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阳离子交换增强 β-NaGdF4 ∶ Yb
3 + ，Tm3 + 纳米晶近红外发光
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摘要: 为了增强 β-NaGdF4 ∶ Yb
3 + ，Tm3 + 纳米晶的上转换发光，克服外延增长钝化壳增大尺寸的不足，利用阳

离子交换法制备核壳纳米结构，研究了样品在 980 nm 激发下的上转换发光性质。首先，利用高温热分解法制

备了直径为 10 nm 的 β-NaGdF4 ∶ Yb
3 + ，Tm3 + 纳米晶; 然后，将制备的纳米晶与 Gd3 + 在油酸-十八烯混合溶液中

在 300 ℃进行交换反应。实验结果表明，随着表面 Yb3 + 和 Tm3 + 被 Gd3 + 取代，钝化壳的形成抑制了内部 Yb3 +

的表面去激发过程，增强了内部 Yb3 + ( 2F5 ) → Tm3 + ( 3H5，3F2，3 ) 的能量传递，上转换发光逐渐增强。交换 30

min 后，Tm3 + 的3H4→
3H6 近红外发光增强达到最大，为对照样品的 6． 5 倍，而尺寸基本保持不变。在生物成

像方面，上转换纳米晶的尺寸必须与生物分子相匹配，同时发光强度要高，阳离子交换法既能增强近红外发

光，又能保持原来小的尺寸，在生物成像领域具有很好的应用前景。
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Abstract: In order to enhance upconversion luminescence of β-NaGdF4 ∶ Yb
3 + ，Tm3 + nanocrystals

and meanwhile overcome the particle size enlargement caused by epitaxial growth technique，

NaGdF4 ∶ Yb
3 + ，Tm3 + @ NaGdF4 core-shell nanostructure was prepared using cation exchange strate-

gy． The upconversion luminescence of the core-shell nanocrystals was investigated under 980 nm la-
ser excitation． The oleate-capped β-NaGdF4 ∶ Yb

3 + ，Tm3 + nanocrystals with diameter about 10 nm
were firstly prepared by thermal decomposition procedure． Then，the cation exchange reaction of the
nanocrystals with Gd3 + was performed in l-octadecene and oleic acid mixture solution at 300 ℃ ． Ex-
perimental results show that the cation exchange strategy has significantly enhanced upconversion lu-
minescence brightness of the nanocrystals，which attribute to the suppression of inner Yb3 + de-exci-
tation by the cation exchange shell and the enhancement of energy transfer from Yb3 + ( 2F5 ) to Tm3 +

( 3H5，3F2，3 ) inside of the nanocrystals． The maximum improvement of NIＲ emission for Tm3 +
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3H4→
3H6 transition is achieved with 6． 5 times than that of the contrast sample after 30 min of ex-

change reaction． It demonstrates that the cation exchange strategy can not only enhance NIＲ lumi-
nescence of the nanocrystals，but also well retain small particle size． It provides a simple and con-
venient way to development of high brightness upconversion nanocrystas with comparable in size to
biomolecules，which has enormous applications in biomedical imaging fields．

Key words: NaGdF4 ∶ Yb
3 + ∶ Tm3 + nanocrystals; cation exchange; energy transfer; upconversion luminescence

1 引 言

上转换纳米晶( UCNCs) 在固态激光、平板显

示、太阳能电池［1-3］，特别是在生物标记、生物成

像、临床诊断与治疗等生物领域具有广阔的应用

前景［4-9］。作为荧光探针的重要替代材料，与传

统的荧光染料和半导体量子点相比，UCNCs 具有

谱带窄、发光寿命长、化学稳定性高、刺入生物组

织深等优点。在复杂的生物成像方面，一个首要

的重要条件是 UCNCs 的尺寸要与生物分子能匹

配［10］。大部 分 膜 蛋 白 和 球 蛋 白 的 尺 寸 在 大 约

4 ～ 10 nm 范围，较大尺寸的纳米晶将严重限制其

接近较小的亚细胞结构、扰乱运行模式、阻碍扩

散、干扰蛋白质功能或改变药物动力学等［10-12］。
另一方面，随着 UCNCs 尺寸的减小，由表面缺陷、
表面有机配体以及溶剂分子引起的表面猝灭增

大，导致上转换发光效率急剧下降，限制了 UC-
NCs 从实验室研究走向临床应用［13-14］。目前，主

要是通过外延生长技术，制备核@ 壳结构来提高

UCNCs 的发光效率［13-20］。钝化壳抑制了表面缺

陷、溶剂及表面配体分子伸缩振动引起的无辐射

驰豫，从而增强激活核的上转换发光效率。然而，

外延生长核@ 壳结构必然增大 UCNCs 的尺寸，制

约了其在生物领域的实际应用。
阳离子交换反应( CE) 作为纳米晶后处理的一

种非常有用的实验技术，不仅可以制备难以用直接

合成手段制备的纳米晶，而且可以制备各种半导体

核壳纳米结构［21-24］。目前，利用 CE 制备 UCNCs 核

壳结构、增强上转换发光的研究工作很少［25］。Veg-
gel 和 Dong 研究组用 Gd3 + 与球状 PVP 稳定的约 20
nm NaYF4∶ Yb，Tm 纳米颗粒在水相中进行 CE 反应，

制备了 NaYF4∶ Yb，Tm@NaGdF4 纳米晶，但上转换发

光强度增强不到 1． 5 倍［26-27］。最近，Wang 等报道了

在 12 nm 球状β-NaYF4∶ Yb，Er 纳米晶制备的原溶液

中，注入Gd3 + 进行原位 CE( 一锅法) ，310 ℃交换0． 5

h，得到保持原纳米晶尺寸的 β-NaYF4∶ Yb，Er@ NaG-
dF4 纳米晶，激活核的尺寸约为 5 nm，钝化壳的厚度

约为 3． 5 nm，上转换发光强度增强了 29 倍［28］。一

锅法中 β-NaYF4 ∶ Yb，Er 纳米晶制备过程中涉及 α
相经 Ostwald 熟化到 β 相的转变，溶液中仍有不少

Na +、F －、Y3 +、Yb3 +、Er3 + ，无法消除外延生长壳的条

件，溶液中阳离子的多样性增加了 CE 反应的复

杂性。
本文选取 NaGdF4 作为基质材料，因其具有

低声子能量和多模式成像的优点，是目前研究上

转换最多的基质材料之一［29］。β-NaGdF4 ∶ Yb
3 + ，

Tm3 + 在 980 nm 激发下具有高的近红外上转换发

光效率，Tm3 + 的3H4→
3H6 发射对应生物组织的光

学透过窗口( 700 ～ 1 100 nm) 。将油酸稳定的 β-
NaGdF4∶ Yb

3 + ，Tm3 + 纳米晶与 Gd3 + 在油酸和 1-十
八烯混合溶液中进行 CE 反应，对交换不同时间

的核壳结构研究了上转换发光性质。研究发现，

由于表面 Yb3 +、Tm3 + 被 Gd3 + 取代，形成 NaGdF4

钝化壳，拟制了内部 Yb3 + 的表面去激发，增强了

内部 Yb3 + ( 2F5 ) → Tm3 + ( 3H5，3 F2，3 ) 的能量传

递，近红外发光显著增强。

2 实 验

2． 1 实验试剂

稀土氧化物 Gd2O3、Yb2 O3、Tm2 O3 的纯度为

99． 99%，购 于 yangkou 国 营 稀 土 公 司。油 酸

( OA，90% ) 和 1-十八烯( ODE，90% ) 购于 Alfa
Aesar。NaOH、NH4F、无水甲醇、无水乙醇和环己

烷购于北京化工试剂公司，均是分析纯，直接用于

化学反应，未做提纯处理。
将稀土氧化物溶于稀盐酸，蒸发、真空干燥后

即制得稀土卤化物 LnCl3 ( Ln = Gd，Yb，Tm) 。
2． 2 实验仪器

样品晶 体 结 构 利 用 X 射 线 衍 射 仪 ( XＲD，

Bruker D8 Advance 光谱仪) 进行分析。利用场发
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射扫描电镜( SEM，Hitachi S-4800 ) 进行颗粒尺寸

和形貌表征。以 980 nm 半导体激光器为上转换

激发光源，用荧光光谱仪( FLS920，Edinburgh In-
struments，U． K． ) 检测上转换发光。
2． 3 实验步骤

2． 3． 1 β-NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶的

制备

β-NaGdF4∶ 20%Yb3 + ，2%Tm3 + 纳米晶采用典型

的高温热分解法制备［30］。将 1． 56 mmol GdCl3、0． 4
mmol YbCl3 和 0． 04 mmol TmCl3 与 30 mL ODE、
12 mL OA 混合于 100 mL 三颈瓶，磁力搅拌均匀。
氮气保护下升温至 160 ℃，反应 30 min 成透明溶

液。自然冷却至室温后，加入含有 5 mmol NaOH、
8 mmol NH4F 的 20 mL 甲醇溶液，剧烈搅拌 30
min。升温至 50 ℃ 恒定 30 min，除去甲醇。之后

在氮气保护下升温至 300 ℃，反应 1 h，自然冷却

至室温。加入 40 mL 乙醇共沉淀，在8 000 r /min
的转速下离心，沉淀物再用乙醇清洗 2 次，一部分

在 60 ℃干燥 10 h 用于 XＲD 测试，一部分分散在

环己烷溶液中用于 CE 反应。
2． 3． 2 β-NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶与

Gd3 + 的交换反应

用于 CE 反应的 Gd3 + 浓度为上转换纳米晶中

掺杂( Yb3 + ，Tm3 + ) 离 子 浓 度 的 近 10 倍。将 2
mmol GdCl3 与 30 mL ODE、12 mL OA 在 100 mL
三颈瓶中磁力搅拌混合均匀，氮气保护下升温至

160 ℃，反应 30 min。自然冷却至 80 ℃后，加入 1
mmol β-NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶的环

己烷溶液 10 mL，保持温度 1 h，除去环己烷，并取

样 2 mL 作为对比样品。此后升温，40 min 后升至

300 ℃，保持温度恒定并取样 2 mL。15 min 和 30
min 后分别再取样 2 mL。这些样品直接用于上转

换发光测试，研究 Gd3 + 取代纳米晶表面的 Yb3 +、
Tm3 + 后对上转换发光的影响。

3 结果与讨论

图 1 为 NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶

的 XＲD 图谱，很好地对应了 NaGdF4 β 相衍射峰

( JCPDS: 26-0699) ，没有任何杂相衍射峰，表明样

品为纯的 β 相 NaGdF4。

图 2 为 β-NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米

晶和交换 30 min 后的纳米晶的 SEM 图，可以看

出，上转换纳米晶与 Gd3 + 交换反应前后颗粒的尺

寸基本保持不变，直径为 10 nm 左右。

70
2兹 / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.

20 30 40 50 6010

JCPDS No.27鄄0699

图 1 NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶的 X 射线衍射

谱及六角相 NaGdF4 标准 X 射线衍射谱

Fig． 1 XＲD pattern of diagram of NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，

2% Tm3 + nanocrystals and standard card of hexa-
gonal phase NaGdF4 ( JCPDS No． 27-0699)

（a） （b）

图 2 NaGdF4 ∶ 20%Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶交换反应前( a)

和 300 ℃交换反应 30 min 后( b) 的场发射扫描电

镜图，标尺均为 50 nm。

Fig． 2 SEM images of NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + nano-

crystals before( a) and after cation exchange at 300

℃ with 30 min( b) ． Both scales are 50 nm．

图 3( a) 为 980 nm 激发下 4 个样品的上转换

发射光谱。80 ℃ 的对照样品和 3 个 300 ℃ 的阳

离子交换样品在蓝光 475 nm、红光 700 nm、近红

外光 800 nm 均出现发射峰，分别对应于 Tm3 + 离

子的1G4→
3H6、

3 F2，3→
3H6 和3 H4→

3H6 跃迁。从

80 ℃升温至 300 ℃的过程中，近红外发光明显增

强，说明在升温的 40 min 过程中已经发生了表面

的稀土阳离子交换。在 300 ℃ 恒温下，稀土阳离

子交换 15 min 和 30 min 后，近红外发光继续增

强，分别比 80 ℃对照样品增强 3． 3 倍和 6． 5 倍。
蓝光和红光也同步增强，近红外发光与蓝光的相

对 强 度 比 随 着 交 换 反 应 时 间 逐 步 增 大 ( 图 3
( b) ) 。

图 4 为稀土离子 Yb3 + 和 Tm3 + 能级图以及 β-
NaGdF4 ∶ 20%Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶在 980 nm 激
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发下的能量传递过程。Yb3 + 离子吸收 980 nm 激

发能并通过能量传递使邻近的 Tm3 + 离子布居到
3H5、

3F2，3和1G4 能级上，由1G4、
3 F2，3 和3H4 向基态

的跃迁分别产生蓝光、红光和近红外发光。
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图 3 β-NaGdF4 ∶ 20%Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶的 980 nm 激

发上转换发射光谱( a) 和近红外光3H4→
3H6 与蓝

光1G4→
3H6 发射积分强度比随阳离子交换反应时

间的关系( b)

Fig． 3 Upconversion luminescence spectra of β-NaGdF4 ∶

20% Yb3 + ，2% Tm3 + nanocrystals excited by 980 nm
laser( a ) and the integrated intensity ratio of NIＲ
3H4→

3H6 to blue
1G4→

3H6 emissions dependent on
the cation exchange time( b)
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图 4 β-NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶的 980

nm 激发上转换发光过程能级图

Fig． 4 Schematic energy level diagram of the main ET mech-

anisms in β-NaGdF4 ∶ 20% Yb3 + ，2% Tm3 + nanocrys-

tals under 980 nm excitation

图 5 为纳米晶表面层 Yb3 + 和 Tm3 + 离子与溶

液中 Gd3 + 离子交换形成 NaGdF4 钝化壳对近红外

发光增强示意图。上转换纳米晶表面存在大量猝

灭中 心，表 面 层 内 Yb3 +、Tm3 + 离 子 的 直 接 猝

灭［13，31］，特别是内部 Yb3 + 离子间通过能量迁移至

表面猝灭中心，即能量迁移猝灭是导致 β-NaGdF4 ∶
20% Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶发光弱的主要原因。
在纳米晶中，由 Yb3 + 离子能量迁移导致的辐射和

无辐射存在一个平衡，仅有向纳米晶中心的能量

迁移并通过能量传递给邻近的 Tm3 + 离子产生上

转换发光，即发光核区域( 图 5，红色部分) 。表面

层以及邻近表面层一定厚度壳层内的发光中心

Tm3 + 离子实际处于不发光的暗态( 图 5 灰色和深

灰色) ［32-33］。随着表面 Yb3 +、Tm3 + 离子被 Gd3 +

离子取代，NaGdF4 钝化壳的形成使表面无辐射通

道逐步减少，拟制了内部 Yb3 + 离子能量迁移至表

面的去激活过程，增大了 Yb3 + 离子的激发能在内

部的迁移，上转换发光得到增强。由于 Yb3 + 离子

的能量迁移是在整个纳米晶内发挥作用，原来处

于明态的部分( 图 5 红色部分) ，Tm3 + 的3H4 态再

吸收 Yb3 + 传递的能量，1G4 的布居增加，蓝光增

强。但更多的 Yb3 + 激发能向原来处于暗态的

Tm3 + 离子迁移( 灰色部分) ，导致3 F2，3能级布居的

增加快于1G4 的布居，近红外光与蓝光相对强度

比随稀土阳离子的表面交换逐渐增大，如图 3( b)

所示。

Yb3+,Tm3+→Gd3+

NaGdF4NaGdF4∶Yb,Tm

图 5 表面层 Yb3 +、Tm3 + 离子与 Gd3 + 离子交换增强近红

外发光示意图。红色表示能够发光的明态部分，灰色

和深灰色表示不发光的暗态部分，绿色表示表面层

Yb3 +、Tm3 + 离子被 Gd3 + 交换之后形成的钝化壳。
Fig． 5 Illustration of NIＲ enhancement of NaGdF4 ∶ Yb

3 + ，

Tm3 + nanocrystals via lanthanide cation exchange at

the surface layer． The red color and gray as well as

dark gray colors indicate the part of bright state，

dark state for Tm3 + ions，respectively． The green

color indicates a formation of inert shell NaGdF4 after

Yb3 + ，Tm3 + ions located at the surface layer ex-

changed by Gd3 + ions．
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4 结 论

采用高温热分解法制备了 10 nm 的 β-NaGdF4 ∶

20%Yb3 + ，2% Tm3 + 纳米晶，通过稀土阳离子的交

换反应显著增强了近红外发光。在 300 ℃ 交换

30 min 后，近红外发光比 80 ℃ 对照样品增强了

6． 5 倍。增强的原因是表面钝化壳的形成和无辐

射通道的减少拟制了内部 Yb3 + 离子能量迁移至

表面猝灭中心的去激发过程，激活了内部处于暗

态的 Tm3 + 离子。阳离子交换法既能增强近红外

发光，又能保持原纳米晶的小尺寸，有利于上转换

纳米晶在生物成像领域的应用。
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