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摘要: 制备了一系列 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ 的核壳纳米结构ꎬ核中 Ｋ ＋ 掺杂摩尔分数变化范围为 ０％ ~ ８％ ꎮ
ＸＲＤ 分析结果揭示这些具有不同 Ｋ 掺杂浓度的纳米粒子均为b￣相纳米结构ꎮ 研究结果表明:随着 Ｋ ＋ 浓度的

增加ꎬ纳米结构中 Ｅｒ３ ＋ ~ ６５０ ｎｍ 处的红带发光强度呈现先增强后减弱的规律ꎬ当 Ｋ ＋ 摩尔分数为 ４％ 时ꎬ
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辐射跃迁几率ꎬ进而增强了 Ｅｒ３ ＋ 的 ６５０ ｎｍ 红带的上转换发光强度ꎮ
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１　 引　 　 言

尽管能够将近红外光转换到紫外至可见光的

镧系离子掺杂的传统上转换发光(ＵＣＬ)纳米材料

已被广泛用于生物医学、太阳能转换、安全等研究

领域[１￣５]ꎬ然而这些材料低的上转换发光效率一

直制约了其应用发展[６￣７]ꎮ 为了提高上转换发光

效率ꎬ目前报道的大量研究主要是针对 Ｙｂ３ ＋ /
Ｅｒ３ ＋ (或 Ｙｂ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ )等离子共掺杂

的体系ꎬ或将这些体系进一步包覆活性壳[８]、惰
性壳[９] 或构建 Ｎｄ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 协同敏化体系[１０] 开展

研究ꎮ 由于受浓度猝灭效应的限制ꎬ在上述报道

的体系中ꎬ发光中心 Ｅｒ３ ＋ 的最佳掺杂摩尔分数处

在１％ ~５％之间[１１]ꎬ较低的发光中心浓度限制了

发光强度的进一步提高ꎮ 最近ꎬ我们课题组和美

国加州大学的一个研究小组在国际上几乎同时报

道了一种新型的 ＵＣＬ 体系ꎬ Ｅｒ３ ＋ “掺杂” 高达

１００％的 ＮａＥｒＦ４＠ ＮａＹＦ４ 和 ＮａＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＹＦ４ 的

核壳结构纳米粒子[１１￣１２]ꎮ 这些报道实际上是对

ＮａＥｒＦ４ 无掺杂纳米粒子包覆了 ＮａＹＦ４、ＮａＬｕＦ４或

ＮａＧｄＦ４ 不同基质晶格的惰性壳ꎬ有效地将发光中

心 Ｅｒ３ ＋ 与纳米粒子的表面缺陷隔离ꎬ从而很好地

解决了这种无掺杂纳米体系中高浓度发光中心的

浓度猝灭问题ꎮ 另外ꎬ更重要的是由于 Ｅｒ３ ＋ 自身

独特的能级结构ꎬ该体系还同时具备多波长激发、
单红光上转换发射、发光效率相对较高等一系列

优点[１２]ꎬ从而引起了人们的广泛关注ꎮ 为了满足

实际应用的需求ꎬ进一步提高该体系的发光效率

成为亟需解决的问题ꎮ
稀土元素的上转换发光属于电子 ４ｆｎ 组态

内的跃迁ꎬ即 ｆ￣ｆ 跃迁[１３] ꎮ 而按照跃迁的宇称选

择定则ꎬ４ｆｎ 组态内的 ｆ￣ｆ 电偶极跃迁是禁戒的ꎬ
这也是导致稀土元素的上转换发光效率低下的

主要原因之一ꎮ 然而ꎬ在低对称的晶体场作用

下ꎬ可以不同程度地解除 ４ｆｎ 组态内的禁戒跃

迁ꎬ从而实现更有效的上转换发光ꎮ 基于上述

原因ꎬ已经有研究结果表明ꎬ在基质材料中低浓

度的掺杂活泼一价金属离子可以有效地改变基

质晶体场的对称性[１４] ꎬ进而增强体系上转换发

光的强度ꎮ 例如ꎬ在 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ在 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 纳米粒子中掺杂一定浓度的 Ｌｉ ＋ 离

子ꎬ由于 Ｌｉ ＋ 的离子半径小于 Ｎａ ＋ ꎬ当掺杂的 Ｌｉ ＋

替位占据 Ｎａ ＋ 格位、或填隙进入晶格空位时ꎬ都
将不同程度地导致晶格结构畸变ꎬ造成发光中

心位点晶场宇称对称性下降ꎬ从而提高 Ｔｍ３ ＋ 的

蓝光上转换发光效率[１５] ꎮ
在本文中ꎬ我们基于降低镧系发光中心离子

微环境晶场宇称对称性ꎬ增加 ｆ￣ｆ 跃迁几率的理

论ꎬ首次应用掺杂离子半径更大的 Ｋ ＋ 来取代

Ｎａ ＋ ꎬ研究晶格畸变对新型 ＮａＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ 核壳

结构纳米体系的上转换发光的影响ꎮ 我们应用溶

剂热合成法[１６￣１７] 合成了一系列掺杂不同浓度 Ｋ ＋

的纯六角相 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４ 纳米粒子(ｘ ＝ ０ ~ ８％)ꎬ
并在其表面包覆了足够厚的 ＮａＬｕＦ４ 惰性壳

( ~ ５ ｎｍ)ꎬ排除表面缺陷对该纳米新体系后续发

光强度研究的影响ꎮ
实验结果表明一定浓度的 Ｋ ＋ 离子掺杂能够

显著提高 ＮａＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ 核壳结构纳米粒子的

上转换发光强度ꎬ当 Ｋ ＋ 掺杂摩尔分数为 ４％ 时ꎬ
发光强度达到最大值ꎬ较无 Ｋ ＋ 掺杂纳米体系的

发光增强因子为 ３. ７ꎮ ＸＲＤ 测试结果表明ꎬＫ ＋ 离

子掺杂导致的晶格畸变是导致发光增强的主要原

因ꎮ 我们在 ＮａＥｒＦ４ 基的纳米结构中掺杂 Ｋ ＋ 离子

的创新策略ꎬ为提高诸如 ＮａＥｒＦ４ 非镧系离子共掺

杂的新型 ＵＣＬ 纳米材料体系的发光效率提供了

一个有效方法和发展方向ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验材料

ＥｒＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(９９. ９％)、ＬｕＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(９９. ９９％)、
油酸 ( ９０％ )、 １￣十八烯 ( ９０％ ) 等材料购买于

Ｓｉｇｍａ公司ꎮ 甲醇、乙醇、环己烷、ＮａＯＨ (９８％ )、
ＫＯＨ、ＮＨ４Ｆ(９８％ )等材料购买于 ＧＦＳ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
公司ꎮ 以上所有的实验材料都未经加工而直接

使用ꎮ
２. ２　 合成 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４ 核结构纳米粒子

稀土离子上转换 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４ 核结构纳米粒

子是通过典型的溶剂热合成法合成的ꎬ将 ＥｒＣｌ３
(１ ｍｍｏｌ)、１￣十八烯(１５ ｍＬ)、油酸(６ ｍＬ)加入到

三颈瓶中ꎬ室温搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后加热到 １６０ ℃ꎬ
并保温 ３０ ｍｉｎ 以溶解 ＥｒＣｌ３ꎮ 溶解之后降到室

温ꎬ并在三颈瓶中加入 ＮａＯＨ 和 ＫＯＨ (共 ２. ５
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ｍｍｏｌ)、ＮＨ４Ｆ(２ ｍｍｏｌ)和甲醇(５ ｍＬ)ꎬ在 ７０ ℃的

温度下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以蒸发甲醇ꎮ 随后在３００ ℃
以及氩气的保护下ꎬ反应 ９０ ｍｉｎꎮ 然后将三颈瓶

冷却到室温ꎬ合成好的纳米粒子通过离心分离和

酒精洗涤ꎬ最后分散到环己烷中备用ꎮ
２. ３　 合成 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４＠ＮａＬｕＦ４ 核壳结构纳

米粒子

将 ＬｕＣｌ３(１ｍｍｏｌ)、１￣十八烯(１５ ｍＬ)和油酸

(６ ｍＬ)加入到三颈瓶中ꎬ室温搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后

加热到 １６０ ℃ꎬ并保温 ３０ ｍｉｎ 以溶解 ＬｕＣｌ３ꎮ 溶

解之后降到室温ꎬ并在三颈瓶中加入 ＮａＯＨ(２. ５
ｍｍｏｌ)、ＮＨ４Ｆ(２ ｍｍｏｌ)和甲醇(５ ｍＬ)ꎬ在 ７０ ℃的

温度下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以蒸发甲醇ꎮ 接着取之前合

成的 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４ 核结构纳米粒子 ２ ｍＬ 加入三

颈瓶中ꎬ并且加热到 ８０ ℃ꎬ保温 ４０ ｍｉｎ 以除去环

己烷ꎮ 随后在 ３００ ℃以及氩气的保护下ꎬ反应 ６０
ｍｉｎꎮ 然后将三颈瓶冷却到室温ꎬ合成好的纳米粒

子通过离心分离和酒精洗涤ꎬ最后分散到环己烷

中备用ꎮ
２. ４　 实验测量

应用场扫描发射电镜 ( ＦＥＳＥＭꎬ Ｈｉｔａｃｈｉꎬ
Ｓ４８００)对合成粒子的形貌进行表征ꎮ 应用波长

为 ０. １５４ ｎｍ 的 Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｃｋ￣ｅｒ Ｄ８ / Ａｄ￣
ｖａｎｃｅ)对合成的系列样品进行结构分析ꎮ 所有发

光光谱分析所用系列纳米粒子均处于环己烷溶液

中ꎬ应用爱丁堡公司的 ＦＬＳ９８０ 仪器对光谱进行

分析测量ꎮ

３　 结果与讨论

在相同的实验条件下合成了一系列 Ｎａ１ － ｘ￣
ＫｘＥｒＦ４ 裸核以及 Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ 核壳纳米

粒子ꎬＫ ＋ 离子的掺杂摩尔分数分别为 ０ꎬ０. ０２ꎬ
０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎮ 图 １ 为该系列样品的 ＳＥＭ 扫

描电镜图ꎮ 从图中可以看出ꎬ所有裸核及核壳

结构样品都具有很好的粒子单分散性ꎬ并且不

同样品的粒子尺寸和形貌几乎都保持一致ꎬ即:
裸核样品直径约为(２２ ± ２) ｎｍꎬ核壳包覆后直

径约为(３２ ± ３) ｎｍ(说明壳厚均为 ~ ５ ｎｍ)ꎮ 该

实验结果表明:在合成过程中低浓度掺杂的 Ｋ ＋

离子对纳米粒子的形貌和尺寸的影响相对较

小ꎮ 因此ꎬ在下文中进行光谱分析时ꎬ忽略不同

纳米粒子的形貌与尺寸的差异带来的影响是较

为合理的ꎮ

（a）

（b）

（c）

（d）

（e）

（f）

（g）

（h）

（i）

（j）

图 １　 Ｎａ１ － ｘ ＫｘＥｒＦ４ 裸核扫描电镜图片ꎬ其中 ｘ ＝ ０( ａ)ꎬ
０. ０２(ｂ)ꎬ０. ０４ ( ｃ)ꎬ ０. ０６ ( ｄ)ꎬ ０. ０８ ( ｅ)ꎻ Ｎａ１ － ｘ ￣
ＫｘＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ 核壳结构的扫描电镜图片ꎬｘ ＝ ０
(ｆ)ꎬ０. ０２(ｇ)ꎬ０. ０４(ｈ)ꎬ０. ０６(ｉ)ꎬ０. ０８(ｊ)ꎮ 图中标

尺均为 ５０ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎａ１ － ｘＬｉｘＥｒＦ４ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｘ ＝ ０

(ａ)ꎬ ０. ０２ (ｂ)ꎬ ０. ０４(ｃ)ꎬ ０. ０６(ｄ)ꎬ ０. ０８(ｅ) ａｎｄ
Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｘ ＝ ０( ｆ)ꎬ
０. ０２(ｇ)ꎬ ０. ０４(ｈ)ꎬ ０. ０６(ｉ)ꎬ ０. ０８(ｊ) . Ｔｈｅ ｓｃａｌｅ
ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ａｌｌ ５０ ｎｍ.

图 ２ 展示了 Ｎａ１ － ｘ ＫｘＥｒＦ４ ＠ ＮａＬｕＦ４ ( ｘ:０ ~
８％ )核壳系列纳米粒子在 ９８０ ｎｍ 波长激发下的

上转换发光强度ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ所有样品的

上转换发光都呈现出近单色的红光ꎬ这是由于核

中高密度的 Ｅｒ３ ＋ 之间产生了极其有效的交叉弛

豫过程( ４Ｆ７ / ２ ＋ ４ Ｉ１１ / ２→４Ｆ９ / ２)所致ꎬ使得 Ｅｒ３ ＋ 绿光

能级的激发态布居转移到了红光能级ꎮ 值得注意

的是ꎬ随着 Ｋ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ纳米粒子的发光

呈现出先增强后减弱的规律ꎬ最强的发光出现在

４％Ｋ ＋ 掺杂处ꎬ此时相比于无 Ｋ ＋ 掺杂的纳米粒

子ꎬ其发光强度显著增加了 ３. ７ 倍ꎮ
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图 ２ 　 ( ａ) 掺杂不同浓度 Ｋ ＋ 离子的 Ｎａ１ － ｘ ＫｘＥｒＦ４ ＠
ＮａＬｕＦ４(ｘ:０ ~ ８％ ) 纳米晶的上转换发光光谱ꎻ
(ｂ) ９８０ ｎｍ 激发下ꎬＮａＥｒＦ４ ＠ ＮａＬｕＦ４ 纳米晶中

Ｅｒ３ ＋ 离子的上转换发光原理示意图ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 ( ａ) Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎａ１ － ｘ ￣

ＫｘＥｒＦ４ ＠ ＮａＬｕＦ４ ( ｘ: ０ － ８％ ) ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｋ ＋ ｉｏｎｓ. (ｂ) Ｕｐｃｏｎｖｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｅｒ３ ＋ ｉｎ ＮａＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅ (ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ９８０ ｎｍ).

为了研究 Ｋ ＋ 对新体系发光增强机理ꎬ我们

首先对该系列样品进行了 ＸＲＤ 光谱的表征ꎬ实验

结果如图 ３ 所示ꎮ 首先ꎬ所有样品的 ＸＲＤ 谱图都

与 ＮａＹＦ４ 六角相的标准谱图吻合(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. １６￣
０３３４)ꎬ这说明低浓度掺杂的 Ｋ ＋ 并没有改变纳米

粒子的晶体结构ꎬ该系列样品都为标准的六角相

结构ꎮ 其次ꎬ随着 Ｋ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ纳米晶

ＸＲＤ 各个峰位不断蓝移(以 ５３. ４°处的峰位放大

图为例)ꎮ 根据 Ｂｒａｇｇ 定律可知ꎬ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλꎬｄ 为

晶面间距ꎬ θ 为衍射角ꎬ λ 为衍射波长 (０. １５４
ｎｍ)ꎬＸＲＤ 峰位的不断蓝移ꎬ意味着纳米粒子的

晶面间距 ｄ 随着 Ｋ ＋ 掺杂浓度的增加而逐渐增

加ꎬ考虑到 Ｋ ＋ 的半径( ~ ０. １３３ ｎｍ)略大于 Ｎａ ＋

( ~ ０. ０９５ ｎｍ)ꎬ这个结果是非常合理的ꎬ它证明

了掺杂的 Ｋ ＋ 部分取代了晶格中的 Ｎａ ＋ ꎮ 这种替

位掺杂方式将同时产生两种相反的效果:(１)降

低晶体场的宇称对称性ꎬ使得激发态电子 ４ｆ￣４ｆ 的

跃迁几率增加ꎬ从而导致纳米晶上转换发光增强ꎮ
(２)过高的 Ｋ ＋ 掺杂ꎬ会在晶体中引入额外的缺

陷ꎬ使得处于激发态的电子能量更容易被缺陷猝

灭ꎬ从而使得纳米晶发光减弱ꎮ 依据图 ２ 实验结

果ꎬ显然ꎬ４％ 的 Ｋ ＋ 掺杂摩尔分数是两种效果共

同作用下的最佳结果ꎮ
最后ꎬ我们还通过测试上转换发光光强与功

率的依赖关系进一步研究了 Ｋ ＋ 掺杂样品的发光

机制ꎮ 上转换发光强度与泵浦功率的依赖关系为

Ｉｕｐ∝Ｐｎꎬ其中 Ｉ 为光强ꎬＰ 为泵浦功率ꎬｎ 为产生一

个上转换光子所需的最少的泵浦光子数量ꎮ ｎ 值

可以从 Ｉ 和 Ｐ 的双对数关系曲线拟合获得ꎮ 如图 ４
所示ꎬ我们对 ＮａＥｒＦ４＠ＮａＬｕＦ４ 和 Ｎａ０. ９６￣Ｋ０. ０４ＥｒＦ４＠
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图 ３　 (ａ) Ｎａ１ － ｘＫｘＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４(ｘ:０ ~ ８％ )掺杂不同浓

度 Ｋ ＋ 的纳米晶体的 ＸＲＤ 衍射图谱及标准六角相

ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. １６￣０３３４ 图谱ꎻ(ｂ)ＸＲＤ 图谱在 ５３. ４°处
放大的衍射峰ꎮ

Ｆｉｇ. ３ 　 ( ａ) Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｎａ１ － ｘ ＫｘＥｒＦ４ ＠
ＮａＬｕＦ４ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ(ｘ: ０ － ８％ )ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. １６￣０３３４. (ｂ) Ｚｏｏｍ
ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｔ ５３. ４°.
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图 ４　 ＮａＥｒＦ４＠ＮａＬｕＦ４ 纳米晶与 Ｎａ０.９６Ｋ０.０４ＥｒＦ４＠ＮａＬｕＦ４纳米

晶的红光发光强度与９８０ ｎｍ激发光功率的依赖关系

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｎａ１ － ｘ ￣
ＫｘＥｒＦ４＠ ＮａＬｕＦ４ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｘ ＝ ０ ａｎｄ ｘ ＝
０. ０４(ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ９８０ ｎｍ)
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ＮａＬｕＦ４ 两个纳米结构的 Ｉ￣Ｐ 关系曲线分别进行

了拟合ꎮ 对红光上转换发光而言ꎬ在相同的激发

光功率变化范围内ꎬ无 Ｋ ＋ 掺杂的纳米粒子 ｎ 值

为 １. ９１ꎬ掺杂 ４％ 的 Ｋ ＋ 后降低为 １. ７６ꎮ 而根据

文献[１８]报道ꎬ同等激发条件下斜率越低ꎬ说明

中间能级的饱和程度越高ꎬ样品的发光效率也越

高ꎮ 这也与我们图 ２ 中测量的结果相一致ꎮ

４　 结　 　 论

合成了不同浓度 Ｋ ＋ 掺杂的 Ｎａ１ － ｘＫ ｘＥｒＦ４＠

ＮａＬｕＦ４ 上转换纳米粒子ꎮ 实验结果表明ꎬ在晶

相、粒子尺寸与形貌均未发生明显变化的情况下ꎬ
４％的 Ｋ ＋ 掺杂(最优化的掺杂结果)可以有效地

增强纳米粒子的上转换发光强度至 ３. ７ 倍ꎮ 在此

基础上ꎬ我们讨论了发光增强的机理ꎬ并得出结

论:Ｋ ＋ 掺杂替位 Ｎａ ＋ ꎬ导致了 Ｅｒ３ ＋ 周围环境晶格

宇称对称性的降低ꎬ提高了其 ４ｆ 激发态电子的跃

迁几率ꎬ从而增强了上转换发光ꎮ 上述结果为提

高 Ｅｒ３ ＋ 高掺杂新纳米体系的上转换发光强度提

供了可行的新方法和相应的理论依据ꎮ
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