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摘    要 
 

近年来，稀土离子掺杂的上转换纳米颗粒（UCNPs）由于具有很低的光漂白特性、

多色标记功能、以及其近红外激发光在生物体中有较深的穿透深度，因而得到了广

泛的关注。大多数的上转换现象需要极强功率的激发光，而稀土离子掺杂的上转换

材料只需很低强度的红外连续光激发就能产生紫外/可见光，因此有着广阔的应用前

景，尤其适用于生物医学和生物制药领域中对于灵敏度要求很高的检测、成像和治

疗等应用。到目前为止，尽管人们做了大量的工作，上转换材料的低发光效率仍是

其在生物医学应用中的瓶颈，尤其是对于在体实验只能接受较低功率的激发光。本

论文对于稀土离子掺杂（以及多种稀土离子共掺）的氟化钇钠（NaYF4）上转换纳

米粒子进行了研究，目的在于找到一些提高上转换效率的方法。 

第一章介绍了近年来对于镧系稀土离子掺杂的上转换纳米材料的研究成果，包括

纳米材料制备技术、纳米粒子的表面改性，以及上转换纳米颗粒在各个生物领域的

应用进展。第二章中我们研究了裸核结构（NaYF4:Yb3+,Er3+）和核壳结构上转换纳

米粒子（NaYF4:Yb3+,Er3+@ NaYF4）的发光性质。同质包覆的核壳结构是公认的一

种有效提高上转换发光强度并有效提高发光寿命的方法。但是我们发现了当激发功

率密度足够大的时候，由于存在激发光引起的褪火现象，裸核结构的上转换纳米粒

子发光会强于核壳结构。通过对光动力过程的研究揭示了核中的绿光发射对于猝灭

过程更加敏感。 

与体材料相比，纳米尺度下的材料性质有两个不同之处。首先，量子限域效应起

着很重要的作用，这在量子点的研究上得到了证实。而稀土离子则不同，其德布罗

意波长在 0.1 纳米左右，因而受到量子限域效应的影响并不明显。其次，材料尺寸缩

小至纳米尺度会导致比表面积的急剧增大，表面效应是改变纳米材料中稀土离子等

分立发光中心光谱性质的主要因素。由于上转换纳米粒子的光学性质必将受到粒子

表面的影响，因此必须对其表面进行修饰才能考虑生物应用。第三章中针对稀土离

子掺杂的上转换纳米粒子的表面有机振动模式对粒子光谱性质的影响，我们对表面

猝灭中心、表面发光中心、表面关联的高能有机振动模式、壳层包覆的作用、激发

光功率密度以及表面配体交换前后通过光谱进行了研究。通过我们的实验得知表面

关联的高频振动模式也像激发光导致褪火一样会影响着上转换过程。表面关联的高

能振动模式对于粒子表面附近的发光中心的光谱性质更是起着至关重要的影响。 

为了改善上转换纳米粒子的发光能力，我们提出了一个可以增加发光离子掺杂量

的新方法。第四章介绍了将纳米粒子做成类似三明治多层结构的分区域掺杂法。此

结构有两个功能：一方面，掺入 Yb3+的中间层不仅能够阻隔环境对发光中心的影响，
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并且可将吸收的红外能量传递给两侧层中的发光离子；更重要的另一方面，是削弱

了两个发光层中发光中心的能量传递，因此提高了掺杂离子的猝灭浓度。实验发现

分区掺杂方法可以将 Er3+的掺杂浓度提高一倍。这是一个有效提高上转换发光效率

的全新方法，为稀土掺杂纳米粒子的潜在生物应用提供了更多的机会，同时为能量

接收以及能量转换问题提供了新思路。 

从上世纪八十年代开始，光动力疗法（PDT）作为一种治疗癌前病变的技术而被

应用于临床。首先将光敏剂有效地定位于肿瘤组织，之后在激发光的作用下光敏剂

产生的单态氧分子会选择性进行杀伤。第五章中我们将上转换纳米材料应用于光动

力治疗中，建立了一个可以同时用于活细胞成像和光动力治疗的模型。通过共价键

结合的上转换粒子-光敏剂纳米复合物在近红外连续光激发下产生 540 nm 和 650 nm

两条发射带。540 nm 能量提供给光敏剂分子进行光动力治疗，同时利用 650 nm 红

光发射带进行细胞成像。 

由于考虑到上转换粒子-光敏剂纳米复合物的效率不仅取决于上转换粒子的发光

强度，因此传统方法中都没有采用核壳结构的上转换粒子。包覆同质壳层的上转换

纳米粒子由于减少了表面缺陷和高频振动引起的无辐射驰豫过程，因此可以有效地

增加上转换的发光强度。但另一方面，壳层也增大了能量传递施主与受主的距离，

使得光敏剂分子不能通过能量传递过程被有效地激发。在第六章中，核壳结构的

NaYF4:Yb3+,Er3+@NaYF4 上转换纳米粒子被用于上转换-光敏剂复合体中。实验结果

证实了优化的核壳结构的上转换纳米粒子存在一个合适的壳层厚度，在上转换发光

效率和能量传递距离之间找到平衡，用于得到最大的单态氧产率。 
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