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惰性壳层介电效应对核壳结构上转换纳米晶发光性能的影响
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摘要： 采用共沉淀法和逐层包壳法，制备了以 β-NaYF4∶Yb3+/A3+（A=Er，Ho，Tm）为核，分别以 NaLuF4、NaYF4、
NaGdF4为惰性壳层的多种核壳结构上转换纳米晶。利用上转换发射光谱、发光寿命等测试手段研究了惰性

壳层组分对核壳结构上转换纳米晶发光性能的影响规律和机制。实验结果表明，核壳结构纳米晶的上转换发

光强度及 Yb3+发光寿命随惰性壳层呈现如下递减趋势：NaLuF4>NaYF4>NaGdF4，即三种惰性壳层对表面猝灭

作用的抑制能力依次减弱；这种差异在高猝灭倾向的水性分散环境中更为显著。理论计算表明，不同壳层材

料的介电常数差异可能是性能差异的关键因素，其中 NaLuF4相对介电常数最低，有效降低了核内活性离子与

表面吸附基团的电偶极矩相互作用，抑制了非辐射能量损失。本研究揭示了惰性壳层介电特性对表面猝灭效

应可能的影响，可为高亮度上转换纳米晶核壳组成设计提供指导。
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Abstract： A series of core/shell upconversion nanocrystals （UCNCs） featuring β-NaYF4∶Yb3+/A3+ （A=Er， Ho， Tm） cores 
and distinct inert shells （NaLuF4， NaYF4， NaGdF4） were synthesized through the co-precipitation method combined with a 
successive layer-by-layer strategy.  The influence of shell composition on luminescent properties was investigated and the un⁃
derlying mechanism was analyzed through upconversion emission spectrum and luminescent lifetime measurements.  Experi⁃
mental results indicate that both the upconversion luminescence intensity and the Yb3+ luminescent lifetime of core/shell 
UCNCs depends on the composition of inert shell， exhibiting a gradual decrease in the order of NaLuF4>NaYF4>NaGdF4.  
This trend suggests progressively reduced capabilities of three kinds of inert shell in suppressing surface quenching.  The influ⁃
ences of three kinds of inert shell become more pronounced in aqueous environments with high quenching probabilities.  Theo⁃
retical calculations reveal that the variation in dielectric constant among the inert shell materials may play a critical role， with 
NaLuF4 showing the lowest relative dielectric constant.  The shell layer with low dielectric constant can mitigate the electric di⁃
pole interaction between Yb3+ ions in the core and surface-adsorbed ligands， thereby suppressing non-radiative energy losses.  
This study reveals the possible regulatory mechanism of the dielectric effect of inert shell on the surface quenching effect， pro⁃
viding valuable guidance for the compositional design of high-brightness core/shell UCNCs.

Key words： core-shell nanocrystal； upconversion luminescence； inert shell； dielectric constant

文章编号： 1000-7032（2025）09-1639-10

收稿日期： 2025⁃04⁃01； 修订日期： 2025⁃04⁃15
基金项目： 江苏省科技成果转换计划（BA2020007）

Supported by the Transformation Program of Scientific and Technological Achievements of Jiangsu Province （BA2020007）



第  46 卷发 光 学 报

1　引  言

稀土离子掺杂的上转换纳米晶具有吸收多个

低能量光子后发射高能量光子的特性。这类材料

通常由低声子能量化合物（例如 β-NaYF4[1]，声子

能量最大~350 cm−1）作为基质，掺杂 Yb3+离子作为

敏化剂来吸收红外辐射，然后将能量传递给共掺

的激活剂离子（如 Er3+ ,Ho3+ ,Tm3+），产生短波长的

上转换发光。上转换纳米晶独特的发光特性使其

在生物成像、疾病治疗、光伏应用和安全防伪等领

域具有广泛的应用前景 [2-5]。尤其在生物医学领

域，上转换纳米晶具有毒性小、稳定性好、探测深

度远、辐射损伤低、信噪比高等显著优点。

然而，低发光效率仍是制约上转换纳米晶走

向实际应用的最大障碍。因为具有较大的比表面

积，上转换纳米晶发光过程极易受到表面猝灭效

应的影响，进而造成发光效率降低。相比于单

晶或者微晶尺度上的同种材料而言，在相同测试

条件下，上转换纳米晶的发光量子产率要弱 100~
10 000 倍 [6-7]。

目前，研究者已经尝试了许多不同方法，如核

壳结构设计 [8-9]、等离子体增强 [10]、有机染料敏化 [11]、

高功率密度激光辐照 [12]和增大光学域体积 [13]等途

径，来增强上转化纳米晶发光性能，并取得了显著

进展。在所有这些策略中，构建核壳结构被认为

是提高上转换发光强度和量子产率最简单有效的

方法。通过在纳米晶表面包覆惰性壳层的方式，

将活性离子限制在核纳米晶内部，从而抑制纳米

晶和表面猝灭中心之间的能量转移引起的激发

能量损失。例如，Wang 等制备了 β -NaYF4∶Yb3+/
Tm3+ @β -NaYF4 纳米颗粒，与未包覆的 β -NaYF4∶
Yb3+/Tm3+核纳米晶相比，量子产率从 0. 3% 提升至

5. 6%，增强了 18. 7 倍 [8]。尽管如此，核壳结构纳

米晶的上转换发光强度仍比相应的块体材料低

1~2 个数量级，尤其是在水溶液以及低激光功率

密度条件下 [14-15]。

根据现有理论，核壳结构增强上转换发光主

要归因于两个方面：一是惰性壳层起到物理阻隔

作用，即将核纳米晶中的发光离子与表面的猝灭

基团在空间上分离，从而大幅抑制了纳米晶向表

面的能量转移 [16]；二是惰性壳层可以减少核纳米

晶的表面缺陷 [17]。虽然已有文献广泛报道了不同

核壳结构以及壳层组成、厚度对上转换纳米晶发

光性能的影响 [18-19]，但是关于核内活性离子与表面

猝灭基团的相互作用机制仍需进一步深入探讨。

对于核壳结构纳米晶而言，表面基团或分散介质

的猝灭作用机制可归因于 Förster 共振能量传递

的一种形式，即源于核内活性离子电子跃迁与表

面高能基团振动（包括合频和倍频振动）之间的偶

极矩耦合作用 [20-21]。影响该猝灭作用的因素包括

活性离子与猝灭基团之间的距离、活性离子浓度、

猝灭基团化学结构、分散介质折射率（或介电常

数）等 [20-21]。该偶极矩耦合作用也会依赖惰性壳层

的介电性能，但目前鲜有关于惰性壳层介电性能

对上转换发光影响的研究报道。

本文以 NaYF4∶Yb3+/A3+（A=Er,Ho,Tm）为核纳

米晶，分别包覆生长 NaLuF4、NaYF4 和 NaGdF4 惰
性壳层，制备了多种核壳结构纳米晶。研究它们

在不同分散状态（环己烷、去离子水）下的上转换

发光性能，对比分析不同组成惰性壳层对核壳结

构纳米晶表面猝灭效应的抑制效果。进而结合理

论计算，探讨惰性壳层介电常数对上转换发光性

能可能的影响机制。本文结果可为高亮度上转换

纳米晶核壳组成设计提供指导。

2　实  验

2. 1　样品制备

β -NaYF4∶Yb3+/A3+（A=Er,Ho,Tm）核纳米晶采

用共沉淀法制备得到[22]。β-NaYF4∶Yb3+/A3+@β-Na⁃
LnF4（Ln=Gd,Y,Lu）核壳结构上转换纳米晶采用逐

层包壳（SLBL，Successive layer-by-layer）的方法制

备得到 [23]。水溶性上转换纳米晶通过 HCl 溶液处

理得到 [14]。具体的实验步骤详见补充文件。

2. 2　样品表征

通过透射电子显微镜（TEM，FEI，Tecnai G2）观

察形貌。采用扫描透射电子显微镜（STEM，Ther⁃
mo Scientific，Talos F200X G2）拍摄高角度环形暗场

图（HAADF-STEM），并采用能量色散谱仪（EDS）附

件测试样品中的元素分布。使用 X 射线粉末衍射

仪（XRD，Bruker，D8 Discover）测试物相，辐射源为

Cu靶 Kα射线（λ=0. 154 06 nm）。利用稳态-瞬态荧

光光谱仪（Edinburgh Instruments，FLS1000）测试上

转换发射光谱和发光寿命，配置 980 nm 半导体激

光器（长春新产业公司，MDL- Ⅲ -980）作为激发

光源。

2. 3　理论计算

在密度泛函理论（DFT）框架内，利用 Vienna 
Ab initio Simulation Package（VASP）程序计算惰性
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壳层材料介电常数 [24-25]。该程序采用广义梯度近

似（GGA）形式的函数作为交换相关泛函 [26]。采用

投影缀加波（PAW）来描述离子 -价电子之间相互

作用，价电子的平面波基组的动能截断设置为

520 eV。基于 1×2×1的超胞，采用 3×7×10的 k点网

格进行优化和性质计算，能量收敛极限为 10−5 eV，

结构优化的收敛极限为 0. 5 eV/nm。

3　结果与讨论

3. 1　微观形貌与晶相分析

在相同的工艺条件下，制备了掺杂不同稀土

发光离子的 NaYF4∶0. 2Yb/0. 02Er（Yb/Er）、NaYF4∶
0. 2Yb/0. 02Ho（Yb/Ho）、NaYF4∶0. 2Yb/0. 005Tm（Yb/
Tm）核纳米晶，然后通过逐层包壳法制备得到三

组不同惰性壳层组成的核壳纳米晶：NaYF4∶Yb/
A@NaGdF4（Yb/A@Gd）、NaYF4∶Yb/A@NaYF4（Yb/
A@Y）、NaYF4∶Yb/A@NaLuF4（Yb/A@Lu）。图 1 为这

些样品的 TEM图和平均粒径图。Yb/Er、Yb/Ho、Yb/

Tm 三种裸核纳米晶的形貌均一，分散良好，平均粒

径分别为 33. 8，32. 3，27. 1 nm（粒径分布如补充文

件图 S1 所示）。掺杂不同发光离子对纳米晶的生

长有一定影响，粒径略有不同。同一核纳米晶包覆

不同惰性壳层获得的核壳结构纳米晶平均粒径相

近，以 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 为例，Yb/Ho 核纳米

晶的平均粒径为 32. 3 nm，Yb/Ho@Gd、Yb/Ho@Y、

Yb/Ho@Lu 核壳纳米晶的平均尺寸分别为 45. 0,
45. 0, 44. 9 nm（图 1（f）~（i））。 表 明 所 包 覆 的

NaGdF4、NaYF4、NaLuF4惰性壳层的平均厚度均约

为 6. 4 nm，确保了不同惰性壳层样品中活性核与表

面配体之间具有相同的空间距离，从而有助于上转

换发光性能的直接对比。随着惰性壳层的包覆，核

壳结构纳米晶形貌发生变化。如图 1 所示，有些

Yb/A@Gd 核壳结构的纳米晶颗粒形貌不规则，表

明 NaGdF4 壳层生长存在各向异性。相比之下，

NaYF4和 NaLuF4壳层都保持了均匀外延生长的状

态，核壳纳米晶形貌较为规则，壳厚均匀性较好。

图 2（（a）~（h））给出了 Yb/Er@Gd 和 Yb/Er@Lu
核壳结构纳米晶的 HAADF-STEM 图和 EDS 元素

面扫图。对于这两种核壳结构纳米晶，Yb 元素富

集在核壳结构的中心区域，Gd和 Lu集中分布在外

图 1　上转换纳米晶的 TEM 图和平均粒径图：（a）Yb/Er，（b）Yb/Er@Gd，（c）Yb/Er@Y，（d）Yb/Er@Lu，（e）为（a）~（d）图纳米

晶平均粒径图；（f）Yb/Ho，（g）Yb/Ho@Gd，（h）Yb/Ho@Y，（i）Yb/Ho@Lu，（j）为（f）~（i）图纳米晶平均粒径图；（k）Yb/
Tm，（l）Yb/Tm@Gd，（m）Yb/Tm@Y，（n）Yb/Tm@Lu，（o）为（k）~（n）图纳米晶平均粒径图

Fig.1　TEM images and average particle size of upconversion nanocrystals： （a）Yb/Er， （b）Yb/Er@Gd， （c）Yb/Er@Y， （d）Yb/
Er@Lu， （e）average particle size of panels （a）-（d）； （f）Yb/Ho， （g）Yb/Ho@Gd， （h）Yb/Ho@Y， （i）Yb/Ho@Lu， （j）average 
particle size of panels （f）-（i）； （k）Yb/Tm， （l）Yb/Tm@Gd， （m）Yb/Tm@Y， （n）Yb/Tm@Lu， （o）average particle size of 
panels （k）-（n）
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层，表明核壳结构纳米晶成功合成，且惰性壳层包

覆均匀完整。图 2（i）、（j）的 EDS 元素线分析图表

明，Yb3+离子主要集中分布在核壳结构纳米晶的

内部，但均存在少量向壳层扩散的现象。在核壳

纳米晶合成过程中，核内离子可能通过界面扩散

或者溶解再沉积等途径进入惰性壳层内，但鉴于

本文中三种惰性壳层包覆工艺条件完全一致，

Yb3+向壳层迁移程度对这三种惰性壳层而言亦应

相同，故 Yb3+迁移并非导致这些核壳结构纳米晶

性能差异的主导因素。

采用 XRD 表征来确定核壳结构纳米晶的晶

相。以 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 为例（图 2（k）），所

有样品的 XRD 衍射峰均与标准 β -NaYF4 的 PDF
卡片（JCPDS 16-0334）相对应，表明它们的晶体

结构都是六方晶系。 Yb/Ho@Gd 的衍射峰向低

角度方向移动，Yb/Ho@Lu 的衍射峰向高角度方

向移动，这与 Gd、Y、Lu 离子之间的半径差异有

关，半径从大到小依次为 Gd>Y>Lu[27-28]。NaYF4∶Yb/
Er@NaLnF4 和 NaYF4∶Yb/Tm@NaLnF4 纳 米 晶 的

XRD 图谱表现出类似的规律（补充文件图 S2）
3. 2　上转换发光性能

图 3（a）为 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 核壳纳米晶

分散在环己烷溶液中的上转换发射光谱，光谱由

540 nm 的绿光发射和 645 nm 的红光发射组成，分

别来自 Ho3+的 5F4/5S2→5I8 和 5F5→5I8 能级跃迁。与

裸核纳米晶相比，所有核壳纳米晶的上转换发光

强度都大幅增强（补充文件图 S3），表明惰性壳层

成功包覆，并能够有效抑制表面猝灭效应。图 3（b）
为 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 的上转换发光积分强

度，三种核壳结构纳米晶表现出不同的上转换发

图 2　Yb/Er@Gd 的（a）HAADF-STEM 图和（b）~（d）EDS 面扫图；Yb/Er@Lu 的（e）HAADF-STEM 图和（f）~（h）EDS 面扫图；

（i），（j）Yb/Er@Gd 和 Yb/Er@Lu 的 EDS 线分析图；（k）NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4核壳结构纳米晶的 XRD 图

Fig.2　（a）HAADF-STEM and （b）-（d）EDS mapping images of Yb/Er@Gd. （e）HAADF-STEM and （f）-（h）EDS mapping images 
of Yb/Er@Lu. （i）， （j）EDS line scan analysis of Yb/Er@Gd and Yb/Er@Lu. （k）XRD patterns of NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 
core/shell nanocrystals

1642



第  9 期 王 进， 等： 惰性壳层介电效应对核壳结构上转换纳米晶发光性能的影响

光强度。 Yb/Ho@Lu 具有最强的上转换发光强

度，其次是 Yb/Ho@Y，而 Yb/Ho@Gd 上转换发光强

度最低。具体而言，Yb/Ho@Lu核壳纳米晶上转换

发光强度约为 Yb/Ho@Gd 的 2. 5 倍。结果表明，

不同惰性壳层对表面猝灭的抑制能力存在显著

差异。

在 Yb/A（A=Er,Ho,Tm）共掺杂的上转换纳米

晶中，Yb3+离子为敏化剂，其吸收激发光后将能量

传递给激活剂离子 A，产生上转换发光。Yb3+吸收

激发光后，能量的释放主要有三条路径：Yb3+斯托

克斯发光、Yb3+非辐射跃迁和 Yb3+向相邻激活剂

离子的能量传递。因此，Yb3+发光寿命 τ 满足以下

关系：

1
τ

= W R + W NR + W ET， （1）
其中，WR 为 Yb3+ 辐射跃迁速率，WET 表示 Yb3+ 向

Er3+、Ho3+、Tm3+等激活剂离子的能量传递速率，

WNR 为 Yb3+非辐射跃迁速率。对于特定 A 离子的

NaYF4∶Yb/A@NaLnF4 核壳结构纳米晶，不同惰性

壳的包覆不会改变 Yb3+自身辐射跃迁速率 WR 以
及 Yb3+到激活剂离子的能量传递速率 WET，因此上

转换发光强度和发光寿命 τ 的变化仅取决于非辐

射跃迁速率 WNR 的改变。影响 WNR 的主要机制包

括核纳米晶晶格振动耦合引起的非辐射跃迁，以

及表面吸附基团引起的猝灭作用，前者也不依赖

于惰性壳层的具体组成。因此，测试 Yb3+发光寿

命 τ的变化，可以更准确地考察不同惰性壳层对表

面猝灭作用的抑制情况。图 3（c）展示了分散在环

己烷中的 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 核壳纳米晶的

Yb3+发光衰减曲线，图 3（d）给出了相应的 Yb3+发

光寿命数值。Yb/Ho@Gd、Yb/Ho@Y 和 Yb/Ho@Lu
核壳纳米晶对应的 Yb3+发光寿命分别为 510 μs、
556 μs和 564 μs。发光寿命越长，则意味着 WNR越
小，表明表面吸附基团对核内 Yb3+离子的猝灭作用

越弱。NaGdF4、NaYF4、NaLuF4三种惰性壳层对表

面猝灭作用的抑制能力依次增强，与上转换光谱

结果相吻合。

我们采用配体交换法去除核壳结构纳米晶表

面的疏水基团，成功将其分散于具有强猝灭效应

的去离子水中，进一步对比分析不同惰性壳层对

上转换发光性能的影响。水分子振动频率较高，

纳米晶表面吸附大量水分子，受到表面猝灭作用

图 3　NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4（Ln=Gd，Y，Lu）核壳纳米晶分散于环己烷中的（a）上转换发射光谱，（b）积分发光强度，（c）
Yb3+发光衰减曲线（λem=1 050 nm）和（d）Yb3+发光寿命统计图，激发光为 980 nm 激光

Fig.3　（a）Upconversion emission spectra， （b）integrated intensity， （c）luminescent decay curves of Yb3+ at 1 050 nm and （d） Yb3+ 
lifetime of NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 （Ln=Gd， Y， Lu） core/shell nanocrystals dispersed in cyclohexane under 980 nm 
laser excitation
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更为严重 [29]。图 4（a）为 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 核
壳纳米晶分散在去离子水中的上转换发射光谱，

图 4（b）为对应的上转换发光积分强度。可以看

出，Yb/Ho@Lu、Yb/Ho@Y 和 Yb/Ho@Gd 核壳纳米

晶的上转换发光强度仍呈现依次降低的趋势，而

且差异更为明显。其中，Yb/Ho@Lu 核壳纳米晶

上转换发光强度约为 Yb/Ho@Gd 的 4. 1 倍。结果

表明，在强猝灭的水相分散体系中，不同惰性壳层

对表面猝灭的抑制效果差异更大，对上转换发光

性能的影响更为显著。

图 4（c）为 NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 核壳纳米晶

分散在去离子水中的 Yb3+发光衰减曲线，图 4（d）
给 出 了 相 应 的 Yb3+ 发 光 寿 命 。 Yb/Ho@Gd、Yb/
Ho@Y 和 Yb/Ho@Lu 三种核壳纳米晶对应的 Yb3+

发光寿命分别为 360 μs、501 μs 和 568 μs。与分

散在环己烷溶剂中相比，水分子引发的强表面猝

灭效应导致所有样品寿命均呈现下降趋势，但不

同壳层的保护作用存在显著差异：Yb/Ho@Gd 在

水体系中 Yb3+能级寿命降幅最大（下降~150 μs），

表明其表面猝灭抑制能力最弱；Yb/Ho@Y 的 Yb3+

能级寿命下降~55 μs，表明 NaYF4 惰性壳的保护

作用优于 NaGdF4 惰性壳；Yb/Ho@Lu 的 Yb3+寿命

在两种分散体系中基本保持一致，表明 NaLuF4惰
性壳层隔离表面吸附基团猝灭作用的能力最强。

为了进一步验证上述惰性壳层的影响规律是

否适用于其他发光核，我们分别制备了 NaYF4∶
Yb/Er@NaLnF4 和 NaYF4∶Yb/Tm@NaLnF4 核 壳 结

构纳米晶。图 5 为这些纳米晶分散在环己烷和去

离子水中的上转换发射强度和 Yb3+寿命对比，相

应的上转换光谱和发光寿命曲线分别如补充文件

图 S4 和 S5 所示。这些结果表现出与 NaYF4∶Yb/
Ho@NaLnF4核壳纳米晶相同的规律。对于 Yb/Er、
Yb/Ho 和 Yb/Tm 三种核纳米晶，当分别包覆 Na⁃
LuF4、NaYF4、NaGdF4 惰性壳层时，核壳结构纳米

晶上转换发光强度及 Yb3+寿命均呈相同的递减趋

势，即 NaLuF4>NaYF4>NaGdF4。而且该变化趋势

在强猝灭的水分散体系中更为显著。

图 1 中包覆不同壳层的核壳结构纳米晶的形

貌略有不同。为了排除纳米晶形貌或者壳层包覆

质量差异带来的影响，我们通过改变合成工艺（见

图 4　NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4（Ln=Gd，Y，Lu）核壳纳米晶分散于去离子水中的（a）上转换发射光谱，（b）积分发光强度，（c）
Yb3+发光衰减曲线（λem=1 050 nm）和（d）Yb3+发光寿命统计图，激发光为 980 nm 激光

Fig.4　（a）Upconversion emission spectra， （b）integrated intensity， （c）luminescent decay curves of Yb3+ at 1 050 nm and （d）
Yb3+ lifetime of NaYF4∶Yb/Ho@NaLnF4 （Ln=Gd， Y， Lu） core/shell nanocrystals dispersed in deionized water under 980 nm 
laser excitation
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补充文件）分别制备了粒径约为 7 nm 和 15 nm 的

NaGdF4∶Yb/Er 核纳米晶，然后分别包覆 NaLuF4、
NaYF4、NaGdF4 惰性壳层。其 TEM 图如补充文件

图 S6 所示，以较小粒径的 NaGdF4∶Yb/Er 为核，所

制备的核壳结构纳米晶形貌规整均一，避免了包

覆不同惰性壳层时形貌差异对发光性能的影响。

补充文件图 S7 和 S8 分别给出了对应的上转换光

谱和 Yb3+发光寿命曲线，两组核壳纳米晶的上转

换 发 光 强 度 及 Yb3+ 寿 命 同 样 表 现 出 NaLuF4>
NaYF4>NaGdF4的递减趋势。

这些结果明确表明惰性壳层成分对上转换发

光强度也有显著影响，其中 NaLuF4对表面吸附基

团猝灭作用的抑制能力最强。深入研究揭示惰性

壳层成分对上转换发光的影响机制，可为核壳结

构上转换纳米晶的壳层优化设计提供指导。

3. 3　机理分析

核壳结构纳米晶的能量损耗通道之一源于核

内活性稀土离子与表面吸附基团振动之间的偶极

矩耦合作用 [20-21]，并且该作用是长程的 [20,30-31]。它

们之间的能量传递速率 Γ 可以由费米黄金定则

得到 [31-32]：

Γ = 2π
ℏ ∑

i，f

p ( i)
|

|

|
||
|

i
|
|
||||

|
|
|||| η

R3 μ el μ vib f
|

|

|
||
|

2
δ (Ei - Ej)，（2）

其中 p（i）为初态 i 的热布居数，Ei和 Ej分别表示初

态 i和终态 f的能量，η 表示屏蔽因子，μel为核内电

子跃迁偶极矩，μvib为表面高能基团振动偶极矩，R

为耦合距离。通过引入光谱积分 ∫ L (ћω )d (ћω )、
供体 D 与受体 A 之间的距离 R 以及受体 A 的吸收

截面系数 σ（ћω），其中 ћω 为光子能量，公式（2）可

以简化为：

Γ = 3η2 c4

4πR6 ∫ L ( ℏω ) σ ( ℏω )
ω 4

d (ℏω )， （3）
屏蔽因子 η 用于描述介电屏蔽对供体 D 与受体 A
之间偶极-偶极相互作用的影响，根据经典静电理

论，其与介电常数具有如下关系 [32]：

η ≈ 3ε shell
( )εD

in + 2ε shell ( )εA
out + 2ε shell

， （4）
其中 εD

in 和 εA
out 分别表示供体 D 介质与受体 A 介质

的介电常数，ε shell 表示供体 D 与受体 A 之间壳层

介质的介电常数。结合公式（3）、（4）可以看出，当

供体 D 与受体 A 之间介质的介电常数 ε shell 满足

4ε2
shell > εD

in εA
out 的条件时，两者之间的能量传递速

率 Γ 随着 ε shell 的减小而减小 [32]。在 Yb3+/A3+共掺纳

米晶中，由于 Yb3+敏化剂浓度高，Yb3+离子与表面

高能基团之间的耦合作用扮演关键角色。上述能

量传递速率分析表明纳米晶中 Yb3+离子与表面吸

附基团之间的耦合作用可能与包覆的惰性壳介电

常数有关。我们提出了如图 6 所示的模型，惰性

壳层介电常数越小，Yb3+与表面基团之间的相互

图 5　NaYF4∶Yb/Er@NaLnF4 和 NaYF4∶Yb/Tm@NaLnF4（Ln=Gd，Y，Lu）核壳纳米晶分散于环己烷的积分发光强度（（a），

（e））和 Yb3+寿命统计图（（b），（f）），分散于去离子水的积分发光强度（（c），（g））和  Yb3+寿命统计图（（d），（h））
Fig. 5　Integrated intensity （（a）， （e）） and Yb3+ lifetime statistics （（b）， （f）） of NaYF4∶Yb/Er@NaLnF4 and NaYF4∶Yb/

Tm@NaLnF4 （Ln=Gd， Y， Lu） dispersed in cyclohexane. Integrated intensity （（c）， （g）） and Yb3+ lifetime statistics 
（（d）， （h）） of NaYF4∶Yb/Er@NaLnF4 and NaYF4∶Yb/Tm@NaLnF4 （Ln=Gd， Y， Lu） dispersed in deionized water
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作用越弱，即表面吸附基团的猝灭作用越小，上转

换发光性能越优异。

通过第一性原理计算得到了三类惰性壳层材

料在可见光频率下的相对介电常数。以 β-NaYF4
为例，首先计算 NaYF4 材料中电子和离子的介电

函数与频率的关系，然后再根据介电函数求出特

定光频下的介电常数，最后进行加和即可得到材

料的相对介电常数 [33-34]。三种惰性壳材料的介电

常数具体计算过程详见补充文件。表 1 列出了三

种惰性壳材料可见光频率下的介电常数 ε r，并分

别给出了相应的电子介电常数 ε ele 和离子介电常

数 ε ion，计算得到的介电常数值从小到大为：Na⁃
LuF4<NaYF4<NaGdF4。因此，NaLuF4 惰性壳层相

对 NaGdF4惰性壳层产生更强的上转换发光，这可

能归因于 NaLuF4 具有较小的介电常数，削弱了

Yb3+离子与表面高能振动基团之间的电偶极矩相

互作用，抑制了表面吸附基团的猝灭作用，降低了

核壳结构纳米晶中的非辐射能量耗散。

4　结  论

本文制备了 NaYF4∶Yb3+/A3+@NaLnF4（A=Er,Ho,
Tm，Ln=Gd,Y,Lu）多种核壳结构纳米晶，对比研究了

NaLuF4、NaYF4 和 NaGdF4 三种惰性壳层对核壳纳

米晶上转换发光性能的影响。实验结果表明，不

同惰性壳层纳米晶的上转换发光强度呈现如下变

化趋势：NaLuF4>NaYF4>NaGdF4。以环己烷分散

环境的 Yb/Ho@Ln 核壳纳米晶为例，Yb/Ho@Lu 核

壳纳米晶上转换发光强度约为 Yb/Ho@Gd 的 2. 5
倍。结合 Yb3+发光寿命分析，上转换发光强度演

变可能归因于不同惰性壳层对表面猝灭效应抑制

效果不同。此外，上述发光性能对惰性壳层成分

的依赖在高猝灭的水性环境中更为显著，其中，水

分散环境下 Yb/Ho@Lu 核壳纳米晶上转换发光强

度约为 Yb/Ho@Gd 的 4. 1 倍。通过第一性原理计

算得到了三种惰性壳材料的介电常数，NaLuF4惰
性壳具有最小的介电常数。核壳结构纳米晶上转

换发光性能可能与惰性壳层的介电常数有关，惰

性壳层介电常数小，可以削弱核内活性离子与表

面吸附基团的相互作用，抑制表面猝灭作用。本

文工作揭示了惰性壳层介电效应对上转换发光过

程可能的重要影响，可为高亮度核壳结构上转换

纳米晶组分设计提供指导。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl. lightpublishing.cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20250102
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