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ВЛИЯНИЕ БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНЫХ ПЕРЕХОДОВ
НА АПКОНВЕРСИОННЫЕ СВОЙСТВА НАНОЧАСТИЦ YVO4:Yb, Er
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На основании сравнительного анализа спектров эмиссии синтезированных нами апконверсионных
наночастиц YVO4:Yb, Er размерами от 10 нм до 1 мкм обсуждается участие высокоэнергетических
осцилляторов, находящихся на поверхности наночастиц, в процессах безызлучательного переноса
энергии между уровнями иона Er3+, в том числе в появлении красной линии на 660 нм в эмиссион-
ном спектре.
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ВВЕДЕНИЕ
Апконверсией называют антистоксовый про-

цесс, способный преобразовать несколько фотонов
с низкой энергией в один высокоэнергетичный фо-
тон. Такой процесс с высокой вероятностью проис-
ходит при наличии каскада энергетических уровней
с продолжительными временами жизни, типичны-
ми для ионов лантаноидов. В последнее время
предложены несколько различных типов высоко-
эффективных апконверсионных наночастиц, до-
пированных ионами лантаноидов, для применения
в таких областях, как биовизуализация [1–3], опто-
генетика [4–7], транспортировка препаратов [8, 9],
фотоактивация [10, 11], тераностика [12–14] и фо-
тодинамическая терапия [15–18].

Особый интерес представляют наночастицы ок-
сидов и фторидов, допированные ионами Yb3+ и
Er3+, поскольку способны конвертировать ближнее
инфракрасное излучение в видимую люминесцен-
цию. Данный выбор обусловлен тем, что ионы Yb3+,
обладающие большим сечением поглощения на
длине волны 980 нм, эффективно передают
энергию ионам Er3+. Апконверсия происходит в
результате последовательности процессов по-
глощения и переноса энергии, в которых участ-
вуют реальные метастабильные состояния ионов
с микросекундными временами жизни, обеспе-

чивающие большую вероятность двухквантовых
процессов [19, 20].

Поскольку в процессе переноса энергии участ-
вуют низколежащие метастабильные уровни ионов,
эффективность апконверсии сильно зависит от
скорости многофононных переходов и безызлуча-
тельной релаксации. Известно, что для эффектив-
ной апконверсионной люминесценции требуются
кристаллы с низкоэнергетичными фононами (на-
пример, кристалл β-NaYF4 с фононом 350 см–1)
[21–23]. Другим важным фактором являются туши-
тели люминесценции, которые могут закрепиться
на поверхности или дефектах наночастиц [24, 25]. В
связи с чем возникает необходимость детального
исследования данных процессов для разработки
методов синтеза наночастиц, не подверженных не-
гативному влиянию абсорбированных на их по-
верхности тушителей.

В данной работе мы сосредоточились на иссле-
довании зависимости люминесценции от размера
апконверсионных наночастиц YVO4, допирован-
ных ионами Yb3+ и Er3+. Выдающиеся оптические
качества кристаллов YVO4 широко используются в
различных устройствах оптоэлектроники (изоля-
торы, поляризаторы, люминесцентные излучате-
ли, лазеры и т.д.) [26–29]. В тетрагональной кри-
сталлической структуре восемь скоординирован-
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ных ионов Y3+ обладают локальной точечной
симметрией D2d и в силу близких ионных радиу-
сов могут замещаться другими ионами лантано-
идов [30, 31]. Под действием ассиметричного
кристаллического поля 4f-4f переходы в ионах
лантаноидов (запрещенные без внешнего поля)
становятся возможными, что приводит к появле-
нию яркой люминесценции ионов Er3+ в зеленой
области [32]. В работах [33–36] предложен синтез
низкодефектных YVO4:Yb, Er наночастиц. Несмот-
ря на то, что энергия фононов 880 см–1 решетки
матрицы YVO4 значительно больше, чем, напри-
мер, в кристаллах β-NaYF4, наночастицы YVO4:Yb,
Er оказываются менее чувствительными к воз-
действию тушителей в водных биологических
средах, что является ключевым фактором для их
предполагаемого использования в биологических
приложениях. В данной работе мы синтезируем
наночастицы YVO4:Yb, Er и на основе сравни-
тельного анализ проводим исследования зависи-
мости скоростей безызлучательных переходов в
ионах Er3+ от размера наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТ

1.1. Коллоидный синтез наночастиц YVO4:Er, Yb

Апконверсионные наночастицы были синте-
зированы в соответствии со следующей процеду-
рой [34–36]. Водный раствор Y(NO3)3, Er(NO3)3,
и Yb(NO3)3 (c = 0.1, 0.002 и 0.02 моль/л, соответ-
ственно) был медленно добавлен в водный рас-
твор Na3VO4 (c = 0.1 моль/л) при постоянном пере-
мешивании при комнатной температуре. В резуль-
тате образовался белый осадок, указывающий на
наличие наночастиц YVO4:Yb, Er, после этого рас-
твор был высушен до состояния порошка. Колло-
идный диоксид кремния был приготовлен путем

нагревания тетраэтоксисилана, этанола и дистил-
лированной воды при pH = 1.25, T = 60°C в течение
1 ч. Затем наночастицы были покрыты диокси-
дом кремния и диспергированным полимером
(PE6800) (молярное соотношение V/Si/PE6800 =
= 1 : 5 : 0.05). После высыхания получилась мезо-
пористая кремневая сетчатая структура, содержа-
щая наночастицы. Кальцинирование проводи-
лось при 500°C в течение 1 ч, а затем наночастицы
отжигались 10 мин при температуре 1000°C. По-
сле этого кремневая матрица была удалена с по-
мощью трехчасовой обработки в плавиковой кис-
лоте с молярным отношением HF/Si = 9 : 1.

1.2. Электронная микроскопия
Морфология поверхности наночастиц была

изучена с помощью сканирующего электронного
микроскопа EVO 50 XVP (Carl Zeiss). Дисперги-
рованные в воде наночастицы помещались на
подложку из кремния, высушивались, затем изу-
чались в камере микроскопа. Результаты иссле-
дования показаны на рис. 1.

1.3. Измерение эмиссии
Для оптического возбуждения наночастиц

YVO4:Yb, Er использовалось непрерывное излу-
чение диодного лазера с длиной волны 980 нм и
мощностью 100 мВт. Пучок накачки фокусиро-
вался кварцевой линзой на кварцевую кювету
толщиной 1 мм. Излучение фотолюминесценции
было собрано с помощью кварцевой линзы с
апертурой 5 см и фокусным расстоянием 5 см,
пропущено через фильтр для устранения рассе-
янного излучения накачки, сфокусировано стек-
лянной линзой на входную щель монохроматора
МДР-12 и зарегистрировано с помощью фото-
умножителя.

Рис 1. Изображения наночастиц YVO4:Yb, Er, полученные на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ). Нано-
частицы порошка 1, размерами 100 нм–1 мкм (а); наночастицы порошка 2, размерам 10 нм (б).
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РЕЗУЛЬТАТЫ

Нами были синтезированы два порошка нано-
частиц YVO4:Yb, Er с разными размерами. На
рис. 1 приведены изображения СЭМ, показыва-
ющие их морфологию. Видно, что размеры на-
ночастиц порошка 1 лежат в диапазоне 100 нм–
1 мкм, размеры наночастиц порошка 2 находятся
в области 10 нм.

Спектры люминесценции при облучении на-
ночастиц на длине волны 980 нм, приведены на
рис. 2. Для наночастиц обоих порошков спектры
имеют типичную структуру эмиссионных полос
ионов Er3+. Они указывают на двухфотонный ха-
рактер возбуждения ионов Er3+. Согласно [34–36],
апконверсия происходит в результате перехода
2F7/2 → 2F5/2 при поглощении ионами Yb3+ ближ-
него инфракрасного излучения, затем следует пе-
ренос энергии с уровня 2F5/2 ионов Yb3+ сначала на
уровень 4I11/2 ионов Er3+, а затем на уровень 4F7/2
(см. рис. 3). Далее в ионах Er3+ происходят релак-
сационные процессы, в которых принимают уча-
стие безызлучательные и излучательные перехо-
ды с уровней 2H11/2 и 4S3/2.

Важная особенность синтезированных нами
наночастиц состоит в том, что при лазерном воз-
буждении на длине волны 980 нм отсутствует
красная полоса в области 660 нм в спектре люми-
несценции наночастиц размером более 100 нм.
При этом наночастицы размером 10 нм обладают
структурированной полосой в этой области. Со-
гласно работам [35, 36] в наночастицах YVO4:Yb,
Er красная линия люминесценции на 660 нм обу-

словлена излучательным 4F9/2 → 4I15/2 переходом в
ионах Er3+.

Следует отметить, что в объемных кристаллах
YVO4:Yb, Er и в наночастицах YVO4:Yb, Er разме-
ром более 100 нм, где роль поверхностных эффек-
тов пренебрежимо мала, эмиссионная полоса на
660 нм при лазерном возбуждении на 980 нм по
механизму апконверсии как правило не наблюда-
ется [37–39]. Согласно, например [38], данная
полоса отсутствует в спектре люминесценции на-
ночастиц YVO4:Yb, Er размером около 500 нм при
возбуждении на длине волны 316 нм, где сенсиби-
лизатором излучения выступает -группа
матрицы нанокристаллов. При этом квантовая
эффективность эмиссии ионов лантаноидов, до-
пированных в объемные кристаллы YVO4, состав-
ляет десятки процентов [40]. Зазор между уровня-
ми 4S3/2 и 4F9/2 составляет около 3100 см–1, и, та-
ким образом, требуется более 3 фононов матрицы
YVO4 с энергией 880 см–1 для осуществления пе-
рехода между этими уровнями по многофононно-
му механизму. Из-за низкой вероятности такого
перехода уровень 4F9/2 оказывается незаселен-
ным, что приводит к отсутствию эмиссии в обла-
сти 660 нм. Это также указывает на отсутствие
эффективных безызлучательных каналов релак-

−3
4VO

Рис. 2. Спектр эмиссии апконверсионных наноча-
стиц YVO4:Yb, Er (сухой порошок) при лазерном об-
лучении на длине волны 980 нм. Синяя линия – на-
ночастицы размерами 100 нм–1 мкм (порошок 1);
красная линия – наночастицы размером 10 нм (поро-
шок 2).
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Рис. 3. Диаграмма энергетических уровней ионов
Yb3+ и Er3+ в наночастицах YVO4:Yb, Er. Сплошные,
пунктирные и точечные линии обозначают излуча-
тельные переходы, перенос энергии между ионами и
безызлучательные переходы, соответственно.
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сации с уровня 4S3/2 иона Er3+, что объясняет вы-
сокий квантовый выход в объемных кристаллах
YVO4:Yb, Er.

Вместе с этим, эмиссионная полоса в области
660 нм говорит об эффективности безызлуча-
тельного перехода 4S3/2 → 4F9/2 в наночастицах
YVO4:Yb, Er размером 10 нм. Мы полагаем, что
причиной являются поверхностные эффекты, ко-
торые в этом случае играют принципиальную роль,
а именно молекулярные группы, закрепившиеся
на поверхности наночастиц, структура которых со-
держит высокоэнергетические осцилляторы (на-
пример, С–H (3000 см–1), N–H (3400 см–1) или
O‒H (3500 см–1)). Благодаря им требуется всего
один высокоэнергетичный фонон для реализа-
ции перехода 4S3/2 → 4F9/2. В результате сначала
активно заселяется уровень 4F9/2, а затем возника-
ют излучательные переходы 4F9/2 → 4I15/2. По-
скольку зазор между уровнями 4F9/2 и 4I9/2 составляет
около 2800 см–1, помимо излучательной релаксации
эффективными оказываются безызлучательные пе-
реходы на нижележащие уровни иона Er3+. Безызлу-
чательная релаксация уменьшает квантовый вы-
ход, который для наночастиц YVO4:Yb, Er разме-
ром 30–50 нм составляет около 1% [35].

Таким образом, мы приходим к заключению,
что появление красной полосы в области 660 нм
обязано процессам безызлучательного перехода
4S3/2 → 4F9/2 с участием высокоэнергетических
осцилляторов на поверхности наночастиц. Как
известно, задача по защиты наночастиц от по-
верхностных тушителей люминесценции явля-
ется одной из наиболее значимых при создании
нанозондов для биологических приложений
[41], и для наночастиц YVO4:Yb, Er интенсив-
ность красной линии оказывается прямо связана
с величиной безызлучательных потерь, что мож-
но использовать для быстрой оценки эффектив-
ности защитных свойств оболочки наночастиц.

Следует отметить также заметный сдвиг полос
в спектрах люминесценции порошков 1 и 2, кото-
рый для излучательного перехода 4S3/2 → 4I15/2 со-
ставляет примерно 4 нм (см. рис. 2). Это факт ука-
зывает на существенную разницу кристалличе-
ских полей в положениях, где находятся ионы
Er3+ в наночастицах размером 10 нм и в более
крупных наночастицах размерами более 100 нм.
Аналогичные сдвиги наблюдаются в эмиссионных
спектрах ионов Eu3+, допированных в нанокри-
сталлы YVO4 [42], которые объясняются зависимо-
стью длины связи Er3+–O2– от размеров нанокри-
сталлов, если они меньше 30 нм. Возможно, что
данный эффект также характерен для наночастиц
YVO4:Yb, Er, что требует дополнительных экспери-
ментальных и теоретических исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нами приготовлены два сухих порошка люми-

несцентных наночастиц YVO4: Yb, Er. Данные
сканирующей электронной микроскопии пока-
зали, что первый порошок содержит наночастица
с размерами от 100 нм до 1 мкм; размеры наноча-
стиц второго порошка находятся в области 10 нм.
Низкая эффективность безызлучательных много-
фононных переходов характерна для наночастиц
размерами более 100 нм, следствием чего является
отсутствие излучательных 4F9/2 → 4I15/2 переходов в
ионах Er3+ на длине волны 660 нм. В наночастицах
размером 10 нм переходы 4S3/2 → 4F9/2 происходят с
участием высокоэнергетических осцилляторов,
находящихся на поверхности наночастиц. Таким
образом, проведенные исследования прямо ука-
зывают на участие поверхностных тушителей в
безызлучательных переходах и в появлении эмис-
сии на длине волны 660 нм в наночастицах
YVO4:Yb, Er.

Синтез наночастиц был выполнен при финан-
совой поддержке гранта Правительства РФ по по-
становлению № 220, договор № 14.W03.31.0028 с
ведущей организацией КФТИ ФИЦ КазНЦ
РАН; спектроскопические исследования проведе-
ны при поддержке РФФИ (проекты № 19-02-00569
и № 20-02-00545).
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