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离子掺杂对纳米氧化钆发光强度及驰豫性能的影响
杨　亚　欧梅桂∗ 　胡燕燕　罗定生　李仲卿　王　涛

(贵州大学材料与冶金学院,高性能金属结构材料与制造技术国家地方联合工程实验室,贵阳５５００２５)

摘　要　氧化钆纳米材料因其具备独特的光学性质与磁学性质,在发光材料、生物标记、生物成像和温度传感器

等领域备受关注.为了进一步满足发光材料及生物医学领域对多功能纳米材料的需求,稀土离子及金属离子掺杂的

钆基纳米材料应运而生,这种新型的纳米发光材料克服了传统荧光材料发光强度不稳定、检测灵敏度低、生物毒性高

的缺点;基于近年来国内外稀土离子和金属离子掺杂纳米氧化钆的研究和现状,综述了不同离子掺杂的氧化钆纳米

颗粒在发光材料及医学造影剂方面的应用,在此基础上介绍了提高氧化钆纳米颗粒发光强度、驰豫性能的途径.
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Influenceofiondopingonluminousintensityandrelaxation
propertyofnanoＧgadoliniumoxide
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Abstract　Becauseofitsuniqueopticalandmagneticproperties,gadoliniumoxidenanomaterialshaveattracted

muchattentioninthefieldsofluminescentmaterials,biomarkers,bioimagingandtemperaturesensors．Inorderto

furthermeetthedemandformultifunctionalnanomaterialsinluminescentmaterialsandbiomedicalfields,rareearth

ionsandmetaliondopedgadoliniumＧbasednanomaterialshaveemerged．Thisnewnanoluminescentmaterialovercomes

theunstableluminousintensity,lowdetectionsensitivityandhighbioＧtoxicityoftraditionalfluorescentmaterials．Based

ontheresearchandcurrentstatusofnanoＧceriumoxidedopedwithrareearthionsandmetalionsinrecentyears,the

differentionＧdopedcerium oxidenanoparticlesappliedinluminescent materialsand medicalcontrastagents were

reviewed．Onthebasisofthisapplication,thewaystoimprovetheluminescenceintensityandrelaxationperformanceof

ceriumoxidenanoparticleswereintroduced．
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　　化学元素周期表中第ⅢB族中１５个镧系(Ln)
元素以及钪(Sc)元素和钇(Y)元素共有１７种稀土

元素[１Ｇ４],因其具有独特的电子结构而表现出特殊的

光学性质和磁学性质,稀土元素被广泛应用在高新

技术产业与传统产业领域中,稀土在高新技术占比

很小,但对其发展具有深远影响[５Ｇ９].稀土具有４f
电子组态能级和４f５d能级及电荷转移带结构,这种

特殊的结构有效扩展了稀土发光材料在吸收、发射

光谱的显示宽度,同时展现出稀土材料本身丰富的

发光属性[１０Ｇ１１].发光效率提高主要是由于在低声子

能量下,多声子弛豫过程被抑制[１２],而氧化钆因其

具有声子能量低、易掺杂其他离子、化学及物理性质

稳定、顺磁性等特点,成为发光材料和医学交叉领域

的研究热点.

１　离子掺杂对Gd２O３ 发光性能的影响

１􀆰１　稀土离子掺杂对Gd２O３ 发光性能的影响

栾丹[１３]利用均相沉淀法制备了Gd２O３∶Eu３＋ 纳
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米颗粒,优化煅烧温度提高了颗粒的发光强度.陈

思顺等[１４]分别采用溶胶Ｇ凝胶/燃烧法和共沉淀法

合成了 Gd２O３∶Eu３＋ 纳米粉体,并对比两种粉体的

特征荧光,发现发射峰位置存在偏差,这是由于发光

中心Eu３＋ 所处的晶格环境存在差异,导致发射峰位

置有偏差.表明不同的制备方法、沉淀剂以及煅烧

温度均会对纳米颗粒的发光性有较大影响.刘志刚

等[１５]采用均匀共沉淀法合成了Gd２O３∶Eu３＋ 纳米粉

体,该粉体的发光强度得到了提高,但当掺杂浓度超

过一定范围后会引起浓度淬灭效应,发光强度降低.
刘桂霞等[１６]采用溶胶Ｇ冷冻法制备了 Gd２O３∶Eu３＋

纳米晶体,晶体中 Gd３＋ 到 Eu３＋ 之间的能量传递有

效提高了发光强度,且随着煅烧温度的升高,发光强

度增强,荧光寿命也变长,这是因为在不同的煅烧温

度下得到的晶体结构不同,从而发光性能也不同.
焦程敏等[１７]利用微乳液法合成了 Gd２O３∶Tb３＋ 纳

米荧光粉,粉体的发光强度随晶粒的减小而减弱.
这是由于缺陷的存在降低了基质对能量的吸收,使
得基质传递给发光离子的能量减少,从而发光强度

减弱.
除了稀土离子的单掺杂外,闫凤巧等[１８]采用溶

胶Ｇ凝胶法制备了Eu３＋ 、Yb３＋ 共掺的 Gd２O３ 纳米荧

光粉.当Eu３＋ 、Yb３＋ 共掺杂时,观察到 Eu３＋ 的发

光强度随着 Yb３＋ 掺杂浓度的增加而依次递减,而
Yb３＋ 的发光强度呈现先增加后减弱的趋势,这是因

为钆离子的能级与各稀土离子的能级相近,有利于

能量传递.因此,基于掺杂离子之间均存在能量的

传递过程,需对各掺杂离子的掺杂量进行优化,从而

得到最佳掺杂浓度.
本课题组[１９Ｇ２３]运用多元醇法合成了 Gd２O３∶

Tb３＋ 纳米颗粒,并研究了 Tb３＋ 掺杂浓度及包裹层

对纳米微粒发光性能的影响,结果表明 Tb３＋ 的最优

掺杂为５％(wt,质量分数,下同),当浓度高于５％
时,Tb３＋ 与 Tb３＋ 之间发生交叉弛豫,发光强度下

降.还在纳米颗粒表面包裹一层聚硅氧烷,用以提

高纳米颗粒的分散性、稳定性及生物相容性,同时还

对发光性能没有影响.许广西等[２４]通过水热法合

成了纳米 Gd２O３∶Yb３＋ ,Er３＋ 上转换发光粉体,该粉

体的发光强度随着 Er３＋ 浓度的增加呈先增强后减

弱的趋势,说明存在浓度淬灭现象.而温度升高,发
光强度会有所减弱.因此,发光离子的掺杂浓度及

纳米粒子的煅烧温度都至关重要.

１􀆰２　金属离子掺杂对纳米Gd２O３ 发光性能的影响

李敏等[２５]采用沉淀法制备了Li＋ 、Na＋ 和Eu３＋

共掺的 Gd２O３ 荧光粉,并对比了其发光性能,在条

件相同的情况下,Li＋ 的掺杂使发光强度提高,这是

由于Li＋ 的引入占据了 Gd３＋ 的阵点位置引起严重

的晶格畸变,降低了发光离子周围的对称性.廖世

才等[２６]采 用 水 热 法 合 成 了 Li＋ 、Eu３＋ 共 掺 杂 的

Gd２O３ 纳米荧光粉,Li＋ 的掺杂提高了纳米晶的结

晶性能,并缩短了荧光衰减时间.因此,金属离子和

稀土离子共掺不仅提高了发光离子的发光强度,还
增加了荧光粉的荧光寿命.

刘冰洁等[２７]采用燃烧法制备了 Li＋ 、Zn２＋ 共掺

的 Gd２O３∶Eu３＋ 纳米荧光粉,Li＋ 、Zn２＋ 的掺杂对其

晶体形貌无明显影响,但提高了晶体的结晶性能,且
发光强度增强,这主要是因为掺杂离子使晶体结构

由单斜相转变成对称性较低的立方相,且掺杂离子

会产生一定量的氧化空位,适量的氧空位可作为敏

化剂提高发光强度.
刘广生等[２８]采用柠檬酸作燃烧剂,制备得到了

Gd２O３∶Sm３＋ 和 Gd２O３∶Sm３＋ 的 Na＋ 纳米晶,掺入

Na＋ 后,其发光强度提高,这是因为 Na＋ 弥补了纳

米颗粒表面出现的氧悬键缺陷,缩减了Sm３＋ 发光

中心激发态上电子无辐射弛豫的连接通道;同时

Na＋ 替代了 Gd３＋ ,为维持电荷平衡将产生一定数量

的氧空位,这些氧空位会起到能量转移的敏化作用,
提高了其发光强度.

余雪等[２９]采用燃烧法制备出了 Gd２O３∶Sm３＋

和 Gd２O３∶Sm３＋ 的 Li＋ 纳米晶.在掺入 Li＋ 后,晶
体结晶性能得到提高,发光强度也增强.这是由于

Li＋ 的加入使晶格产生畸变,降低了发光离子周围

的对称性,使发光强度提高.
张松海等[３０]采用燃烧法制备了 Gd２O３∶Sm３＋

和 Gd２O３∶Sm３＋ 的 Ag＋ 纳米晶粒,Ag＋ 的掺入增强

了发光强度.这是因为 Ag＋ 的掺杂降低了Sm３＋ 在

无辐射领域中的跃迁概率.
综上,金属离子的掺杂会提高晶体的结晶性能,

从而降低表面缺陷的数量,使得发光强度进一步提

高.另外,当金属离子进入基质后,掺杂离子占据

Gd３＋ 阵点位置,随着掺杂量的增加,部分掺杂离子

会进入晶格间隙,造成晶格畸变.所以,不管掺杂离

子占据哪一种位置,都会引起晶格畸变,且随着缺陷

的产生,还会产生少量氧空位以平衡体系电荷,且少

量的氧空位也会成为发光敏化剂,起到增强发光的

效果.
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２　掺杂及形貌对纳米 Gd２O３ 驰豫性能的

影响

２􀆰１　掺杂对纳米Gd２O３ 弛豫性能的影响

磁共振成像(MRI)是利用核磁共振(NMR)原
理,根据所释放的能量在人体内不同部位有不同程

度的衰减,再利用外加梯度磁场收集发射出的电磁

波,即得到各个部位的原子核位置及种类,根据这些

收 集 到 的 信 息 便 可 绘 制 成 物 体 内 部 的 结 构 图

像[３１Ｇ３２].在临床上,常用于增强磁共振成像效果的

造影剂有超顺磁氧化铁纳米粒子(IONPs)[３３Ｇ３４],可
以缩短自旋弛豫(T２)并产生暗对比或负对比效果,
常用作为T２ 造影剂(CAs)来增强正常组织和胶质

瘤之间的对比.由于钆离子的４f电子层拥有７个

未 配 对 电 子 而 赋 予 钆 基 纳 米 粒 子 顺 磁 性 的 特

性[３５Ｇ３６],如二乙三胺五醋酸钆(GdＧDTPA)和 GdＧ
DOTA可以加速自旋弛豫(T１),从而产生明亮或正

对比图像[３７].因此,利用钆类造影剂后正常组织和

病灶组织之间具有更好的对比度.但此类钆螯合物

存在毒性问题,因此,为了同时实现造影剂的高灵敏

度和良好的生物相容性,近年来,氧化钆纳米粒子被

用作 造 影 剂 以 增 强 成 像 灵 敏 度 和 对 比 度[３８Ｇ３９].

Gholamreza等[４０]采用多元醇法、并分别以二乙二

醇、甲氧基Ｇ聚乙二醇Ｇ硅烷(５５０和２０００Da)为涂层,
制备出粒径分别为５􀆰９nm、５１􀆰３nm、１９４􀆰２nm 的氧

化钆纳米颗粒,并比较了３种对比剂的理化性能和

磁性.结果表明,通过控制合成方法可以直接影响

纳米粒子的纳米尺度和磁性表征,从而使其r２/r１

比值成为造影剂的正负信号特性.Choi等[４１]通过

在氧化钆表面掺杂 MnO 以达到提高驰豫率的目

的,结果表明,掺杂氧化锰后在保持纵向弛豫率r１

的情况下,能大大提高横向弛豫率r２;然而对于生

物应用而言,作为造影剂的纳米粒子必须满足足够

小(小于５nm)以至于可以被肾脏完全排泄和足够

大以至于到达治疗目的的双重约束,Park等[４２]采用

３种 Gd３＋ 前驱体,在 O２ 流动条件下,以三丙二醇为

溶剂,合成了粒径为１nm 的顺磁性超细粉体氧化钆

纳米粒子.氧化钆纳米粒子的高弛豫率归功于超细

纳米颗粒的巨大表面积,因为只有处于表面的 Gd３＋

才会对水质子产生协同诱导作用.且通过研究r１

与粒径的依赖关系发现,１~２􀆰５nm 是作为造影剂

的最佳粒径.Faucher等[４３]采用多元醇法制备出~
１０５nm 的氧化钆纳米颗粒,证实了驰豫率与粒径大

小成反比关系.

２􀆰２　形貌对纳米Gd２O３ 驰豫性能的影响

纳米氧化钆的弛豫率也与纳米颗粒的形貌密切

相关,当位于表面的钆离子越多时,与氢质子的结合

几率就会越大弛豫率就越高,Huang等[４４]以生物明

胶颗粒为核制备出空心状的顺磁多孔 Gd２O３ 纳米

颗粒,其平均粒径小于２００nm,采用溶胶Ｇ凝胶法制

备了球状 Gd２O３ 纳米颗粒,通过驰豫测试和细胞毒

性测试,空心状和球状纳米颗粒均表现出良好的生

物相容性,但空心状纳米颗粒的弛豫率高于球状纳

米颗粒的弛豫率,原因是空心状的纳米颗粒比表面

积相对较大,能与更多的水质子相结合从而提高弛

豫率.

３　结语

综上所述,稀土离子掺杂的氧化钆纳米颗粒在

一定浓度范围内,其发光强度随着掺杂浓度的增加

而增加,当超过最佳掺杂浓度时,便会产生浓度淬灭

现象.掺杂后的氧化钆纳米颗粒的发光性能明显高

于未掺杂时,且温度和离子掺杂量等对纳米颗粒的

发光性能影响较大.因此,合理的温度和掺杂量能

进一步提高纳米颗粒的发光性能[４５].但目前对于

稀土离子及金属离子掺杂的纳米颗粒的研究还存在

一些问题,如纳米颗粒的生长机制、毒理研究、掺杂

离子与基质之间的能量传递机理的研究不够深入和

全面、荧光信号及灵敏度还有待提高等.因此,对这

些问题进一步的研究将促进氧化钆纳米颗粒实现

MRＧ光学双模态成像生物探针的应用,对于发光材

料及医学治疗领域都具有重要的意义.
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