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摘要: 无机稀土发光材料在照明、显示、激光和生物医学等领域有着极其广泛的应用ꎮ 对荧光性能的调控有

利于拓展其在温度传感、防伪识别、光开关、光存储等领域的应用ꎮ 传统的荧光调控方式包括设计核壳结构、
改变材料成分控制晶体场、改变稀土离子的掺杂类型或浓度从而控制能量传递等ꎮ 然而ꎬ这些调控方式难以

实现荧光性能的可逆调控ꎬ限制了其实际应用ꎮ 对比传统的调控方式ꎬ材料在电场、热场或光场等外场刺激

下可产生变色效应ꎬ通过变色效应可以实现对其荧光性能的可逆调控从而扩展其应用ꎮ 本文主要综述了在

电场、热场和光场刺激下ꎬ无机稀土发光材料的变色效应对其荧光性能的可逆调控及应用ꎮ
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１　 引　 　 言

无机稀土发光材料通常用于照明、显示、激光

和生物医学等领域[１￣４]ꎮ 随着应用领域的迅速发

展ꎬ涌现出许多新型无机稀土发光材料ꎬ调控其荧

光性能在扩展应用领域中有着重要的理论价值和

实践意义ꎮ 现阶段研究中常见的发光调控方式ꎬ
例如ꎬ通过构造核壳结构控制发光纳米颗粒内部

的能量传递ꎬ使发光增强或者获得多色发光ꎬ应用

于防伪、生物成像等领域[５￣６]ꎻ通过共掺杂离子改

变材料成分来控制纳米晶体的晶体场ꎬ从而增强

发光[７]ꎻ通过改变稀土离子的掺杂类型和浓度控

制能量传递ꎬ获得不同的发光强度和颜色ꎬ用于多

色发光防伪识别、白光照明[８￣９]ꎮ 此外ꎬ借助光子

晶体中光子带隙的特殊结构对发光选择性增强ꎬ
以及利用表面等离子体与光子晶体效应的耦合使

稀土掺杂纳米颗粒发光增强ꎬ也能够实现对发光

性能的调控[１０￣１１]ꎮ 然而ꎬ这些方法虽然能够调控

荧光性能ꎬ但是却难以实现调控过程的可逆性和

实时性ꎮ
对比以上发光调控方式ꎬ研究发现材料在电

场、热场、光场等外场刺激下能够发生荧光性能的

改变ꎮ 例如ꎬＬａ２ＭｏＯ６ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 荧光粉在热场

刺激下的交叉弛豫导致上转换发光强度和颜色发

生变化ꎬ为光学测温提供了新的策略[１２]ꎻ(Ｋ０.５Ｎａ０.５)￣
ＮｂＯ３ ∶ Ｅｒ３ ＋ 铁电陶瓷在电场极化的作用下发光增

强[１３]ꎻ掺 Ｓｍ３ ＋ 的发光玻璃在飞秒激光辐照下ꎬ
Ｓｍ３ ＋ 可被光还原为 Ｓｍ２ ＋ 产生新的光致发光特

征峰[１４]ꎮ
在荧光调控过程中ꎬ可逆性和可重复性在实

际应用中有着极其重要的作用ꎬ一些特殊材料在

外场刺激下能够产生可逆的变色效应ꎬ并伴随着

光学性能的变化ꎮ 无机材料在外场的刺激下热稳

定性好、化学性质稳定、抗疲劳性强ꎬ结合稀土离

子丰富的发光能级ꎬ在无机材料中掺杂稀土离子

能够获得优异的荧光性能ꎬ有利于实现基于变色

效应的可逆荧光调控[１５￣１６]ꎮ 在变色过程中ꎬ无机

稀土发光材料的基质或发光中心发生变化ꎬ从而

对荧光性能进行可逆调控ꎬ具有安全性、可操作

性、实时性、可逆性等优势ꎮ 外场刺激下基于变色

效应的荧光调控逐渐成为了研究热点ꎬ其优异的

可逆性、可重复性进一步扩展了无机光致发光材

料在光开关、 防伪识别、 光存储等领域的应

用[１７￣１９]ꎮ 本文分别介绍了在电场、热场和光场的

刺激下ꎬ无机稀土发光材料的电致变色、热致变色

和光致变色效应对荧光性能的可逆调控ꎬ并讨论

了其应用研究进展ꎮ

２　 变色效应

一些物质基于外场的刺激能够表现出光学性

质的变化ꎬ其中最常见的是由电场、热场及光场刺

激产生的电致变色、热致变色和光致变色效

应[２０]ꎮ 在有机和无机材料中均可以实现变色效

应ꎬ而无机材料在外场刺激下具有更优异的热稳

定性、化学稳定性和抗疲劳性ꎬ由此逐渐获得了更

多关注[２１￣２３]ꎮ
电致变色效应:材料的光学性能包括反射率、

透过率、吸收率等ꎬ在外加电场的作用下发生变

化ꎬ在外观上表现为颜色及透明度的变化[２４￣２５]ꎮ
自 １９６９ 年 Ｄｅｂ[２６]成功制备 ＷＯ３ 电致变色器件至

今ꎬ对于电致变色材料的研究逐渐增多ꎬ例如

ＷＯ３、ＭｏＯ３ 和 ＮｉＯ 等过渡金属氧化物[２５ꎬ２７]ꎮ
热致变色效应:材料的光学性质随温度变化

而发生的变色现象ꎬ可发生在一个温度范围内或

者特定的转变温度下ꎬ当材料加热到某一温度范

围或特定温度时发生变色ꎬ回到初始温度后颜色

恢复ꎬ该现象即为可逆热致变色[２０]ꎮ 自从 １８７１
年 Ｈｏｕｓｔｏｎ 在 ＣｕＩ 中观察到了热致变色现象以

来ꎬ出现了大量关于热致变色材料的研究ꎬ其中无

机热致变色材料主要有过渡金属氧化物 ＶＯ２、
ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ 等[２８￣２９]ꎮ

光致变色效应:材料在特定波长光的刺激下

表现出光学性能的变化ꎬ从而发生颜色的改变ꎬ并
可以通过另一波长光刺激或热刺激恢复原始状

态ꎬ两种不同状态之间的可逆转变即为可逆光致

变色[３０]ꎮ 光致变色现象最早可追溯到 １９ 世纪ꎬ
随后ꎬ ２０ 世纪 ６０ 年代ꎬ美国康宁工作室 Ａｍｉｓｔｅａｄ
和 Ｓｔｏｏｋｙ 首次发现了卤化银玻璃的可逆光致变

色并将其成功应用于商业领域ꎬ此后出现了大量

关于光致变色机理及应用的系统研究[３１]ꎮ 无机
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光致变色材料相对于有机材料具有更好的热稳定

性、耐化学性和宏观易成型性ꎬ常见的无机光致变

色材料包括过渡金属氧化物、金属卤化物、多金属

氧酸盐等[３２]ꎮ
由于材料和外场刺激的种类不同ꎬ无机材料

的变色机理多且复杂ꎬ目前接受度高的变色机理

模型主要有:(１)色心模型:由 Ｄｅｂ 提出ꎬ认为色

心的形成可产生对可见光的吸收ꎬ从而发生颜色

变化[２６]ꎮ 例如ꎬ ＢａＭｇＳｉＯ４
[３３]、 Ｓｒ２ＳｎＯ４

[３４]、Ｎａ０. ５ ￣
Ｂｉ２. ５Ｎｂ２Ｏ９ 铁电陶瓷[３５] 和 Ｋ０. ５Ｎａ０. ５ＮｂＯ３ 压电陶

瓷[３６]等半导体化合物在外场的刺激下ꎬ由于基质

中存在氧空位缺陷ꎬ基质价带的电子在向导带跃

迁的过程中被缺陷所捕获ꎬ形成色心发生变色ꎮ
(２)电子￣离子双注入模型:由 Ｆａｕｇｈｎａｎ 提出ꎬ通
常用于解释 ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ 等过渡金属氧化物的

变色机理[３７]ꎮ 以 ＷＯ３ 为例ꎬ在外场刺激下ꎬ价带

电子被激发到导带ꎬ产生电子￣空穴对ꎬ电子被

Ｗ６ ＋ 捕获生成 Ｗ５ ＋ ꎬ同时 ＷＯ３ 表面吸附的 Ｈ２Ｏ 被

空穴分解形成 Ｈ ＋ ꎬＨ ＋ 与被还原的氧化物结合生

成钨青铜 ＨｘＷＯ３ꎬＷ５ ＋ 与 Ｗ６ ＋ 间发生电荷转移ꎬ
ＷＯ３ 表现出变色现象ꎮ

３　 基于变色效应的荧光可逆调控

基于外场刺激下的变色效应ꎬ通过无机材料

基质的吸收带与稀土离子发光中心的发射带重

叠ꎬ能够使基质的吸收抑制发光或者产生从发光

中心向色心的能量传递ꎬ发生吸收和发光特性的

变化ꎬ从而使荧光强度猝灭ꎬ获得基于变色效应的

荧光强度的调控ꎮ 其中ꎬ由变色效应引起的荧光

强度的猝灭程度ꎬ即调控率ꎬ可用 ΔＲｍ 表示ꎬ采用

如下公式计算:
ΔＲｍ ＝ (Ｒ０ － Ｒｎ) / Ｒ０ × １００％ ꎬ (１)

其中 Ｒ０ 表示材料的原始荧光强度ꎬＲｎ 表示在变

色效应下的荧光强度ꎮ
以 Ｒｅｎ 等[３８]报道的 ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 陶

瓷为例ꎬ经 ２５４ ｎｍ 紫外光照射后ꎬ ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 陶瓷在 ９８０ ｎｍ 激发下的上转换发光

强度明显降低ꎬ随着 ２５４ ｎｍ 辐照时间的增加ꎬ上
转换发光猝灭程度增加ꎬ如图 １( ａ)所示ꎮ 经过

２５４ ｎｍ 光照后ꎬ ＢａＭｇＳｉＯ４ 基质中形成了如图

１(ｂ)所示的色心ꎬ产生位于 ４５０ ~ ６００ ｎｍ 的新的

吸收带ꎮ 在该过程中ꎬ由于上转换发射带与吸收

带重叠ꎬ发光中心可以将能量传递到色心相关能

级ꎬ从而使荧光强度猝灭ꎬ如图 １(ｃ)所示ꎮ 其中ꎬ
能量传递可通过荧光寿命测试进行分析ꎬＢａＭｇ￣
ＳｉＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 陶瓷经 ２５４ ｎｍ 辐照ꎬＴｂ３ ＋ 的荧光

寿命逐渐降低ꎬ证明了从发光中心到色心的共振

能量传递ꎬ如图 １(ｄ) ~ (ｅ)所示ꎮ

图 １　 (ａ)ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 陶瓷在 ９８０ ｎｍ 激发下的上转换发光光谱随着 ２５４ ｎｍ 紫外光辐照时间的变化ꎻ(ｂ)色心

和发光中心的形成ꎻ(ｃ)上转换发光调控机理ꎻＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 陶瓷在 ２５４ ｎｍ 光照前(ｄ)和光照 １６ ｍｉｎ 后

(ｅ)的荧光寿命[３８] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ ｃｅｒａｍｉｃ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ９８０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

２５４ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. (ｂ)Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｏｒ ｃｅｎｔｅｒｓ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｅｎｔｅｒｓ. (ｃ)Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ. Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ ｃｅｒａｍｉｃ ｗｉｔｈｏｕｔ ２５４ ｎｍ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａ￣

ｔｉｏｎ(ｄ) ａｎｄ ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｂｙ ２５４ ｎｍ ｌｉｇｈｔ ｆｏｒ １６ ｍｉｎ(ｅ) [３８] .
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３. １　 基于电致变色效应的荧光可逆调控及应用

早期工作中ꎬ电致变色效应多用于改变材料

的光学吸收特性ꎬ从而广泛应用于节能智能窗、显
示器等领域[３９￣４１]ꎮ 随着近几年的研究发展ꎬ电致

变色效应开始被应用于发光材料中ꎬ基于电场刺

激下的电致变色效应能够有效调控材料的荧光

强度ꎮ
例如ꎬＳｈｅｎ 等[４２] 首次将稀土离子 Ｔｂ３ ＋ 作为

发光中心掺杂到 ＷＯ３ 薄膜中ꎬ获得了电致变色和

绿色光致发光性能ꎮ 所报道的绿色发光 ＷＯ３ ∶
Ｔｂ３ ＋ 薄膜在负电压下表现出明显的变色现象ꎬ透
过率可降低 ６６. ７１％ ꎬ对电场刺激的响应速度小

于 １０ ｓꎬ并且变色过程中位于 ５４５ ｎｍ 处的绿色发

光特征峰消失ꎻ施加正电压漂白后ꎬ发光特征峰再

次出现ꎬ产生荧光强度的可逆调控ꎬ该工作进一步

拓宽了电致变色 ＷＯ３ 的应用范围ꎬ为发光智能窗

和发光二极管的应用提供了可选材料ꎮ 基于

ＷＯ３ 优异的电致变色性能ꎬ Ｚｈａｎ 等[４３] 报道的

ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 反蛋白石在负偏置电压刺激下颜

色由微黄色变为黑色ꎬ在正偏置电压刺激下恢复

颜色ꎬ首次观察到 ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 反蛋白石的电

致变色诱导的可逆上转换发光强度调控ꎬ调控率

可高达 １００％ ꎮ ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 反蛋白石在负偏

置电压和正偏置电压的交替刺激下ꎬ其可逆上转

换发光强度的调控具有良好的重复性和稳定性ꎬ
如图 ２(ａ) ~ (ｅ)所示ꎮ 此外ꎬＺｈａｎ 等[４３]利用透明

图 ２　 (ａ)ＷＯ３ 在负偏置电压刺激下的上转换发射光谱ꎻ(ｂ)荧光强度调控率(ΔＲｍ)与施加负偏置电压的关系ꎻ(ｃ)变色

ＷＯ３ 在不同正偏置电压刺激下漂白的上转换发射光谱ꎻ(ｄ)上转换发光的恢复程度与施加的正偏置电压的关系ꎻ
(ｅ)ＷＯ３ 在负、正偏置电压交替循环刺激下的上转换发射强度ꎻ( ｆ)负偏置电压刺激下ꎬ利用商业光刻胶在原始

ＷＯ３ 表面制作的点阵ꎻ(ｈ)在正偏置电压刺激下ꎬ利用商业光刻胶在着色 ＷＯ３ 表面制作的点阵ꎻ(ｇ)、( ｉ)点阵在

９８０ ｎｍ 激发下相应的上转换发光照片[４３] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＷＯ３ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ. (ｂ)Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ (ΔＲｍ) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ. (ｃ)Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ｃｏｌｏｒｅｄ￣ＷＯ３ ｂｌｅａｃｈｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ. (ｄ)Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ. (ｅ)Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＷＯ３ ｂｙ ａｌｔｅｒｎａ￣
ｔｉｎｇ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒｓ. ( ｆ) Ｔｈｅ ｄｅ￣
ｓｉｇｎｅｄ ａｒｒａｙｓ ｍａｓｋｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔ ａｔ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ ＷＯ３ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｇａｔｉｖｅ
ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ. ( ｈ) Ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｒｒａｙｓ ｍａｓｋｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔ ａｔ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｂｌａｃｋ ｃｏｌｏｒｅｄ￣ＷＯ３ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ. ( ｇ)ꎬ ( ｉ) Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｒｒａｙｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ９８０ ｎｍ[４３] .
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光刻胶在 ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 反蛋白石表面设计形

成点阵ꎬ在 － ２ Ｖ 偏置电压刺激下ꎬ被透明光刻胶

保护的区域不能产生电致变色现象ꎬ而其他区域

可发生电致变色现象ꎮ 在 ９８０ ｎｍ 激发下ꎬ电致变

色区域没有上转换发光ꎬ被透明光刻胶保护的区

域显示出更强烈的绿色上转换发光ꎮ 原始和电致

变色区域在９８０ ｎｍ 激发下分别显示出强和弱的上转

换发光ꎬ可用于光学信息的写入和存储ꎬ如图 ２(ｆ) ~
(ｉ)所示ꎮ 该研究实现了 ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 反蛋白石

的电致变色效应诱导的可逆上转换发光强度调

控ꎬ经过多次重复ꎬ仍具有良好的稳定性ꎬ显示了

其在光存储器件中的应用潜力ꎮ
３. ２　 基于热致变色效应的荧光可逆调控及应用

近年来的研究表明ꎬ通过稀土离子的掺杂ꎬ具
有可逆热致变色效应的无机稀土发光材料在热场

刺激下可以获得荧光可逆调控ꎬ扩展了除传统热

致变色智能窗以外的光开关、防伪识别等应用ꎮ
２０１８—２０１９ 年ꎬ昆明理工大学 Ｙａｎｇ 课题组

Ｌｉ 和 Ｒｕａｎ 等针对无机热致变色材料 ＭｏＯ３ 和

ＷＯ３ꎬ利用稀土离子发光中心掺杂ꎬ分别报道了基

于热致变色效应的荧光强度可逆调控及应用ꎮ Ｌｉ
等[４４]报道的 ＭｏＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 荧光粉在还原气氛

中烧结时ꎬ颜色由淡黄色变为蓝色ꎬ在空气中烧结

后颜色又恢复原状ꎻ在空气中制备的 ＭｏＯ３ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 荧光粉表现出明显的上转换发光ꎬ而
经过还原气氛烧结变色的 ＭｏＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 荧光

粉ꎬ由于吸收带和发射带重叠产生了从发光中心

向色心的能量传递ꎬ使上转换发光猝灭ꎬ由此实现

了基于热致变色效应的可逆光开关应用ꎬ如图 ３(ａ)
所示ꎮ 通过改变烧结条件获得的可逆热致变色和

上转换发光强度调控ꎬ经过几个周期循环后显示

出良好的可重复性ꎬ使得基于热致变色效应的可

逆荧光强度调控在光开关等器件中具有潜在的应

用价值ꎬ如图 ３(ｂ) ~ (ｄ)所示ꎮ
由 Ｒｕａｎ 等[４５]在 ４００ ℃和 ６００ ℃烧结温度下

制备的不同颜色的 ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 荧光粉(分

图 ３　 (ａ)基于热致变色效应的 ＭｏＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 上转换发光调控机理ꎻＭｏＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 在空气(ｂ)或还原气氛(ｃ)中循

环 ５ 次后的吸收光谱和颜色变化ꎬ分别表示为 Ｍ￣５００￣Ａｎ(ｎ ＝ １ ~ ５)和 Ｍ￣５００￣Ｈｎ(ｎ ＝ １ ~ ５)ꎻ(ｄ)Ｍ￣５００￣Ａｎ(ｎ ＝ １ ~
５)和 Ｍ￣５００￣Ｈｎ(ｎ ＝ １ ~ ５)的上转换发光强度与烧结周期数的函数关系[４４] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｏＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ａｂ￣

ｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＭｏＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｉｎ ａｉｒ(ｂ) ｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ(ｃ) ａｆｔｅｒ ５ ｃｙｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｎｏｔｅｄ
ａｓ Ｍ￣５００￣Ａｎ(ｎ ＝ １ － ５) ａｎｄ Ｍ￣５００￣Ｈｎ(ｎ ＝ １ － ５)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. (ｄ)Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍ￣５００￣

Ａｎ(ｎ ＝ １ － ５) ａｎｄ Ｍ￣５００￣Ｈｎ(ｎ ＝ １ － ５) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒｓ[４４] .
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图 ４　 (ａ)Ｗ￣４００￣Ａｎ 和 Ｗ￣６００￣Ａｎ 的照片和开关示意图ꎻＷ￣４００￣Ａｎ(ｂ)和 Ｗ￣６００￣Ａｎ( ｃ)的上转换发光强度多次循环

调控[４５] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｗｉｔｃｈ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｗ￣４００￣Ａｎ ａｎｄ Ｗ￣６００￣Ａｎ. Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｗ￣４００￣Ａｎ

(ｂ) ａｎｄ Ｗ￣６００￣Ａｎ(ｃ) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｙｃｌｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｉｍｅｓ[４５] .

图 ５　 (ａ)９８０ ｎｍ 照射和热刺激交替作用下 Ｗ７００ 指纹图案的可逆书写和擦除ꎻ(ｂ)基于 Ｗ７００￣Ｆ 的上转换发光调控的

指纹采集ꎻ(ｃ)Ｗ７００ 指纹图谱的变化与保存时间的关系[４８] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｗｒｉｔｉｎｇ ａｎｄ ｅｒａｓｉｎｇ ｏｆ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｗ７００ ｂｙ ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ９８０ ｎｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔｉｍｕｌｕｓ.

(ｂ)Ｔｈｅ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｗ７００￣Ｆ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ. (ｃ)Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ Ｗ７００ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ[４８] .
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别记为 Ｗ￣４００￣Ａｎ、Ｗ￣６００￣Ａｎ)ꎬ在还原气氛或空

气中热处理后表现出可逆的热致变色特性ꎬ从而

产生对上转换发光强度的可逆调控ꎬ如图 ４(ａ)所
示ꎮ 经过几个周期循环后上转换发光强度没有发

生衰减ꎬ仍然具有可逆的调控性能以及良好的稳

定性ꎬ在光开关和光存储领域表现出潜在的应用

前景ꎬ如图 ４(ｂ) ~ (ｃ)所示ꎮ
此外ꎬ由于光的吸收产生热ꎬ激光的辐照也可

以诱导热致变色效应的产生[４６￣４７]ꎮ Ｒｕａｎ 等[４８] 采

用 ７００ ℃烧结的 ＷＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ (Ｗ７００)陶瓷ꎬ
将激光诱导的热致变色效应及其对上转换发光强

度的调控相结合ꎬ获得了双模式指纹采集ꎮ 当指

纹留在陶瓷表面时ꎬ可以通过 ９８０ ｎｍ 激光辐照扫

描来获得指纹采集ꎬ并通过热刺激擦除指纹ꎮ 与

传统的指纹采集技术相比ꎬ该研究实现了指纹采

集的双模式快速擦除和重写ꎬ指纹可保存长达一

年之久ꎬ具有良好的精确度、稳定性、可逆性和重

现性ꎬ显示出了热致变色材料在指纹采集识别领

域的应用价值ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
３. ３　 基于光致变色效应的荧光可逆调控及应用

由于光场刺激具有易操作、安全性和实时性

的优势ꎬ吸引了研究人员的广泛关注ꎮ 在发光材

料中ꎬ基于光致变色效应能够实现实时、高效、稳
定、可逆可重复的荧光强度调控ꎬ可应用于光开

关、光学信息存储、光学防伪识别等新型领域ꎮ ２０
世纪 ９０ 年代末ꎬＦｅｒｎáｎｄｅｚ￣Ａｃｅｂｅｓ 和 Ｌｅｈｎ 报道了

有机材料中基于光致变色效应的荧光调控研究ꎬ
自此之后出现了大量研究报道ꎬ然而多数集中在

有机材料中[４９￣５０]ꎮ 随后ꎬ虽然一些研究表明在无

机稀土发光材料中获得了光致变色效应ꎬ例如

ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ [５１]和 Ｓｒ２ＳｎＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ [５２]ꎬ但是仍没

有实现对荧光强度的调控ꎮ
直到 ２０１５ 年ꎬ内蒙古科技大学 Ｚｈａｎｇ 课题

组[５３]首次报道了 Ｂｉ２. ５Ｎａ０. ５Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｅｕ３ ＋ 无机铁电

发光陶瓷基于光致变色效应的可逆荧光强度调控

研究ꎮ Ｂｉ２. ５ Ｎａ０. ５ Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｅｕ３ ＋ 在可见光或阳光照

射 ５ ｓ 后即可变色ꎬ并在 ２００ ℃加热 １０ ｍｉｎ 后恢

复颜色ꎬ该光致变色过程可逆可重复ꎬ响应时间

快ꎬ不会引起结构变化ꎮ 基于可逆的光致变色效

应ꎬ实现了调控率为 ５２. ７７％ 的荧光强度调控ꎮ
该突破性成果为后续的研究发展提供了参考ꎬ使
越来越多的科研工作者开始关注基于光致变色效

应的荧光可逆调控研究ꎮ

此外ꎬ在光致变色调控荧光强度的研究中ꎬ近
年来一些报道突破了单一的调控模式和范围ꎬ多
重模式的荧光强度调控能够拓宽光学性能的

“开”、“关”途径ꎬ从而丰富其在光学防伪识别和

光存储等领域的应用ꎮ 例如ꎬＳｕｎ 等[５４] 报道的

Ｂｉ２. ５Ｎａ０. ５Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｐｒ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 陶瓷通过控制激发波

长和掺杂浓度ꎬ可以连续调节红 /绿发射比ꎬ获得

从红色、橙色、黄色到绿色范围的颜色可调发光ꎮ
Ｂｉ２. ５Ｎａ０. ５Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｐｒ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 陶瓷在 ４０７ ｎｍ 可见光

照射下具有光致变色效应ꎬ光调控率与激发和发

射波长有很强的依赖性:随着激发波长的红移逐

渐升高ꎬ随着发射波长的红移逐渐降低ꎮ 该研究

基于光致变色效应ꎬ通过控制激发和发射波长能

够有效实现荧光可逆调控ꎬ为设计具有针对性的

光学器件提供了参考ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５５] 报道的 Ｎａ０. ５ ￣
Ｂｉ２. ５Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｅｒ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ 分别在 ４９０ ｎｍ 和 ９８０ ｎｍ
刺激下获得下转移发光和上转换双模式发光性

能ꎬ并且在 ４０７ ｎｍ 或太阳光光照下发生基于光致

变色效应的双模式荧光强度猝灭ꎬ在 ２００ ℃加热

下荧光强度恢复ꎮ Ｗａｎｇ 等[５６] 报道的 Ｋ０. ５ Ｎａ０. ５ ￣
ＮｂＯ３ ∶ Ｎｄ３ ＋ 透明陶瓷ꎬ在 ５８２ ｎｍ 和 ９８０ ｎｍ 激发

下具有近红外区的下转移发光和可见光区的上转

换发光ꎬ利用透明陶瓷的半透明度、光致变色效应

和双模式发光性能ꎬ实现了透射率、上转换发光和

下转移发光的多模式可逆调控ꎮ
利用可逆的光致变色和漂白效应对荧光强度

进行调控ꎬ其中变色和漂白过程分别对应荧光强

度的猝灭和恢复ꎬ能够使荧光的“开”、“关”性能

在新型防伪识别、光存储等领域显示出广阔的应

用前景ꎮ
３. ３. １　 防伪应用

现如今ꎬ假冒产品在各行各业越来越普遍ꎬ给
个人、企业和国家带来了重大的损失和严重的安

全威胁ꎬ防伪安全已经为重要的问题ꎮ 防伪技术

已广泛应用于身份证、货币、商品智能包装、标签

和重要文件等ꎮ 而传统的防伪技术容易受到侵

犯ꎬ因此需要开发难以复制、识别度高和成本低的

先进防伪技术ꎮ 在稀土离子发光材料中ꎬ基于光

致变色效应调控荧光强度的防伪应用可以满足以

上需求ꎬ其中光学信息的识别和读出是关键ꎮ
例如ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[５７] 报道的 Ｋ０. ５ Ｎａ０. ５ ＮｂＯ３ ∶

Ｅｒ３ ＋ ꎬＰｒ３ ＋ 陶瓷、Ｃａｏ 等[５８￣５９] 报道的 ＫＳｒ２Ｎｂ５Ｏ１５ ∶
Ｓｍ３ ＋ 陶瓷和 Ｗｅｉ 等[６０] 报道的 ＳｒＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ
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Ｈｏ３ ＋ ꎬＭｏ６ ＋ 陶瓷等ꎬ利用掩模版在陶瓷表面制作

光致变色图案ꎬ陶瓷的未变色区域和变色图案可

以分别表现出强和弱的发光ꎬ陶瓷颜色的变化和

荧光强度调控这两种防伪模式进一步提高了防伪

识别的安全性ꎮ
此外ꎬ由于块状材料限制了防伪领域的实际

应用ꎬ因此开发具有光致变色效应的荧光粉及柔

性材料成为了发展趋势ꎮ 例如ꎬＴａｎｇ 等[６１] 报道

的 Ｓｒ２ＳｎＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 材料ꎬ将 Ｓｒ２ＳｎＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 粉末和

ＰＤＭＳ 制备成带有图案的复合柔性膜ꎬ柔度测试

表明该复合膜具有很好的弯曲性能ꎬ并且仍具有

良好的可逆光致变色特性和荧光强度调控性能ꎬ
可用于柔性光学器件ꎬ改善了该材料在现代光学

和电子技术中的应用ꎮ 近日ꎬＢａｉ 等[６２]报道的基于

光致变色效应的 Ｂｉ３ ＋ 共掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋

荧光粉具有上转换和下转移的双模式发光性能ꎮ
该荧光粉在 ２５４ ｎｍ 紫外光照射下变色ꎬ在 ４７３ ｎｍ
或 ５３２ ｎｍ 激光刺激下可恢复到原始状态ꎬ呈现出

多光诱导的可逆光致变色ꎬ基于其光致变色特性实

现了上转换和下转移发光的双模式可逆调控ꎮ 在

防伪应用研究中ꎬ通过丝网印刷技术将 ＣａＷＯ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ 印刷在柔性薄膜ꎬ薄膜上的图案在

９８０ ｎｍ 激发下呈现出上转换发光ꎬ在紫外光激发

下呈现出下转移发光ꎬ 而当图案用 ９８０ ｎｍ 和紫外

光同时激发时ꎬ表现出另外不同的发光颜色ꎬ而对

于光致变色图案ꎬ发光性能也呈现出较弱的亮度ꎬ
如图 ６ 所示ꎮ 上转换和下转移双模发光调控获得

了多重防伪ꎬ提高了防伪的安全性和保密性ꎬ显示

出 ＣａＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ 荧光粉及柔性薄膜作为

防伪识别介质的潜在应用和参考价值ꎮ

图 ６　 (ａ)原始和光致变色的柔性 ＣａＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ 图案在日光下的照片ꎻ分别在 ９８０ ｎｍ(ｂ)、２５４ ｎｍ(ｃ)和双光

(ｄ)激发下的上转换和下转移发光照片[６２] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ＣａＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｉｎ ｄａｙ ｌｉｇｈｔ. Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｏｗｎｓｈｉｆｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏｓ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ(ｂ)ꎬ ２５４ ｎｍ(ｃ) ａｎｄ ｄｕａｌ￣ｌｉｇｈｔ(ｄ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[６２] .

３. ３. ２　 光存储应用

随着现代互联网和智能设备的飞速发展ꎬ数
据存储容量的需求越来越大ꎬ因此ꎬ对数据存储介

质提出了更高的要求ꎮ 光存储技术与传统的固态

存储和磁存储技术相比ꎬ具有成本和能耗低、存储

寿命长、非接触式读写、可重写等优点[６３￣６４]ꎮ 光

存储设备要求在数据的“读写”过程中响应速度

快、存储密度高、耐疲劳ꎬ并且需要考虑光学信息

的无损读取ꎮ 表 １ 列举了现阶段光致变色调控荧

光强度的光存储应用研究ꎮ
为了获得新型高性能光存储器件从而扩展更

多应用ꎬ研究表明可以通过以下策略来实现:
(１)选择合适的激发波长

激发波长和吸收带之间的重叠会导致二次吸

收[６５￣６６ꎬ７１ꎬ７５]ꎬ在光致变色效应调控荧光强度的光

存储应用中ꎬ会对记录的信息造成严重的干扰和

破坏ꎬ因此需要选择合适的激发波长ꎬ从而独立控

制荧光强度的“开”、“关”以及读出过程ꎮ
上转换发光过程由于两个或多个能量较低的

光子通过多次能量传递产生一个能量较高的光

子ꎬ可成为一种理想的数据无损读取方法ꎮ 例如ꎬ
Ｚｈａｎｇ 等[６７]报道的 Ｎａ０. ５Ｂｉ２. ５Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 、
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表 １　 光致变色调控发光的光存储应用

Ｔａｂ. １　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｏｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｓｔｏｒａｇｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ ｅｆｆｅｃｔ

年份 基质 掺杂离子 写入 / ｎｍ 擦除 光调控率 / ％ 参考文献

２０１６ Ｎａ０. ５Ｂｉ４. ５Ｔｉ４Ｏ１５ Ｓｍ３ ＋ ꎬ Ｐｒ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ ４０７ ２００ ℃ ７０. １４ [６５]

２０１７ Ｎａ０. ５Ｂｉ２. ５Ｎｂ２Ｏ９ Ｈｏ３ ＋ ４０７ ２００ ℃ ９４ [６６]

２０１７ Ｎａ０. ５Ｂｉ２. ５Ｎｂ２Ｏ９ Ｙｂ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ ４０７ ２００ ℃ ８６ [６７]

２０１８ (ＫꎬＮａ)ＮｂＯ３ Ｙｂ３ ＋ ꎬ Ｈｏ３ ＋ ４０７ ２３０ ℃ ７８ [６８]

２０２０ ＰｂＷＯ４ Ｙｂ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ ５３２ ８０８ ｎｍ ８０ [６９]

２０２０ Ｎａ０. ５Ｂｉ２. ５Ｎｂ２Ｏ９ Ｅｒ３ ＋ ４０５ ２５０ ℃ ７５ [７０]

２０２０ Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ Ｐｒ３ ＋ ４０５ ２５０ ℃ ７６ [７１]

２０２１ ＢａＭｇＳｉＯ４ Ｅｕ２ ＋ ４０５ ５３２ ｎｍ ５４. ４７ [７２]

２０２１ ＢａＭｇＳｉＯ４ Ｃｅ３ ＋ ꎬ Ｍｎ３ ＋ ꎬ Ｎｄ３ ＋ ３１０ ５９０ ｎｍ ９６. ３ [７３]

２０２１ Ｃａ２ＳｎＯ４ Ｅｕ３ ＋ ２８０ ５８５ ｎｍ ４０. ５ [７４]

２０２１ Ｓｒ２ＳｎＯ４ Ｓｍ３ ＋ ２９０ ３００ ℃ ７２. ２ [７５]

２０２１ Ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｇｌａｓｓ Ｅｕ３ ＋ ꎬ Ｄｙ３ ＋ ４７３ ３００ ℃ ６８ [７６]

２０２１ ＲＮｂＯ４ Ｙｂ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ ꎬ Ｔｍ３ ＋ ꎬ Ｈｏ３ ＋ ３６５ ４０５ ｎｍ ９９. ２ [７７]

Ｓｕｎ 等[６８]报道的(ＫꎬＮａ)ＮｂＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＨｏ３ ＋ 和 Ｂａｉ
等[６９]报道的 ＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬ采用远远偏离

可见光吸收带的 ９８０ ｎｍ 近红外光源作为激发波

长ꎬ避免了二次吸收ꎬ并且上转换发光强度在 ９８０
ｎｍ 的长时间激发下仅有轻微的损耗ꎬ有利于实现

光学数据的无损读出ꎮ 在 Ｂａｉ 等 [６９]报道的 Ｐｂ￣
ＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 陶瓷基于光致变色调控荧光强度

的研究中ꎬＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 陶瓷经过 ５３２ ｎｍ 光

照 ４０ ｓ 后达到 ８０％的调控率ꎬ在 ８０８ ｎｍ 光照 １４０

ｓ 后荧光强度恢复ꎬ该过程经过多次循环后荧光

强度未发生明显的衰减ꎬ实现了双光刺激下的光

致变色效应诱导的荧光强度调控ꎮ 当采用 ５３２
ｎｍ 或 ８０８ ｎｍ 激光作为写入光源ꎬ改变光照时间

和功率时ꎬ可以获得不同程度的荧光强度调控性

能ꎬ由此获得光学信息的多级存储ꎮ 此外ꎬ将 ５３２
ｎｍ 和 ８０８ ｎｍ 激光均可以作为信息写入和擦除光

源ꎬ可在 ９８０ ｎｍ 激光的激发下读取无损光学信

息ꎬ并且以上过程具有可逆性ꎬ能够实现可逆双模

图 ７　 (ａ)５３２ ｎｍ 或 ８０８ ｎｍ 激光在不同时间和功率密度下书写在 ＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 陶瓷上的“ＫＵＳＴ”字母和相应的上

转换发光照片ꎻ(ｂ)５３２ ｎｍ 和 ８０８ ｎｍ 交替照射下的信息可逆书写和擦除ꎻ(ｃ)ＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 陶瓷的光致变色

点阵、相应的上转换发光点阵和上转换发光光谱[６９] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｔｈｅ “ＫＵＳＴ” ｌｅｔｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＵＣＬ ｐｈｏｔｏｓ ｏｎ ｔｈｅ ＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｃｅｒａｍｉｃ ｗｒｉｔｔｅｎ ｂｙ ５３２ ｎｍ ｏｒ ８０８ ｎｍ

ｌａｓｅｒ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ. (ｂ)Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｗｒｉｔｉｎｇ ａｎｄ ｅｒａｓｉｎｇ ｏｆ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ５３２ ｎｍ ｉｒｒａｄｉａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ８０８ ｎｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. (ｃ)Ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ ａｒｒａｙｓꎬ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＵＣＬ ａｒｒａｙｓ ａｎｄ ＵＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ

Ｅｒ３ ＋ ｃｅｒａｍｉｃ[６９] .
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式光学信息的写入和擦除ꎻ通过在陶瓷表面制作

光致变色点阵ꎬ点阵在 ９８０ ｎｍ 激发下的上转换发

光点阵ꎬ其发光的强和弱可对应于“０”、“１”二进

制码ꎬ用于光学信息的逐位读写ꎮ 以上研究如图

７ 所示ꎬ为提高光存储的容量和密度提供了有效

参考ꎬ使 ＰｂＷＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 在光学数据存储领域

具有潜在的应用前景ꎮ
此外ꎬ选择短波深紫外光源( < ２５０ ｎｍ)作为

激发波长ꎬ也能够实现光学信息的无损读出ꎮ 例

如 Ｙａｎｇ 等[７４]报道的光致变色 Ｃａ２ＳｎＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬ通
过研究发现陶瓷在 ２５０ ~ ３６０ ｎｍ 和 ５８５ ~ ８１０ ｎｍ
范围内分别可以变色和漂白ꎬ而 ２４０ ｎｍ 范围内的

光对变色和漂白均无影响ꎮ 因此ꎬ分别选择 ２８０
ｎｍ 和 ５８５ ｎｍ 作为光学信息的写入和擦除光源ꎬ
２４０ ｎｍ 深紫外光源作为激发波长ꎬ实现光学信息

的无损读出ꎮ 在 ２８０ ｎｍ 和 ５８５ ｎｍ 交替光照下ꎬ
Ｃａ２ＳｎＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 陶瓷发生了可逆的颜色变化ꎬ并且

在 ２４０ ｎｍ 激发下ꎬ实现了 ４０. ５％ 的荧光强度调

控率和荧光强度的无损读出ꎮ 该结果表明ꎬ选择

深紫外光源作为激发波长同样是实现无损发光读

出的有效策略ꎬ为荧光强度调控以及高性能光存

储器件的设计提供了指导ꎮ
(２)构建发光中心与色心之间的有效能量

传递

Ｚｈｕ 等[７２] 针对 ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ 光致变色材

料ꎬ提出了一种通过位点选择占据工程将荧光强

度调控率显著提高 ３００％ 以上的有效策略ꎬ通过

建立发光中心与色心之间有效的能量传递ꎬ为高

性能光存储系统的设计提供了新的思路ꎮ Ｙａｎｇ

等[７３]利用光致变色吸收峰与光致发光发射 /激发

峰重叠ꎬ设计了高性能光致变色 ＢａＭｇＳｉＯ４ ∶ Ｍ
(Ｍ ＝ Ｃｅ３ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ ꎬＮｄ３ ＋ )陶瓷ꎬ通过光致变色吸收

峰与 Ｍｎ２ ＋ 发射峰的重叠ꎬ获得了高达 ９６. ３％ 的

荧光强度调控率ꎮ 近日ꎬＺｈａｎｇ 等[７７] 报道的具有

自激活上转换发光的 ＲＮｂＯ４ ( Ｒ ＝ Ｙｂ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ ꎬ
Ｔｍ３ ＋ ꎬＨｏ３ ＋ )在 ３６５ ｎｍ 和 ４０５ ｎｍ 的交替光刺激

下表现出可逆的光致变色和漂白过程ꎬ利用上转

换发光发射带与吸收带的重叠产生高效能量传

递ꎬ具有高达 ９９. ２％ 的荧光强度调控率ꎬ可以实

现非破坏性上转换发光读出ꎬ为高性能无机稀土

发光材料及其在高密度光存储领域的发展提供了

新的思路ꎮ
(３)制备新型基质材料

在光存储应用研究中ꎬ柔性光存储介质有利

于实现新型可穿戴电子产品ꎮ 例如ꎬＣｈｅｎ 等[６７]

报道的 Ｎａ０. ５ Ｂｉ２. ５ Ｎｂ２Ｏ９ ∶ Ｅｒ３ ＋ 表现出优异的光致

变色和上转换荧光强度调控性能ꎬ与柔性基体结

合仍然保持良好的热稳定性和光稳定性ꎬ可进行

多个周期重复写入￣读取￣擦除ꎮ 该工作解决了陶

瓷、粉末状态的无机光致变色材料的应用障碍ꎬ为
开发更灵活、更紧凑的光存储器提供了参考ꎮ 此

外ꎬ透明玻璃是三维信息存储和多级加密的重要

介质ꎬ近日ꎬＨｕ 等[７６] 利用 ４７３ ｎｍ 半导体蓝色激

光代替高成本飞秒激光ꎬ在掺 Ｓｂ３ ＋ 的透明发光钨

磷酸盐玻璃中实现了可逆光致变色及荧光强度调

控ꎮ 为了显示钨磷酸盐玻璃的光存储应用ꎬ采用

聚焦 ４７３ ｎｍ 激光在钨磷酸盐玻璃中写入包含信

息的图案或二维码ꎬ基于光致变色效应对荧光强

图 ８　 将标识图案(ａ)、二维码图案(ｂ)、二进制格式信息(ｃ)写入透明玻璃内ꎻ(ｄ)在透明玻璃各层上书写的 ３Ｄ 光学

信息[７６] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 Ｔｈｅ ｌｏｇｏ ｐａｔｔｅｒｎｓ(ａ)ꎬ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｄｅ ｐａｔｔｅｒｎ(ｂ) ａｎｄ ｂｉｎａｒｙ ｆｏｒｍａｔ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ(ｃ) ｗｒｉｔｔｅｎ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ

ｇｌａｓｓ. (ｄ)Ｔｈｅ ３Ｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｒｉｔｔｅｎ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｇｌａｓｓ[７６] .
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度的调控ꎬ写入的信息可通过 ３６５ ｎｍ 紫外灯显

示ꎬ并且可逆的光致变色和荧光强度调控性能保

证了该介质的可重复使用ꎬ如图 ８(ａ) ~ (ｃ)所示ꎮ
由于无机光致变色玻璃优异的透明性ꎬ可以实现

三维光学数据存储ꎬ利用 ４７３ ｎｍ 激光将三维光学

信息写入玻璃的各个层中进行分级识别ꎬ并且写

入的 ３Ｄ 光学数据可以通过热刺激擦除ꎬ如图

８(ａ) ~ (ｄ)所示ꎮ 以上研究为信息加密开辟了新

的途径ꎬ也为新型光存储介质提供了潜在的应用

和参考ꎮ

４　 结论与展望

利用外场刺激下的变色效应ꎬ在无机稀土发

光材料中实现可逆荧光调控ꎬ具有良好的可逆性

和实时性ꎮ 本文针对无机稀土发光材料ꎬ分别介

绍了在电场、热场及光场刺激下ꎬ基于电致变色、
热致变色和光致变色效应的可逆荧光调控及其应

用研究进展ꎮ
在电场刺激下的电致变色效应ꎬ其变色和漂

白状态具有稳定性ꎬ并且响应速度快ꎬ可用于制备

能耗低、稳定性好的电致变色器件ꎮ 然而ꎬ现阶段

多数报道仍然集中在利用电致变色效应改变材料

的光学吸收特性ꎬ目前迫切需要在无机稀土发光

材料中实现基于电致变色效应的可逆荧光调控ꎬ

从而拓展其在发光智能窗、发光二极管等新型领

域的应用ꎮ
在热场刺激下的热致变色效应ꎬ由于外加热

场的变化具有连续性ꎬ在基于热致变色效应的可

逆荧光调控研究中ꎬ难以实现调控的稳定性和精

确性ꎬ在实际应用中仍具有局限性ꎬ还需要进一步

的研究发展ꎮ
光场刺激由于更具有易操作性、实时性、安全

性等优势ꎬ成为了现阶段的主要研究目标ꎬ特别是

在光开关、防伪识别、光存储等新型领域开展了大

量研究ꎮ 然而目前基于光致变色效应的可逆荧光

调控研究还存在一些问题ꎬ例如调控率、响应速度

仍需要进一步提高ꎬ从而提高光学信号的识别度、
实时性、精确性等ꎮ 此外还需开发可用于多种复杂

环境的新型基质材料ꎬ例如柔性薄膜、透明玻璃等ꎬ
从而进一步扩展无机稀土发光材料的应用领域ꎮ

综上所述ꎬ在今后的研究中ꎬ基于变色效应的

荧光可逆调控研究及应用可从以上几个方面出

发ꎬ从而获得进一步的发展ꎬ实现更多的实际

应用ꎮ
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