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摘要: 采用水热法制备了 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的 ＮａＹＦ４ 上转换纳米晶ꎬ通过改变掺杂浓度来调控晶相、晶粒尺寸

以及上转换荧光发射强度ꎮ 以 Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的上转换纳米晶为晶核ꎬ通过改变反应时间来调控 ＳｉＯ２ 壳厚度ꎬ观察

到上转换荧光发射强度在反应 ４ ｈ 的条件下出现最大值ꎮ Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的上转换纳米晶样品整体上转换荧

光强度分别提高到 ３. ７ 倍和 ４. ５ 倍ꎬ同时 Ｆｅ３ ＋ 共掺样品的红色上转换荧光增强近 ７ 倍ꎮ 基于近红外 ９８０ ｎｍ 激

光激发下的稳态光谱研究ꎬ提出 Ｙｂ３ ＋ ￣过渡族离子和 Ｅｒ３ ＋ 之间的能量传递以及晶场对称性的改变引起了这种增

强效应ꎬ随着过渡族离子掺杂浓度的增加ꎬ过渡族离子之间的交换相互作用导致上转换荧光的猝灭ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土掺杂上转换纳米晶(ＵＣＮＣｓ)最近备受

关注ꎬ不仅因为其对于非线性光频转换的基础科

学有研究意义ꎬ更在于其具有潜在的广泛应用价

值ꎬ如激光器、显示器、太阳能电池等ꎬ尤其是生物

医学成像领域[１￣３]ꎬ上转换发射光谱由于其较高

的灵敏度和清晰度有望应用于下一代荧光成像技

术[４]ꎮ 调控发射和激发峰到生物水窗范围[５]ꎬ也
就是红外和近红外区域(６００ ~ １ １００ ｎｍ)显得尤

为关键ꎬ不仅能够避免生物体自身背景荧光的干

扰ꎬ还可使探针发射的荧光穿透更深层的生物组

织ꎬ提高检测信号的信噪比和灵敏度ꎮ
在众多的基质中ꎬ如氟化物、氧化物、钒酸盐

以及氯化物ꎬ六角相的 ＮａＹＦ４ 通常被认为是荧光

效率较高的基质而得到深入研究ꎬ主要是因为其

较低的声子能量ꎬ也就是较低的无辐射能量损耗ꎮ
然而 Ｙｂ / Ｅｒ 掺杂的此类氟化物体系ꎬ如 ＮａＹＦ４、
ＮａＬｕＦ４ 以及 ＮａＧｄＦ４ 上转换材料ꎬ通常以较强的

绿色荧光发射为主ꎬ在生物组织中的穿透深度有

限ꎬ限制了其在生物成像方面的应用[６]ꎮ 因此ꎬ
实现长波段上转换荧光具有重要意义ꎮ Ｙｂ３ ＋ :
２Ｆ７ / ２→２Ｆ５ / ２能级跃迁过程有较强的振子强度ꎬ在
上转换材料中常作为敏化剂ꎮ Ｙｂ３ ＋ 加上过渡族

离子共掺杂到不同基质中可以实现绿色、红色以

及白色[７￣９]上转换荧光的显著增强ꎮ 稀土离子具

有独特的能级优势ꎬ过渡族离子的能级也可以通

过改变其晶场强度而得到调控ꎮ 在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的

ＮａＬｎＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ(Ｌｎ ＝ Ｌｕꎬ Ｇｄꎬ Ｙ)体系中ꎬ可观察

到红色上转换荧光发射的单带增强现象ꎬ并且随

着 Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度增加出现持续增强的红绿

比[５ꎬ１０￣１１]ꎮ 在 Ｆｅ３ ＋ 掺杂的 ＮａＧｄＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒ 体系

中ꎬ绿色和红色上转换荧光都有所增强[１２]ꎮ 然而

关于过渡族离子对这些基质材料的光学性能的影

响还没有全面的解释或预测[１２￣１３]ꎮ
为了满足日益增长的生物医学成像实际应用

需求ꎬ人们对上转换纳米晶的粒径和晶相控制也

进行了深入的研究并得到了显著的成效[１４￣１６]ꎮ
镧系元素和碱金属可以调控晶体尺寸和形貌ꎬ
这可能是因为掺杂剂引起了极化效应并改变了

周围晶场ꎮ 与基质中被替代离子相比ꎬ掺杂的

离子半径较大时ꎬ往往会形成六角相结构ꎬ相反

则会形成立方相结构[５] ꎮ 本文的实验结果表

明ꎬ过渡族 Ｍｎ２ ＋ 以及 Ｆｅ３ ＋ 的掺杂能够增强上转

换荧光ꎬ同时也可以调控晶相和晶粒尺寸ꎬ这在

目前还少有相关报道ꎮ 而与已有的文献报道相

反ꎬ在共掺杂 Ｍｎ２ ＋ 的上转换纳米晶中ꎬ我们并没

有发现文献报道的单带红色上转换荧光增

强[５] ꎬ而是出现了整体上转换荧光强度的提升ꎮ
我们认为ꎬＹｂ３ ＋ ￣过渡族离子和 Ｅｒ３ ＋ 之间的能量

传递以及晶场对称性的改变引起了这种增强效

应ꎮ 随着过渡族离子掺杂浓度的增加ꎬ过渡族

离子自身之间的交换相互作用引起了上转换荧

光的猝灭ꎮ 这些结果对于 Ｙｂ３ ＋ 和过渡族离子共

掺杂的上转换纳米晶在临床生物体内医学成像

方面的应用有重要意义ꎮ
为进一步提升过渡族离子共掺杂纳米晶的上

转换荧光强度ꎬ提高纳米晶的水溶性ꎬ我们合成了

ＳｉＯ２ 包裹的核壳结构ꎮ 研究发现ꎬ反应时间过长

或是过短均会影响壳层厚度以及核壳包裹的均匀

性ꎮ 在最优的反应浓度下ꎬ４ ｈ 的反应时间可得

到最强的上转换荧光信号强度ꎮ 随壳层厚度增加

而增加的红绿光强度比说明因表面包覆而减少的

表面猝灭中心更多来源于对 Ｅｒ３ ＋ 红光的猝灭

中心ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验试剂和仪器

硝酸钇、硝酸镱、硝酸铒、油酸、Ｉｐｅｐａｌ ＣＯ５２０
均为分析纯ꎬ购于 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎻ硝酸、环己

烷、乙醇、氟化钠、氯化锰、氯化铁、羟胺、正硅酸乙

酯 (ＴＥＯＳ) 均为分析纯ꎬ购于国药集团化学试剂

有限公司ꎮ
采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭａｘＩＩＡ 型 Ｘ 射线衍射仪对样

品的物相进行分析ꎬ辐射源为 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线 (λ ＝
０. １５４ ０５６ ｎｍ)ꎬ扫描速度为 ６. ０(°)􀅰ｍｉｎ －１ꎮ 采用

ＪＥＭ￣２０００ＥＸ 透射电镜观测样品的表面形貌ꎬ加速电

压为 ２００ ｋＶꎮ 采用日立 Ｆ￣７０００ 荧光光谱仪测试样

品的激发和发射光谱ꎮ
２. ２　 样品制备

使用油酸作为表面配体ꎬ通过传统的水热法制

备过渡族离子共掺杂的 ＮａＹＦ４ 上转换纳米晶[５]ꎮ 首

先称取 ０. ３ ｇ 氢氧化钠与 １. ５ ｍＬ 水混合ꎬ充分反应

形成澄清透明的溶液后ꎬ加入 ５ ｍＬ 油酸和 １０ ｍＬ 无

水乙醇ꎬ将上述混合溶液搅拌 ２０ ｍｉｎ 直至其澄清透
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明ꎮ 将 ＲＥ(ＮＯ３)３ 和ＭｎＣｌ２ 按比例混合加入上述澄

清溶液中ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ 后缓慢滴加 ４ ｍｍｏｌ 氟化

钠溶液ꎬ快速搅拌 ２０ ｍｉｎ 后移入５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ加
热到 ２００ ℃反应 ８ ｈꎮ 稀土硝酸盐和氯化锰等过渡

族盐酸盐配置浓度均为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 以 ＮａＹＦ４ ∶
１８％Ｙｂꎬ２％Ｅｒꎬ ５％Ｍｎ 上转换纳米晶为例ꎬ原料的配

比为 ３. ７５ ｍＬ 的Ｙ(ＮＯ３)３与 ０. ９ ｍＬ 的Ｙｂ(ＮＯ３)３和

０. １ ｍＬ 的 Ｅｒ(ＮＯ３)３ 混合加入到 ０. ２５ ｍＬ 的 ＭｎＣｌ２
溶液中ꎮ 水热反应 ８ ｈ 后ꎬ将反应釜冷却至室温ꎬ得
到的产物用无水乙醇和水洗涤 ３ 次ꎬ高速离心ꎬ然后

在真空干燥箱内 ８０ ℃下烘干 １２ ｈꎮ
同样对于 Ｆｅ３ ＋ 掺杂的 ＮａＹＦ４ 上转换纳米

晶ꎬ将上述实验过程中的 ＭｎＣｌ２ 换成 ＦｅＣｌ３ꎬ不改

变比例ꎬ即可制得ꎮ 以 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ２０％ Ｆｅ 为

例ꎮ 首先称取 ０. ９ ｇ 氢氧化钠与 ４. ５ ｍＬ 水混

合ꎬ充分反应形成澄清透明的溶液后ꎬ加入 １５ ｍＬ 油

酸和 ３０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ将上述混合溶液搅拌 ２０ ｍｉｎ
直至其澄清透明ꎮ 将 ９ ｍＬ 的Ｙ(ＮＯ３)３、２. ７ ｍＬ的
Ｙｂ(ＮＯ３) ３、０. ３ ｍＬ 的Ｅｒ(ＮＯ３) ３和 ３ ｍＬ 的 ＦｅＣｌ３
混合后加入上述澄清溶液中ꎬ充分反应 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ缓慢滴加 １２ ｍｍｏｌ 氟化钠溶液ꎬ快速搅拌 ２０
ｍｉｎ 后移入 ２００ ｍＬ 反应釜中ꎬ加热到 ２００ ℃反应

８ ｈꎮ 稀土硝酸盐和氯化铁等过渡族盐酸盐的浓

度均为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ ８ ｈ 后冷却至室温ꎬ将得到的

产物用无水乙醇和水洗涤 ３ 次ꎬ高速离心ꎬ然后在

真空干燥箱内 ８０ ℃下烘干 １２ ｈꎮ 将干燥后的样

品超声分散在 ９０ ｍＬ 环己烷中备用ꎮ
表面活性剂 ＣＯ５２０ 与硅源的比例会影响壳

层包裹的均匀性ꎮ 我们选取了 ４ 个比例的硅源ꎬ
经实验得到了最优的包裹效果ꎮ 在充分分散均匀

的环己烷溶液中ꎬ取出 １５ ｍＬ 的 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ
２０％ Ｆｅ 纳米晶核ꎬ加入 ８ ｍＬ 环己烷ꎬ再加入 １ ｍＬ
的 ＣＯ５２０ 超声分散 ２ ｍｉｎꎬ待分散均匀后加入 １００
μＬ 氨水ꎬ密封搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ 待形成澄清透明的溶

液后ꎬ加入 ｘ μＬ(ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０ꎬ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １０)的正

硅酸乙酯ꎬ以 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的转速常温下密封搅拌

１２ ｈꎮ 反应后的溶液用乙醇洗涤 ３ 次ꎬ然后在 ６０
℃下真空干燥 １２ ｈꎮ

为了进一步观察反应时间对核壳包裹均匀性

以及对上转换纳米晶荧光效果的影响ꎬ我们选取

最佳硅源与表面活性剂的体积比为 Ｖ( ＴＥＯＳ) ∶
Ｖ(ＣＯ５２０) ＝ ０. ０８ ｍＬ ∶ １ ｍＬꎮ 反应步骤如上所

述ꎬ将反应时间调节为 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１２ ｈꎮ

３　 结果与讨论

３. １ 　 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ 纳

米晶

图 １( ａ)和(ｂ)分别为 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＭｎ
(ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ )和
ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＦｅ( ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ
２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ )上转换纳米晶的 Ｘ 射线衍射

图ꎬ Ｆｅ３ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 在高掺杂浓度时亦未见其他杂

峰ꎮ 无过渡族离子掺杂时ꎬ根据标准卡片(立方

相 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ０６￣０３４２ 和六角相 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. １６￣
０３３４)对比ꎬ样品的 Ｘ 射线衍射图表明其是一个

六角相和立方相的混相ꎮ 在 ＮａＹＦ４ 基质中ꎬ共掺

杂的 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 替代基质中的 Ｙ３ ＋ ꎮ 在共掺杂

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ Ｍｎ 中ꎬ随着 Ｍｎ２ ＋ 掺杂摩尔分数

的增大ꎬ氟化物基质开始向立方相转变ꎬ当 Ｍｎ２ ＋

摩尔分数增加到 １０％ 时ꎬＮａＹＦ４ 出现纯的立方

相ꎮ 而在共掺杂 Ｆｅ３ ＋ 的体系中ꎬ随着 Ｆｅ３ ＋ 摩尔分

数的增大ꎬ氟化物基质开始向六角相转变ꎮ 当

Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数增加到 ２０％ 时ꎬＮａＹＦ４ 出现纯的六

角相ꎮ 然而继续增加 Ｆｅ３ ＋ 的掺杂浓度ꎬ例如摩尔

分数达到 ３０％和 ４０％时ꎬ可观察看到立方相结构

的(１１１ ) 峰面出现ꎮ 这与已有文献的报道不

同[５ꎬ１７]ꎬ用小离子半径的掺杂离子代替基质中的

离子ꎬ会引起基质从六角相到立方相的改变ꎮ 为

更好地理解这种不寻常的现象ꎬ我们提出由于共

掺杂离子引起的相转变机制:与掺杂离子自身粒

径的大小影响相比ꎬ掺杂离子和被取代离子的半径

差才是决定材料相转变的关键因素ꎮ Ｌｉｕ 等[１７]用较

大粒径的 Ｌａ３ ＋ 取代 Ｙ３ ＋ 时ꎬＮａＹＦ４ 基质并不会形成

六方相ꎮ Ｌａ３ ＋ 和 Ｙ３ ＋ 之间的半径差值是０. ０１４ １ ｎｍꎬ
这远远大于 Ｇｄ 和 Ｙ(０. ００３ ４ｎｍ)、Ｓｍ 和 Ｙ(０. ００６
ｎｍ)以及 Ｎｄ 和 Ｙ(０. ００９ ｎｍ)之间的半径差值ꎮ 我

们认为ꎬ当离子半径尺寸差异小于某个临界值比如

０. ０１４ １ ｎｍ 时ꎬ之前所提到的机制是相符合的ꎻ但当

离子半径差值远远大于这个数值时ꎬ如 Ｙ３ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋

之间的粒径差值达到了 ０. ０５１ ９ ｎｍꎬ离子半径较大

差异造成了电子云的改变从而引起晶相的改变ꎮ 这

种现象也可以从其他的文献报道中得到佐证ꎮ 当用

较小离子半径的 Ｍｎ２ ＋ 代替 Ｙ３ ＋ 时ꎬ即使掺杂离子

Ｍｎ２ ＋ 的掺杂摩尔分数达到 ４４％ꎬ也没有六角相的

ＮａＹＦ４ 基质出现[１１]ꎮ
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图 １　 样品的 Ｘ 射线衍射图ꎮ ( ａ) ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬｘＭｎ
(ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ )ꎻ
(ｂ) ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬｘＦｅ( ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ
２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ )ꎻ(ｃ) 晶面(１００)所对应的不同

Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数的样品的衍射峰半高全宽ꎮ
Ｆｉｇ. １ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｃｏ￣

ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ . ( ａ) ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬｘＭｎ
(ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ ).
(ｂ) ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＦｅ ( ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ
１０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ ). (ｃ) Ｆｕｌｌ Ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ
ｍａｘｉｍｕｍ ( ＦＷＨＭ) ｏｆ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｔ
２θ ＝ ３０. ８° ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｆｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ
ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ.

但在 Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的上转换纳米晶体系中ꎬ六
角相晶面(１００)出现了轻微的大角度偏移ꎮ 这是

由于掺杂离子 Ｆｅ３ ＋ 在低浓度下的加入替代了基

质中半径较大的 Ｙ３ ＋ ꎬ造成了晶胞体积及晶面间

距的减小ꎮ 然而随着 Ｆｅ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬＦｅ３ ＋

通过填隙的方式掺杂导致基质晶格扩张ꎬ晶胞体

积和晶格间距随之增加ꎬ导致晶面(１００)向更小

角度偏移ꎮ 根据谢乐公式ꎬ衍射角度与衍射峰的

半高全宽成反比:
Ｄ ＝ Ｋγ / Ｂｃｏｓθꎬ (１)

其中 Ｄ 为晶粒垂直于晶面方向的平均厚度ꎬγ 为

Ｘ 射线波长 ０. １５４ ０５６ ｎｍꎬＢ 为实测样品的衍射

峰半高全宽ꎬθ 为衍射角ꎬＫ 为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 常数ꎮ 图

１( ｃ) 所示为不同 Ｆｅ３ ＋ 掺杂摩尔分数样品的

(１００) 晶面所对应的衍射峰的半高全宽ꎮ 衍射峰

的半高全宽在未掺杂 Ｆｅ３ ＋ 时最高ꎬ随着 Ｆｅ３ ＋ 掺杂

浓度的增加ꎬ半高全宽逐渐降低ꎮ 当 Ｆｅ３ ＋ 摩尔分

数达到 １０％时ꎬ(１００)晶面的半高全宽达到最小

值ꎬ根据谢乐公式ꎬ此时的衍射角也最大ꎮ 而随着

Ｆｅ３ ＋ 掺杂浓度的继续增加ꎬ(１００) 晶面的半高全

宽又开始增大ꎬ此时的衍射角根据谢乐公式应向

小角度移动ꎮ 这种趋势恰好与图 １(ｂ)中的变化

趋势相一致ꎬ也就是说不同浓度 Ｆｅ３ ＋ 掺杂的上转

换纳米晶的(１００)晶面的衍射峰半高全宽的变化

趋势恰恰与 ＸＲＤ 的变化相符合ꎬ这也进一步证实

了我们所提出的引起相变的解释ꎮ
离子掺杂的取代和填隙两种方式引起了晶胞

体积这种轻微的变化ꎬ这在之前 Ｌｉ ＋ 掺杂 β￣
ＮａＹＦ４ 上转换纳米晶的报道中也曾经出现过[１８]ꎮ
值得注意的是ꎬ不论掺杂离子采取哪种掺杂方式ꎬ
都会对 Ｅｒ３ ＋ 周围的晶场对称性产生影响ꎬ从而改

变其发光行为ꎮ
图 ２ 所示为 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＭｎ( ｘ ＝ ０％ ꎬ

３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ ) 和 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＦｅ ( ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ
３０％ ꎬ ４０％ )的透射电子显微镜(ＴＥＭ)和选区电

子衍射(ＳＡＥＤ)照片ꎬ也进一步证明过渡族离子

Ｍｎ２ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋ 掺杂浓度不同引起了 ＮａＹＦ４ 基质相

和尺寸的改变ꎮ 当 Ｍｎ２ ＋ 摩尔分数超过 １０％ 时ꎬ
ＮａＹＦ４ 晶体开始出现立方相ꎻ随着掺杂摩尔分数

的继续增加ꎬ晶体逐渐变为纯的立方相ꎮ 从掺杂

５％Ｍｎ 的样品的选区电子衍射图可以看出ꎬ样品

为立方相(１１１)与六角相(１１０ꎬ ２０１ꎬ ３００ꎬ ３１０)
的混相ꎬ这与图 １ 中的 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 而从掺杂

３０％Ｍｎ 的纳米晶的选区电子衍射图可以看出ꎬ
多晶衍射环所对应晶面均来自立方相ꎮ

图 ２ 中右侧所示为 Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的样品的

ＴＥＭ 图像ꎮ 当 Ｆｅ３ ＋ 掺杂摩尔分数达到 １０％时ꎬ所
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制备的纳米粒子尺寸达到最大的 ４７ ｎｍꎮ 随着

Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数逐渐从 ２０％升到 ４０％ ꎬ粒径尺寸开

始减小ꎮ 未掺杂 Ｆｅ３ ＋ 时ꎬ粒子是六角相与立方相

的混相ꎮ 随着 Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数从 ５％ 增到 ２０％ ꎬ粒
子出现了纯的六角相结构ꎮ 当 Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数继

续增加至 ３０％和 ４０％时ꎬ混合的六角相和立方相

再次出现ꎮ 这种相的转变同样可以通过 ＳＡＥＤ 来

证实ꎬ如图所示ꎬ这与之前的 ＸＲＤ 结果相一致ꎮ
这些结果都表明ꎬ通过过渡族离子 Ｍｎ２ ＋ 以及

Ｆｅ３ ＋ 的掺杂ꎬ可以同时调控 ＮａＹＦ４ 基质的相ꎮ 纳

米晶粒径随着 Ｆｅ３ ＋ 掺杂浓度的增加而增加ꎬ当
Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数达到 １０％ 时粒径最大ꎬ随后随着

Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数的逐渐提高ꎬ粒径尺寸开始减小ꎬ这
与之前的文献报道不同[５]ꎮ Ｈａｏ 等报道的较小离

子半径的 Ｍｎ２ ＋ 掺杂到 ＮａＬｕＦ４ 基质中ꎬ随着掺杂

浓度的提高ꎬ粒径尺寸也逐渐增加ꎮ 我们认为粒

径尺寸的增加是由于 Ｆｅ３ ＋ 的掺杂ꎬ小粒径的离子

取代了基质中大粒径的 Ｙ３ ＋ ꎬ从而产生瞬态电偶

极矩ꎬ这可以加速溶液中 Ｆ － 的附着ꎬ使纳米晶粒

径增大[５]ꎮ 本文中纳米晶粒径在 Ｆｅ３ ＋ 掺杂摩尔

分数高于 １０％后减小是因为增加掺杂 Ｆｅ３ ＋ 可以

使这种瞬态偶极达到饱和状态ꎬ并在基质外面产

生一种相反的偶极ꎬ从而使 Ｆ － 的附着降低进而使
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图 ２　 不同 Ｍｎ２ ＋ (左) / Ｆｅ３ ＋ (右)掺杂浓度的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ
Ｅｒ 纳米晶的 ＴＥＭ 和 ＳＡＥＤ 图ꎬ图中所示标尺均为

５０ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ ( ｌｅｆｔ) /
Ｆｅ３ ＋ (ｒｉｇｈｔ) . Ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ａｒｅ ５０ ｎｍ ｆｏｒ ａｌｌ ｉｍａｇｅｓ.
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图 ３ 　 ９８０ ｎｍ 近红外激光激发下ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＭｎ
(ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ )
(ａ)和 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＦｅ ( ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ
１０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ ) (ｂ)的上转换荧光发射

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＵＣＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＭｎ(ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ

５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ４０％ ) ( ａ) ａｎｄ ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ ｘＦｅ ( ｘ ＝ ０％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ

３０％ ꎬ ４０％ ) (ｂ) ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｏｆ ９８０ ｎｍ ｄｉｏｄｅ ｌａｓｅｒ

纳米晶尺寸减小[１１ꎬ１９]ꎮ
调控上转换发射荧光到红外或是近红外“水

窗”区域对于生物医用成像至关重要ꎮ 较强的红

色上转换荧光在生物组织穿透深度较深ꎬ生物组
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织自我吸收较小[２０]ꎮ 最近ꎬＲａｍａｓａｍｙ 等[１２] 报道

了三掺杂的 ＮａＧｄＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬＦｅ 上转换荧光以及

其在生物成像方面的应用ꎮ 然而在 Ｙｂ / Ｅｒ 掺杂

的体系内ꎬ选择性地增强红色上转换荧光性能并

同时调控尺寸和相仍然存在很大的挑战ꎮ 图 ３ 所

示为 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 不同掺杂浓度对 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ
纳米晶的上转换荧光性能的影响ꎮ 在不掺杂

Ｍｎ２ ＋ 时ꎬＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ 纳米晶的上转换荧光发射

光谱存在 ３ 个不同的发射峰ꎬ分别是 ５２０ꎬ５４５ꎬ
６５０ ｎｍꎬ 所 对 应 的 Ｅｒ 的 发 射 能 级 分 别

为２Ｈ１１ / ２ ￣４ Ｉ１５ / ２、４Ｓ３ / ２ ￣４ Ｉ１５ / ２以及４Ｆ９ / ２ ￣４ Ｉ１５ / ２ꎮ
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图 ４　 (ａ)Ｍｎ２ ＋ 掺杂样品的红色、绿色以及整体的上转换

荧光强度ꎻ(ｂ)Ｆｅ３ ＋ 掺杂样品的红色、绿色以及整体

上转换荧光强度和红绿色荧光强度比ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ) Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｒｅｄꎬ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｏｖｅｒａｌｌ ＵＣ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ. ( ｂ)
Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｒｅｄꎬ ｇｒｅｅｎꎬ ｏｖｅｒａｌｌ ＵＣ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｒ / Ｇ ｒａｔｉｏ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋

ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ.

所制备的样品用 ９８０ ｎｍ 的激光器激发ꎬ这种

通过不同掺杂离子的浓度选择性地增强上转换荧

光发射的效果如图 ４ 所示ꎮ 当 Ｍｎ２ ＋ 摩尔分数为

５％时ꎬ整体上转换荧光强度达到最大ꎬ与无 Ｍｎ
掺杂样品相比增强达到 ３. ５ 倍ꎮ 同时ꎬ通过调节

Ｍｎ２ ＋ 掺杂的浓度ꎬ可以使上转换荧光颜色从绿

色￣黄色￣绿色可控调制ꎮ 这主要是由于 Ｍｎ２ ＋ 的

掺杂 导 致 Ｅｒ３ ＋ 与 Ｍｎ２ ＋ 之 间 的 能 量 转 移

( ２Ｈ９ / ２ / ４Ｓ３ / ２→４Ｔ１ｇ)ꎬ以及能量回转( ４Ｔ１ｇ→４Ｆ９ / ２)ꎮ
此外ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度过大时ꎬＭｎ２ ＋ 离子间的

交换相互作用导致能量回转减少ꎬ所以红光逐渐

减弱ꎮ 对于 Ｆｅ３ ＋ 共掺杂的上转换纳米晶ꎬ当 Ｆｅ３ ＋

摩尔分数为 ２０％时ꎬ红色上转换荧光强度和整体

上转换荧光强度达到最大ꎬ分别是无 Ｆｅ 离子掺杂

样品的 ７ 倍和 ４. ５ 倍ꎮ 然而绿色上转换荧光强度

仅出现微弱的增强ꎬ同样在 Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数为 ２０％
时达到最大ꎮ 随着 Ｆｅ３ ＋ 掺杂浓度的增大ꎬ红绿荧

光强度比也在逐渐提高ꎮ 当 Ｆｅ 掺杂摩尔分数达

到 ２０％时ꎬ红绿荧光强度比值达到最高ꎮ 当 Ｆｅ
掺杂摩尔分数继续增加到 ３０％和 ４０％时ꎬ红绿荧

光强度比又开始降低ꎬ整体上转换荧光强度以及

红绿色荧光强度比的降低是由于 Ｆｅ３ ＋ 的掺杂与

晶格之间的相互作用ꎬ引起了浓度猝灭从而导致

荧光强度的整体降低[１２]ꎮ
为了进一步研究上转换声子激发机制ꎬ我们

测试了掺杂 ５％ Ｍｎ２ ＋ / ２０％ Ｆｅ３ ＋ 的 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ
基质的红、绿色上转换荧光以及整体上转换荧光

的积分强度与激发功率的关系ꎬ如图 ５ 所示ꎬ激发

光源是 ９８０ ｎｍ 的激光ꎮ 上转换荧光发射强度与

激发功率的关系[２０￣２２] 为 ＩＵＣＬ∝ Ｐｎ
ＮＩＲꎬ其中 ｎ 是每

个上转换光子发射过程中所需要吸收的泵浦光子

数量ꎬＩＵＣＬ是上转换荧光强度ꎬＰＮＩＲ是近红外激发

光的功率ꎮ
在掺杂 ５％ Ｍｎ２ ＋ 的 ＮａＹＦ４ 基质中ꎬ这 ３ 个斜

率分别为 １. ６５ꎬ１. ５２ 和 １. ５１ꎬ如图 ５(ａ)所示ꎮ 在

掺杂 ２０％ Ｆｅ３ ＋ 的 ＮａＹＦ４ 基质中ꎬ这 ３ 个斜率分别

为 １. ３８ꎬ１. ０５ 和 １. ６８ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ 结果表

明ꎬＥｒ３ ＋ 的红绿色上转换荧光过程是一个双光子

吸收过程ꎮ 在 Ｙｂ / Ｅｒ / Ｍｎ( Ｆｅ)￣三掺杂的 ＮａＹＦ４

基质中ꎬ绿色上转换荧光的 ｎ 值远远小于 ２ꎬ这表

明可能形成了 Ｙｂ￣Ｍｎ / Ｆｅ 聚合体ꎬ其能级可标记

为 ２Ｆ７ / ２ꎬ ６Ａ１ｇ > 、 ２Ｆ５ / ２ꎬ ６Ａ１ｇ >和 ２Ｆ７ / ２ꎬ ４Ｔ１ｇ > 、
２Ｆ７ / ２ꎬ ４Ｔ２ｇ > ꎮ 首 先 由 Ｙｂ￣Ｍｎ / Ｆｅ 聚 合 体 的
２Ｆ７ / ２ꎬ ４Ｔ１ｇ >能级跃迁到 Ｅｒ３ ＋ 的( ４Ｆ７ / ２ꎬ ４Ｓ３ / ２)能

级ꎬＥｒ３ ＋ 的( ４Ｆ７ / ２ꎬ ４Ｓ３ / ２) 能级上的电子布居增加ꎬ
从而导致三掺杂的 ＮａＹＦ４ 基质中绿色上转换荧

光的 ｎ 值低于未掺杂的样品[２３]ꎮ
Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 属于过渡族金属离子ꎬ有 ３ｄ５ 电

子构型ꎮ 当这种掺杂离子掺杂进一个八面体配位
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图 ５　 (ａ) ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ５％Ｍｎ２ ＋ 纳米晶的红色 /绿色能

级对应的激发功率和荧光强度的关系ꎻ(ｂ) ＮａＹＦ４ ∶

ＹｂꎬＥｒꎬ２０％ Ｆｅ３ ＋ 纳米晶的红色 /绿色能级对应的激

发功率和荧光强度的关系ꎻ(ｃ) Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 掺杂和

未掺杂上转换纳米晶的荧光发射能级图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ) Ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ (４Ｆ９ / ２→４Ｉ５ / ２)ꎬ

ｇｒｅｅｎ (４Ｓ３ / ２→４Ｉ１５ / ２ ａｎｄ ２Ｈ１１ / ２→４Ｉ１５ / ２) ＵＣＬ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶
ＹｂꎬＥｒꎬ５％ Ｍｎ２ ＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ. (ｂ) Ｐｕｍｐ ｐｏｗｅｒ ｄｅ￣
ｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ (４Ｆ９ / ２ →４Ｉ５ / ２ )ꎬ ｇｒｅｅｎ (４Ｓ３ / ２ →
４ Ｉ１５ / ２ ａｎｄ ２Ｈ１１ / ２ →４ Ｉ１５ / ２ ) ＵＣＬ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ Ｅｒꎬ
２０％ Ｆｅ３ ＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ. ( ｃ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ
ｄｉａｇｒａｍ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍ ｏｆ ｕｎｃｏｄｏｐｅｄ ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ ｃｏｄｏｐｅｄ ＮａＹＦ４ ∶
ＹｂꎬＥｒ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ.

的氟化物基质中时ꎬ其能级与晶体场强度的关系

可以通过 Ｔａｎａｂｅ￣Ｓｕｇａｎｏ 图表示[２４]ꎮ 在 Ｙｂ / Ｅｒ /
Ｍｎ(Ｆｅ)三掺杂 ＮａＹＦ４ 基质中ꎬ我们所提出的能

级示意图如图 ５(ｃ)左侧所示ꎬ由于掺杂过渡族离

子与 Ｙｂ３ ＋ 的电子相互作用ꎬ形成了新的能级ꎮ 尽

管 Ｙｂ３ ＋ 的敏化作用在未掺杂的体系中并没有完

全被排除ꎬ但事实说明 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 掺杂之后的确

出现了显著的荧光增强ꎮ 而这主要是由于形成的

Ｙｂ３ ＋ ￣ Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 二聚体结构的激活作用ꎬ通过

Ｙｂ３ ＋ 与过渡族金属离子共掺杂引起了绿色、红色

以及白色荧光的增强[５ꎬ１０￣１１]ꎮ 我们认为ꎬ通过增

加 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 的掺杂浓度引起这种上转换荧光的

选择性增强以及红色荧光发射比的增加是由于

Ｙｂ３ ＋ ￣ Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 二聚体的能级能量回转到 Ｅｒ３ ＋

的能级上ꎬ类似的报道见于 Ｍｎ２ ＋ 掺杂到 ＮａＬｕＦ４ ∶
ＹｂꎬＥｒ 和 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ 体系中增强了红色上转

换荧光[１０ꎬ１９]ꎮ 我们将在接下来的工作中系统地

研究过渡族离子共掺杂所引起的荧光增强以及猝

灭的光物理机制ꎮ
３. ２　 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ２０％Ｆｅ＠ＳｉＯ２ 核壳结构

荧光效率低是制约 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米材

料在各个领域应用的主要原因ꎮ 目前主要通过核

壳结构包裹、晶体场修饰以及纳米复合结构 ３ 种

手段来提高上转换荧光效率ꎮ 研究发现ꎬ核壳包

覆对小尺寸上转换纳米材料的发光效率有显著的

提高作用[２４￣２５]ꎮ
图 ６ ( ａ) 所示为不同反应时间下制备的

ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ２０％ Ｆｅ＠ ＳｉＯ２ 纳米晶的电子透射

电镜(ＴＥＭ)以及壳层厚度的照片ꎬ反应时间分别

为 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１２ ｈꎮ 所制备的纳米晶核尺寸在

３０ ｎｍ 左右ꎬ包裹的壳层厚度为 ７ ~ １６ ｎｍꎮ 从

ＴＥＭ 图片反映的状况可以看出ꎬ随着反应时间的

延长ꎬ壳层包裹逐渐变得均匀ꎮ 根据文献[２６￣２７]
报道ꎬ壳层包裹的均匀性受硅源正硅酸乙酯和表

面活性剂 ＣＯ５２０ 的比例影响ꎮ 当硅源比与表面

活性剂的比例过高时ꎬ提供的硅源过多ꎬ会超过其

水解能力ꎬ产生过多的 ＳｉＯ２ 小球ꎻ而当比例逐渐

降低ꎬ即表面活性剂 ＣＯ５２０ 的量增加时ꎬ水与纳

米颗粒的直接接触能够被更好地隔离ꎬ从而减少

多个纳米颗粒被包裹的现象ꎮ 图 ６(ｂ)所示为不

同反应时间对上转换纳米晶荧光性能的影响ꎮ 从

图中可以看出ꎬ包裹了 ＳｉＯ２ 壳层的上转换纳米晶

的荧光性能显著提升ꎮ 根据之前的文献报道ꎬ壳
层包覆导致表面猝灭中心减少ꎬ而之前的发光中

心又重新被激活ꎬ同时ꎬ壳层隔绝了表面有机基团

与发光中心之间的相互作用ꎬ使无辐射弛豫

减少[２８]ꎮ
图 ６(ｃ)显示了反应时间对核壳厚度及上转
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换纳米晶发光性能的影响ꎮ 随着反应时间的延

长ꎬ壳层厚度增加ꎬ上转换纳米晶的红绿色上转换

荧光均有显著增强ꎮ 当反应时间从 ２ ｈ 增加到 ４ ｈ
时ꎬ上转换荧光强度达到最大ꎬ此时上转换纳米晶
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图 ６　 不同反应时间下制备的 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ２０％ Ｆｅ＠
ＳｉＯ２ 纳米晶的 ＴＥＭ 图像(ａ)、近红外激光激发下的

荧光发射光谱(ｂ)和红色、绿色以及整体上转换荧

光强度和红绿色荧光强度比(ｃ)ꎮ 图中 ＴＥＭ 所示

标尺均 ５０ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ( ａ)ꎬ ＵＣＬ ｓｐｅｃｔｒａ( ｂ) ａｎｄ ｔｈｅ

ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｒｅｄꎬ ｇｒｅｅｎꎬ ｏｖｅｒａｌｌ ＵＣ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｒ / Ｇ ｒａｔｉｏ ( ｃ) ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂꎬ
Ｅｒꎬ２０％ Ｆｅ＠ ＳｉＯ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｔ ｔｉｍｅｓ. Ａｌｌ ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ａｒｅ ５０ ｎｍ.

的 ＳｉＯ２ 壳的厚度从 ７ ｎｍ 增加到 １１ ｎｍꎮ 然而当

反应时间从 ４ ｈ 逐渐增加到 １２ ｈ 时ꎬ上转换荧光

强度逐渐降低ꎬ此时的晶壳厚度也逐渐增加ꎬ达到

了 １６ ｎｍꎮ 荧光强度的降低可能主要是随着壳层

厚度的增加ꎬ激发光和发射光的光反射和散射效

应增强ꎬ使样品不能被有效激发ꎬ导致上转换荧光

减弱ꎮ 图 ６(ｃ)还展示了不同反应时间下制备的

ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬ２０％ Ｆｅ＠ ＳｉＯ２ 纳米晶的红色、绿色

以及整体上转换荧光强度和红绿色荧光强度比ꎮ
随壳层厚度增加而增加的红绿光强度比说明因表

面包覆而减少的表面猝灭中心更多来源于对

Ｅｒ３ ＋ 红光的猝灭中心ꎮ

４　 结　 　 论

过渡族离子 Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 的共掺杂能够增强上

转换荧光ꎬ同时也可以调控晶相和晶粒尺寸ꎮ 本

文通过掺杂不同浓度的Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 到 ＮａＹＦ４ 基质

中实现了对上转换荧光的强度和颜色的有效调

控ꎬ晶相和晶粒尺寸也同时得到了调制ꎮ 我们认

为ꎬＹｂ３ ＋ ￣ Ｍｎ２ ＋ / Ｆｅ３ ＋ 和 Ｅｒ３ ＋ 之间的能量传递以

及晶场对称性的改变引起了这种增强效应ꎮ 随着

掺杂离子掺杂浓度的增加ꎬ掺杂离子之间的相互

作用引起了上转换荧光的猝灭ꎮ 我们采取核壳包

裹的方式来继续增强上转换荧光及提高材料的水

溶性ꎮ 在最优的反应浓度下ꎬ４ ｈ 的反应时间能

得到最强的上转换荧光强度ꎮ 核壳结构的上转换

红绿光强度比随壳层厚度的增加而增加说明因表

面包覆而减少的表面猝灭中心对 Ｅｒ３ ＋ 红光发射

具有更强的猝灭作用ꎮ
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