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摘要: 光子上转换是一种重要的非线性反斯托克斯发光现象ꎬ在激光、显示、光伏、信息安全以及生物成像与

诊疗等领域具有应用前景ꎮ 与研究较多的有机分子三重态￣三重态湮灭和稀土掺杂纳米颗粒上转换发光材料

相比ꎬ上转换量子点可以在宽光谱激发范围内实现上转换发光ꎬ具有频谱吸收宽、发光效率高、近红外可吸

收、能带可调、尺寸小以及稳定性高等特点ꎬ引起了领域内的关注ꎮ 本文介绍了上转换发光的种类及机理ꎬ对
近年来上转换发光量子点的研究进展进行了总结ꎬ重点分析了基于激发态吸收的半导体双量子点的类型和

设计原理ꎬ探讨了上转换发光量子点在发光二极管(ＬＥＤ)、光电探测、生物标记、太阳能电池等方面的应用潜

力ꎬ特别是未来发展面临的挑战和前景ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ上转换发光因其独特的反斯托克斯

发光特性引起了人们的广泛关注ꎬ并在光伏、生物

成像与诊疗、信息存储与安全、激光、以及三维显

示等领域展现出了广阔的应用前景[１￣１０] ꎮ 与传

统的斯托克斯发射(短波激发、长波发射)相比ꎬ
上转换发光可以将低频光子转化成高频光子ꎬ通
常是近红外光激发、可见光发射ꎬ因此在长波长特

别是近红外光的利用方面具有极大的优势ꎮ
现阶段研究最多的上转换体系主要有两种ꎬ

稀土掺杂的纳米颗粒和基于三重态￣三重态湮灭

(Ｔｒｉｐｌｅｔ￣ｔｒｉｐｌｅｔ ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎꎬＴＴＡ)的上转换发光有

机分子体系ꎬ这也是迄今为止两种最为经典的上

转换体系ꎮ 镧系元素掺杂的上转换纳米粒子由于

其低毒性、高化学稳定性、窄带发射以及长荧光寿

命等优点ꎬ已经被越来越多地应用于药物递送、生
物成像、信息存储以及三维显示等领域[１１￣１５] ꎮ 然

而ꎬ 由于稀土元素吸收截面比较小且吸收波长比

较固定ꎬ约束了镧系元素掺杂上转换纳米粒子的

量子产率及可利用波长范围ꎬ因此其在实际应用

中受到了一定的限制ꎮ 与稀土元素掺杂上转换相

比ꎬＴＴＡ 体系可在较低的激发功率密度( < ０. １
Ｗ / ｃｍ２)下实现较高量子产率( > １０％ )的上转换

发光ꎬ甚至可以在太阳光下工作ꎬ因而 ＴＴＡ 上转

换在光催化以及太阳能发电等方面具有应用前

景[１６￣２０] ꎮ 然而ꎬ由于 ＴＴＡ 体系发光过程涉及三

线态激子的迁移和湮灭ꎬ因此极易受到氧气分子

的破坏导致发光猝灭ꎻ此外ꎬ有机分子的不稳定性

及应用时固载困难的问题也进一步约束了 ＴＴＡ
在更多领域中的应用ꎮ

量子点是一种半径接近或小于激子玻尔半径

的半导体纳米颗粒ꎬ具有频谱吸收宽、发光效率

高、能带连续可调、尺寸小以及稳定性高等特

点[２１￣２５] ꎬ同时还具有优异的溶液加工特性ꎬ已经

成为照明与显示领域研究及应用的热门材

料[２６￣３２] ꎮ 如果能实现半导体量子点的上转换发

光ꎬ将有望彻底解决目前主流上转换材料难以实

现宽频谱上转换的问题ꎬ突破上转换发光技术在

光电子领域的应用瓶颈ꎮ ２０１３ 年ꎬ以色列魏兹曼

科学研究院的 Ｏｒｏｎ 等通过构筑半导体双量子点

首次实现了基于激发态吸收的量子点上转换发

光ꎬ开启了全无机胶体半导体量子点上转换发光

的新篇章[３３] ꎮ 到目前为止ꎬ利用胶体化学合成

的方法ꎬ研究人员已经实现了基于不同上转换发

光机理的上转换量子点的构筑ꎬ如激发态吸收、声
子辅助、量子点敏化 ＴＴＡ、量子点复合镧系纳米颗

粒等ꎬ其上转换发光特性也得到了广泛的研

究[３３￣３７] ꎮ 利用上转换量子点的溶液可加工性能

和宽频谱吸收特性ꎬ研究者也探究了上转换量子

点在固态照明与显示、太阳能电池、生物成像等领

域的应用[３６ꎬ３８￣４０] ꎮ
上转换发光量子点是近年来发展起来的新

型上转换发光体系ꎬ能够充分利用量子点材料

较高的发光效率、近红外可吸收、可调的吸收和

发射、尺寸小以及无机材料的高稳定性等特点ꎬ
在上转换应用领域极具潜力ꎮ 近年来ꎬ虽然对

于上转换发光量子点的研究不断深入ꎬ但是关

于量子点上转换的综述较少ꎮ 基于此ꎬ我们简

要介绍了近年来上转换发光量子点的研究进

展ꎬ总结了上转换发光量子点在发光二极管

(Ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅꎬＬＥＤ)、生物标记、太阳能电

池等方面的应用ꎬ并阐述了该领域面临的挑战

和未来可能的发展方向ꎮ

２　 上转换发光机理

２. １　 同时激发上转换发光过程

实现上转换发光的基本方法主要有两种:同
时激发和连续激发ꎮ 其中ꎬ二次谐波(Ｓｅｃｏｎｄ ｈａｒ￣
ｍｏｎｉｃ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎬＳＨＧ)是最标准的将低能光子转

换成高能光子的同时激发方法ꎬ这是一种基本的

二阶非线性光学现象ꎬ也称倍频效应[４１￣４２] ꎮ 如图

１(ａ)所示ꎬ它是指两个基频光光子与非线性晶体

材料相互作用之后ꎬ产生一个光子的过程ꎬ新产生

的光子频率两倍于基频光光子[４３] ꎮ 倍频效应可

以看作是一种特殊的和频现象ꎬ它可以使波长位

于近红外光的激光转化成可见光ꎬ在激光频率转

换方面发挥了重要作用[４４￣４８] ꎮ 但是ꎬ这种基于二

次谐波的上转换通常需要很高的激发强度( > １０６

Ｗ/ ｃｍ２)ꎬ因此在实际应用方面受限很大[４７] ꎮ
另一种常见的同时激发的方法是双光子吸收

(Ｔｗｏ ｐｈｏｔｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＴＰＡ)ꎬ这一类上转换是指

在强光的激发下ꎬ荧光分子同时吸收两个光子ꎬ跃
迁到能量是激发光能量两倍的激发态ꎬ然后产生

跃迁ꎬ得到上转换荧光的过程ꎬ如图 １(ｂ)所示ꎮ
双光子吸收与传统荧光分子吸收的差别在于它是
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通过一个中间虚态ꎬ使得荧光分子得到双倍的能

量而产生上转换发光ꎮ 自 １９６１ 年首次在掺杂稀

土离子的 ＣｄＦ∶ Ｅｕ２ ＋ 晶体中观察到双光子荧光现

象后[４８] ꎬ人们对双光子吸收现象进行了大量的

研究ꎬ在半导体晶体、有机染料、掺杂有机染料固

体介质、有机生色团等材料中都观察到了双光子

吸收现象[４９￣５５] ꎮ 但是ꎬ由于双光子吸收需要很强

的激发能量和超快光源ꎬ因此在向实际应用发展

过程中所面临的挑战依旧很大[５６￣５７] ꎮ

２. ２　 连续激发上转换发光过程

通常来讲ꎬ真正意义上的上转换发光采用的

是连续激发的机理ꎮ 连续激发的上转换发光是指

体系受激后ꎬ激发能量能够存储在一个真实的态

中ꎬ这与二次谐波或双光子吸收中的虚态截然不

同ꎬ这个真实的态有足够长的寿命能够再吸收一

个光子从而跃迁到更高的能级ꎮ 与同时激发的方

法相比ꎬ这种连续激发的上转换过程所需的激发

能量很小ꎬ极具应用优势ꎮ

图 １　 上转换发光机理ꎮ (ａ)二次谐波ꎻ(ｂ)双光子吸收ꎻ(ｃ)激发态吸收ꎻ(ｄ)能量传递ꎻ(ｅ)光子雪崩ꎮ
Ｆｉｇ. １　 ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ. (ａ) Ｓｅｃｏｎｄ ｈａｒｍｏｎｉｃ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎬ ＳＨＧ. (ｂ) Ｔｗｏ ｐｈｏｔｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＴＰＡ. ( ｃ) Ｅｘｃｉｔｅｄ

ｓｔａｔｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＥＳＡ. (ｄ)Ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬ ＥＴ. (ｅ)Ｐｈｏｔｏｎ ａｖａｌａｎｃｈｅꎬ ＰＡ.

基于这种连续激发的机理主要有激发态吸

收、能量传递和光子雪崩三种类型[５８] ꎮ 激发态

吸收(Ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＥＳＡ)是指电子吸

收光子后从基态跃迁到激发态ꎬ在跃迁回基态之

前再吸收一个或多个光子ꎬ从而跃迁到更高的能

级的过程ꎮ 如图 １(ｃ)所示ꎬ位于基态能级 Ｅ１ 的

电子ꎬ吸收光子后跃迁到亚稳态能级 Ｅ２ 上ꎬ电子

在稳态能级上再吸收一个光子从而跃迁到更高能

级 Ｅ３上ꎬ当电子从 Ｅ３能级向下跃迁回 Ｅ１ 能级时

就会产生高能量光子ꎮ 能量传递(Ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓ￣
ｆｅｒꎬＥＴ)通常是离子间相互作用的方式之一ꎬ当足

够多的离子被激发到中间态能级上之后ꎬ在满足

能级匹配的条件下ꎬ处于激发态的离子之间发生

能量传递ꎬ其中一个离子无辐射弛豫到较低能级

态ꎬ另一个离子则被激发到高能态进而产生高能

光子的辐射跃迁ꎬ如图 １ ( ｄ) 所示ꎮ 光子雪崩

(Ｐｈｏｔｏｎ ａｖａｌａｎｃｈｅꎬＰＡ)的原理如图 １(ｅ)所示ꎬ当
Ｅ２ 和 Ｅ３ 能级间的能量差与泵浦光子能量相等

时ꎬ处于 Ｅ２ 能级上的粒子由于激发态吸收ꎬ跃迁

到更高的 Ｅ３能级上ꎬ接着 Ｅ１ 与 Ｅ３能级上的粒子

通过交叉弛豫过程ꎬ分别布局到 Ｅ２ 能级上ꎬ如此

周而复始ꎬ粒子数呈几何倍数增加ꎬ如同雪崩一样

地在 Ｅ２ 能级上迅速积累ꎬ这样的过程被称为光子

雪崩ꎮ 光子雪崩是激发态吸收和能量传递相结合

的过程ꎬ只是能量传递发生在同种离子之间ꎮ

３　 上转换发光量子点

３. １　 激发态吸收上转换发光量子点

２０１３ 年ꎬ以色列魏兹曼科学研究院的 Ｏｒｏｎ
课题组首次提出并证实了双量子点中存在基于激
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发态吸收机理的上转换发光过程[３３] ꎮ 他们所采

用的量子点体系如图 ２(ａ)所示ꎬ低能级态的 Ｔｅ∶
ＣｄＳｅ 量子点是光子吸收体ꎬ高能级态的 ＣｄＳｅ 量

子点是光子发射体ꎬ双量子点间的 ＣｄＳ 的作用是

形成两者间的势垒ꎮ 这种双量子点( Ｔｅ ∶ ＣｄＳｅ /
ＣｄＳ / ＣｄＳｅ)中的两个独立的发光量子点 ( Ｔｅ ∶
ＣｄＳｅꎬＣｄＳｅ)在短波长激发下可以产生双峰发射

(图 ２(ｂ))ꎬ且由于非常近的空间距离ꎬ二者之间

存在电子耦合现象ꎮ 当用 ６８０ ｎｍ 的泵浦光激发

后ꎬ可以观测到高能光子的发射ꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎻ
且上转换发光光谱与用 ４０５ ｎｍ 激发产生的光谱

几乎一致ꎬ说明上转换发光来自于高能量子点的

直接带隙复合ꎮ 上转换需要吸收两个低能量光

子ꎬ因此在较低激发强度时ꎬ上转换发光强度与激

发强度成二次方关系ꎬ饱和之后二者成线性关系ꎬ
如图 ２(ｄ)所示ꎮ 这是对上转换半导体双量子点

体系的首次报道ꎬ但该结构的上转换发光效率却

非常低(０. １％ )ꎮ 基于这种激发态吸收的上转换

发光量子点通常由三种不同的半导体材料组成ꎬ
分别作为上转换发光中所需的吸收体、势垒、发光

体ꎬ且三种半导体材料需封闭在同一纳米晶中才

可实现半导体材料的室温上转换发光ꎮ 由于其中

的吸收体和发光体一般是独立的不同能级的量子

点体系ꎬ因而ꎬ这种新型的兼具两种不同量子点材

料的上转换量子点体系也被称之为半导体双量

子点[５９] ꎮ

图 ２　 半导体双量子点上转换发光[３３] ꎮ (ａ)双量子点能带结构ꎻ(ｂ)吸收与发射光谱ꎻ(ｃ)上转换发光光谱ꎻ(ｄ)激发能

量密度与上转换发光强度关系示意图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＵＣ ｄｏｕｂｌｅ ＱＤｓ[３３] . (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｐｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｕａｌ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ. (ｂ)Ｅｎｓｅｍｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

(ｂｌｕｅ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ｒｅｄ) ｓｐｅｃｔｒａ. (ｃ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ ６８０ ｎｍ(ｂｌｕｅ) ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｓｅｍ￣
ｂｌｅｓ ｔｈｅ ｅｎｓｅｍｂｌｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ ４０５ ｎｍ(ｒｅｄ). (ｄ)Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＵＣ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ(ｂｌｕｅ ｃｉｒｃｌｅｓ) ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｑｕａｄｒａｔｉｃ(ｒｅｄ) ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ(ｇｒｅｅｎ) ｆｉｔｓ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ.

半导体量子点材料的上转换发光效率主要是

由两个因素决定的:上转换效率和荧光量子产率ꎮ
上转换效率即激子从低能级量子点跃迁到高能级

量子点的效率ꎬ这个过程通常被热激子重新冷却

到低能级所限制ꎮ 因此ꎬ为了提高半导体量子点

的上转换效率ꎬ可以通过采用长荧光寿命的量子

点(如 ＰｂＳｅ、ＰｂＳ 等)作为吸收体ꎬ或通过能级调

控来限制载流子回流来实现ꎮ 如洛斯阿拉莫斯国

家实验室的 Ｍａｋａｒｏｖ 等采用长荧光寿命( > ２ μｓ)
的 ＰｂＳｅ 量子点做光子吸收体ꎬ在较低的激发强度

( < １ Ｗ / ｃｍ２)下实现了 ＰｂＳｅ / ＣｄＳｅ 量子点的上转

换发光ꎬ上转换发光效率为 ０. ２％ [３５] ꎮ 魏兹曼科
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学研究院的 Ｔｅｉｔｅｌｂｏｉｍ 等在 ＰｂＳｅ 量子点外进一

步通过生长 ＣｄＳｅ(ＺＢ) / ＣｄＳｅ(ＷＺ)量子阱结构

(如图 ３(ｄ)所示)ꎬ有效地将上转换荧光量子产

率提升到了 ０. ７％ ꎬ实现了光子从近红外区域(可
达 １. ７ μｍ)到可见光(６３０ ~ ７００ ｎｍ 可调)的上转

换[６０] ꎮ 能带调控策略是另一种提高上转换效

率的方法ꎬＭｉｌｌｅｖｉｌｌｅ 等在 Ｔｅ∶ ＣｄＳｅ / ＣｄＳ / ＣｄＳｅ 量

子点的基础上利用合金化的策略进一步优化了

上转换效率ꎬ他们发现采用均相核与合金化的

棒时ꎬ如图 ３(ｅ)所示ꎬ由于表面缺陷和载流子回

流受限ꎬ上转换发光性能可以提升 １００ 倍[６１] ꎮ
Ｙａｎｇ 等发展了 ＰｂＳ / ＣｄＳ￣ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 半 Ｔｙｐｅ￣Ⅰ /
反 Ｔｙｐｅ￣Ⅰ双量子点体系ꎬ其能带结构如图 ３( ｆ)
所示ꎬ利用能带调控和尺寸调控相结合的方式ꎬ
将半导体量子点的上转换发光效率提高到

２. １７％ ꎮ 他们认为深空穴限域和长中间态寿命

共同作用ꎬ会大大提高半导体双量子点的光子

上转换效率[６２] ꎮ

图 ３　 量子点上转换发光效率调控ꎮ (ａ)上转换核壳量子点[６６] ꎻ(ｂ)上转换纳米棒[６６] ꎻ(ｃ)上转换纳米片[６７] ꎻ(ｄ)ＰｂＳｅ /
ＣｄＳｅ / ＣｄＳ 上转换量子点能带结构[６０] ꎻ(ｅ)ＣｄＳｅ(Ｔｅ) / ＣｄＳ１ － ｘ Ｓｅｘ / ＣｄＳｅ 上转换纳米棒能带结构[６１] ꎻ( ｆ) ＰｂＳ / ＣｄＳ￣

ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 上转换量子点能带结构[６２] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｎ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ. (ａ)Ｃｏｒｅ / ｍｕｌｔｉｓｈｅｌｌ ＱＤｓ[６６] . (ｂ)Ｄｏｔｓ ｉｎ

ｒｏｄ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[６６] . (ｃ)ＣｄＳｅ / ＣｄＳ / ＣｄＴｅ ｃｏｒｅ / ｂａｒｒｉｅｒ / ｃｒｏｗｎ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ[６７] . ( ｄ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｂａｎｄ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ Ｐｂ￣
Ｓｅ / ＣｄＳｅ / ＣｄＳ ＱＤｓ￣ｑｕａｎｔｕｍ ｗｅｌｌ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[６０] . (ｅ)Ｂａｎｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ＣｄＳｅ(Ｔｅ) / ＣｄＳ１ － ｘＳｅｘ / ＣｄＳｅ ｕｐ￣

ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[６１] . ( ｆ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ＰｂＳ / ＣｄＳ￣ＣｄＳｅ / ＺｎＳ ＵＣ ＱＤｓ[６２] .

高能态量子点的荧光量子产率对量子点的上

转换发光效率也至关重要ꎮ 影响量子点发光效率

的因素主要有两个:一个是缺陷态ꎬ量子点的非辐

射复合主要是由表面缺陷引起的ꎻ另一个更重要

的影响因素其实是 Ｆöｒｓｔｅｒ 能量共振转移ꎮ 一方

面ꎬ我们需要吸收体和发射体之间存在电子耦合

现象ꎻ但是ꎬ另一方面ꎬ由于发射体在能量共振转

移中通常是供体分子ꎬ所以对上转换来说ꎬ如何有

效地避免 Ｆöｒｓｔｅｒ 能量共振转移是我们所必须考

虑的ꎮ 最基本的调控手段就是增加吸收体和发射

体之间的距离ꎬ这在半导体量子点中比较容易实

现ꎬ因为维度调控是量子点发展过程中一个非常

重要的方向ꎬ目前已经可以通过溶液法合成多种

维度的胶体量子点材料[６３￣６５] ꎮ 已有不同方法的

工作报道利用维度调控来抑制 Ｆöｒｓｔｅｒ 能量共振ꎬ
比如采用纳米棒状或者片状结构 (图 ３ ( ｂ)、
(ｃ)) [６６￣６７] ꎬ增强发射体的发光强度ꎬ进而提升量

子点的上转换发光效率(图 ３(ａ))ꎮ 除了调节吸

收体和发射体的空间距离以外ꎬ通过减少发射峰

与吸收曲线之间的重叠也可以有效地抑制 Ｆöｒｓｔｅｒ
能量共振转移ꎮ 有研究表明ꎬＴｙｐｅ￣Ⅱ量子点的吸

收发射重合最小ꎬ能量共振也最小[６８] ꎮ 基于此ꎬ
北京理工大学 Ｙａｎｇ 等报道了上转换 Ｔｙｐｅ￣Ⅱ /
Ｔｙｐｅ￣Ⅰ半导体双量子点[６９] ꎬ 利用 ＺｎＴｅ / ＣｄＳｅ
Ｔｙｐｅ￣Ⅱ量 子 点 做 光 子 吸 收 体ꎬ 用 ＣｄＳｅ / ＺｎＳｅ
Ｔｙｐｅ￣Ⅰ量子点作为光子发射体ꎬ将这两种量子点

封闭成双量子点体系ꎬ使可见光的荧光量子产率

提升到了 ５０％ ꎬ最终大大提高了半导体双量子点
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材料的上转换发光效率ꎮ
基于激发态吸收的上转换发光量子点ꎬ其上

转换发光过程是先通过带间吸收在低能级态生成

一个限域的空穴和一个相对离域的电子ꎬ随后空

穴通过直接吸收或间接吸收第二个光子越过势垒

到达高能级态上ꎬ进而与离域的电子复合产生上

转换发光ꎮ 根据第二个吸收光子种类的不同ꎬ我
们可以将上转换分成两种类型:直接带内吸收和

俄歇辅助吸收ꎬ如图 ４( ａ)、( ｂ)所示ꎮ 双光子吸

收与上转换过程类似ꎬ都能激发出相同的高能量

发光ꎬ但它是一个瞬时过程ꎬ不涉及在激发光子处

存在吸收共振ꎮ 如图 ４(ｃ)所示ꎬ在相似的激发能

量密度下ꎬ用 ８２０ ｎｍ 共振激发与 １ ０６４ ｎｍ 非共

振激发产生的上转换荧光强度的能量密度依赖性

是截然不同的[６９] ꎮ 而对于非共振 １ ０６４ ｎｍ 激发

情况ꎬ上转换产率与激发波长成二次方ꎬ这与双光

子过程所预期的一样ꎮ 更重要的是ꎬ即使在较低

的能量下ꎬ８２０ ｎｍ 激发的相关性也近似线性数量

级ꎬ低至 １ ｍＪ / ｃｍ２ꎮ 这说明上转换发光与双光子

吸收过程完全不同ꎬ两者的横截面吸收存在明显

差异ꎮ Ｙａｎｇ 等进一步通过泵浦探测实验发现ꎬ当
探测能量密度超过约 ４００ ｍＪ / ｃｍ２ 时ꎬ探测到的上

转换发射明显增加ꎻ低于该阈值ꎬ探测贡献很小ꎬ
如图 ４(ｄ)所示[６９] ꎮ 考虑到与谐振激发功率相

比ꎬ非共振激发贡献仅在 ４００ ｍＪ / ｃｍ２ 时才变得显

著ꎬ并且由于空穴的带内吸收在这两个波长之间

预计不会有如此显著的差异ꎬ他们认为 ８２０ ｎｍ 处

激发主导上转换的发光机制ꎬ可能是通过在两个

连续的带内吸收形成双激子后ꎬ发生俄歇复合上

转换ꎮ

图 ４　 基于激发态吸收的上转换发光过程[６９] ꎮ (ａ)带内吸收上转换发光机理:带内吸收(过程 １)生成的热空穴越过势

垒(过程 ２)到达第二个量子点上ꎻ(ｂ)俄歇复合上转换发光:俄歇复合(过程 ２)发生在第二个带内吸收(过程 １)之
后ꎬ产生的热空穴随后跃迁到第二个量子点上(过程 ３)ꎻ(ｃ)不同激发波长下上转换发光强度的能量依赖特性ꎻ
(ｄ)上转换发光强度的泵浦依赖特性ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｗｏ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｔｈａｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅ ｔｏ ＵＣ ｉｎ ｄｏｕｂｌｅ ＱＤｓ[６９] . ( ａ)Ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｔｒａｂａｎｄ ｈｏｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ＵＣ: ａ ｈｏｔ ｈｏｌｅ ｆｏｒｍｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｉｎｔｒａｂａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ(１) ｃｒｏｓｓｅｓ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｄｏｔ(２). (ｂ)Ａｕｇｅｒ￣ｍｅｄｉａ￣
ｔｅｄ ＵＣ: ａ ｓｅｃｏｎｄ ｉｎｔｒａｂａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｖｅｎｔ(１) ｉｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ Ａｕｇｅｒ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｏｔ ｈｏｌｅ
(２)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅｎ ｃｒｏｓｓｅｓ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｄｏｔ(３). (ｃ)Ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ６３５ ｎｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｕｐｏｎ
ｒｅｓｏｎａｎｔ(８２０ ｎｍ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｏｎｒｅｓｏｎａｎｔ(１ ０６４ ｎｍ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. (ｄ)Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ
ｐｒｏｂｅ ｐｕｌｓｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｐｕｍｐ￣ｐｒｏｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｒｏｂｅ￣ｏｎｌｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ.
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３. ２　 声子辅助上转换发光量子点

声子辅助上转换能够通过吸收声子(晶格振

动)的方式发射出能量高于激发光的光子ꎮ 其发

光过程如图 ５( ａ)所示ꎬ电子吸收入射光子能量

(ｈωＥｘｃ)和一个或多个声子能量(ＵＩ ｎｔ)后跃迁到

一个真实的电子态能级 ｜ Ｘ > ꎬ之后辐射复合产生

一个高能光子发射(ｈωＤｅｔ≥ ｈωＥｘｃ) [７０] ꎮ 与双光

子吸收或二次谐波等同时激发的上转换机理不

同ꎬ声子辅助上转换所需的额外能量(ΔＥ ＝ ｈωＤｅｔ －
ｈωＥｘｃ)主要来源于由晶格振动产生的热能 (声

子)ꎮ 声子辅助上转换在多种材料中都已被发

现ꎬ如稀土掺杂纳米颗粒、有机染料、碳纳米管、半
导体 纳 米 带、 半 导 体 量 子 点 以 及 钙 钛 矿 等

等[３８ꎬ７１￣７３] ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ Ａｇｕｉｌａ 等在钙钛矿

量子点中发现了上转换发光现象[７０] ꎬ当用高能

激光(２. ７１ ｅＶ)和低于发光中心的能量(２. ３３ꎬ
２. ２０ꎬ１. ９６ ｅＶ)激发钙钛矿量子点时ꎬ可以观测到

极强的上转换发光峰ꎮ 进一步通过光谱分析ꎬ以
及强度和温度依赖的光谱研究证实了钙钛矿量子

点中的上转换发光是通过声子辅助完成的ꎮ

图 ５　 声子辅助上转换发光ꎮ (ａ)声子辅助上转换发光机理[７０] ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３量子点在不同能量激发下的上转换发光光

谱[７０] ꎻ(ｃ)基于缺陷能级的声子辅助上转换发光[３８] ꎻ(ｄ)ＰｂＳ / ＣｄＳ / ＺｎＳ 量子点的上转换发光与激发光谱[３８] ꎻ(ｅ)
ＣｄＳｅ 量子点在不同激发波长下的飞秒荧光光谱[３７] ꎻ(ｆ)ＣｄＳｅ 量子点的上转换单分子荧光光谱[３７] ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 Ｐｈｏｎｏｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ＵＣ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ. (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｐｈｏｎｏｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ＵＣ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ[７０] . (ｂ)Ｎｏｒ￣
ｍａｌｉｚｅｄ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＵＣ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ[７０] . ( ｃ)

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｎｏｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｉｎｇｌｅ ｐｈｏｔｏｎ ＵＣ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＰｂＳ / ＣｄＳ / ＺｎＳ ＱＤｓ[３８] . (ｄ)ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｔ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰｂＳꎬ ＰｂＳ / ＣｄＳꎬ ａｎｄ ＰｂＳ / ＣｄＳ / ＺｎＳ ＱＤｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ａ ９８０ ｎｍ ｌａｓｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ[３８] . (ｅ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ６３０ ｎｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉ￣
ｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ[３７] . ( ｆ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＵＣ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｏｗｎ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａ ｔｙｐｉ￣

ｃａｌ ｓｉｎｇｌｅ ＣｄＳｅ ＱＤ[３７] .

量子点的上转换发光可以借助于能带中的缺

陷能级实现ꎬ图 ５(ｃ)、(ｄ)所示为基于 ＰｂＳ / ＣｄＳ /
ＺｎＳ 核壳量子点的上转换发光ꎬ在长波长近红外

光的激发下ꎬ价带中的电子先被激发到 ＰｂＳ 量子

点的导带ꎬ再通过耦合声子到达带内的缺陷能级ꎬ
从而实现上转换ꎮ 在 ９８０ ｎｍ 的近红外光激发下ꎬ
ＰｂＳ / ＣｄＳ / ＺｎＳ 量子点在 ８２０ ｎｍ 处展现出良好的

上转换发光ꎬ上转换发光效率可达 ４. ６％ (１００

ｍＷ / ｃｍ２) [３８] ꎮ 最近ꎬ浙江大学 Ｙｅ 等发现ꎬ在几

乎没有缺陷的核壳结构量子点中上转换发光能够

高效地进行ꎬ并且其上转换荧光量子产率与下转

换一致ꎬ均接近 １００％ [３７] ꎮ 进一步研究表明ꎬ通
过超快荧光光谱测得量子点上转换过程的时间常

数 < ２００ ｆｓꎬ远快于一般的辐射复合以及缺陷捕获

速率ꎬ如图 ５(ｅ)所示ꎮ 量子点的上、下转换的发

光性质在集合体和单颗粒水平上都是完全一致
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的ꎬ如图 ５(ｆ)所示ꎬ这说明上、下转换拥有相同的

电声子耦合电子态ꎮ 因此ꎬ研究人员认为高效的

上转换发光主要来源于声子辅助ꎬ无需借助缺陷

能级来实现ꎬ并提出了基于本征电声子耦合能级

的上转换发光机制ꎮ
３. ３　 量子点敏化 ＴＴＡ 上转换发光

相比于有机生色团来说ꎬ无机半导体量子点

更加稳定ꎬ且其吸收光谱可从可见波段调节到近

红外波段ꎬ非常适宜作为光子吸收体[２１￣２５] ꎮ 此

外ꎬ有机分子通过单线态裂分产生的三重态激子

与量 子 点 之 间 可 以 实 现 能 量 相 互 转 移 ( 图

６(ａ)) [７４] ꎮ 因此ꎬ量子点可以作为 ＴＴＡ 上转换发

光过程中的敏化剂[７５] ꎮ 量子点敏化上转换发光

系统通常由三部分组成:量子点光子吸收敏化剂、

量子点表面介质、发光染料分子ꎮ 由于量子点表

面配体通常采用脂肪组长链分子来提供胶体稳定

性并钝化表面缺陷ꎬ因此在溶液中想要实现从量

子点到发光体的三重态能量转移几乎是不可能

的ꎮ 量子点的表面介质的使用可以有效地增加短

程三重态能量传递的速率和效率[７６] ꎮ 上转换发

生过程如图６(ｂ)所示ꎬＰｂＳ 量子点吸收近红外光

产生激子ꎬ在室温下激子具有单线态和三重态的

特性[７７] ꎮ ５￣羧酸并四苯(５￣ＣＴ)介质的存在使量

子点与介质之间的三重态能量传递成为可能

(ＴＥＴ１)ꎬ随后介质通过第二步三重态能量传递

(ＴＥＴ２)将三重态激发态能量传导到红荧烯发光

体上ꎬ进而通过红荧烯分子间的三重态湮灭过程

实现上转换的发光过程ꎮ

图 ６　 量子点 ＴＴＡ 上转换发光ꎮ (ａ)并四苯与量子点之间的单线态三线态能量传递[７４] ꎻ(ｂ)ＴＴＡ 上转换发光体系:量子

点(ＰｂＳ) /介质(５￣ＣＴ) /发光体( ｒｕｂｒｅｎｅ) [７７] ꎻ( ｃ)利用空穴路径改变策略提高量子点敏化 ＴＴＡ 上转换发光效

率[８５] ꎻ(ｄ)基于 Ｓｉ 量子点的上转换发光过程[８６] ꎻ(ｅ)基于钙钛矿量子点体系的 ＴＴＡ 上转换发光[８９] ꎻ( ｆ)基于 ＰｂＳ
量子点 ＴＴＡ 上转换的固态装置示意图[９５] ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 ＴＴＡ ＵＣ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｂｙ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ＱＤｓ. (ａ)Ｓｉｎｇｌｅｔ ｅｘｃｉｔｏｎｓ ｉｎ ｔｅｔｒａｃｅｎｅ ｆｉｒｓｔ ｕｎｄｅｒｇｏ ｓｉｎｇｌｅｔ ｆｉｓｓｉｏｎ ｔｈｅｎ ｔｒｉｐｌｅｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｔｏ
ｔｈｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ[７４] . ( ｂ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ＱＤ ( ＰｂＳ) / ｍｅｄｉａｔｏｒ (５￣ＣＴ) / ｅｍｉｔｔｅｒ ( ｒｕｂｒｅｎｅ) ｐｈｏｔｏｎ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｙｓ￣
ｔｅｍ[７７] . (ｃ)Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ￣ｄｏｐｅｄ ＱＤｓ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ＴＴＡ￣ＵＣ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｈｏｌｅ ｒｅｒｏｕｔｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ[８５] . (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐｈｏｔｏｎ ＵＣ
ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｓｉ ＱＤｓ[８６] . (ｅ)Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ＴＴＡ￣ＵＣ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｂｙ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[８９] . ( ｆ)Ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｄｅｖｉｃｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＴＴＡ ＵＣ[９５] .

利用胶体量子点作为 ＴＴＡ 上转换发光过程

中的敏化剂最早是由加州大学滨河分校的 Ｈｕａｎｇ
等报道ꎬ他们分别利用 ＣｄＳｅ / ９￣ＡＣＡ / ＤＰＡ(９ꎬ１０￣
ＤＰＡꎬ９ꎬ１０￣二苯基蒽)体系和 ＰｂＳｅ / ＲＵＢ(ＲＵＢꎬ红
荧烯) 体系实现了可见光和近红外光的上转

换[３４] ꎮ 随后又有相当多的工作通过改变量子点

的尺寸、形貌、配体、核壳结构、掺杂、表面介质等

条件进一步改善上转换发光效率[７８￣８５] ꎮ 如 Ｒｏｎ￣
ｃｈｉ 等提出通过电子掺杂的策略引入能级高于 ９￣
蒽甲酸(９ＡＣＡ)介质 ＨＯＭＯ 能级的中间带ꎬ可以

有效地提升能量传递效率[８５] ꎮ 他们利用 Ａｕ 掺

杂的 ＣｄＳｅ 量子点ꎬ得到了量子点激子与有机介质
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三重态之间接近 １００％ 的能量传递ꎬ最终实现了

２４％的上转换发光荧光量子产率(图 ６(ｃ))ꎮ 除

了最常用的镉基、铅基量子点外ꎬ开发基于绿色环

保型量子点的 ＴＴＡ 上转换体系也在持续进行

中[８６￣８８] ꎮ 如图 ６(ｄ)所示ꎬＸｉａ 等利用硅量子点与

有机发光体之间的自旋三线态激子传输ꎬ实现了

上转换发光效率为 ７％ 的红光上转换ꎬ且该体系

可以很好地掺入水溶性胶束中进行生物医

用[８６] ꎮ 大连物化所 Ｌａｉ 等报道了基于 ＩｎＰ 体系

的量子点 ＴＴＡ 绿色环保体系ꎬ其上转换效率接近

１０％ [８７] ꎮ 通过对无毒 ＣｕＩｎＳ２ 上转换体系进行研

究ꎬＨａｎ 等也发现自陷域激子的长寿命可以有效

地提升量子点与基质之间的能量传递效率(高达

９２. ３％ )ꎬ从而提高荧光上转换发光量子产率

(１８. ６％ ) [８８] ꎮ 作为一种新兴的材料体系ꎬ钙钛

矿具备极高的缺陷容忍度和载流子迁移率ꎬ这也

使其成为 ＴＴＡ 上转换光子吸收体的优选材料之

一[８９￣９２] ꎮ 日本九州大学 Ｍａｓｅ 等首次报道了基于

钙钛矿量子点的 ＴＴＡ 上转换体系(图 ６(ｅ)) [８９] ꎬ
之后 Ｈｅ 等进一步利用具有量子效应的钙钛矿量

子点实现了 １０％的上转换发光量子产率[９０] ꎮ 开

发固态上转换发光材料体系对于太阳能电池和光

电探测器集成应用具有重要意义ꎮ Ｗｕ 等将有机

发光分子热蒸镀到 ＰｂＳ 量子点膜上[９３] ꎬ制备得

到的固态装置在 ８０８ ｎｍ 近红外光激发下可以实

现 １. ２％的上转换发光效率ꎮ 之后ꎬ他们又通过

对器件结构的改进和量子点表面配体优化ꎬ使固

态上转换效率达到了 ７％ [９４￣９５] ꎮ
３. ４　 量子点复合镧系上转换发光

将量子点与镧系掺杂纳米晶复合可以实现上

转换发光[３７ꎬ９６￣１０１] ꎮ 福建物构所 Ｚｈｅｎｇ 等利用稀

土纳米晶到 ＣｓＰｂＸ３钙钛矿量子点的辐射能量传

递[３７] ꎬ首次实现了 ＣｓＰｂＸ３量子点在低功率半导

体激光器( < １０２ Ｗ/ ｃｍ２)激发下的高效(１０ －３ ~
１０ －２)上转换发光ꎬ如图 ７(ａ)所示ꎮ 通过稳态 /瞬
态上转换光谱和上转换发光绝对量子产率测试等

手段ꎬ证明了稀土纳米晶 / ＣｓＰｂＸ３ 量子点复合材

料存在非常高效的辐射能量传递上转换(Ｒａｄｉａ￣
ｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬＲＥＴＵ)过程ꎬ其内

转换(能量传递)效率接近 １００％ ꎬ上转换发光效

率在 ０. ３３％ ~０. ４５％范围内ꎬ接近纯镧系元素掺

杂的纳米颗粒ꎮ 比利时根特大学的 Ｚｅｎｇ 等利用

原位生长策略合成了量子点 /镧系掺杂复合纳米

颗粒[９７] ꎬ上转换镧系纳米晶与钙钛矿量子点之

间的能量传递也接近 １００％ ꎬ实现了复合材料有

效的上转换发射ꎮ 中科院长春应化所 Ｄｕ 等利用

种子生长法将 ＣｓＰｂＸ３钙钛矿量子点成功修饰到

上转换纳米颗粒(ＵＣＮＰｓ)表面ꎬ得到的纳米复合

材料在 ９８０ ｎｍ 激光激发下产生可调的上转换发

光[９８] ꎮ 他们认为非辐射荧光共振能量转移

(Ｆöｒｓｔｅｒ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＦＲＥＴ)和辐射光

图 ７　 量子点复合镧系上转换发光ꎮ (ａ)基于辐射能量转

移上转换过程的量子点 /镧系掺杂纳米复合材

料[３７] ꎻ(ｂ)基于辐射光子再吸收与非辐射能量共

振转移共激发的量子点 /镧系掺杂上转换纳米颗

粒[９７] ꎻ(ｃ)９８０ ｎｍ 激发下量子点 /镧系掺杂纳米复

合材料的上转换荧光[３７] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ＱＤｓ / ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ￣ｄｏｐｅｄ ｈｙｂｒｉｄ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ. ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｒａｄｉａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ
ａｌｌ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ＣｓＰｂＸ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＱＤｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉ￣

ｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ￣ｄｏｐｅｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[３７] . ( ｂ)
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｆｏｒ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｒａｄｉａｔｉｖｅ
ｐｈｏｔｏｎ ｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ( ＰＲ) ａｎｄ ｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅ Ｆöｒｓｔｅｒ
ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ( ＦＲＥＴ) ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ ９８０ ｎｍ[９７] . (ｃ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＱＤｓ / ｌａｎ￣
ｔｈａｎｉｄｅ￣ｄｏｐｅｄ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ＵＣ ｌｕｍｉｎｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ９８０ ｎｍ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ[３７] .
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子再吸收(Ｐｈｏｔｏｎ ｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＰＲ)均参与了能量

传递过程ꎬ使其能量传递效率接近 １００％ ꎬ如图 ７
(ｂ)所示ꎮ 为了改善钙钛矿量子点 /上转换纳米

复合材料的稳定性ꎬ新加坡国立大学张勇团队采

用中间过渡相的策略合成出了包覆立方相钙钛矿

量子点的六方相镧系掺杂上转换纳米晶ꎬ所制备

的复合纳米颗粒展现出了良好的水溶性和光稳

定性[９８] ꎮ
将量子点与稀土离子掺杂的纳米颗粒复合ꎬ

得到的复合材料结合了稀土离子和量子点的发光

优点ꎬ不仅可以在紫外激发下提供下转换发光ꎬ而
且在近红外光激发下产生多色可调的上转换发光

(图 ７(ｃ)) [３７] ꎬ弥补了稀土离子因能级分立而无

法全光谱连续调控的不足ꎮ 在这种体系中ꎬ光子

上转换过程在镧系掺杂纳米颗粒中完成ꎬ量子点

主要起光转换的作用ꎮ

４　 上转换发光量子点应用

如前所述ꎬ上转换发光的典型光学特性是反

斯托克斯发射和近红外可吸收ꎬ同时相比于镧系

掺杂和 ＴＴＡꎬ量子点的上转换发光半峰宽很窄、色
纯度极高ꎮ 与此同时ꎬ量子点可以实现覆盖整个

可见光区的可调窄带发射ꎬ使其在宽色域三维显

示领域展示出巨大的潜力ꎻ上转换发光量子点在

近红外区域具有高效的吸收ꎬ在太阳能利用领域

呈现出潜在的应用价值ꎻ量子点的尺寸通常小于

１０ ｎｍꎬ这使其相比于镧系掺杂纳米颗粒更适宜用

于生物成像与治疗领域ꎮ

４. １　 照明与显示

众所周知ꎬ光致发光和电致发光在我们的日

常生活中起着极其重要的作用ꎬ特别是在信息的

展示、获取和通讯方面ꎮ 现阶段的发光装置通常

是采用下转换发光ꎬ这就要求激发光能量要大于

发射光子的能量ꎮ 单单就照明而言ꎬ下转换发光

就消耗了全球接近 １５％的电量ꎬ通过热耗散的形

式造成了相当严重的能源损失ꎮ 此外ꎬ热耗散还

会缩短器件使用寿命ꎬ增加制造成本ꎬ造成全球温

室效应ꎬ并存在严重的安全隐患ꎮ Ｙｅ 等将量子点

的上转换发光与电致发光结合起来ꎬ器件结构示

意图如图 ８ ( ａ)所示[３７] ꎮ 利用 １００ ｍＷ 的商用

ＡｌＧａＩｎＰ 红光二极管激发ꎬ封装在石英玻璃管中

的量子点可以产生橘色上转换光发射ꎬ可以将电

致发光的光谱宽度有效地向短波段拓宽了接近

１００％ꎮ 进一步通过采用不同波长发光峰的上转换

量子点ꎬ研究人员构建了具有高显色性(ＣＲＩ >９０)的
高效白光照明光源ꎬ实现了接近连续的高显色性的

白光光谱ꎬ能量转换效率可达 １０４％ꎮ 将上转换发光

材料均匀分散在三维空间中ꎬ通过近红外光激发和

三维调制ꎬ可以发出多种不同颜色的可见光ꎬ用裸眼

即可直接观察到彩色三维图形ꎬ从而实现真正意义

上的立体三维彩色显示[１１]ꎮ 与稀土掺杂的纳米颗

粒相比ꎬ半导体量子点的单峰发射使其色彩纯度更

高ꎬ更适合应用于三维显示领域ꎮ Ｙａｎｇ 和 Ｍｅｉｒ 等通

过简单的成膜方式[６９ꎬ１０２]ꎬ实现了量子点的固态上转

换发光ꎬ初步验证了上转换量子点在三维成像领域

应用的可能性ꎮ

图 ８　 上转换发光量子点应用ꎮ (ａ)上转换复合光源[３７] ꎻ(ｂ)上转换光电探测器[４０] ꎻ(ｃ)上转换太阳能电池[６６] ꎻ(ｄ)上
转换生物成像[３８] ꎮ

Ｆｉｇ. ８　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＵＣ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ[３７] . (ｂ)Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｉｍａｇｉｎｇ ｕｓｉｎｇ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ＵＣ ｄｅ￣

ｖｉｃｅｓ[４０] . (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａｎ ＵＣ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ[６６] . (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌｏｗ￣ｐｏｗｅｒ ＬＥＤ ｌｉｇｈｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ＵＣ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ ｉｎ ｖｉｖｏ[３８] .
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４. ２　 探测成像

近红外光电探测与成像器件在信息通讯、军
事、气象、生物检测等领域具有重要作用ꎮ 传统的

成像器件需要红外光电探测器与读出电路集成ꎬ
复杂的集成工艺限制了红外成像系统的发展ꎮ 通

过频率上转换的方法将红外图像信息转换到可见

光波段ꎬ然后采用性能优、价格低、制备工艺成熟

的可见光波段硅基图像探测器采集信号ꎬ可以将

红外光直接转化为可见光成像ꎮ 红外上转换光电

探测是解决红外图像探测的一种行之有效的方

法ꎬ不但可以提升硅基探测器对红外光探测成像

的 响 应 特 性ꎬ 还 有 望 拓 展 多 种 新 功 能 器

件[１０３￣１０５] ꎮ Ｙａｎ 等利用 ＣｄＳｅ / ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ 复合

上转换材料构筑的光电器件[１０１] ꎬ在 ９８０ ｎｍ 光照

射下ꎬ探测到了明显的光电流信号ꎮ Ｚｈｏｕ 等以胶

体量子点材料为基础ꎬ制备出一种新型、低成本、
高探测率的红外上转换器件ꎬ如图 ８(ｂ)所示[４０] ꎮ
这种红外上转换器件的红外吸收层和可见光发射

层均采用了量子点材料ꎮ 基于这种胶体量子点的

红外探测器外量子效率可以达到 ８０００％ ꎬ探测率

达到６ × １０１２ Ｊｏｎｅｓꎬ响应速度在毫秒量级ꎮ 进一

步将这种高效率的红外光电探测器和胶体量子点

发光二极管结合起来ꎬ制备了红外上转换器件ꎬ并
获得了 ６. ５％的光子转换效率ꎮ 将该器件用于生

物医学成像领域ꎬ在红外光照射下ꎬ研究人员可以

清晰地分辨出正常组织和癌变组织ꎬ展现了红外

上转换器件在生物成像领域良好的应用前景ꎮ
４. ３　 太阳能利用

在太阳能利用领域ꎬ上转换过程可以将低于

带隙能量的近红外光子转换成大于带隙能量的光

子来最小化光伏器件中的非吸收能量损失ꎬ这种

设计与反射层结合ꎬ可以有效地实现对近红外波

段太阳能充分利用的目的ꎬ如图 ８ ( ｃ)所示[６６] ꎮ
因此ꎬ上转换太阳能电池也是现阶段最有可能打

破单节电池的 Ｓｃｈｏｃｋｌｅｙ￣Ｑｕｅｉｓｓｅｒ 效率极限的方

法之一ꎮ 镧系掺杂的纳米晶和 ＴＴＡ 上转换分子

已经与光伏装置集成来提升光伏效率[１０６] ꎮ 但

是ꎬ由于这些材料的上转换通常是基于离散的原

子、离子或分子ꎬ在近红外光谱区域的吸收带非常

窄ꎬ因此通过使用上转换进行太阳能收集依然非

常困难且效率相当低ꎮ Ｍｉｌｌｅｖｉｌｌｅ 等通过对量子点

能带进行调控ꎬ在等效太阳光能量的激发下实现

了量子点的上转换发光[６１] ꎮ Ｓｅｌｌｅｒｓ 等用动力学

速率模型预测了上转换量子点太阳能电池的工作

效率ꎬ当上转换过程光子能量损失在 １. ３ ~ １. ７５
ｅＶ 之间时ꎬ他们用带隙在 １. ３ ~ １. ７５ ｅＶ 的上转

换层构筑的太阳能电池ꎬ最高太阳能转换效率可

以超过 ３９％ [１０７] ꎮ 这个相对恒定的太阳能转换

效率范围是上转换量子效率和光子能量损耗之间

权衡的结果ꎬ较高的上转换量子效率增加了低能

量入射光子转化成高能光子的数量ꎬ但是增加光

子能量损耗减少了上转换量子点层可以收集的低

能量太阳能光子的数量ꎮ
４. ４　 生物成像

众所周知ꎬ红区(６００ ~ ７００ ｎｍ)和近红外光

谱范围(近红外一区 ７００ ~ ９００ ｎｍꎬ近红外二区

１ ０００ ~ １ ７００ ｎｍ)通常被称为生物组织的“光学

窗口”ꎬ生物组织的光散射更低ꎬ活体成像效果更

佳[１０８] ꎮ 因此ꎬ将激发和发射峰引入光学窗口ꎬ对
体内生物成像具有重要的意义ꎮ 上转换发光材料

的激发光源为近红外光ꎬ因此具有较深的组织穿

透力、无自发荧光背景、发射峰窄且在可见到近红

外范围内可调、对生物组织几乎无损伤等优势ꎮ
过去几十年中ꎬ镧系掺杂纳米颗粒突破了有机染

料分子的许多限制ꎬ被广泛应用于生物成像、光动

力治疗、光激活药物释放、荧光传感器和光遗传学

等技术[１０９￣１１２] ꎮ 然而ꎬ稀土掺杂上转换存在激发

功率高、纳米颗粒尺寸大等缺点ꎮ 近年来ꎬ量子点

上转换在生物医用领域有了很大的进展ꎮ 复旦大

学李富友团队利用 ＰｂＳ / ＣｄＳ / ＺｎＳ 上转换发光量

子点做体内成像探针ꎬ在 ９８０ ｎｍ 光照射下ꎬ当激

发强度为 ８ ｍＷ / ｃｍ２ 时即可观测到极为明显的上

转换近红外光发射ꎬ比镧系掺杂纳米颗粒小了一

个数量级ꎬ如图 ８(ｄ)所示[３８] ꎮ 研究人员用低功

率 ＬＥＤ 即可激发上转换光发射ꎬ实现体内不同组

织的高效成像ꎬ且照射过程相比于激光照射几乎

无明显的热产生ꎬ进一步说明了上转换量子点在

低能量激发应用时的安全性ꎮ

５　 结论与展望

在过去的十几年里ꎬ研究者们报道了大量的

基于量子点材料的上转换发光体系ꎬ包括利用量

子点可调发射特性的镧系掺杂复合体系、利用量

子点宽吸收特性的 ＴＴＡ 上转换、借助声子辅助的

上转换发光量子点以及基于激发态吸收机理的半

导体双量子点体系ꎮ 量子点上转换在近红外区域
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具有较大的吸收系数ꎬ发射光谱可调谐且可以覆

盖整个可见光和近红外区域ꎮ 因此ꎬ依赖于可调

的半导体量子点异质结构和光物理特性ꎬ上转换

发光量子点表现出比其他上转换发光材料更大的

应用潜力ꎮ 尽管上转换发光量子点在近几年有了

较大的进展ꎬ但是上转换的内在机制还尚未完全

解释清楚ꎬ同时该领域的研究也存在一些亟待解

决的问题和未来可以重点研究的方向:
(１)上转换发光效率ꎮ 与镧系掺杂和 ＴＴＡ 上转

换发光体系相比ꎬ基于激发态吸收的量子点上转换

发光效率依然很低ꎬ这主要是由于受激的热载流子

在中间态能级的寿命不足所致(通常小于 １０ μｓ)ꎮ
因此ꎬ如何提高量子点自身的中间态寿命ꎬ或通过表

面等离子体共振、光子晶体等外部增强方式[１１３￣１１５]ꎬ
提升量子点的上转换发光效率ꎬ是上转换发光量子

点进一步研究的重要科学问题之一ꎮ
(２)生物医用上转换发光量子点ꎮ 上转换发

光材料用于生物成像、药物运输、光动力疗法等生

命科学领域时ꎬ不仅要具有较小的尺寸、较高的上

转换发光效率、形貌和发光颜色可控等条件ꎬ还要

求有良好的水溶性、表面有与生物分子相偶联的

活性基团ꎮ 目前制备的上转换发光量子点表面多

为疏水性基团ꎬ无法与生物分子偶联ꎬ还不能很好

地满足生物医学应用的这些要求ꎮ 因此需要对上

转换发光量子点进行表面修饰ꎬ置换或者修饰量

子点表面的有机配体ꎬ将量子点表面的配体改为

亲水基团来提高量子点的水溶性和生物兼容性ꎮ

此外ꎬ目前上转换发光的相关研究主要集中在近

红外光激发可见光发射ꎬ如何实现近红外区域的

上转换发射对于上转换发光研究特别是其在生物

成像等领域的应用同样具有重要的意义ꎮ 量子点

在近红外发光区域的可选择性比较大ꎬ通过能带

调控和组分调控ꎬ有望实现更加高效的上转换近

红外发光ꎮ
(３)固态上转换微纳集成ꎮ 溶液状态下高性

能上转换发光量子点的结构设计与制备已获得了

相当大的突破ꎮ 但是要想将上转换应用到太阳能

电池、荧光聚光器、显示和传感等光电子领域ꎬ就
必须实现上转换发光量子点与光电子器件的有效

集成ꎮ 其中ꎬ固态上转换发光的性能调制与机理

探索是难点ꎮ 虽然已有一些研究实现了量子点的

固态上转换发光ꎬ然而其上转换效率依然很低ꎬ且
相关机理研究仍不清晰ꎮ 因此ꎬ如何实现高效固

态上转换发光ꎬ并将其与光电子器件集成应用是

上转换发光量子点研究的重点方向之一ꎮ
总之ꎬ量子点作为一种全新的上转换发光材

料ꎬ在宽光谱吸收和可调发射方面具有无可比拟

的优势ꎮ 相信不久的将来ꎬ上转换发光量子点必

将在照明显示、生物医用、增强探测、太阳能光伏

等领域扮演更重要的角色ꎮ
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