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稀土掺杂无序结构晶体的局域位置对称性与发光调控
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摘要： 稀土掺杂的无序结构晶体具有优异的下转移和上转换发光性能，通过对材料的发光调控可使其广泛应用于

各种光学和光电子学领域。稀土离子的光学性质与所处的晶体场环境密切相关，因此，使用稀土离子作为灵敏的结

构探针，可以确定无序结构发光材料中稀土离子掺杂的局域结构和位置对称性；同时，通过改变稀土离子掺杂的无

序结构晶体的局域位置对称性也可以进行一系列发光调控。本文首先介绍了稀土离子掺杂无序结构材料的晶体学

格位对称性和光谱学格位对称性；其次，系统总结了通过改变局域结构来调控稀土离子掺杂的下转移/上转换发光

的最新成果，包括组分调节和外场调节；最后，深入探讨了稀土掺杂无序结构发光材料面临的挑战和发展前景。
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1　引　　言

无序结构晶体是指两个或更多的阳离子在统

计学上占据同一晶格位置的晶体，经常用作稀土

或过渡金属离子掺杂的基质材料 [1-8]。特别地，三

价稀土离子（Ln3+）掺杂的无序结构晶体如 ALnF4
（A=Li，Na，K；Ln=稀土）、AB（XO4）2（A=Li，Na；B=
稀土或 Bi；X=Mo，W）、MF2（M=Ca，Sr，Ba）等，由于

其良好的下转移（Downshifting, DS）和上转换（Up⁃
conversion, UC）发光性能，引起了人们极大的研究

兴趣，并被广泛应用于防伪、成像、光电器件和生

物检测等领域 [9-20]。

稀土掺杂的下转移/上转换发光性质与其位

置对称性密切相关，局部位置对称性的微小差异

可能会导致掺杂稀土离子的电子能级和激发态动

力学发生显著变化 [21-22]。一般情况下，通过 X 射线

衍射谱很难确定无序结构晶体中掺杂离子的局域

位置对称性。幸运的是，稀土离子（如 Eu3+）可以

作为灵敏的结构探针来揭示材料的局域位置对称

性。例如，Eu3+离子的激发态（5D0）和基态（7F0）是

非简并的，因此，Eu3+在不同局域对称性下的掺杂

位置种类可通过 5D0→7F0 跃迁谱线数目来确定。

根据电偶极跃迁选择定则，5D0 和 7F0 之间的跃迁

仅能在以下 10 个位置对称性的发射光谱中观察

到：CS、C1、C2、C3、C4、C6、C2v、C3v、C4v 和 C6。此外，

Eu3+的电偶极跃迁 5D0→7F2 对局域位置对称性高

度敏感，而磁偶极跃迁 5D0→7F1 对局域位置对称

性 则 相 对 不 敏 感 。 因 此 ，通 过 Eu3+ 的 5D0→7F2
和 5D0→7F1 发射强度比也可判断 Eu3+所处的空间

格点位置对称性 [23-26]。根据 Judd-Ofelt理论和 f-f跃
迁的选择定则，研究人员总结了 Eu3+在 32 个晶体

点群的 5D0→7FJ（J=0，1，2，3，4，5，6）允许跃迁谱线数

目 [27]。相应地，局域位置对称性可以通过 5D0→7FJ

实测谱线数量与表 1 中的理论值进行对比来确

定 [28]。在大多数情况下，研究人员观察到无序结

构晶体（如 NaYF4、NaGd（WO4）2 和 NaLa（MoO4）2）
中稀土离子的光谱位置的对称性偏离了基质晶体

的理论位置对称性 [29-33]。

众所周知，稀土离子的 4f-4f 禁戒跃迁发射与

所处的结构位置对称性密切相关，所占据的位置

对称性越低，稀土离子的跃迁几率一般越大，发光

越强。对于无序结构晶体，掺入的稀土离子可随

机占据无序结构晶体的不同晶格位点，这种独特

的结构有利于掺杂稀土离子位于较低的位置对称

性；此外，掺杂的稀土离子位于不同的晶格位点

时，稀土离子之间的能量传递有助于进行发光调

控，这些优点使得稀土掺杂的无序结构晶体成为

了一类优良的发光材料。为了提高它们的发光效

率并调节光学性能，人们提出了不同的局域位置

调控策略 [34-35]，主要分为组分调节和外场调节。其

中，组分调节策略包括：（1）稀土离子与三价离子

共掺杂，由于共掺杂离子与基质晶格离子之间的

离子半径不匹配，导致晶格收缩或膨胀；（2）稀土

离子与异价离子共掺杂，由于电荷补偿的需要，在

基质晶格中引入空位或间隙离子；（3）改变基质晶

表 1　不同晶系中 5D0→7FJ允许跃迁线数目

Tab. 1　Number of the allowed transition lines of 5D0→7FJ in 
different crystal systems
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0
1
1
0
1
0
0
1
1
0
0
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0
1
1
0
0
0
1
1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

1
3
3
3
3
3
3
3
3
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
1
1
1
1
1

2
5
0
5
5
0
4
3
0
2
2
3
2
1
0
0
3
3
2
0
0
2
2
1
1
1
0
0
1
1
0
0
0

3
7
0
7
7
0
5
6
0
3
2
4
3
3
0
0
5
3
4
0
0
2
1
2
3
2
0
0
2
1
0
1
0

4
9
0
9
9
0
7
6
0
5
4
4
3
3
0
0
6
5
4
0
0
2
2
1
4
3
0
0
2
1
0
1
0

5
11
0

11
11
0
8
9
0
6
4
5
4
5
0
0
7
5
6
0
0
3
2
3
4
3
0
0
3
1
0
2
0

6
13
0

13
13
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6
5
7
5
4
0
0
9
7
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3
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格的化学计量比，与同价或异价离子共掺杂策略

不同，基质材料中没有引入杂质离子。然而，化学

计量比的调控产生的空位也可能改变掺杂稀土离

子的局域结构。外场调节策略包括：（1）改变基质

晶格所处环境的压力，导致基质晶格膨胀或收缩；

（2）改变掺杂稀土离子所处环境的温度，引起晶格

膨胀或收缩，并伴随着基质材料的无序化、多态性

转变等。以上这些方法均可有效调节稀土离子的

发光强度和激发态动力学。

在过去的几年里，国内外已经发表了多篇关

于稀土离子掺杂无机发光材料的综述 [36-39]，值得注

意的是，目前聚焦稀土掺杂的无序结构晶体的局

域位置对称性和光学调控的综述较少。在本篇综

述中，我们旨在阐明稀土掺杂的无序结构晶体材

料的局域位置对称性与光学性质之间的关系，并

为调节稀土掺杂的无序结构晶体的发光性质提供

可行的思路。首先，我们简要介绍了稀土离子在

无序结构材料中的晶体学位置对称性和光谱学位

置对称性，重点探讨了典型的稀土离子掺杂无序

结构晶体如 NaLnF4 和 AB（XO4）2 的局域位置对称

性。其次，我们分别介绍了如何通过组分和外场

两种调节策略改变稀土离子的局域位置对称性，

进而调节稀土掺杂的无序结构晶体的下转移和上

转换发光（图 1）。最后，我们对稀土掺杂的无序

结构晶体的未来研究前景和努力方向进行了

展望。

2　稀土掺杂的无序结构晶体的局域

位置对称性

为了确定稀土掺杂的无序结构晶体的结构和

局域位置对称性，研究人员提出了多种表征手段，

如低温高分辨光致发光光谱、同步辐射光谱、固态

核磁共振光谱和拉曼光谱等。下文我们将重点介

绍稀土掺杂的无序结构发光材料的晶体学格位对

称性以及如何通过低温高分辨光致发光光谱揭示

这类材料的光谱学格位对称性。

2. 1　晶体学格位对称性

发光材料的晶体结构通常可以通过传统的 X
射线衍射方法来揭示，这样的标准晶体学分析考

虑了部分随机占据相同晶格位置的离子。因此，

在统计学上占据相同晶格位置的阳离子具有相同

的位置对称性 [28]。例如，NaYF4是被最广泛报道的

稀土离子掺杂基质材料之一，可以产生明亮的绿

色（掺杂 Yb3+/Er3+）和蓝色（掺杂 Yb3+/Tm3+）上转换

发光 [40]。NaYF4通常以两种物相结构存在：立方相

和六方相，均为无序结构晶体，其中 Na+和 Y3+分布

在同一晶格位置，空间群分别为 Fm-3m和 P63/m[41]。

从单晶 X 射线粉末衍射（XRD）数据来看，立方相

NaYF4 的结构为 CaF2 萤石型衍生物，Ca2+位点被          
1/2Na+和 1/2Y3+占据，Na+和 Y3+的晶体学对称性均

为 Oh。对于六方相 NaYF4，阳离子位点被 1/4Na+

和 3/4Y3+随机占据，晶体学对称性为 C3h
[27]。当稀

土（如 Eu3+）离子掺杂到立方相或六方相 NaYF4中
时，由于 Eu3+的离子半径比 Y3+的大，Eu—F 的键长

比 Y—F 的长，从而扰乱了原来由 Y3+和 Na+统计分

布的均匀配位场环境。根据图 2 所示的微观模

型，预计稀土离子的位置对称性可能会从立方相

NaYF4中的 Oh（或六方相 NaYF4的 C3h）降低到更低

的位置，如 Cs甚至 C1。
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图 1　稀土掺杂的无序结构晶体的局域位置对称性及发光调控策略

Fig. 1　Local site symmetry and luminescence manipulation of Ln3+ doped disordered crystals
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2. 2　光谱学格位对称性

由于在稀土掺杂的无序结构晶体中，晶格对

称性的破缺是一种普遍现象，因此可以通过稀土

离子的低温高分辨光致发光光谱来验证。光谱学

格位对称性是指根据发光中心（如稀土离子 Eu3+）

的低温高分辨光致发光光谱的谱峰位置、谱线宽

度和谱峰劈裂数目等，并结合点群的群链关系，确

认发光中心的局域位置对称性。迄今为止，研究

人员已经报道了一系列稀土掺杂的无序结构晶

体，如氟化物、钼酸盐、硼酸盐、钒酸盐、钨酸盐、硅

酸盐和锰酸盐等 [41-46]。在这些无序结构晶体中，

NaLnF4 由于其低声子能量、高化学稳定性和高发

光效率 [47-50]，在过去几年中受到了极大的关注。针

对这一体系，我们课题组也通过 Eu3+离子的 10 K
高分辨位置选择激发光谱和发射光谱，验证了稀

土离子掺杂的立方相和六方相 NaYF4中晶格局域

位置对称性的破缺 [28]。我们分别在 Eu3+掺杂的立

方相和六方相 NaYF4晶体中仅观察到一个 Eu3+的

掺杂格位。例如，掺杂 Eu3+的六方相 NaYF4 的发

射光谱中的 5D0→7F0,1,2跃迁谱峰的数量分别为 1,3
和 5，根据分支规则（图 3（a））和 32 点群的跃迁选

择定则（表 1）[51]，我们推测 Eu3+的位置对称性从 C3h

降低到了 Cs。类似地，立方相 NaYF4 晶体中，Eu3+

的位置对称性从 Oh 下降到了 Cs 或 C2。通过使用

Eu3+作为结构探针，我们在其他无序结构晶体（如

立方 KLaF4）中也观察到了这种位置对称性的破

缺现象 [52]。在 10 K 发射光谱中，我们观察到 Eu3+

的 5D0→7F0,1,2发射线数目分别为 1，3和 5（图 3（b））。

因此，立方相 KLaF4晶体中掺杂 Eu3+的最高位置对

称性被确定为 Cs或 C2。
除了 NaLnF4 和 KLnF4，其他无序结构晶体如

双钼酸盐和钨酸盐（其通式为 AB（XO4）2 （A=Li，
Na；B=Ln，Bi；X=Mo，W））也存在类似的对称性破
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图 3　（a）32 点群分支规则；（b）393.5 nm 激发下测量的

KLaF4∶Eu3+的低温（10 K）高分辨光致发光光谱。

Fig.3　（a）Branching rules of the 32 point groups. （b）High-

resolution PL of KLaF4∶Eu3+ measured at 10 K upon 
excitation at 393.5 nm.
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图 2　Eu3+在立方相（a）和六方相（b）NaYF4晶体中的格位对称性

Fig.2　Schematic illustration showing the crystallographic site symmetry of Eu3+ in cubic phase（a） and hexagonal phase（b） 
NaYF4 crystals
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缺。这些晶体属于四方相白钨矿（CaWO4）结构，

其中 A+和 B3+离子占据 Ca2+位点，位置对称性为

S4[53]。为了确定 AB（XO4）2中稀土离子掺杂的局域

位置对称性，Wang 等合成了 Eu3+ 掺杂的 NaLu ⁃
（WO4）2红色荧光粉 [54]。在 395 nm 激发下，获得了

Eu3+的低温（10 K）高分辨光致发光谱，该光谱由

500→750 nm 的一系列谱峰组成（图 4（a））。理论

上，Eu3+离子取代 NaLu（WO4）2中 Lu3+离子的格位，

位置对称性应为 S4，5D0→7F0,1,2发射线的数目应分

别为 0，2，3。然而，他们在荧光光谱中观察到

了 5D0→7F0 跃迁，表明 Eu3+掺杂 NaLu（WO4）2 的对

称性较低。根据低温（10 K）高分辨光致发光光

谱，5D0→7F0,1,2 的跃迁谱线数目分别为 1，3，5。因

此，可推断 Eu3+的位置对称性从 S4降低到了 C2。

同样，Seo 等通过固相法合成了 Eu3+掺杂的硼

酸盐 Ca3Gd2（BO3）4[46]。如图 4（c）所示，该晶体有 3
个不同的阳离子位点，为 M1、M2 和 M3，均由 8 个

氧离子配位。M1-O 多面体与 M2-O 多面体共享氧

O6 和 O7，与 M3-O 多面体共享氧 O3 和 O7。Ca2+和

Gd3+离子无序分布于 M1、M2 和 M3 格位中，掺入

的 Eu3+可同时进入 M1、M2、M3 三个晶格位点。在

266 nm 激发下，通过低温（18 K）高分辨光致发光

光谱可确认 5D0→7F0,1,2 发射线的数目分别为 1，3
和 5（图 4（b）），表明 Eu3+的位置对称性为 C2、Cs

或 C1。
尽管通过光谱学格位对称性可在一定程度上

对稀土离子掺杂发光材料的结构进行表征，但对

于一些发光较弱甚至不发光的材料，无法通过低

温高分辨光致发光光谱对局域结构进行准确分

析。因此，拉曼光谱、扩展 X 射线吸收谱等表征手

段成为分析掺杂稀土离子的局域结构的有效策

略。例如，Pin 等通过溶胶 -凝胶法制备了正交晶

系结构的 Na0. 5K0. 5NbO3∶Nd3+/Eu3+纳米晶，其中 Na+

和 K+的位置对称性为 Cs
[55]。在 70 K 低温下，通过

扩展 X 射线吸收谱证实了掺入的稀土离子是以缺

陷的形式占据 Na+或 K+格位，晶格发生了扭曲，对

称性降低。这主要归因于两方面原因：一方面，掺

入稀土离子改变了离子之间的键长使得配位环境

发生了扭曲；另一方面，掺入的三价稀土离子占据

一价 Na+格位，电荷补偿产生了氧空位。该工作

中的局域结构表征策略较好地弥补了以稀土离子

（如 Eu3+）光谱为表征手段的不足之处。
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图 4　（a）395 nm 激发下 NaLu（WO4）2∶Eu3+在 10 K 的高分辨光致发光光谱；（b）266 nm 激发下 Ca3Gd2（BO3）4∶Eu3+在 18 K 的

高分辨光致发光光谱；（c）Ca3Gd2（BO3）4∶Eu3+晶体结构。

Fig.4　（a）High-resolution PL of NaLu（WO4）2∶Eu3+ at 10 K upon excitation at 395 nm. （b）High-resolution PL of Ca3Gd2 -

（BO3）4∶Eu3+ at 18 K upon excitation at 266 nm. （c）Crystal structure of Ca3Gd2（BO3）4.
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3　稀土掺杂的无序结构晶体的发光

调节

3. 1　组分调节

研究人员为了提高稀土掺杂的无序结构晶体

的发光效率以满足各种应用需求，通常选择合适

的基质材料、设计核/壳结构、优化稀土离子掺杂

浓度等方法 [56-58]。由于稀土离子的光学性质依赖

于它们所处的局域晶体场环境，因此通过调节无

序结构晶体的组分对稀土离子所占据的空间格点

位置对称性进行调控，可以实现对材料光学性能

的精准调控。为此，研究人员提出了几种组分调

控策略如阳离子（同价或异价离子）与稀土离子共

掺杂、基质材料化学计量比的调整，这些策略为合

成高效稀土掺杂无序结构发光材料提供了有效

途径 [59-64]。

3. 1. 1　稀土离子与三价离子共掺杂

离子掺杂对许多晶体材料的成核和生长有重

要影响，该策略通常用于改变材料的晶相 [34]、尺

寸 [41]、形状和电子组态 [59]。当稀土离子与同价（三

价）离子共掺杂时，半径不同的离子可能会引起基

质晶格膨胀或收缩。例如，Wang 等证实 Gd3+掺杂

可以显著影响 NaYF4∶Yb3+/Er3+ 纳米晶的生长过

程 [41]。他们实现了对 NaYF4∶Yb3+/Er3+纳米晶的晶

相、尺寸和上转换发光性质的同时调控。当没有

Gd3+离子掺入时，在 200 ℃水溶液中反应 2~10 h，
可以得到小颗粒的立方相纳米晶和大尺寸的六方

相纳米棒（图 5（a）~（c））；而在 Gd3+（30%、45%、

60%）共掺杂后，仅在 2 h 内就发生了立方相到六

方相的转变（图 5（d）~（g））。随着 Gd3+含量的增

加，六方相纳米棒尺寸会逐渐减小。密度泛函理

论计算表明，当 Gd3+取代 Y3+时，六方相 NaYF4中每

个原子的形成能增加约 0. 07 eV，因此 NaGdF4 比
NaYF4更稳定，NaYF4基质中 Gd3+的含量增加有利

于六方相纳米棒的形成。随后，Wisser 等制备了

Gd3+和 Lu3+共掺杂的六方相 NaYF4 纳米晶 [33]，测得

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

（h） （g）

No Gd3+/2 h No Gd3+/5 h No Gd3+/10 h
Cubic phase
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0 25 50 75 100 125 150
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Int
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a. u

.

CaF2∶0.5%Pr3+

KY3F10∶0.25%Pr3+

CaF2∶0.5%Pr3+⁃5%Lu3+

CaF2∶0.5%Pr3+⁃10%Yb3+

图 5　（a）~（c）无 Gd3+共掺杂时，在 200 ℃加热 2，5，10 h 得到 NaYF4∶Yb3+/Er3+纳米晶的透射电镜图；（d）~（f）Gd3+掺杂分别

为 30%、45%、60% 时，200 ℃加热 2 h 得到 NaYF4∶Yb3+/Er3+纳米晶的透射电镜图；（g）高分辨透射电镜图及傅里叶变

换衍射图；（h）468 nm 激发下，不同样品中 Pr3+ 的 3P0荧光衰减曲线。

Fig.5　（a）-（c）Transmission electron microscope（TEM） images of NaYF4∶Yb3+/Er3+ obtained after heating for 2， 5， 10 h at 
200 ℃ without the codoping of Gd3+ ions. （d）-（f）TEM images of NaYF4∶Yb3+/Er3+ NCs obtained after heating for 2 h at 
200 ℃ with the codoping of 30%， 45% and 60% Gd3+ ions， respectively. （g）High resolution TEM（HRTEM） and fast 
Fourier transform（FFT） image of NaYF4∶Yb3+/Er3+. （h）Luminescence decays of 3P0 for Pr3+ upon excitation at 468 nm.
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六 方 相 NaYF4∶Yb3+/Er3+ 的 上 转 换 量 子 产 率 为

0. 045%。当 Gd3+和 Lu3+共掺杂后，六方相 NaY0. 72 ⁃
Gd0. 04Lu0. 04F4∶Yb3+/Er3+的上转换量子产率可提升

至 0. 074%。 他 们 将 量 子 产 率 的 提 高 归 因 于

NaY0. 72Gd0. 04Lu0. 04F4∶Yb3+/Er3+纳米晶中 Yb3+和 Er3+

的局域位置对称性的破缺，进而导致 Yb3+和 Er3+辐

射跃迁速率的提高。到目前为止，已有一系列三

价离子如 Al3+、La3+、Bi3+、Mo3+、Cr3+、Fe3+和 Sc3+等被

用来调节稀土掺杂的无序结构晶体的局域结构和

发光性能（表 2）。

除了调节基质晶格中稀土离子的局域位置对

称性外，在无序结构晶体中，三价离子与稀土离子

的共掺还可以调节稀土离子之间的距离。例如，

在 CaF2∶Pr3+晶体中，Yb3+或 Lu3+离子的共掺杂被证

明可以避免 Pr3+离子的聚集 [72]。在 CaF2∶Pr3+/Lu3+

中，Pr3+-Pr3+簇被 Pr3+-Lu3+簇取代后，由于 Pr3+离子

间的无辐射弛豫速率降低，CaF2∶Pr3+/Lu3+中 Pr3+的

发光强度比 CaF2∶Pr3+提高了 500 倍。此外，Pr3+-

Yb3+取代 Pr3+-Pr3+团簇还可以提高 Pr3+到 Yb3+的能

量传递效率。实验测得 Pr3+在 CaF2∶Pr3+中的 3P0荧
光寿命为 150 μs，而在 CaF2∶Pr3+/Yb3+中仅为 1. 3 
μs（图 5（h））。根据公式：

E = τ0 - τ1
τ0

， （1）
计算出能量传递效率（E）为 99. 1%，其中 τ0 和 τ1
分别是不存在和存在受体（Yb3+）时，给体（Pr3+）的

荧光寿命 [73]。

3. 1. 2　稀土离子与异价离子共掺杂

在稀土掺杂无序结构晶体材料中，除了共掺

杂同价离子外，异价离子与稀土离子共掺杂的策

略也是一种改变其局域位置对称性并调节其光学

性能的常用方法（表 3）。与同价共掺杂不同的

是，由于电荷补偿需求，异价共掺杂在材料的成核

和生长过程中通常会导致基质产生间隙离子（或

空位），进而影响稀土离子的发光性质。正如

Zhao 等所报道的，在 NaGdF4∶Yb3+/Er3+纳米晶中引

入 13. 5% 的 Mg2+离子，可分别使材料的红色、绿色

和紫色上转换发射增强 9 倍、6 倍和 7 倍（图 6（a）~
（b））[83]。类似地，在 Ca2+共掺的 NaGdF4∶Yb3+/Er3+

纳米晶中，Lei等实现了显著的形貌调控和发光增

强效果 [63]。随着 Ca2+含量的增加，NaGdF4 纳米晶

的形貌逐渐由不规则的片状转变为均匀的纳米

棒。当 Ca2+含量达 30% 时，由于 NaGdF4纳米晶局

域位置对称性的显著改变，Er3+的上转换发射强度

提高了约 200 倍（图 6（d））。在该工作的基础上，

Zhao 等在六方相 NaYF4∶Yb3+/Tm3+ @NaGdF4 核壳

结构中掺入 30%Ca2+，使 Tm3+的紫外上转换发射增

强了~302. 9 倍（图 6（c））[64]。此外，稀土离子与其

他二价离子（如 Sr2+、Ba2+、Zn2+、Mg2+）或四价离子

（如 Ti4+、Sn4+）共掺杂也被证明是调节稀土掺杂无

序结构晶体材料发光性能的有效策略 [84]。

除了高价态的碱土金属或过渡金属，一价碱

金属离子也常用来调节稀土掺杂的无序结构晶体

的光学性能。例如，我们发现 Na+离子掺杂能够

显著提高超小 CaF2∶Ln3+纳米晶的结晶度和发光

强度。我们通过对比 CaF2∶Ce3+/Tb3+和 CaF2∶Ce3+/
Tb3+/Na+纳米晶的荧光光谱和荧光衰减曲线，细致

分析了 Na+掺杂对 CaF2∶Ce3+/Tb3+纳米晶的调控效

果 [85]。具体来说，Ce3+的激发带和 Tb3+的荧光寿命

随 Na+的掺杂浓度发生显著变化。与无 Na+掺杂

的 CaF2∶Ce3+/Tb3+纳米晶相比，含有 2. 5%（mmol） 
Na+离子的 CaF2∶Ce3+/Tb3+/Na+的荧光发射强度增

表 3　无序晶体中异价离子共掺杂增强稀土离子发光

Tab. 3　Enhancement of Ln3+ luminescence in disordered 
crystals by codoping with heterovalent ions

基质

NaYF4
NaYF4

NaY/YbF4
NaGdF4
NaYF4
NaYF4
NaYF4
NaYF4

NaGdF4

掺杂

离子

Yb3+/Tm3+/Ho3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Tb3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Tm3+

Yb3+/Er3+

共掺

离子

Li+

K+

Co2+

Sn4+

Ti4+

Mn2+

Cu2+

Ba2+

Mg2+

发射波

长/nm
400~700
500~700
400~420
500~700
400~700
450~600
450~700
350~450
450~700

增强

倍数

8. 0
30. 0
27. 5
51. 0
25. 0
30. 0
52. 0
30. 0
5. 0

参考

文献

［74］
［75］
［76］
［77］
［78］
［79］
［80］
［81］
［82］

表 2　无序晶体中三价离子共掺杂增强稀土离子发光

Tab. 2　Enhancement of Ln3+ luminescence in disordered 
crystals by codoping with trivalent ions

基质

KLaF4
NaYF4
NaYF4
NaYF4
NaYF4

NaGdF4
NaYF4

NaGdF4

掺杂

离子

Yb3+/Er3+

Yb3+/Tm3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Tm3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Er3+

Yb3+/Er3+

Nd3+

共掺

离子

Al3+

Sc3+

La3+

Fe3+

Bi3+

Mo3+

Cr3+

Fe3+

发射波长/
nm

630~700
460~500
630~700
700~900
400~700
510~570
500~700

1 000~1 400

增强

倍数

7. 3
2. 0
8. 1

20. 0
20. 0

9. 0
29. 0

3. 2

参考

文献

［65］
［66］
［67］
［68］
［5］
［69］
［70］
［71］
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加了 34 倍（图 6（e））。相应地，Na+掺杂后，CaF2∶

Ce3+/Tb3+ 纳米晶的上转换量子产率从 9% 增加到

51%。与此类似，Ding 等证明 Li+掺杂可以提高

NaYF4∶Yb3+/Er3+中 Er3+离子的浓度猝灭阈值 [86]。在

没有 Li+共掺杂的情况下，Er3+浓度为 2% 时，NaYF4∶

Yb3+/Er3+的上转换发射强度最高。然而，通过与

4%Li+离子共掺杂后，最佳 Er3+掺杂浓度可提高到

4%。分析表明，在 Li+共掺杂样品中，Li+离子会隔

离基质中的 Er3+团簇，并增加 Er3+离子之间的距

离，从而降低 Er3+离子的无辐射弛豫速率并提高

其浓度猝灭阈值。因此，与 Li+共掺杂后 Er3+的 4S3/2
的荧光寿命明显延长（图 6（f））。相应地，NaYF4∶

Yb3+/Er3+/4%Li+的绿色和红色上转换发射强度分

别比 NaYF4∶Yb3+/Er3+提高了 2 倍和 3. 3 倍。

3. 1. 3　改变基质化学计量比

相比于离子掺杂，通过改变基质材料的化学
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图 6　（a）NaGd（0.78-x）F4∶Yb3+/Er3+/xMg2+的上转换发射光谱；（b）不同 Mg2+浓度掺杂 NaGd（0.78-x）F4∶Yb3+/Er3+/xMg2+的发光积分

强度；（c）NaYF4∶Yb3+/Tm3+、NaYF4∶Yb3+/Tm3+/ 30%Ca2+以及 NaYF4∶Yb3+/Tm3+/30%Ca2+@NaGdF4 的上转换发射光谱。

（d）NaGdF4∶Yb3+/Er3+/xCa2+的上转换发射光谱；（e）304 nm 激发下，CaF2∶Ce3+/Tb3+/xNa+的发射光谱；（f）NaYF4∶Yb3+/
Er3+中未掺杂 Li+和共掺杂 Li+时，Er3+的 4S3/2能级的荧光衰减曲线。

Fig.6　（a）UC emission spectra of NaGd（0.78-x）F4∶Yb3+/Er3+/xMg2+ . （b）Integral emission intensity of different contents of Mg2+ 
doped NaGd（0.78-x）F4∶Yb3+/Er3+ . （c）UC emission spectra of NaYF4∶Yb3+/Tm3+ ， NaYF4∶Yb3+/Tm3+/30%Ca2+ and NaYF4∶
Yb3+/Tm3+/30%Ca2+@NaGdF4. （d）UC emission spectra of NaGdF4∶Yb3+/Er3+/xCa2+. （e）Emission spectra of CaF2∶Ce3+/Tb3+/
xNa+ upon excitation at 304 nm. （f）PL decays from 4S3/2 of Er3+ in NaYF4∶Yb3+/Er3+ without and with codoping of Li+ ions.
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计量比来调节无序结构晶体中稀土离子的光学

性质是较为简便的方法，但目前报道相对较少。

最近，Dong 等开发了一种简单且高效的调控策

略，他们通过精确控制立方相 NaxREF3+x 纳米晶

中 [Na]/[RE]和 [F]/[RE]比，可以调节材料的上转

换发射 [35]。随着 [Na]/[RE]或 [F]/[RE]的增加，晶胞

参数明显减小，表明掺杂稀土离子所处的局域

位置对称性发生了改变。特别地，在 Na0. 5YF3. 5∶
Yb3+/Er3+ 纳米晶中，Er3+ 的上转换发射比 NaYF4∶
Yb3+/Er3+ 增 强 了 9 倍 。 当 [Na]/[RE] 从 0. 96 降 到

0. 48 时，NaxYF3+x∶Yb3+/Er3+纳米晶中 Er3+的红绿发

射比从 1. 9显著增加到 71（图 7（a）~（b））。受这项

工作的启发，Lin 等通过简单的溶剂热法合成了

一系列不同组分的 NaxYbF3+x∶Er3+纳米晶。当激

发波长为 915 nm 时，随着 [Na]/[RE]和 [F]/[RE]比
的降低，上转换发射强度逐渐增强，红绿比也相

应增大（图 7（c）~（d））。上转换发射的增强和

红绿比的增加归因于 NaxYbF3+x 基质中相对较多

的 Na+空位和 F−空位，使得 Er3+的局域位置对称

性显著降低 [87]。

3. 2　外场调节

除了调节无序结构晶体的掺杂离子及组分

外，还可以通过调节材料所处环境的压力和温度，

以及增加电场 [88]和磁场 [89]等方式，对稀土离子所

处的局域结构进行调整。这些策略不仅避免了基

质组分筛选的繁重工作量，而且也拓展了无序结

构发光材料的应用前景。本节，我们重点探讨了

压力和温度对稀土掺杂无序发光材料的影响

机制。

3. 2. 1　压力调节

当无序结构晶体所处环境的压力发生改变

时，会引起一系列材料自身物理化学性质的变化，

包括电子结构的改变、原子或离子间距的减小或

增大、晶格体积的收缩或膨胀、晶格振动（声子能

量）的改变、新缺陷的出现、甚至相变或非晶化

等 [90-91]。一般可通过金刚石压砧方式对材料施加
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图 7　（a）～（b）NaxREF3+x（x=1，0.5）的上转换发射光谱；（c）Na0.56YbF0.56∶Er3+与 NaYF4∶Yb3+/Er3+的上转换发射光谱；（d）
Na0.56YbF0.56∶Er3+与 NaYF4∶Yb3+/Er3+的发光积分强度。

Fig.7　（a）-（b）UC emission spectra of NaxREF3+x（x=1，0.5）. （c）UC emission spectra of Na0.56YbF0.56∶Er3+ and NaYF4∶Yb3+/
Er3+. （d）Integrated intensity diagram for Na0.56YbF0.56∶Er3+ and NaYF4∶Yb3+/Er3+ nanoparticles.
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外压，改变稀土掺杂的无序结构晶体的局域位置

对称性，从而调控材料的发光。

在外加高压下，一方面，由于材料晶格的局域

对称性被破坏，稀土离子间距离减小，跃迁几率和

能量传递效率增加，从而导致发射增强；另一方

面，声子能量耗散和交叉弛豫的增加则使材料发

光减弱。因此，发射强度的实际变化取决于所采

用的基质晶格和外压大小等因素的共同作用。例

如，Wisser等在立方相 NaYF4∶Yb3+/Er3+纳米晶中，观

察到材料上转换发射在 2. 1 GPa时达到最大值（图   
8（a）），相对于初始强度增加了 1. 7倍；随着压力的进

一步增加，发光强度逐渐下降（图 8（b））[92]。

虽然改变压力可以实现发光增强，但增强因

子通常很小，并且最佳压力相对较低。在大多数

情况下，发光强度在高压时会减弱，这主要是由于

掺杂离子局域位置对称性增加导致的。Mei 等在

近期的一项工作中，通过实验证实了这一现象，他

们在六方相 NaGdF4 纳米晶中使用 Eu3+作为局域

位置对称性的光学探针，深入分析了外加高压对

局域对称性的影响 [93]。如图 8（c）所示，随着压力

的增大，Eu3+的 5D0→7F2 和 5D0→7F1 跃迁发射强度

比 IR（2/1）从 2. 04 单调降低至 0. 81，表明较高压

力使得 Eu3+周围的局域位置对称性增加，导致发

光减弱。此外，密度泛函理论计算也揭示了局域

结构的变化过程。如图 8（d）所示，他们构建了室

温压力下 NaGdF4∶Eu3+的晶胞构型，其中 Eu3+和

Gd3+均与 9 个 F-配位，随着压力从 0. 7 GPa 增加到

33. 5 GPa，顶部三角面与底部三角面相交角从

6. 39°降低至 0. 72°，表明两个晶面逐渐重合，从而

使得稀土离子的位置对称性提高。

除了发射强度，外压改变还可以调控材料的

发射波长、谱峰宽度和荧光寿命等，这是由于在较

高压力下材料的局域结构发生了畸变，从而导致

稀土离子发射峰的移动或展宽。例如，在 473 nm
激发下，压力由 0. 7 GPa 增加到 44. 3 GPa，六方相

NaYF4∶Yb3+/Tm3+发光强度呈现先增大后减小的现

象（图 8（e））[94]。这是由于随着压力增大，晶格逐

渐压缩，相邻离子间距离缩短，能量传递效率提高
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图 8　（a）980 nm 激光激发下，立方相 NaYF4∶Yb3+/Er3+随着压力增加时的上转换发射谱；（b）立方相 NaYF4∶Yb3+/Er3+的上转

换发射积分强度与压力变化趋势图；（c）六方相 NaGdF4∶Eu3+在压缩（实心圆）和减压（空心圆）循环期间强度比 IR（2/
1）的变化；（d）NaGdF4∶Eu3+晶胞的侧视图和俯视图，以及不同压力下的晶面夹角演变过程，黑线表示顶部和底部三

角形晶面的交角；（e）六方相 NaYF4∶Yb3+/Tm3+的发射峰位与压力变化趋势图；（f）六方相 NaYF4∶Yb3+/Tm3+发射峰位

与压力变化趋势图。

Fig. 8　（a）UC emission spectra of cubic phase NaYF4∶Yb3+/Er3+ excited by 980 nm with increasing pressure. （b）Integral intensi⁃
ty of UC emission of NaYF4∶Yb3+/Er3+ with different pressures. （c）Variation of intensity ratios IR（2/1） of hexagonal phase 
NaGdF4∶Eu3+ during the compression（filled circles） and decompression（empty circles） cycle. （d）Side view and top 
view of the NaGdF4∶Eu3+ unit cell under ambient conditions. The black lines indicate the intersection angle of the top and 
bottom triangle surfaces of the trigonal prisms. （e） Integral intensity of UC emission of cubic phase NaYF4∶Yb3+/Er3+ with 
different pressures. （f）Emission peak position of hexagonal phase NaYF4∶Yb3+/Tm3+ with different pressures.
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从而使发光增强；当压力继续增大时，相邻离子距

离过近，浓度猝灭效应占据主导地位导致发光减

弱。如图 8（f）所示，随着施加压力的增加，P1和 P2
发射峰持续红移，而 P31 与 P32 发射峰均出现不同

程度的蓝移或红移。造成这种不同现象的原因

是：P1与 P2对应的发射是磁偶极跃迁，发射峰波长

主要取决于相应跃迁能级之间的能级间隔（ΔE）。

当压力增大时，两个能级之间的 ΔE 减小造成了

发射峰持续红移。相反，对于电偶极跃迁 P31 与
P32，晶体场对称性的改变是导致发光位置移动的

主要原因，压力增大时，原子之间的距离会缩短，

从而改变稀土离子的局域位置对称性，导致发射

峰的移动。此外，对于稀土离子的荧光寿命而言，

当压力增加时，局域位置对称性降低，使得辐射跃

迁速率和无辐射弛豫率增加，从而导致稀土离子

的荧光寿命缩短 [95-96]。

3. 2. 2　温度调节

温度是调节无序结构晶体局域位置对称性和

发光性能的一种简便方法。对于大多数材料，晶

格会随着温度的升高而膨胀，这会产生两方面的

影响。一方面，晶格膨胀后纳米晶内部发光中心

与表面缺陷的距离增大，这使得能量传递至表面

缺陷的速率减小，从而有效缓解表面猝灭效应，使

得发光显著增强，这种效应主要体现在纳米晶材

料中；另一方面，温度升高后多声子辅助的无辐射

弛豫速率增大，出现发光热猝灭现象导致发光减

弱。因此温度升高后，发光强度的变化取决于这

两种机制的共同作用 [97-99]。例如，Zhou 等合成了

核壳结构的纳米颗粒，证实纳米晶的晶格热膨胀

可有效减缓表面缺陷造成的发光猝灭。在六方相

NaGdF4∶Yb3+/Tm3+@NaGdF4核壳结构纳米晶中，温

度升高可使材料的上转换发射增强 29 倍 [100]，这是

由于纳米晶的表面猝灭效率与 R1-6（R1表示 Yb3+与

表面猝灭位点之间的距离）或 R2-6n（R2 表示相邻

Yb3+之间的距离，n 表示 Yb3+的级联能量传递效

率）成正比 [101]。因此，R1 与 R2 的距离大小主导了

表面猝灭效应。如图 9（a）所示，随着温度升高，

晶格发生膨胀，使得 R1 与 R2 均增加，从而降低了

表面猝灭效率，发光得到增强。此外，他们固定壳

层厚度，发现对于不同尺寸的核壳结构，热增强发
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图 9　（a）六方相 NaGdF4@NaGdF4∶Yb3+/Tm3+ 惰性核/活性壳纳米晶上转换发光热增强图示；（b）不同惰性核心尺寸

NaGdF4@NaGdF4∶Yb3+/Tm3+的上转换发射积分强度；（c）不同尺寸纳米晶的面间距膨胀系数 IT的温度相关性。

Fig.9　（a）Hexagonal phase NaGdF4@β-NaGdF4∶Yb3+/Tm3+ inert nucleus/active shell UC luminescence thermal enhancement di⁃
agram. （b）Integrated UCL intensities of NaGdF4@NaGdF4∶Yb3+/Tm3+ UCNPs with various inert-core sizes. （c）Plots of the 
temperature dependence of the interplanar spacing expansion factor IT for different sizes of particles.
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光的程度也各不相同（图 9（b））。这是因为包覆

相同厚度壳层后，较小尺寸内核的晶格膨胀系数

更大；相反，随着核壳结构中内核尺寸的增加，晶

格受热膨胀程度减弱。这一点通过计算晶面间距

受热膨胀因子得到了证实（图 9（c））。

除了纳米晶材料，Cui 等开发了 K2Yb（PO4）-

（MoO4）和 K2Bi（PO4）（MoO4）荧光粉作为基质材料

进行稀土掺杂，也观察到了发光热增强现象 [102]。

如图 10（a）所示，随着样品温度从 303 K 升高到

663 K，K2Yb（PO4）（MoO4）∶1%Er3+荧光粉中 Er3+离

子的 2H11/2/4S3/2→4I15/2 的上转换发射强度提高了

3. 6 倍。此外，相同的测试条件下，在 K2Bi（PO4）-

（MoO4）∶1%Er3+中也观察到了 Er3+离子的上转换

发光增强现象（图 10（b）），排除了 Yb3+到 Er3+能量

传递的影响。他们进一步进行了晶体结构分析和

晶胞参数计算，对于 K2Yb（PO4）（MoO4）∶Er3+ 和

K2Bi（PO4）（MoO4）∶Er3+荧光粉，两者的晶体结构

均属于正交晶系，其中 Er3+占据 Yb3+或 Bi3+格位（位

置对称性为 D2h），与 P 原子共面。随着温度升高，

晶格发生膨胀，使得 PO4 四面体畸变，降低了 Er3+

离子的局域位置对称性，从而导致其发光增强（图

10（c）~（d））。

4　总结与展望

本文综述了稀土掺杂无序结构晶体的局域位

置对称性和光学性质的最新研究进展。通过使用

稀土离子作为光谱探针，揭示了一系列无序晶体

结构中晶格位置对称性破缺对发光性能的影响。

此外，通过内部（如异价或同价阳离子掺杂、基质

化学计量比）或外部（外加电压、温度等）调节策略

来调控稀土离子的局域结构从而在发射强度、波

长和荧光寿命等方面调控材料的光学性能。尽管

研究人员在稀土掺杂的无序结构晶体的合成、表

征和应用方面取得了巨大进展，但在材料开发、机

理研究及发光调控等方面仍存在许多挑战。

首先，目前报道的无序结构晶体材料相对较

少，主要为常见的氟化物（NaLnF4），因此，很难从

不同角度加深对无序结构晶体的认识和理解。与
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图 10　（a）K2Yb（PO4）（MoO4）∶1%Er3+的 2H11/2/4S3/2→4I15/2 和 2H11/2+4S3/2→4I15/2 跃迁的积分发射强度；（b）K2Bi（PO4）（MoO4）∶
1%Er3+的 2H11/2/4S3/2→4I15/2 和 2H11/2+4S3/2→4I15/2 跃迁的积分发射强度；（c）K2Yb（PO4）（MoO4）基质晶格结构；（d）Yb3+

离子在 K2Yb（PO4）（MoO4）中的局域位置环境。

Fig.10　（a）Integral emission intensities of 2H11/2/4S3/2→4I15/2 and 2H11/2+4S3/2→4I15/2 transitions of K2Yb（PO4）（MoO4）∶Er3+ . （b）
Integral emission intensities of 2H11/2/4S3/2→4I15/2 and 2H11/2+4S3/2→4I15/2 transitions of K2Bi（PO4）（MoO4）∶Er3+ . （c）Crys⁃
tal lattice structure of K2Yb（PO4）（MoO4） host. （d）Local site environment of Yb3+ ions in K2Yb（PO4）（MoO4）.
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氟化物相比，目前研究较少的无序结构晶体（如锰

酸盐、锡酸盐、氟氧化物等）具有较高的化学稳定

性和热稳定性，以及高的显色指数，被广泛应用于

显示、照明及太阳能电池领域。特别是氟氧化物，

不仅兼顾了氟化物的低声子能量优势，同时又具

有氧化物的稳定性，是一类优异的发光晶体材料，

有望拓展稀土掺杂无序结构材料的基础研究和应

用前景。

其次，无序结构晶体的微观结构比有序晶体

复杂得多。到目前为止，大多数研究集中在发光

调控和应用上，而对其稀土离子掺杂的局域位置

对称性的变化以及相关光物理过程研究较少。因

此，迫切需要对稀土掺杂的无序结构晶体的局域

电子结构、局域位置对称性和激发态动力学进行

更深入的研究。进一步地，还非常需要更细致可

靠的理论计算（例如晶体场能级拟合）来揭示稀土

掺杂的无序结构晶体中的电子能级和晶体场参数

等基础信息，这对于揭示微观结构和光学性能之

间的关系极其重要，相关结果也可为优化稀土掺

杂的无序结构晶体的发光性能提供有益的指导。

最后，稀土掺杂的无序结构晶体的发光调控

策略目前还较为单一，调控效果仍有待提高。在

组分调节方面，大多是基于光学惰性离子的共掺

杂来改变稀土离子的局域位置对称性，进而实现

发光的调控。针对这一问题，可选择具有光学活

性的主族或过渡金属离子（如 Bi3+、Sb3+、Te4+、Mn2+

等）进行共掺杂，这些离子对局域结构位置对称性

更敏感，而且具有较大的吸收截面，可实现对稀土

离子的有效敏化和发光调控。在外场调节方面，

除了改变温度和压力外，通过电场、磁场以及环境

湿度等引起材料物相或局域结构的变化，也可为

发光调控提供新的思路。此外，稀土掺杂的无序

晶体的发光性质除了与局域位置对称性有关之

外，还会受到局域晶体场环境参数的影响，如晶胞

参数、晶场强度以及通过离子掺杂引入的结构缺

陷等。在实际发光体系中，这些参数的改变可能

都会影响稀土离子之间不同能级的电子耦合而产

生显著不同的辐射跃迁，进而调控稀土掺杂的无

序晶体的上转换或下转移发光。

总之，基于稀土离子的局域位置对称性调控

来提高无序结构晶体材料的发光仍旧是当前研究

的热点和难点。通过不断完善无序结构晶体中稀

土离子的局域结构与光学性质之间的关系，并优

化光学性能调节策略，有望进一步推动稀土掺杂

的无序结构晶体材料在发光领域中更广泛的

应用。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230040.
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