470 nm можно выделить три

области — с углами наклона 2.65, 1.89 и 0.94 (таблица).

По аналогии с моделью, предложенной для полосы

тулия на 800 nm, можно предположить, что при малых

интенсивностях доминирует линейный распад промежу-

точных энергетических уровней, а интенсивность лю-
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Коэффициенты наклона зависимостей интенсивности люминесценции от интенсивности возбуждающего излучения

полоса 450 nm полоса 470 nm полоса 800 nm

интенсивность коэффициент интенсивность коэффициент интенсивность коэффициент

накачки, W/cm2 наклона накачки, W/cm2 наклона накачки, W/cm2 наклона

5.1−12.8 2.94−0.25 5.1−11.3 2.65−0.24 3.5−17.6 1.96−0.04

16.7−145.6 2.63−0.03 13.1−144.9 1.89−0.01 21.6−117.9 1.44−0.01

147.2−169.2 1.01−0.16 152.8−169.2 0.94−0.04 119.7−169.2 1.24−0.04

минесценции приблизительно пропорциональна третьей

степени интенсивности накачки (так как для возбуж-

дения люминесценции требуется три фотона накачки

(рис. 8)), при больших интенсивностях ход кривой опре-

деляется переносом энергии с иона-сенсибилизатора, и

зависимость линейная. Коэффициент угла наклона 1.89

соответствует промежуточной ситуации, когда оба эти

процесса вносят сопоставимый вклад.

Для полосы в районе 450 nm ситуация аналогичная

с той только поправкой, что в области малых интен-

сивностей накачки можно было бы ожидать, что интен-

сивность люминесценции будет пропорциональна чет-

вертой степени интенсивности накачки (в эксперименте

наблюдалась зависимость от третьей степени). Такое

расхождение с теоретической моделью можно объяснить

тем, что необходимо учитывать процессы передачи энер-

гии с иона-сенсибилизатора, линейные распады несколь-

ких промежуточных уровней, а также излучательные

переходы в низшие энергетические состояния. Кроме

того, нужно принимать во внимание возможный вклад

кросс-релаксации между ионами активаторами. Кросс-

релаксация ответственна за концентрационное тушение

люминесценции, поскольку соседние ионы, один из кото-

рых находится в возбужденном состоянии, а другой —

в основном состоянии, безызлучательно обмениваются

энергией, как правило, с последующей релаксацией

фононов [30,31].

Так как для формирования полосы люминесценции

на 450 nm требуется наибольшее число фотонов накач-

ки, то можно ожидать, что эта полоса будет наиболее

чувствительна ко всем процессам, протекающим с уча-

стием активных редкоземельных ионов. В результате для

этой полосы можно ожидать наибольшее расхождение с

принятыми теоретическими моделями.

Выводы

Исследованы спектры апконверсионной люминесцен-

ции суспензий на основе синтезированных наночастиц

β-NaYF4 : Yb/Tm в ДМСО. Зарегистрированы и про-

анализированы зависимости интенсивности трех ап-

конверсионных полос люминесценции тулия (на 450,

470, 800 nm) от плотности мощности возбуждающего

излучения (3.5−169.2W/cm2). Установлены диапазоны

изменения интенсивности возбуждения, в которых до-

минируют либо процессы передачи энергии от иона-

сенсибилизатора на ион-активатора, либо распад про-

межуточных уровней ионов-активаторов. Показано, что

ход зависимостей для разных полос спектра отличается

друг от друга. Причиной этого является тот факт, что

для возбуждения люминесценции на длинах волн 450,

470, 800 nm требуется разное число фотонов накачки.

Полученные результаты важны не только для построе-

ния теоретических моделей фотофизических процессов

в исследованных нанопорошках, но и для успешного

применения их в практических задачах биомедицины,

технологий и др.
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