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光子晶体对稀土上转换发光的调控
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摘要: 稀土掺杂上转换材料由于其高化学稳定性、低生物毒性ꎬ在发光显示、防伪和生物成像等领域得到了

广泛的应用ꎮ 稀土掺杂上转换材料的基质晶格和掺杂离子决定着其发光强度和颜色ꎮ 光子晶体(ＰＣｓ)是折

射率不同的材料在空间周期性排列形成的有序结构ꎬ其最显著的特征是具有光子禁带(ＰＢＧ)ꎮ 波长位于光

子禁带内的光不能透过光子晶体而被反射回来ꎬ因而光子晶体具有优异的光调控能力ꎮ 本文综述了一维、二
维和三维光子晶体对稀土上转换发光调控的进展ꎬ介绍了利用光子禁带与上转换荧光发射峰的相对位置对

发光进行控制的方法ꎮ 重点从蛋白石结构和反蛋白石结构两个方面论述了三维光子晶体对上转换发光的调

控:对于反蛋白石光子晶体ꎬ综述了利用上转换材料构筑反蛋白和利用其他材料构筑反蛋白ꎬ通过布拉格反

射调控上转换材料的发光ꎻ对于蛋白石光子晶体ꎬ论述了利用不同折射率胶体微球构筑三维光子晶体对稀土

上转换发光进行调控ꎮ 最后总结了利用等离子体共振和光子禁带共同作用调控上转换发光的研究现状ꎬ并
展望了利用光子晶体调控上转换发光的发展方向ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土掺杂上转换发光材料可以吸收近红外或

红外激发光ꎬ发射短波的紫外或可见光ꎬ一般由基

质、敏化剂和激活剂三部分组成ꎮ 当敏化剂受到

激发后由基态跃迁至激发态ꎬ通过能量传递过程ꎬ
激活剂离子吸收两个或多个能量较低的光子达到

更高发光能级ꎬ经过辐射跃迁过程到基态时便会

发出一个能量较高的短波长光子ꎮ 由于稀土上转

换可以把近红外光转换为可见光ꎬ上转换发光材

料在生物荧光标记[１￣３]、太阳能电池[４￣６]、固体激

光器[７]和显示[８￣１０] 等领域都具有很好的应用前

景ꎮ 稀土离子具有丰富的能级ꎬ稀土上转换荧光

为典型的多峰发射ꎬ受近红外激发得到的可见光

为多光子过程[１１￣１２]ꎬ这就要求泵浦光源必须达到

一定的强度才能实现连续的激发跃迁ꎮ 另一方

面ꎬ受到晶体尺寸[１３]、缺陷、掺杂浓度以及晶体表

面环境(有无配体、溶剂、电磁场等)影响[１４]ꎬ无
辐射弛豫过程增多进而使得上转换效率明显降

低ꎬ这大大限制了其本身的应用潜力ꎬ尤其对于显

示领域ꎬ激发光功率过高的荧光材料不适合做显

示用材料ꎮ
光子晶体(ＰＣｓ)是由两种或两种以上折射率

不同的材料在空间中周期性排列形成的有序结

构ꎬ按照空间周期数的不同可分为一维、二维和三

维光子晶体ꎮ 其最显著的特征是具有光子禁带

(ＰＢＧ)ꎬ根据电磁场理论ꎬ利用周期介质中麦克斯

韦方程组的解来描述光子晶体中光的行为ꎮ 通过

数学分析ꎬ它们可以改写为[１５]:

▽× １
ε( ｒ)▽× Ｈ( ｒ)[ ] ＝ ω２

ｃ２
Ｈ( ｒ)ꎬ (１)

其中 ε( ｒ)是介电函数ꎬＨ( ｒ)是光子的磁场ꎬω 是

频率ꎬｃ 是光速ꎮ 该方程只在某些频率下有解ꎬ而
在其他频率范围内无解ꎮ 也就是说ꎬ某些频率在

周期性介质中是被禁止的ꎬ而那些被禁止的频率

是 ＰＢＧꎬ波长位于 ＰＢＧ 内的光不能透过 ＰＣｓꎬ而被

反射回来ꎬ从而会在特定波长位置出现一个反射

峰[１６]ꎮ ＰＢＧ 赋予 ＰＣｓ 重新分配光态密度(Ｄｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｓｔａｔｅｓꎬＤＯＳ)的能力ꎬ这导致带隙内 ＤＯＳ
减少ꎬ带隙边缘 ＤＯＳ 增加ꎮ 此外ꎬＤＯＳ 与发射极

的自发辐射率有着密切的关系[１７]:
Ｗ ＝ ２πћ Ｖｆｉ

２ρ(Ｅ ｆｉ)ꎬ (２)
根据公式(２)给出的费米黄金法则可知ꎬ对应能

级的跃迁速率与其所处局域态的 ＤＯＳ 成正比ꎮ
其中ꎬＷ 为跃迁速率ꎬћ 为约化普朗克常数ꎬＶｆｉ为

势能矩阵元ꎬρ(Ｅ ｆｉ)为跃迁能级的 ＤＯＳꎮ 在光子

晶体内部ꎬ光子带隙内的光子态密度降低或为零ꎬ
抑制相应波长的光传播ꎬ因此ꎬ光子晶体具有调控

光传播的能力ꎬ在调控发光体的发光性能方面具

有很好的应用前景[１８]ꎮ
本文将讨论利用不同类型的光子晶体调控

稀土上转换发光的研究进展ꎬ重点论述了利用

蛋白石和反蛋白石光子晶体以及不同折射率微

球组装的光子晶体调控发光ꎬ稀土掺杂上转换

材料与光子晶体的相对位置不同会具有不同的

调控效果ꎮ 最后ꎬ总结了利用光子禁带和等离

子体共振的协同作用增强上转换发光强度和调

控发光颜色的进展ꎬ并对利用光子晶体调控发

光的前景做了展望ꎮ

２　 不同类型的光子晶体调控上转换

发光

２. １　 一维光子晶体

一维 光 子 晶 体 ( Ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ
ｃｒｙｓｔａｌꎬ１￣Ｄ ＰＣｓ)一般是两种不同折射率的材料在

一个空间方向上的周期性堆叠ꎮ 利用一维光子晶

体调控发光主要有两种方式:一是将发光体嵌入

光子晶体内部[１９]ꎬ如图 １(ａ)所示ꎬ稀土掺杂纳米

粒子位于一维布拉格堆叠的中间ꎻ二是利用发光

体构筑一维光子晶体ꎬ如图 １(ｂ)所示ꎬ与不同的
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折射率层共组装制备调控发光的器件[２０]ꎮ

（a） （b）

Glass Fluorescence
layer

UCNPs

图 １　 (ａ)稀土发光层位于一维光子晶体内部的结构示意

图ꎻ(ｂ)利用发光层构筑一维光子晶体的结构示

意图[１９￣２０] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌａｙｅｒ ｄｒｏｐｐｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｄｄｌｅ ｏｆ ｏｎｅ￣

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ. ( ｂ) Ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｎａｎｏｐａｒ￣

ｔｉｃｌｅｓ(ＵＣＮＰｓ) [１９￣２０] .

Ｈｏｆｍａｎｎ 等[２０] 利用旋涂的方法制备含有

２５％ ＮａＥｒＦ４ 上转换颗粒的 ＰＭＭＡ 层和 ＴｉＯ２ 纳米

颗粒层ꎬ具有不同折射率的两层交替堆叠ꎬ制备了

光子禁带中心位于 １ ６２０. ５ ｎｍ 的一维光子晶体ꎮ
其中ꎬＮａＥｒＦ４ 在近红外光 (１ ５２３ ｎｍ) 激发下ꎬ
Ｅｒ３ ＋ 离子受激达到激发态能级后ꎬ经过辐射弛豫

过程ꎬ跃迁到基态实现发光ꎬ其中包括４ Ｉ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２
上转换发光跃迁(９８４ ｎｍ)和４ Ｉ１３ / ２ →４ Ｉ１５ / ２ 下转换

跃迁(１ ５５８ ｎｍ)ꎮ 在光子晶体内部ꎬ光子禁带中

心位于 １ ６２０. ５ ｎｍꎬ一方面提高了上转换层的吸

收ꎬ使得吸收的激发光在一维光子晶体内部传递ꎬ
提高了激发能力ꎻ另一方面ꎬ光子禁带抑制了

Ｅｒ３ ＋ 对应波长的红外发射(１ ５５８ ｎｍ)ꎬ使得更多

的光子布居于４ Ｉ９ / ２能级ꎬ从而提高了上转换的发

光强度(９８４ ｎｍ)ꎮ 作者通过模拟计算分别确定

了最佳上转换效率和最高发光强度的堆叠数ꎬ
提供了一种利用一维光子晶体调控稀土发光的

方法ꎮ
一维光子晶体制备的关键是需要严格地控制

层加层结构的单层厚度和层间距ꎮ 化学法制备的

单层结构一般是聚合物掺杂纳米粒子组装ꎬ其中

纳米粒子不需要形貌规整ꎬ只需要粒径足够小ꎬ不
影响第二层组装即可ꎮ 但是ꎬ很显然ꎬ一个维度的

周期结构排列ꎬ光子禁带只在一个方向产生ꎬ对光

的调控只能在一个方向起作用ꎬ这在一定程度限

制了其应用的潜力ꎮ
２. ２　 二维光子晶体

二维 光 子 晶 体 ( Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ
ｃｒｙｓｔａｌꎬ２￣Ｄ ＰＣｓ)是在两个空间维度上不同折射

率的材料周期排列的结构ꎮ 利用二维光子晶体

调控发光ꎬ发光体的位置一般有两种ꎮ 一种是

将上转换纳米粒子嵌入二维光子晶体内部ꎬ如
图 ２(ａ)所示ꎬＰａｒｋ 等[２１]采用等离子体增强化学

气相沉积法在石英衬底上沉积了一层厚度为

３００ ｎｍ 的 Ｓｉ３Ｎ４ 薄膜ꎮ 通过激光干涉光刻获得

二维光子晶体光栅图形ꎬ使用 ＣＦ４ / Ｏ２ / Ｎ２(４０∶ ２∶ ２)
反应离子刻蚀 Ｓｉ３Ｎ４ 层ꎬ制备得到二维光子晶体

模板ꎬ然后将制备的纳米粒子嵌入模板孔洞中ꎮ
如图 ２(ｂ)所示ꎬ设计的光子晶体 /上转换复合器

件共振峰在 ９８０ ｎｍ 处实现了 １２. ３ 倍的吸收增

强ꎬ对比参考样品的典型荧光光谱ꎬ如图 ２(ｃ)(蓝
色线) 所示ꎬ二维周期结构的上转换纳米粒子

(Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬＵＣＮＰｓ)样品的荧光

强度被放大 ５０ 倍ꎬ获得了更好的可视化效果(绿
色线)ꎮ

另一种是将上转换纳米粒子放置在二维光子

晶体表面ꎮ 如图 ２(ｄ)ꎬ宋等[２２] 采用两步阳极氧

化技术ꎬ在铝基片上制备了高度有序的多孔氧化

铝模板ꎬ然后将 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ＵＣＮＰｓ 直接组

装在模板表面进行发光调控ꎮ 作为一种氧化物材

料ꎬ阳极氧化铝(Ａｎｏｄｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅｓꎬＡＡＯ)基
片本身具有较强的散射特性ꎮ 作者测量了不同厚

度的 Ａｌ 和 ＡＡＯ 基板的反射和漫反射光谱ꎬ随着

测量波长的增加ꎬ铝基片的反射率逐渐增大ꎬ从
４５％到 ７０％不等ꎬ属于典型的金属镜面反射ꎮ 然

而ꎬＡＡＯ 阵列的反射与铝基片相比更有所增大ꎬ
并表现出依赖基片厚度的振荡特征ꎬ这是二维光

子晶体的典型特征ꎮ 为了验证二维阵列对稀土上

转换发光增强作用ꎬ与在玻璃基片上的 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 颗粒相比ꎬ在 ９８０ ｎｍ 光激发下(功率

密度:３３ Ｗｃｍ － ２)ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ / Ａｌ 的整

体上转换发光强度增加约 ６ 倍ꎬ而 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ
Ｅｒ３ ＋ / ＡＡＯ / Ａｌ 的荧光强度显著增强ꎬ其荧光强

度增强了约 ６５ 倍(如图 ２( ｅ)所示)ꎮ 发光强度

的极大增强表明了 ＡＡＯ 阵列优异的光调控能

力ꎬ证明了二维光子晶体对稀土上转换发光调

控的潜力ꎮ
目前所报道的二维光子晶体多用物理法制

备ꎬ包括气相沉积、激光刻蚀等ꎬ这些方法制备

有序结构一般需要专业的设备和精确的设计ꎮ
而利用化学法构筑的二维光子晶体由于结晶质

量较差和反射强度的问题ꎬ目前尚未见用于发光
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图 ２　 (ａ)Ｓｉ３Ｎ４ 二维光子晶体 /上转换(ＰＣｓ / ＵＣＮＰｓ)示意图ꎬ右图为上转换颗粒填充孔洞的高分辨透射电子显微镜照

片ꎻ(ｂ)吸收增强因子(波长的函数)ꎻ(ｃ)９８０ ｎｍ 激光激发的参考 ＵＣＮＰｓ 样品(蓝色)和 ＰＣｓ / ＵＣＮＰｓ 样品(绿色)
的荧光光谱ꎬ参考 ＵＣＮＰ 样品的荧光强度放大了 ５０ 倍ꎻ(ｄ)二维光子晶体阳极氧化铝(ＡＡＯ)的制备工艺及 ＮａＹＦ４ ∶

Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ / ＡＡＯ / Ａｌ 杂化阵列结构示意图ꎻ(ｅ)不同衬底上沉积 ＮａＹＦ４ 纳米粒子的上转换光谱比较[２１￣２２] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓꎬ ｈｉｇｈ￣ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＵＣＮＰ￣ｆｉｌｌｅｄ ｈｏｌｅｓ. Ｓｃａｌｅ ｂａｒ: １ μｍ. (ｂ)

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ. ( ｃ) ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ＵＣＮＰ ｓａｍｐｌｅ( ｂｌｕｅ) ａｎｄ
ＰＣｓ / ＵＣＮＰｓ ｓａｍｐｌｅ(ｇｒｅｅｎ) ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ａ ９８０ ｎｍ ｌａｓｅｒ. Ｔｈｅ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ＵＣＮＰ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｂｙ
５０￣ｆｏｌｄ ｆｏｒ ｂｅｔｔｅｒ ｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎ. (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ２Ｄ￣ＰＣ￣ＡＡＯ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ｔｈｅ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ / ＡＡＯ / Ａｌ ａｒｒａｙ ｈｙｂｒｉｄ. (ｅ)Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＵＣＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆ￣

ｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. ＮａＹＦ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ(ＮＰｓ) ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ[２１￣２２] .

调控方面的报道ꎮ
对于一维和二维光子晶体ꎬ它们只能在一个

或两个空间方向产生光子禁带ꎬ本身对光的调控

能力弱ꎮ 另外ꎬ利用简单的化学法构筑一维或二

维光子晶体的研究并不深入ꎬ而利用物理手段构

筑往往需要专业的设备ꎬ这也在一定程度上限制

了其制备和使用ꎮ 因此ꎬ目前利用以上两类光子

晶体调控发光的报道并不常见ꎮ
２. ３　 三维光子晶体

三维光子晶体(Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌꎬ３￣Ｄ ＰＣｓ)是不同折射率介质在 ３ 个空间维度上

周期性分布排列而成的结构ꎬ它可以在三维方向都

产生光子带隙ꎬ从而更好地控制光的传输ꎬ因此是目

前应用最多最广的一类光子晶体ꎮ 利用单分散的胶

体微球自下而上组装的三维光子晶体我们称之为蛋

白石结构ꎬ以蛋白石结构为模板ꎬ通过渗入高聚物或

金属盐溶液ꎬ通过光 /热固化或者高温烧结后去除模

板制备的三维光子晶体称之为反蛋白石结构[２３]ꎮ 目

前利用两种结构调控稀土上转换的发光都有报道ꎮ
三维光子晶体的光子禁带位置可以由布拉格

公式描述[２１￣２２]:

λ ＝ １. ６３３Ｄ ｎ２
ｅｆｆ － (ｓｉｎθ) ２ꎬ (３)

ｎ２
ｅｆｆ ＝ ｎ２

１(１ － ϕ) ＋ ｎ２
２ϕꎬ (４)

对于三维面心立方(Ｆａｃｅ￣ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｃｕｂｉｃꎬＦＣＣ)组

装的蛋白石结构光子晶体ꎬ组装微球占比 ϕ 为

７４％ ꎬ折射率为 ｎ２ꎬ剩余部分占比为 ２６％ ꎬ折射率

ｎ１ꎮ 对于反蛋白结构ꎬ对应占比则正好相反ꎮ 公

式中 λ 为三维光子晶体的光子禁带位置ꎬＤ 为构

筑三维结构的微球粒径ꎬｎｅｆｆ为有效折射率ꎬθ 为观

察角或测量角ꎮ 从上述公式我们可以得出结论ꎬ
三维光子晶体的光子禁带与构筑微球的粒径密切

相关ꎮ 因此ꎬ我们可以通过调控粒径来控制光子

晶体的禁带位置ꎬ进而通过控制稀土上转换荧光

发射峰的相对位置来调控发光ꎮ
２. ３. １　 反蛋白石光子晶体

２. ３. １. １　 利用上转换材料构筑反蛋白光子晶体

目前ꎬ利用化学法构筑的反蛋白石结构需要

利用蛋白石结构作为模板ꎬ例如利用聚甲基丙烯

酸甲酯微球(Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅꎬＰＭＭＡ)和聚

苯乙烯微球(ＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅꎬＰＳ)等有机微球为构筑

单元制备的蛋白石结构ꎮ
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有研究者利用合成的上转换纳米颗粒制备反

蛋白石ꎮ 严等[２４] 首先利用 ５２８ ｎｍ 的单分散 ＰＳ
胶体球组装成三维光子晶体ꎬ然后将掺有 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米颗粒的硅溶胶在真空下滴入光子

晶体膜结构中ꎬ将所得样品在 ５００ ℃下煅烧 ３ ｈ
除去模板得到三维周期结构ꎮ 如图 ３(ａ)所示ꎬ所
制备的反蛋白石结构由嵌入上转换纳米颗粒(图
３(ａ)右图的透射电镜图)的二氧化硅骨架和空气

组成ꎬ其光子禁带位于 ５４５ ｎｍ(绿色)ꎮ ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 上转换颗粒在 ９８０ ｎｍ 激光激发下显示

出两个典型的发射带:在 ５２０ ~ ５７０ ｎｍ 处(４Ｈ１１ / ２ꎬ
４Ｓ３ / ２)→４ Ｉ１５ / ２ (绿色)的辐射跃迁ꎬ以及在 ６３０ ~
６８０ ｎｍ 处４Ｆ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２(红色)的跃迁ꎮ 显然ꎬ制备

的光子晶体的 ＰＢＧ 与 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 的绿色

发射匹配ꎮ ＰＢＧ 显著的光调控能力源于其周期

结构对 ＤＯＳ 的重新分布ꎬＰＢＧ 内部的 ＤＯＳ 最低ꎬ
ＰＢＧ 边缘的 ＤＯＳ 最高ꎮ 匹配的 ＰＢＧ 抑制了稀土

上转换对应发光能级的跃迁速率ꎮ 因此ꎬ上转换

颗粒的发光光谱受三维有序结构的影响ꎬ并且

(４Ｈ１１ / ２ꎬ４Ｓ３ / ２)→４Ｉ１５ / ２的绿色发射被显著抑制ꎮ
赵等[２５]利用聚二甲基硅氧烷 (Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌ￣

ｓｉｌｏｘａｎｅꎬＰＤＭＳ)模板ꎬ通过限域法组装ꎬ制备 ＰＳ
三维光子晶体ꎬ将 α￣ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米晶的

环己烷分散液通过毛细作用填充通三维网络ꎮ
ＰＤＭＳ 模板去除后ꎬ图案化的 ＰＳ / ＵＣＮＰｓ 阵列于

１００ ℃下在干燥箱中干燥 ２ ｈꎬＰＳ 模板可通过溶

解于甲苯或煅烧去除ꎬ得到 α￣ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋

反蛋白光子晶体(Ｉｎｖｅｒｓｅ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓꎬ ＩＰＣ)ꎮ 如
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图 ３　 (ａ)反蛋白石的透射电镜图像和高倍透射电镜图像ꎬ显示了在 ＳｉＯ２ 反蛋白石壁中的 ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ 纳米颗粒(插

图:ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ 纳米颗粒的高分辨透射图像)ꎻ(ｂ)ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米晶体构造的光子晶体的 ＴＥＭ 图像和

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｒ３ ＋ 纳米晶体的高分辨透射图像ꎻ(ｃ) ~ (ｄ)稀土上转换被光子禁带(灰色点线)位于 ５２０ ~ ５７０ ｎｍ
和 ６２５ ~ ６８５ ｎｍ 调控前后的荧光发射光谱(灰色线:原始光谱ꎬ黑色线:调控后的发射光谱)ꎻ(ｅ)用 ４００ ｎｍ 聚苯乙

烯微球构造的蛋白石模板和对应的 Ｙ２Ｔｉ２Ｏ７ ∶ ＹｂꎬＥｒꎬＴｍ 反蛋白石( ＩＰＣ￣Ⅰ:光子禁带:５６０ ｎｍ)的扫描电镜照片ꎻ

(ｆ)ＩＰＣ￣Ⅰ、ＩＰＣ￣Ⅱ(光子禁带:６５０ ｎｍ)和参考样品的透射光谱ꎻ(ｇ)ＩＰＣ￣Ⅰ和参考样品的上转换发射光谱[２４] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ)ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌｓ. Ｈｉｇｈ￣ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ＮａＹＦ４ ∶ ＹｂꎬＥｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎ￣

ｖｅｒｓｅｏｐａｌ ｗａｌｌ. (ｂ)ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ α￣ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ａｒｒａｙ ｍａ￣

ｔｅｒｉａｌꎬ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ α￣ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌｓ. ＵＣ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ β￣ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏ￣
ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ａｒｒａｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ(Ｈ￣ＵＰＣｓ)(ｇｒｅｙ ｌｉｎｅ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｏｖｅｒｌａｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｓｔｏｐ ｂａｎｄ(ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅꎬ ５２０ ｔｏ ５７０ ｎｍ(ｃ) ａｎｄ ６２５ ｔｏ ６８５ ｎｍ(ｄ)) ａｎｄ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂａｎｄꎬ ａｎｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｐｏｗｄｅｒ
ｓａｍｐｌｅ(ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ). (ｅ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｕｎｉｔａｒｙ ｏｐａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ４００ ｎｍ ｏｆ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ
ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＩＰＣ￣Ⅰ. ( ｆ)Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＩＰＣ￣Ⅰꎬ ＩＰＣ￣Ⅱ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓａｍｐｌｅ. (ｇ)Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＩＰＣ￣Ⅰ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓａｍｐｌｅ[２４] .
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图 ３(ｂ)所示ꎬα￣ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ＩＰＣ 的透射照

片可以清楚地表明三维结构的形成ꎮ 高倍透射电

镜的晶格条纹表明了上转换的立方晶型ꎮ 作者通

过控制 ＰＳ 模板微球的粒径ꎬ制备了光子禁带分别

与上转换的绿色和红色发射峰重合以及与发射峰

无关的光子晶体ꎮ 调控结果如图 ３( ｃ) ~ (ｄ)所

示ꎬ光子禁带可以改变与上转换重叠的光谱区域

中的发射带ꎬ使得对应位置发光强度下降ꎬ同时反

蛋白石中 Ｅｒ３ ＋ 离子的荧光寿命提高了 ３７％ ꎮ 光

子禁带对 Ｅｒ３ ＋ 离子自发辐射的抑制作用ꎬ使得对

应的自发辐射跃迁速率下降ꎬ荧光寿命变长ꎮ
值得注意的是ꎬ以上方法用到的合成纳米粒

子具有较好的晶型和稳定的发光性质ꎮ 但受到模

板结构的限制ꎬ利用直接合成的上转换纳米粒子

制备反蛋白石的前提是制备的纳米粒子本身粒径

要尽量小ꎬ使其能比较均匀地分布于模板缝隙内ꎮ
针对纳米粒子分布不均匀可能带来的调控能力变

弱的问题ꎬ有研究者利用上转换纳米材料的前驱

盐溶液渗入蛋白石模板ꎬ经过高温煅烧制备上转

换反蛋白石结构ꎮ 由于前驱盐溶液为液体ꎬ不同

比例的盐溶液更易混匀ꎬ且具有更好的流动性ꎬ因
此理论上用前驱盐溶液制备的上转换反蛋白结构

更加完整ꎬ分布更均匀ꎮ 如图 ３(ｅ)所示ꎬ邱等[２６]

利用 ＰＳ 微球为模板ꎬ组装成蛋白石光子晶体ꎬ以
钛酸四丁酯(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ)、Ｙ(ＮＯ３) ３、Ｙｂ(ＮＯ３) ３、
Ｅｒ(ＮＯ３) ３ 和 Ｔｍ(ＮＯ３) ３ 为原料ꎬ制备了 Ｙ２Ｔｉ２Ｏ７ ∶
Ｙｂ(１０％ )ꎬＥｒ(５％ )Ｔｍ(５％ )前驱体溶胶ꎬ将制备

的前驱体溶液渗透到蛋白石模板的空隙中ꎮ 通过

６７０ ℃烧结得到 Ｙ２Ｔｉ２Ｏ７ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 反蛋

白石ꎬ用粒径分别为 ４００ ｎｍ 和 ４６０ ｎｍ 的微球构

建的蛋白石模板制备的反蛋白石分别表示为

ＩＰＣ￣Ⅰ和 ＩＰＣ￣Ⅱꎮ 采用无序模板法制备了反蛋白

石ꎬ作为参考样品ꎬ如图 ３( ｆ)插图所示ꎮ 蛋白石

模板在 ９６０ ｎｍ 和 １ ２２５ ｎｍ 处出现强的光子带

隙ꎬ对应的上转换反蛋白结构的光子禁带位于

５６０ ｎｍ 和 ６５０ ｎｍꎬ其分别对应 Ｅｒ３ ＋ 的上转换绿

色发射和红色发射ꎬ调控结果如图 ３(ｇ)所示ꎮ 对

比于参考样品ꎬ与荧光发射峰重合的光子禁带明

显对样品的发光强度起到抑制作用ꎮ 同样地ꎬ邱
课题组对不同基质的上转换反蛋白石进行了详细

研究ꎬ以不同粒径的 ＰＳ 微球为模板ꎬ分别制备了

ＹＢＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ [２７]、Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ [２８]、Ｙｂ￣
ＰＯ４ ∶ Ｅｒ３ ＋ [２９]、 ＴｉＯ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ [３０]、 ＣａＴｉＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ

Ｅｒ３ ＋ [３１]、Ｐｂ０. ９ Ｌａ０. １ ＴｉＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ [３２]、Ｙ２Ｏ３ ∶ Ｅｒ３ ＋ ꎬ
Ｙｂ３ ＋ [３３]、ＳｉＯ２ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ [３４]、Ｇｄ２Ｏ３ ∶ Ｅｒ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ [３５]ꎬ
ＬａＰＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ [３６]、Ｙ２Ｔｉ２Ｏ７ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ [３７]、ＣｅＯ２ ∶
Ｅｒ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ [３８]、Ｐｂ０. ９ Ｌａ０. １ ＴｉＯ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ [３９] 上转换

反蛋白材料ꎬ详细地研究了不同禁带位置对不同

基质的上转换发光强度的影响ꎮ 杨等也制备了

ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ [４０]、ＳｉＯ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 反蛋白[４１]ꎬ如
前所述ꎬ当制备的光子禁带位置与上转换发射峰

位置匹配时ꎬ上转换的自发辐射受到抑制ꎬ当光子

禁带位于荧光发射峰边缘时ꎬ由于高的光能态密

度ꎬ上转换对应的发射增强ꎮ 进一步地ꎬ宋等[４２]

使用新型溶剂热法利用 Ｙ２Ｏ３ 反蛋白石模板成功

制备了 ＮａＹＦ４ 反蛋白石ꎬ其光子带隙可以通过改

变 ｐＨ 值、反应时间和模板粒径进行调节ꎮ 对比

于没有光子禁带的样品ꎬ上转换反蛋白光子晶体

的荧光强度得到极大的增强ꎮ
我们知道ꎬ上转换纳米晶发光中心到缺陷态

的能量转移(Ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＥＴ)会导致上转换发

光的猝灭ꎬ这些缺陷随机分布在发光体的晶格中ꎬ
而这个过程强烈地依赖于晶体温度ꎬ毫无疑问ꎬ近
红外激发光的长时间激发会导致晶体的温度急剧

升高ꎬ导致其发光强度猝灭ꎮ 据此ꎬ宋等制备了

ＹＶＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 反蛋白石[４３]ꎬ在制备的反蛋白

石晶格中ꎬ由于 ＹＶＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 层厚度较薄( ~
２０ ｎｍ)ꎬ且两层之间存在长周期连通的空腔ꎬ长
程 ＥＴ 受到较大的抑制ꎮ 在这种情况下ꎬＥｒ３ ＋ 和

缺陷态之间的 ＥＴ 只能发生在一个 ＹＶＯ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ
Ｅｒ３ ＋ 层中ꎬ受激发射的光子回到空腔中ꎬ而不是进

一步地通过长程 ＥＴ 被缺陷态捕获ꎮ 因此ꎬ在三

维结构中热效应被抑制ꎮ 同样的热效应抑制效果

在 ＺｒＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ꎬＹｂ３ ＋ [４４]、ＬｎＯＦ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ( Ｌｎ ＝
ＬａꎬＹꎬＧｄ) [４５] 和 ＮａＧｄ(ＷＯ４ ) ２ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ [４６] 反

蛋白石结构中也被报道ꎮ
利用稀土上转换前驱体的金属盐溶液为原

料ꎬ通过高温煅烧结晶制备反蛋白石ꎬ一定程度上

使得制备的上转换材料分布更加均匀ꎬ具有优异

的局部三维有序骨架结构ꎮ 但是显然地ꎬ液体结

晶过程会发生体积收缩ꎬ高温过程使得有机微球

模板坍塌ꎬ大面积的长程有序结构会产生一定的

裂痕ꎬ对发光调控的整体能力产生不利影响ꎮ
２. ３. １. ２　 利用其他材料构筑反蛋白石

前述反蛋白样品由上转换材料构筑ꎬ其本身
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既作为调控基质ꎬ也作为发光体ꎮ 根据光子晶体

的布拉格反射原理ꎬ其可以对表面的发光介质进

行集中的光提取ꎬ使得位于结构表面的上转换材

料发光增强ꎮ 因此也有研究者利用其他材料构筑

反蛋白进行发光调控ꎮ 如图 ４( ａ)所示ꎬ宋等[４７]

利用 ＰＭＭＡ 三维光子晶体为模板ꎬ将钛酸正丁酯

前驱液渗入蛋白石模板ꎬ５００ ℃煅烧 ３ ｈꎬ制备得

到 ＴｉＯ２ 反蛋白石结构ꎮ 作者将制备的上转换纳

米颗粒进行生物素标记后沉积于 ＴｉＯ２ 反蛋白表

面(图 ４(ｂ))ꎬ利用光子晶体的强光子禁带增强

发光ꎮ 在 ９８０ ｎｍ 激光激发下ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

的上转换发射谱线在近紫外区的两条谱线分别归

属于 Ｔｍ３ ＋ 的１ Ｉ６ →３ Ｆ４ (３５４ ｎｍ)和１Ｄ２ →３ Ｈ６ (３６７
ｎｍ) 跃迁ꎬ蓝色区的谱线分别来自于１Ｄ２ →３ Ｆ４

(４５７ ｎｍ)和１Ｇ４→３Ｈ６(４８４ ｎｍ)跃迁ꎬ红色到红外

区的谱线归属于１Ｇ４ →３ Ｆ４ (６５３ ｎｍ)、３ Ｆ２ →３ Ｈ６

(７０３ ｎｍ)和３Ｆ３ →３ Ｈ６ (７３１ ｎｍ)跃迁ꎮ 与玻璃上

粒径 ５ ｎｍ 的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 纳米粒子薄膜相

比ꎬ复合材料的整体上转换荧光强度增加了 ４３ 倍

以上ꎮ 同时作者将制备的复合结构用于检测抗生

物素蛋白ꎬ极大地拓宽了上转换的应用潜力ꎮ

（a）

（b）

1 μm

NaYF4

NaYF4 solution
Immersed in

in 25 ℃ oven

图 ４　 (ａ)ＴｉＯ２ 反蛋白石 / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 上转换复合结

构示意图ꎻ(ｂ) ＴｉＯ２ 反蛋白石和 ３５ ｎｍ 的 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ / ＴｉＯ２ 复合物的扫描电子显微镜照片[４７]ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ＩＰＣ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ ＵＣ￣
ＮＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ. (ｂ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ＩＰＣｓ ａｎｄ ３５
ｎｍ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ / ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[４７] .

２. ３. ２　 蛋白石光子晶体

２. ３. ２. １　 利用低折射率微球构筑 ＰＣｓ
蛋白石光子晶体是由单分散的胶体微球构

筑ꎬ而目前应用最广、最易合成的有机微球为 ＰＳ、
ＰＭＭＡ 微球等ꎬ微球粒径可以通过控制表面活性

剂十二烷基硫酸钠(Ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅꎬＳＤＳ)

的量来精确调控[４８￣４９]ꎮ 常见的无机微球为 ＳｉＯ２

微球ꎬ可利用 Ｓｔｏｂｅｒ 法合成过程中控制氨水用量

控制粒径[５０]ꎮ 这些微球的折射率一般在 １. ４ ~
１. ６ 之间ꎬ且在光子晶体的构筑和应用中已得到

了广泛的使用ꎮ 如图 ５( ａ)所示ꎬ宋等[５１] 制备了

新型 ＰＭＭＡ 蛋白石光子晶体 / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

纳米晶(ＵＣＮＰｓ)复合材料ꎬ其中ꎬＵＣＮＰｓ 放置在

光子晶体的表面ꎬ利用强的布拉格反射ꎬ增强其特

定的发射峰强度ꎮ 与单独的 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

薄膜相比ꎬ复合薄膜与纳米粒子蓝色发光相匹配

的光子禁带使得复合结构的整体上转换强度增加

了 ３２ 倍以上ꎮ 研究者同样发现ꎬ即使光子禁带与

上转换荧光峰不匹配ꎬ在其他 ＰＭＭＡ / ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 复合膜中ꎬ上转换强度也比相应的纯

ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 复合膜有明显提高ꎮ 为了进一

步了解 ＰＣｓ 对 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 的上转换发光

增强作用的本质ꎬ研究者测量了不同样品中增强

因子随入射光角度的变化ꎮ 增强因子(ＥＦ)定义

为荧光强度增强前后的比值ꎮ 对于 ＰＢＧ 位于

１ ０４０ ｎｍ 的蛋白石样品ꎬ由于 ＰＢＧ 随入射光角度

的增加逐渐向激发光位置(９８０ ｎｍ)偏移ꎬＥＦ 随

入射光角度的增加而逐渐增大ꎮ 对于 ＰＢＧ 为 ９８０
ｎｍ 的样品ꎬＥＦ 随入射光角度的变化在 ０° ~ １５°范
围内略有增加ꎬ随入射光角度的进一步增大而明

显减小ꎬ这是因为 ＰＢＧ 的位置远离激发光波长ꎮ

（a） （b）

（c）
Glass PCs

PCs

Glass

NaYF4∶Yb3+, Tm3+

图 ５　 (ａ)ＰＭＭＡ 蛋白石和 ＰＭＭＡ/ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ ＵＣ￣
ＮＣ 复合材料示意图ꎻ(ｂ)位于光子晶体表面的发光体

与光子禁带重合时的光路图ꎻ(ｃ)位于光子晶体表面

的发光体与光子禁带无关合时的光路图[５１￣５２]ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ＰＭＭＡ ＰＣｓ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

ＵＣＮＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ. Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｇｈｔ ｅ￣
ｍｉｔｔｉｎｇ ｓｏｕｒｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａ ＰＣ ｆｉｌｍꎬ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ
ＵＣ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｌｉｇｈｔ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｖｅｒ￣
ｌａｐｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｇａｐ(ｂ) ａｎｄ ｔｈｅ ＵＣ ｅｍｉｓ￣

ｓｉｏｎ ｉｓ ｏｕｔｓｉｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｂａｎｄｇａｐ(ｃ) [５１￣５２] .
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当入射光的角度从 ０° ~ ３０°变化时ꎬＰＢＧ 为 ４８０
ｎｍ 的样品的 ＥＦ 变化不大ꎬ说明 ＰＢＧ 与发射光的

耦合较弱ꎮ 可见ꎬＰＭＭＡ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 复合

样品中上转换发光的普遍增强主要是由于 ＰＭＭＡ
球对光的随机散射ꎬ而 ＰＢＧ 为 ９８０ ｎｍ 的样品的

额外增强则是由于光子禁带效应ꎮ
杨等[５２] 同样在 ＰＳ 子晶体薄膜表面沉积

Ｙｂ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ 或 Ｙｂ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 共掺 ＮａＹＦ４ 纳米颗粒ꎮ
如图 ５(ｂ) ~ (ｃ)所示ꎬ上转换纳米颗粒的荧光发

射带在光子晶体的光子带隙范围内时ꎬ纳米颗粒

在光子晶体表面的上转换发射被反射明显增强ꎬ
否则直接透过ꎮ 以上结果都表明光子晶体是一种

高效的选择性反射镜ꎬ对上转换发光起到明显的

增强作用ꎮ
有趣的是ꎬ康等[５３] 利用化学包覆的方法ꎬ在

小粒径的 ＮａＹＦ４ 颗粒的表面包覆 ＳｉＯ２ 形成

ＮａＹＦ４＠ ＳｉＯ２ 结构ꎬ使得原料粒径符合光子晶体

的构筑条件ꎬ使其光子禁带位于可见光区域ꎮ 作

者用浸渍提拉的方法制备了不同禁带位置的光子

晶体ꎬ极大地提高了上转换的发光效率ꎮ
２. ３. ２. ２　 利用中高折射率微球构筑 ＰＣｓ

前面提到ꎬ利用不同折射率的微球构筑的光

子晶体对自发辐射具有不同的调控能力ꎮ 布拉格

结构的反射率 Ｒ 取决于折射率的对比度[５４]:

Ｒ ＝
ｎｏ － ｎｓ

ｎＬ

ｎＨ

æ
è
ç

ö
ø
÷

２Ｎ

ｎｏ ＋ ｎｓ
ｎＬ

ｎＨ

æ
è
ç

ö
ø
÷

２Ｎ

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú

２

ꎬ (５)

其中 ｎＬ和 ｎＨ是低折射率和高折射率材料的折射

率ꎬ其中 ｎｏ和 ｎｓ是周围介质和基底的折射率ꎬＮ
是布拉格堆叠数ꎮ 显然ꎬ构筑材料的折射率对比

越大ꎬ理论上光子晶体结构反射率越高ꎬ对光的调

控能力越强ꎮ
根据光子晶体反射率与构筑微球折射率差的

关系ꎬ为了增强光子晶体对光的调控能力ꎬ本课题

组设计合成了一系列的中高折射率微球(折射率

ｎ >１. ７)ꎬ包括 ＣｄＳ(ｎ ＝２. ５１)[５５]、ＺｎＳ(ｎ ＝２. １０)[５６]、
ＴｉＯ２(ｎ ＝ １. ８８) [５７] 和 Ｃｕ２Ｏ[５８￣５９] 微球(ｎ ＝ ２. ７０)ꎬ
并利用这些单分散的胶体微球成功构筑了三维光

子晶体ꎮ 以 ＣｄＳ 胶体微球为例ꎬ我们对利用 ＣｄＳ
三维光子晶体调控上转换发光进行了探索ꎮ 如图

６( ａ) 所示ꎬ武等[１７] 利用亲水化改性的 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米粒子ꎬ与合成的 ＣｄＳ 纳米微球共

混ꎬ利用热辅助空气对流自组装一步制备了

ＮａＹＦ４∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ / ＣｄＳ 复合光子晶体ꎮ 当上转

换的绿色或红色发射峰分别位于不同复合光子晶

体的光子禁带边缘时ꎬ我们观察到了 ＵＣＮＰｓ 明显

的荧光增强ꎬ与此同时ꎬ绿光和红光发射寿命分别

显著降低 ２８％和 ４１％ ꎮ 对比于无序结构ꎬ光子禁

带对 ＤＯＳ 的调控使得上转换的荧光寿命发生显

著变化(图 ６( ｂ))ꎮ 同时ꎬ研究者调查了低折射

率对比度的 ＰＳ 光子晶体对稀土上转换荧光发射

的影响ꎬ结果证明复合结构对上转换发光的寿命

影响较小ꎮ 进一步地ꎬ本课题组制备了光子晶体 /
上转换 /光子晶体三明治复合结构[６０]ꎬ如图 ６(ｃ)
所示ꎬ设计了双禁带结构实现 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋

的绿色和红色发射峰分离和增强ꎮ 在三明治结构

中ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米晶体夹在两层光子晶

体之间ꎬ如图 ６(ｄ)所示ꎬ两层光子晶体的带隙分

别位于 ６６０ ｎｍ 和 ５３０ ｎｍꎬ与上转换的红色和绿

色荧光发射匹配ꎮ 结构中上层 ５３０ ｎｍ 禁带的光

子晶体可以过滤掉 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 的绿色发

射ꎬ禁止其向上发射ꎬ同时光子禁带的反射使其绿

光的向下发射增强ꎮ 同样ꎬ下层 ６６０ ｎｍ 禁带的光

子晶体可以抑制红光的传输ꎬ同时增强红光在相

反方向的反射ꎮ 因此ꎬ我们可以从三明治结构底

部观察到增强的绿色发射ꎬ从顶部观察到增强的

红色发射ꎮ 如图 ６(ｅ)~ (ｆ)ꎬＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 的

绿色和红色发射被分离和增强ꎬ测试得到单峰的

荧光发射光谱ꎬ这意味着更纯的发光ꎮ 以上结果

表明ꎬ高折射率光子晶体是分离和增强稀土上转

换发光材料发光性能的理想材料ꎬ类似的现象在

低折射率光子晶体中未发现报道ꎮ 结果证明ꎬ高
折射率微球构筑光子晶体结构对发光调控具有重

要意义ꎮ

３　 利用光子晶体和等离子体共振协

同调控上转换发光

近年来ꎬ除了 ＰＢＧ 的作用ꎬ宋课题组利用贵

金属纳米颗粒的表面等离子体共振(Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓ￣
ｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅꎬＳＰＲ)和 ＰＢＧ 协同作用对稀土上转

换的发光进行调控[６１￣６２]ꎮ 如图 ７ ( ａ) 所示ꎬ宋

等[６３]用直径分别为 ３３５ꎬ４１０ꎬ５００ ｎｍ 的 ＰＳ 微球

为模板制备蛋白石 ＰＣꎬ利用正硅酸四乙酯和 Ａｇ￣
ＮＯ３ 混合溶液灌入模板缝隙ꎬ经高温烧结后制备

得到含 Ａｇ 纳米粒子的 ＳｉＯ２ 反蛋白石ꎮ 由 ３３５ꎬ
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４１０ꎬ５００ ｎｍ 蛋白石模板构成的含银纳米颗粒的

二氧化硅反蛋白石分别表示为 Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅰ、Ａｇ￣ＩＰＣ￣
Ⅱ和 Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅲꎬ光子禁带中心分别位于 ５４５ꎬ
６５０ꎬ７６０ ｎｍꎮ 为了证明 Ａｇ 颗粒的 ＳＰＲ 效果ꎬ作
者比较了由相同粒径的蛋白石模板构成的不含银

纳米粒子的二氧化硅反蛋白石ꎮ 如图 ７(ｂ)所示ꎬ
ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 在 ＩＰＣ￣Ⅰ表面的绿色上转换发

射 ＥＦ 为 １. ５ꎬ而在 ＩＰＣ￣Ⅱ表面的红色上转换发射

ＥＦ 约为 １. ３ꎬ这明显是光子禁带的反射增强作

用ꎮ 图７(ｃ) 表明ꎬ 与 ＩＰＣⅠ̄̄Ⅲ 表面的 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 纳米颗粒相比ꎬ由于 Ａｇ 纳米粒子的

ＳＰＲ 作用对光子禁带的电磁场强度增强ꎬＡｇ￣ＩＰＣ￣
Ⅰ̄Ⅲ表面 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 的 ＥＦ 显著增强 ４ 倍

以上ꎮ
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图 ６　 (ａ)ＣｄＳ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｒ３ ＋ 复合光子晶体结构示意图ꎻ(ｂ)有序 /无序结构调控 Ｅｒ３ ＋ 的自发辐射寿命变化ꎻ(ｃ)三

明治结构中 ＵＣＮＰｓ 的发射光传播路径示意图ꎻ(ｄ)ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ / Ｅｒ３ ＋ 的上转换光谱和分别使用 １９０ ｎｍ ＣｄＳ 和

２４５ ｎｍ ＣｄＳ 作为结构单元的光子晶体的反射光谱(在 ４５°下测量)ꎻ三明治结构从下侧(ｅ)和上侧( ｆ)测得的上转

换光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｄＳ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｉｌｍｓ. (ｂ)

Ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ｍａｎｉｐｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｅｒ３ ＋ ｗｉｔｈ ｇｒｅａｔ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｅｍｉｔｔｅｄ￣ｌｉｇｈｔ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ＵＣＮＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｎｄｗｉｃｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｄ)Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬ

Ｅｒ３ ＋ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｕｓｉｎｇ １９０ ｎｍ ＣｄＳ ａｎｄ ２４５ ｎｍ ＣｄＳ ａｓ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｂｌｏｃｋｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
(ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ４５°). Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｓｉｄｅ(ｅ) ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｐ ｓｉｄｅ(ｆ) .

进一步地ꎬ宋[６４]提出了一种有效增强上转换的

方法ꎬ利用 ＰＣ 结构支撑的周期性岛状银膜提高 ＵＣ￣
ＮＰｓ 的上转换发光ꎮ 他们设计了 ＰＭＭＡ 光子晶体 /
Ｃａｐ￣Ａｇ / Ｔａ２Ｏ５ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ (ＰＭＩＵ)多层膜结

构以获得增强的上转换发光ꎮ ＰＭＩＵ 示意图和扫描

电镜照片如图 ７(ｄ) ~ (ｅ)所示ꎮ 作者首先通过时域

有限差分(Ｆｉｎｉｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｄｏｍａｉｎꎬＦＤＴＤ)理论

计算发现ꎬ随着Ａｇ 在 ＰＣ 表面厚度的增加ꎬ有序结构

的电磁场先增大再减小ꎮ 且周期结构不同区域的局

部电磁场变化很大ꎬ最强局域场通常位于样品的 ＰＣ
间隙周围ꎬ当 Ａｇ 的厚度为 ２０ ｎｍ 时ꎬ最大的场放大

系数接近 ２. ３ ×１０３倍ꎬ平均电磁场增加约 １３. ７１ 倍ꎮ

由于激发场的放大ꎬ有序结构的上转换发光强度最

多可增加 １８７. ９６ 倍ꎮ 此外ꎬ与无阵列结构的非晶 Ａｇ
纳米薄膜相比ꎬ该阵列平台具有优异的光学性能ꎬ且
ＰＢＧ 位于 ９８０ ｎｍ 的复合膜具有最大的放大效应ꎮ
结果如图 ７(ｆ)所示ꎬ复合膜的上转换发光相比单独

上转换膜具有极大的提高ꎮ
该混合结构以半导体氧化物为隔离层ꎬ帽状

贵金属为等离子体共振层ꎬＰＣ 作为模板层的同时

起到与激发场耦合的作用ꎬ为提高稀土上转换的

发光强度提供了良好的平台ꎮ 另外ꎬ杨等[６５￣６６] 也

利用 Ａｇ 纳米颗粒和光子禁带共同作用ꎬ提高了

上转换的发光强度ꎮ
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图 ７　 (ａ)ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 覆盖的 Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅱ和 Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅱ的扫描电子显微镜照片ꎬ由 ３３５ꎬ４１０ꎬ５００ ｎｍ 蛋白石模板制成

的 Ａｇ 纳米粒子掺杂 ＳｉＯ２ 反蛋白石分别表示为 Ａｇ￣ＩＰＣⅠ̄、Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅱ、Ａｇ￣ＩＰＣ￣ⅢꎻＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 的上转换发射

增强因子(ＥＦ):ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ 分别在 ＩＰＣⅠ̄̄Ⅱ(ｂ)和 Ａｇ￣ＩＰＣⅠ̄̄Ⅲ(ｃ)的表面ꎻ(ｄ)ＰＭＩＵ 结构示意图(ＰＭＭＡ

光子晶体 / Ｃａｐ￣Ａｇ / Ｔａ２Ｏ５ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ )ꎻ( ｅ) ＰＭＩＵ 的横截面扫描电子显微镜图像ꎻ( ｆ) ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋

( ~ １０ ｎｍ)和 ＰＭＩＵ 薄膜的上转换荧光光谱ꎬ激发功率为 ７３ Ｗ / ｃｍ２ [６３￣６４] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)ＳＥＭ ｏｆ Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅱ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅱꎬ ｔｈｅ ＳｉＯ２ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ａｇ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍａｄｅ ｏｆ ３３５ꎬ ４１０ꎬ ５００ ｎｍ ｏｐａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｎｏｔｅｄ ａｓ Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅰꎬ Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅱꎬ Ａｇ￣ＩＰＣ￣Ⅲ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ. (ｂ) － (ｃ)Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ(ＥＦ) ｏｆ ＵＣ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＩＰＣⅠ̄̄Ⅱ ａｎｄ ＮａＹＦ４ ∶

Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＩＰＣⅠ̄̄Ⅲ. (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＰＭＩＵ(ＰＭＭＡ ＰＣ / Ｃａｐ￣Ａｇ / Ｔａ２Ｏ５ / ＮａＹＦ４ ∶

Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ ). (ｅ)Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｉｍａｇｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＭＩＵ. ( ｆ)ＵＣＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＹＦ４∶ Ｙｂ３ ＋ ꎬＥｒ３ ＋ (~ １０ ｎｍ) ａｎｄ

ＰＭＩＵ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ７３ Ｗ / ｃｍ２ [６３￣６４] .

相较于传统光子禁带增强稀土上转换发光ꎬ
利用光子禁带和金属粒子的等离子体共振协同作

用极大地增强了稀土的发光强度ꎬ为我们利用物

理手段增强发光提供了新的思路ꎮ

４　 结论与展望

本文总结了近年来利用光子晶体调控稀土上

转换发光的研究进展ꎬ综述了一维、二维和三维光

子晶体对稀土发光的控制ꎬ重点讨论了可以在 ３
个空间维度上都产生光子禁带的三维光子晶体ꎮ
由于光子禁带可以对光能态密度进行重新分布ꎬ
因而可以有效地对发光体发光进行控制ꎮ 利用上

转换材料本身构筑三维光子晶体时ꎬ当光子禁带

与特定位置的发射峰重合时ꎬ上转换材料对应发

光能级的跃迁会受到抑制ꎻ当发射峰位于光子禁

带边缘时ꎬ上转换的荧光强度明显增强ꎮ 利用其

他材料构筑三维光子晶体时ꎬ根据布拉格镜面反

射原理ꎬ位于光子晶体表面与光子禁带匹配的上

转换发光材料的发光强度明显增强ꎮ 根据构筑材

料折射率与光子晶体的禁带强度的关系ꎬ高折射

率微球的合成与高折射光子晶体的构筑具有重要

的意义ꎮ 本课题组利用高折射率的三维光子晶体

成功实现了对稀土上转换发射峰的分离和增强ꎬ
拓展了应用的潜力ꎮ 另外ꎬ利用贵金属的表面等

离子体共振和光子禁带的协同作用调控稀土发

光ꎬ同样也实现了发光的极大增强ꎮ
因此我们可以展望ꎬ利用高折射率微球构

筑的三维光子晶体具有更强的光调控能力ꎬ利
用三明治结构或者多层禁带叠加结构对光进行

分离和放大可以极大地提高稀土发光的纯度和

亮度ꎮ 此外ꎬ利用光子禁带和贵金属的等离子

体共振协同作用提高稀土发光强度也具有很大

的可操作性ꎬ利于对稀土上转换的发光和应用

进行积极的探索ꎮ
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