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        Введение. Одним из перспективных направлений биомедицинских 

исследований является использование ап-конверсионных люминофоров 

видимого диапазона света для различных применений: иммуногистохимия; 

иммуноцитохимия; комплексные иммунологические, ферментативные, 

флюоресцентные биоаналитические анализы, проточная цитометрия и in 

vivo, in situ, ex situ биомедицинская визуализация. В последнее время 

активно развивается применение ап-конверсионных наноматериалов в 

маркировке биологических материалов, гомогенном анализе, а также в 

ДНК-микрочипинге, доставке лекарственных средств, диагностике и 

терапии рака, в т. ч. фотодинамической терапии. 

Интерес к наноструктурам в первую очередь связан с возможностью 

получать материалы с новыми, отличными от макрокристаллических, 

физико-химическими свойствами. Наиболее привлекательной особенностью 

наносистем является возможность регулировать физической отклик 

материала в зависимости от размера частиц. Таким образом, очевидно, что 

контроль размера, а во многих случаях и формы частиц на наноуровне может 

привести к изменению свойств хорошо знакомых материалов и открыть для 

них применение в новых областях. 

Успехи в научном исследовании и использовании  различных 

наночастиц в значительной мере зависят от возможностей методов синтеза, 

то есть от того, позволяет ли выбранный метод получать частицы, 

удовлетворяющие требованиям данной научной или практической задачи. В 

последние годы большие усилия были направлены на получение наночастиц 

заранее заданных формы и размера; было описано множество различных 

синтетических подходов, каждый из которых имел свои преимущества и 

недостатки. 

Методики синтеза, описанные разными научными группа, схожи. 

Результаты синтеза близки в определенном пределе: получают кристаллы 

гексагональной фазы различной морфологии от стержней до пластинок 
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различных размеров. Это выявляет проблему повторяемости синтезов, т.е. 

возможно наличие неучтенных факторов, влияющих на конечный продукт 

синтеза, например, скорость добавления компонентов при синтезе, 

температура окружающей среды и др.  

Структура работы выглядит следующим образом: 

Введение 

1 Теоретическая часть 

1.1 .Апконверсионные частицы, их свойства и применение 

1.2 .Методы синтеза апконверсионных частиц 

2 Экспериментальная часть 

2.1.Материалы и методы эксперимента 

2.2.Характеризация частиц 

2.3. Прогрев частиц при различных температурах 

Заключение 

Список использованных источников 

Целью настоящей работы заключалась в определении влияния 

методики синтеза апконверсионных наночастиц  и последующей их 

обработки на их свойства. 

Поставлены следующие задачи: определить зависимость 

люминесцентных характеристик  от температуры отжига после синтеза. 

Оценить как изменяется соотношение интенсивностей полос зеленой и 

красной люминесценции после отжига. Как изменяется температурная 

чувствительность люминесценции и зависимость от плотности мощности 

возбуждения от  температуры отжига. 

Основное содержание работы. В нашей работе синтез был реализован 

следующим образом. 2 ммоль цитрата натрия и 114 ммоль хлорида натрия 

растворяли в 16,7 мл дистиллята при перемешивании. Медленно добавляли 

раствор солей редкоземельных металлов YCl3·6H2O (0,5 М), 
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Yb(CH3COO)3·4H2O (0,5 М) и ErCl3·5H2O (1 М) (с молярным отношением 

Y/Yb/Er = 0,5/0,33/0,05) и перемешивали в течение 30 минут до образования 

нерастворимого комплекса металл-цитрат. Затем добавляли 20 мл водного 

раствора NaF (1 M). После перемешивания в течение 60 минут полученную 

смесь перелили в тефлоновую емкость, которую поместили в автоклав и 

выдержали в течение 20 часов при температуре 200°С. После того, как 

автоклав остыл до комнатной температуры, полученный белый осадок 

отделили центрифугированием и три раза отмыли в слабом растворе цитрата 

натрия (5g/L). В 36 мл изопропанола добавляли полученные частицы 

NaYF4:Yb3+/Er3+, 1 мл водного раствора аммиака (12%) и 80 мкл TEOS и 

оставляли перемешиваться в течение 1 часа. Затем центрифугированием 

отделяли частицы, отмывали три раза дистиллятом и просушивали при 75°С 

в течение 12 часов. Полученные частицы NaYF4:Yb3+/Er3+@SiO2 были 

отожжены при различных температурах 200°C–450°C. 

На рисунке 1 представлены изображения частиц NaYF4:Er,Yb, 

полученные при помощи электронного сканирующего микроскопа. Частицы 

представляют собой шестигранные призмы с диагональю шестигранника 

порядка 1,5-1,7 мкм и толщиной порядка 1-1,2 мкм. 

 

Рис. 1. – TEM-изображение частиц NaYF4:Er,Yb 

Результаты рентгенофазового анализа частиц до и после прогрева 

представлены на рисунке 2. По рентгеновским рефлексам определяется 

https://www.google.ru/search?newwindow=1&q=%D0%A7%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%86%D1%8B+%D0%BF%D1%80%D0%B5%D0%B4%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%B2%D0%BB%D1%8F%D1%8E%D1%82+%D1%81%D0%BE%D0%B1%D0%BE%D0%B9+%D1%88%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B8%D0%B3%D1%80%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B5+%D0%BF%D1%80%D0%B8%D0%B7%D0%BC%D1%8B&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwidnv7-5pTUAhUBtywKHc1fBvMQvwUIJSgA
https://www.google.ru/search?newwindow=1&q=%D0%A7%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%86%D1%8B+%D0%BF%D1%80%D0%B5%D0%B4%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%B2%D0%BB%D1%8F%D1%8E%D1%82+%D1%81%D0%BE%D0%B1%D0%BE%D0%B9+%D1%88%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B8%D0%B3%D1%80%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B5+%D0%BF%D1%80%D0%B8%D0%B7%D0%BC%D1%8B&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwidnv7-5pTUAhUBtywKHc1fBvMQvwUIJSgA
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гексагональная β-фаза неотожженых частиц. После отжига наблюдается 

уменьшение полуширин рефлексов и увеличение их интенсивности, что 

свидетельствует об увеличении степени кристалличности частиц. Так же 

обнаруживаются слабые рефлексы кубической α-фазы, что свидетельствует о 

βα трансформации, происходящей при отжиге. 

 

Рис. 2. – Рентгендифракционные спектры отожженных и неотоженных 

частиц NaYF4:Er,Yb 

 

Апконверсионную люминесценцию ионов Er3+ при облучении частиц 

NaYF4:Er,Yb@SiO2 ИК лазером (980 нм) наблюдали с помощью 

спектрометра QE65000, OceanOptics. 

Стоит отметить, что образцы, отожженные при различных 

температурах, обладают люминесценцией различной интенсивности. Также с 

увеличением мощности возбуждающего излучения закономерно 

увеличивается интенсивность люминесценции. Измерение спектров 

люминесценции проводилось без внешней засветки при достаточно большом 
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времени накопления (от 200 мс до 30 с) с охлаждением фотоприемника и 

вычетом темнового тока. Время накопления подбиралось для каждого 

измерения отдельно с последующим приведением к 1 с. Измерения каждого 

образца проведены в двух точках,  при увеличении и затем уменьшении 

плотности мощности лазера. Измеренные данные позволяют анализировать 

люминесцентные свойства частиц в зависимости от температуры отжига и от 

мощности возбуждающего излучения. 

Незначительная, но присутствующая разница в полученных 

результатах для двух точек одного образца может быть объяснена отличием в 

геометрии насыпного слоя. 

Сравнение результатов измерений люминесценции при увеличении и 

затем уменьшении плотности мощности лазера позволяет сделать вывод о 

стабильности частиц. 

На рисунке 3 представлены спектры люминесценции частиц, 

 

а 

 

б 
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Рис. 3 .- Спектры люминесценции частиц, отожженных при разных 

температурах (3а и 3г – 200°С, 3б и 3д – 450°С), полученные при различных 

плотностях мощности возбуждающего излучения (цветная шкала, Вт/см2). 

Для частиц, отожженных при низкой температуре (200°С, 250°С), 

наблюдается полоса в ультрафиолетовой области спектра, сравнимая по 

интенсивности с зелеными и красной полосами. С увеличением температуры 

отжига ее интенсивность не увеличивается, в отличие от зеленых и красной. 

Анализ поведения полосы показал, что это сигнал, соответствующий 

третьему порядку дифракции возбуждающего света. При этом после отжига 

интенсивность полосы люминесценции на 410 нм заметно увеличилась 

(рисунок 3в, 3г). В спектрах люминесценции частиц, отожженных при 

промежуточных температурах, наблюдается промежуточное поведение 

люминесценции. 

Зависимости интенсивности полос люминесценции, соответствующих 

различным электронным переходам, представлены на рисунке 4. Видно 

сильное влияние отжига на интенсивность зеленых и красной полос. При 

этом изменения для зеленых и красной люминесценции носят схожий 

характер: интенсивность увеличивается с увеличением температуры отжига, 

а при отжиге при 300°С наблюдается локальный максимум. 
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Рис. 4. – Зависимости интенсивности полос люминесценции от температуры 

отжига частиц: а – 525нм, б - 543, в – 655нм 

Отношение интенсивностей green/red, согласно полученным данным 

(рисунок 5а), минимально при отжиге при 350°C-400°C. При дальнейшем 

увеличением температуры отжига отношение green/red увеличивается, что 

согласуется с данными [1, 2]. Это является результатом уменьшения 

скорости тепловых релаксаций, что, в свою очередь, может быть следствием 

уменьшения количества дефектов и увеличения области кристаллитов. 

На рисунке 5б представлена зависимость отношения green/red от 

плотности мощности возбуждающего излучения. Видно, что при 

незначительном увеличении мощности отношение green/red увеличивается, 

что свидетельствует об эффективной конверсии ИК энергии в видимое 

излучение. При дальнейшем увеличении плотности мощности (>1Вт/см2) 

наблюдается плавное уменьшение отношения green/red, что может быть 

результатом увеличения тепловых релаксаций вследствие возможного 

нагревания частиц. 
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Рис. 5 – Зависимость отношения интенсивностей зеленой и красной 

люминесценции (green/red) от температуры отжига частиц (а) и от плотности 

мощности возбуждения (б) 

По спектрам люминесценции с увеличением мощности возбуждения 

помимо закономерного увеличения интенсивности люминесценции 

наблюдается сдвиг синей полосы люминесценции в длинноволновую область 

(рисунок 3в и 3г). 

На рисунке 6 представлены зависимости люминесценции полос от 

плотности мощности возбуждающего излучения в двойном 

логарифмическом масштабе для различных образцов. Коэффициенты 

наклона аппроксимирующих прямых были рассчитаны для каждой 

зависимости в начале и в конце исследуемого диапазона плотностей 

мощности (таблица 1). 

При низкой плотности мощности возбуждающего излучения, 

полученные коэффициенты для красной (655 нм) и зеленой (543 нм) 

люминесценции близки к 2, что соответствует двухфотонному процессу. 

Интересно, что для зеленой люминесценции 525 нм угол наклона превышает 

2, хотя, согласно существующей теории этот процесс также является 

двухфотонным. С увеличением плотности мощности возбуждающего 

излучения наблюдается уменьшение угла наклона, что соответствует 
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переходу к пределу высокой мощности в рамках теоретической модели [3]. 

Сравнивая полученные коэффициенты, можно сделать вывод о том, что для 

каждой полосы люминесценции предел высокой мощности свой. 

 

 

а 

 

б 
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Рис. 6 – Зависимости интенсивности люминесценции полос(а – 525 нм, 

б – 543 нм, в – 655 нм) от плотности мощности возбуждающего излучения в 

двойном логарифмическом масштабе, полученные для образцов с 

различными температурами отжига  

 

Таблица 1. Углы наклона аппроксимирующих прямых 

Температура 

отжига 

Зеленая люм. (525нм) Зеленая люм. (543нм)  Красная люм. (655 нм) 

Низкие PD 
Высокие 

PD 
Низкие PD 

Высокие 

PD 
Низкие PD 

Высокие 

PD 

200°C 2.36163 1.63695 1.92602 1.17242 2.01357 1.58391 

250°C 2.20895 1.63463 1.9294 1.20798 1.95356 1.57652 

300°C 2.2 1.63888 2.01938 1.25369 1.87049 1.55367 

350°C 2.1315 1.38598 1.87996 0.92226 1.80025 1.43907 

400°C 2.30197 1.29704 2.13417 0.81878 1.94647 1.36687 

450°C 1.88646 1.30563 1.72215 0.83845 1.64722 1.24989 

 

Одновременно с измерением спектров люминесценции измерялась 

температура частиц с помощью тепловизора IRI4010. На рисунке 7 
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представлены зависимости температуры частиц от мощности 

возбуждающего излучения. Каждый образец измеряли в двух точках.  

 

Рис. 7. Зависимость температуры частиц от плотности мощности 

возбуждающего излучения для образцов, отожженных при разных 

температурах. 

Связь температуры с отношением интенсивности люминесценции на 

длинах волн 525 нм и 543 нм определяется уравнением 1: 

B
kT

E
A

I

I

S

H 






 
 exp

,     (1) 

где HI  и SI  – интенсивности люминесценции полос, соответствующих 

переходам 4H11/2
4I15/2 (525 нм) и 4S3/2 4I15/2 (543 нм), E  – разность 

энергий между переходами, k  – постоянная Больцмана, A  и B  – постоянные, 

характеризующие частицы и условия эксперимента. Согласно этому 

уравнению с увеличением температуры частиц уменьшается отношение 

HI / SI . 

Спектры люминесценции, нормированные на интенсивность в 

максимуме на 538 нм, представлены на рисунке 8а. Относительное 

увеличение полосы люминесценции на 525 нм, согласуется с фактом нагрева 

частиц. Наблюдаемый эффект нагрева частиц определяется тем, что фотоны 
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возбуждающего излучения только частично участвуют в конверсии энергии в 

видимую область, другая часть преобразуется в тепло вследствие 

релаксационных процессов.  

Согласно формуле (1) связь ln( HI / SI ) и 1/T является линейной и 

определяется уравнением 2.  

B
T

C
I

I

S

H 









1
ln  (2) 

На рисунке 8б представлена эта зависимость для одного из образцов. В 

таблице 2 приведены параметры прямых, аппроксимирующих данные, где 

угловому коэффициенту C соответствует Slope, слагаемому B – Intercept. 

 

 

 

Рис. 8а. Нормированные спектры 

люминесценции при различной 

плотности мощности 

возбуждающего излучения 

 

Рис. 8б. Температурная зависимость 

логарифма отношения 

интенсивностей полос зеленой 

люминесценции 

 

 

Таблица 2. Параметры линейной аппроксимации температурной зависимости  

логарифма отношения интенсивностей полос зеленой люминесценции 

 
Температура 

отжига 

Intercept Slope 

Точка1 Точка 2 Точка 1 Точка 2 

200 2.85514 2.81006 -1347.60161 -1338.83184 

250 2.897 3.01525 -1347.86731 -1399.93922 
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300 3.87939 4.31223 -1616.59534 -1753.91895 

350 3.6974 3.72325 -1560.29298 -1576.37656 

400 4.43969 5.62722 -1783.57075 -2153.80146 

450 2.99594 3.08672 -1364.3153 -1392.78671 

 

По рисунку 10 и таблице 2 видно, что изменение температуры зависит 

от точки измерения, что может быть объяснено толщиной и плотностью 

насыпного слоя. Сделать выводы о влиянии температуры отжига частиц на 

их способность нагреваться не представляется возможным. 

Заключение 

В результате работы показано, что люминесцентные характеристики 

синтезированных апконверсионных частиц нелинейно зависят от 

температуры отжига после синтеза. 

В результате отжига изменяется соотношение интенсивностей полос 

зеленой и красной люминесценции, что позволяет получать частицы с 

преимущественно зеленой или красной люминесценцией. 

Интенсивность люминесценции зависит от температуры отжига. При 

температурах выше 450 градусов частицы начинают сплавляться, однако 

можно достичь относительно высокой интенсивности без сплавления частиц, 

прогрев их при температуре 300 градусов. 

Температурная чувствительность люминесценции и зависимость от 

плотности мощности возбуждения также зависят от температуры отжига. 

Следует учитывать, что частицы нагреваются при облучении 

возбуждающим излучением, поэтому они могут являться одновременно 

средством для локального нагрева окружающей среды и нанотермометрами. 
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