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摘要: 制备了一系列 Na1 － xKxErF4@ NaLuF4 的核壳纳米结构，核中 K + 掺杂摩尔分数变化范围为 0% ～ 8%。

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!-相纳米结构。研究结果表明: 随着 K + 浓度的

增加，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，当 K + 摩尔分数为 4% 时，

Na0． 96K0． 04ErF4@ NaLuF4纳米晶的发光强度达到最大，为未掺杂 K + 的 NaErF4@ NaLuF4 纳米晶发光强度的 3． 7

倍。其发光增强的原因在于 K + 的掺杂降低了 Er3 + 微环境晶场宇称对称性，提高了 Er3 + 离子4F9 /2"
4 I5 /2 能级

辐射跃迁几率，进而增强了 Er3 + 的 650 nm 红带的上转换发光强度。
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Abstract: The nanostructures composing of Na1 － xKxErF4@ NaLuF4 core@ shell were synthetized with
0% －8% K + doping mole fraction in the cores． XＲD results reveal that all of the nanoparticles are
the hexagonal structure． The research results show that the intensity of UCL at ～ 650 nm increases
at first and then decreases with K + concentration under 980 nm excitation． The intensity is enhanced
3． 7 times with 4% K + doping，compared with that of NaErF4 @ NaLuF4 core@ shell without K +

doping． Furthermore，the slopes of relationship between UCL intensity and pumping power are from
1． 91 to 1． 76，for the two nanostructures undoped and doped with 4% K + ，respectively． Our results
suggest that the strategy of K + doping in NaErF4@ NaLuF4 nanoparticles is an efficient solution to
improve the luminescence efficiency of NaErF4@ NaLuF4 nanosystem．
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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］，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］。为了提高上转换发光

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

的体系，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。由于受浓度猝灭效应的限制，在上述报道

的体系中，发光中心 Er3 + 的最佳掺杂摩尔分数处

在1% ～5%之间［11］，较低的发光中心浓度限制了

发光强度的进一步提高。最近，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，Er3 +“掺 杂”高 达

100%的 NaErF4@ NaYF4 和 NaErF4@ NaLuYF4 的

核壳结构纳米粒子［11-12］。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，有效地将发光中

心 Er3 + 与纳米粒子的表面缺陷隔离，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。另外，更重要的是由于 Er3 + 自身

独特的能级结构，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］，从而引起了人们的广泛关注。为了满足

实际应用的需求，进一步提高该体系的发光效率

成为亟需解决的问题。
稀土元素的上转换发光属于电子 4fn 组态

内的跃迁，即 f-f 跃迁［13］。而按照跃迁的宇称选

择定则，4fn 组态内的 f-f 电偶极跃迁是禁戒的，

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。然而，在低对称的晶体场作用

下，可以 不 同 程 度 地 解 除 4fn 组 态 内 的 禁 戒 跃

迁，从而实现更有效的上转换发光。基于上述

原因，已经有研究结果表明，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］，进而增强体系上转换发

光的强度。例如，在 980 nm 激发下，在 NaYF4 ∶
Yb3 + ，Tm3 + 纳米粒子中掺杂一定浓度的 Li + 离

子，由于 Li + 的离子半径小于 Na + ，当掺杂的 Li +

替位占据 Na + 格位、或填隙进入晶格空位时，都

将不同程度地导致晶格结构畸变，造成发光中

心位点晶场宇称对称性下降，从而提高 Tm3 + 的

蓝光上转换发光效率［15］。
在本文中，我们基于降低镧系发光中心离子

微环境晶场宇称对称性，增加 f-f 跃迁几率的理

论，首 次 应 用 掺 杂 离 子 半 径 更 大 的 K + 来 取 代

Na + ，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。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% ) ，

并在其 表 面 包 覆 了 足 够 厚 的 NaLuF4 惰 性 壳

( ～ 5 nm) ，排除表面缺陷对该纳米新体系后续发

光强度研究的影响。
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，当 K + 掺杂摩尔分数为 4% 时，

发光强度达到最大值，较无 K + 掺杂纳米体系的

发光增强因子为 3． 7。XＲD 测试结果表明，K + 离

子掺杂导致的晶格畸变是导致发光增强的主要原

因。我们在 NaErF4 基的纳米结构中掺杂 K + 离子

的创新策略，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。

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

使用。
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，将 ErCl3
( 1 mmol) 、1-十八烯( 15 mL) 、油酸( 6 mL) 加入到

三颈瓶中，室温搅拌 30 min，然后加热到 160 ℃，

并保温 30 min 以溶解 ErCl3。溶解之后降到室

温，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) ，在 70 ℃的

温度下搅拌 30 min，以蒸发甲醇。随后在300 ℃
以及氩气的保护下，反应 90 min。然后将三颈瓶

冷却到室温，合成好的纳米粒子通过离心分离和

酒精洗涤，最后分散到环己烷中备用。
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，室温搅拌 30 min，然后

加热到 160 ℃，并保温 30 min 以溶解 LuCl3。溶

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

温度下搅拌 30 min，以蒸发甲醇。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，并且加热到 80 ℃，保温 40 min 以除去环

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

子通过离心分离和酒精洗涤，最后分散到环己烷

中备用。
2． 4 实验测量

应 用 场 扫 描 发 射 电 镜 ( FESEM，Hitachi，
S4800) 对合成粒子的形貌进行表征。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。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，应用爱丁堡公司的 FLS980 仪器对光谱进行

分析测量。

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，K + 离子的掺杂摩尔分数分别为 0，0． 02，

0． 04，0． 06，0． 08。图 1 为该系列样品的 SEM 扫

描电镜图。从图中可以看出，所有裸核及核壳

结构样品都具有很好的粒子单分散性，并且不

同样品的粒子尺寸和形貌几乎都保持一致，即:

裸核样品直径约为( 22 ± 2 ) nm，核壳包覆后直

径约为( 32 ± 3 ) nm( 说明壳厚均为 ～ 5 nm) 。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。因此，在下文中进行光谱分析时，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。

图 1 Na1 － xKxErF4 裸核扫描电镜图片，其中 x = 0 ( a) ，

0． 02( b) ，0． 04 ( c ) ，0． 06 ( d ) ，0． 08 ( e ) ; Na1 － x-
KxErF4@ NaLuF4 核壳结构的扫描电镜图片，x = 0
( f) ，0． 02( g) ，0． 04( h) ，0． 06( i) ，0． 08( j) 。图中标

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

( a) ，0． 02 ( b) ，0． 04( c) ，0． 06( d) ，0． 08( e) and
Na1 － xKxErF4@ NaLuF4 nanocrystals with x = 0 ( f) ，

0． 02( g) ，0． 04( h) ，0． 06( i) ，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。从图 2 可以看出，所有样品的

上转换发光都呈现出近单色的红光，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，使得 Er3 + 绿光

能级的激发态布居转移到了红光能级。值得注意

的是，随着 K + 掺杂浓度的增加，纳米粒子的发光

呈现出先增强后减弱的规律，最强的发光出现在

4%K + 掺杂处，此时相比于无 K + 掺杂的纳米粒

子，其发光强度显著增加了 3． 7 倍。
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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;

( b) 980 nm 激 发 下，NaErF4 @ NaLuF4 纳 米 晶 中

Er3 + 离子的上转换发光原理示意图。
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，我们

首先对该系列样品进行了 XＲD 光谱的表征，实验

结果如图 3 所示。首先，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) ，这说明低浓度掺杂的 K + 并没有改变纳米

粒子的晶体结构，该系列样品都为标准的六角相

结构。其次，随着 K + 掺杂浓度的增加，纳米晶

XＲD 各个峰位不断蓝移( 以 53． 4°处的峰位放大

图为例) 。根据 Bragg 定律可知，2dsinθ = nλ，d 为

晶面间 距，θ 为 衍 射 角，λ 为 衍 射 波 长 ( 0． 154
nm) ，XＲD 峰位的不断蓝移，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，考虑到 K + 的半径( ～ 0． 133 nm) 略大于 Na +

( ～ 0． 095 nm) ，这个结果是非常合理的，它证明

了掺杂的 K + 部分取代了晶格中的 Na +。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，使得激发态电子 4f-4f 的

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

陷，使得处于激发态的电子能量更容易被缺陷猝

灭，从而使得纳米晶发光减弱。依据图 2 实验结

果，显然，4% 的 K + 掺杂摩尔分数是两种效果共

同作用下的最佳结果。
最后，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。上转换发光强度与泵浦功率的依赖关系为

Iup∝Pn，其中 I 为光强，P 为泵浦功率，n 为产生一

个上转换光子所需的最少的泵浦光子数量。n 值

可以从 I 和 P 的双对数关系曲线拟合获得。如图 4
所示，我们对 NaErF4@ NaLuF4 和 Na0． 96-K0． 04ErF4@

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; ( b) XＲD 图谱在 53． 4°处

放大的衍射峰。
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°．

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。对红光上转换发光而言，在相同的激发

光功率变化范围内，无 K + 掺杂的纳米粒子 n 值

为 1． 91，掺杂 4% 的 K + 后降低为 1． 76。而根据

文献［18］报道，同等激发条件下斜率越低，说明

中间能级的饱和程度越高，样品的发光效率也越

高。这也与我们图 2 中测量的结果相一致。

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。实验结果表明，在晶

相、粒子尺寸与形貌均未发生明显变化的情况下，

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。在此

基础上，我们讨论了发光增强的机理，并得出结

论: K + 掺杂替位 Na + ，导致了 Er3 + 周围环境晶格

宇称对称性的降低，提高了其 4f 激发态电子的跃

迁几率，从而增强了上转换发光。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。
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