
第  44 卷  第  7 期
2023 年  7 月

Vol. 44 No. 7
July, 2023

发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

稀土纳米晶的上转换发光调控研究进展

张 格 1， 杨向飞 1， 王晓勇 1， 董 浩 1， 孙聆东 1*， 严纯华 1，2*

（1. 北京大学  化学与分子工程学院， 稀土材料化学及应用国家重点实验室，

北京大学⁃香港大学稀土材料与生物无机化学联合实验室， 北京分子科学中心， 北京　100871；
2. 兰州大学  化学化工学院， 甘肃  兰州　730000）

摘要： 近年来，将近红外光转换为短波长的可见或近红外光的稀土纳米晶上转换发光研究吸引了生物成像、

纳米温度传感、太阳能电池等领域研究者的广泛关注。面向多领域的应用需求，稀土纳米晶上转换发光需提

高其发光强度、发光波长以及激发波长的选择性。本文综述了纳米尺度上，通过组成、结构以及核壳结构的设

计，在理解上转换发光过程的能量传递路径和上转换发光过程的基础上，提高对上转换发光的颜色、各跃迁的

比例以及发光强度、发光寿命等调控的研究进展。此外，还关注了纳米晶与贵金属表面电场、表面有机分子以

及环境温度的耦合在提高辐射跃迁几率、减少无辐射能量损失等方面提高其上转换发光强度的研究发展

趋势。
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molecules and ambient temperature is also concerned.  The research trend of increasing the intensity of rare earth up⁃
conversion luminescence in terms of increasing radiation transition probability and reducing non-radiation quenching 
is also mentioned.

Key words： rare earth nanocrystals； upconversion emission； core/shell structure

文章编号： 1000-7032（2023）07-1149-18

收稿日期： 2023⁃05⁃15； 修订日期： 2023⁃05⁃29
基金项目： 国家自然科学基金（22031002，21931001，21927901，22205009）

Supported by National Natural Science Foundation of China（22031002，21931001，21927901，22205009）



第  44 卷发 光 学 报

1　引　　言

稀土发光材料 [1]是无机发光材料中一个重要

成员，其发射可覆盖紫外、可见和近红外区域 [2]。

稀土离子被引入配合物或无机晶格中时，4f 组态

或与宇称相反的组态混杂，宇称禁阻部分解除 [3]，

可观察到多种组态内跃迁，最为常见的是上转换

和下迁移发光。上转换发光是一种可以吸收两个

或多个低能量光子、产生高能量光子的非线性发

光过程 [4]，最早由 Bloembergen 于 1959 年以“近红

外量子计数器”[5]方式提出。1966 年，Auzel 首次

观察到了 Yb3+/Er3+和 Yb3+/Tm3+能量传递体系在可

见波段的上转换发光 [6-7]。同年，Ovsyankin 和 Feo⁃
filov 等也发现了类似的 Yb3+敏化上转换发光 [8]，这

些发现开创了该领域里程碑式的工作 [9-10]。随

着新型上转换发光材料和近红外激光器的发

展，上转换发光效率不断提高，并吸引了太阳

能电池 [11-12]、生物成像 [13]、传感检测 [14] 等应用领

域 的 关 注 。 其 中 上 转 换 发 光 波 长 、强 度 以 及

寿命的调控一直是该领域的研究热点。本文

总 结 回 顾 了 近 年 来 该 领 域 的 研 究 进 展 ，从 稀

土 离 子 种 类 、浓 度 、基 质 结 构 等 基 础 问 题 出

发 ，围 绕 纳 米 晶 的 构 成 、与 有 机 染 料 、外 场 耦

合等讨论了稀土纳米晶上转换发光的发光波

长、强度以及寿命等调控策略和进展。

2　稀土纳米晶的上转换发光

2. 1　上转换发光机理

上转换发光为反斯托克斯发光过程。通常发

光中心离子连续吸收两个或多个低能光子，从基

态 E0经过中间激发态 E1跃迁到高激发态 E2，最后

从高激发态 E2 跃迁回到基态 E0 的过程发射一个

高能光子，实现光子的频率上转换。2000 年，Ca⁃
pobianco 等报道了 Y2O3∶Er 纳米颗粒的上转换发

光，开启了稀土纳米晶上转换发光研究的先河 [15]，

稀土上转换发光过程和机理也更丰富和完善。

（1）激发态吸收（ESA，图 1（a））。在 ESA 过程

中，稀土发光离子连续吸收多个低能光子，到达高

激发态，随后跃迁回到基态，实现上转换发光。尽

管 ESA 过程简单、直接，但是它要求激发态离子

的吸收截面较大，且掺杂浓度较低，以吸收足够的

泵浦光子并避免非辐射交叉弛豫。然而，稀土离

子的吸收截面较小（< 10-21 cm2），ESA 上转换发光

效率较低。

（2）能量转移上转换（ETU，图 1（b））。ETU 发

光过程包含两种中心离子，一种具有较大的吸收

截面，作为敏化剂（S）吸收激发光到达激发态后，

能量通过共振能量转移（FRET）或者电子交换非

辐射转移（Dexter ET）等方式传递给另一种激活

剂离子（A），后者经激发态跃迁回基态，发射出光

子。在 ETU 过程中，敏化剂离子的能级需与激活

剂离子的能级匹配，且二者之间距离应较近。通

过合理选择发光离子种类，调控掺杂离子浓度，可

以实现高效的 ETU 发光。

（3）光子雪崩（PA，图 1（c））。1979 年，Chivian

和同事在使用 Pr3+红外光子计数器实验时首次发

现了 PA 过程 [16]。在该过程中，激发光的能量与基

态吸收不匹配，但与激发态的激发匹配。电子通

过较弱的非共振基态吸收到达中间态后，再通过

共振 ESA 过程跃迁到更高的能级。位于高激发

态能级的离子与附近处于基态的离子发生交叉弛

豫（CR），得到两个处于中间态的离子。重复上述

交叉弛豫和激发态吸收过程，中间态和激发态电

子布居数成倍增加。当激发态的消耗速率小于基

态离子时，发生光子雪崩上转换发光。需注意的

是，PA 过程通常需要较高的离子掺杂浓度和较大
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图 1　稀土上转换发光过程示意图。  （a）ESA；（b）ETU；（c）PA；（d）CSU；（e）EMU 过程。

Fig.1　Schematic diagram of rare earth upconversion luminescence. （a）ESA. （b）ETU. （c）PA. （d）CSU. （e）EMU.
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的激发功率密度，具有非常大的非线性阈值。

（4）协同敏化上转换（CSU，图 1（d））。和 ETU
相似的是，CSU 也需要两种类型的发光中心离子：

敏化剂和激活剂。与 ETU 上转换发光过程的区

别是，CSU 过程中的激活剂离子缺乏合适的中间

态能级，因此需要两个敏化剂离子同时向一个激

活剂离子传递能量才能实现上转换发光。通常，

CSU 的效率比 ETU 低约 3 个数量级。

（5）能量转移介导上转换（EMU，图 1（e））。

2011 年，Liu 课题组利用核壳结构中的能量传递

提出该机理 [17]。典型的 EMU 过程包括分布在不

同壳层中的四种发光中心离子：敏化剂离子、积累

剂离子（L）、迁移剂离子（M）和激活剂离子。在近

红外光激发下，电子通过 ETU 过程布居到积累剂

的高激发态，而后经核壳界面的迁移剂离子辅助

迁移至相邻壳层的激活剂离子。激活剂离子获得

能量到达激发态，再跃迁回基态，实现上转换发

光。该过程中，积累剂离子直接从激发态跃迁回

基态也会产生上转换发光。

2. 2　上转换发光波长调控

无论是从发光颜色、寿命、波导、偏振等光学

性质的角度，还是从超分辨成像、微纳激光、防伪

显示、生物诊疗等应用探索的角度，稀土上转换发

光材料都具有极大的吸引力。稀土离子的种类决

定了上转换发光的波长，但稀土离子的多个能级

可能同时参与发光过程，上转换发光波长的选择

性面临挑战。

2. 2. 1　稀土离子掺杂浓度对发光波长的影响

纳米晶中稀土离子之间的距离与能量传递密

切关联，影响了能量传递效率和能量传递路径。

当掺杂浓度较高时，稀土离子之间的交叉弛豫改

变了相关能级上电子的布居，进而影响发光过程。

对于典型的 Yb3+-Er3+离子对，Er3+上转换发光的红

绿比会随着 Yb3+或 Er3+掺杂浓度的增加而增大。

Yan 等 [18]发现，当 Er3+和 Yb3+浓度增加后，会导致

Er3+之间的交叉弛豫（4F7/2 + 4I11/2 → 4F9/2 + 4F9/2），以

及 Er3+与 Yb3+之间的交叉弛豫（4S3/2 （Er3+） + 2F7/2 
（Yb3+） → 4I13/2 （Er3+） + 2F5/2 （Yb3+））。这两个过程

使 Er3+的红光发射能级 4F9/2 以及中间能级 4I13/2 的
电子布居数增加，使红绿比增大。Tan 等发现当

Er3+掺杂比例从 1% 增加到 50% 时，Er3+发光的红

绿比逐渐增加，上转换发光的颜色也从绿色逐步

变为红色。类似地，当 Tm3+掺杂比例从 1% 增加

到10%时，Tm3+之间的交叉弛豫（1G4 + 3F4 → 3H4 + 3F2）
提高了 3H4 和 3F2 能级的电子布居，双光子上转换

发光比例逐渐增加 [19]。Yb3+的比例同样可选择性

调节 Tm3+ 多光子发光过程。 Prasad 等发现，当

Yb3+掺杂比例提高、Tm3+掺杂比例降低时，Tm3+多

光子上转换发光过程比例增加 [20]，上转换发光中

蓝色和紫外光发射明显增加。

2. 2. 2　掺杂离子的种类

由于能级结构的差异，当两种以上稀土离子

进入同一种纳米晶中时，稀土离子间的能量传递

或交叉弛豫可能会影响其激发态电子布居，进而

影响上转换发光。Xu 等通过在 NaYF4 中同时掺

杂 Er3+、Tm3+和 Ho3+中的两种发光离子，获得了橙、

黄、绿、蓝绿、蓝和粉色等多色发光 [21]。值得注意

的是，在纳米晶中掺杂不同的稀土离子，也可以合

理地通过稀土离子间的交叉弛豫，影响发光的选

择性。Zhang 等研究了 Yb3+-Ho3+体系中引入 Ce3+

离子后，Ho3+发光的红绿比会产生巨大变化。在

980 nm 激光激发下，随着 Ce3+加入量增多，发光逐
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图 2　共激活离子对 Er3+上转换发光的影响。  （a）双掺杂 NaYF4纳米晶体的上转换发光光谱；（b）上转换发光的颜色纯度

与总强度的关系［23］；（c）KMnF3∶Yb，Er纳米晶的纯红色 Er3+发光［24］。

Fig.2　Effect of coactivated ions on upconversion luminescence of Er3+ . （a）Combinatorial spectral screening of doubly doped 
NaYF4 nanocrystals. （b）Color purity vs total intensity for samples with combinations of lanthanide dopants［23］. （c）Upcon⁃
version emission spectra of KMnF3∶Yb，Er nanocrystals［24］
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渐从绿色变成红色 [22]。Chan 等系统地研究了双激

活剂离子掺杂（Er3+与其他稀土发光离子）的上转

换发光（图 2（a）），其中 Er3+⁃Sm3+共掺体系发光以

绿光为主，Er3+的红光跃迁经 Sm3+离子的能级猝

灭 [23]。而在 Er3+⁃Tm3+和 Er3+⁃Ho3+共掺体系，其发光

以红光为主，稀土离子间的交叉弛豫增强了 Er3+

红光发射。此外，他们还研究了三种激活剂离子

共掺杂的上转换发光（图 2（b））。除稀土离子间

能级匹配的能量传递外，过渡金属离子也被引入

纳米晶中调控稀土离子的发光。Mn2+的 4T1 能级

可作为 Yb3+与其他 Ln3+能量传递的桥梁，是常用的

过渡金属掺杂离子。Liu 等在 KMnF3∶Yb,Er 纳米

晶中观察到了纯红光发射，这是由于 Mn2+的 4T1能
级与 Er3+的 2H11/2 和 4S3/2 能级接近，其间的交叉弛

豫减少了 2H11/2 和 4S3/2 能级上的电子，选择性地提

高了 4F9/2能级上电子布居数，产生了 4F9/2 →4I15/2的
纯红光发射（图 2（c））[24]。

2. 3　纳米晶结构对上转换发光强度的影响

稀土纳米晶的上转换发光效率较低，虽然可

以在高强度激发下，提高稀土离子的猝灭浓度和

发光强度 [25]，但更便捷、易行的提高上转换发光强

度方法是应用中更加关注的问题。稀土纳米晶的

表面缺陷和表面配体伸缩振动都会影响纳米晶的

发光强度，纳米尺度下的核壳结构设计及基质晶

体结构都与上转换发光建立了密切的联系。

2. 3. 1　核壳结构

由于相对较大的比表面积，稀土纳米晶的上

转换发光与体相相比猝灭较严重。更小尺寸的纳

米颗粒表面发光中心占比更大，受到表面缺陷、配

体或者溶剂分子的振动猝灭更加显著。在纳米晶

表面构筑壳层可在一定程度上减少表面缺陷、隔

离稀土发光离子与配体和溶剂分子的作用，减少

非辐射弛豫损耗，提高稀土离子的发光强度。人

们尝试了非外延生长的方法进行壳层包覆，如二氧

化硅[26]等，并观察到了上转换发光增强（图 3（a））。

而外延生长的壳层与基质组成相近、结构相同，既

可以提供强晶体场 [27]，又可以防止表面猝灭，有效

增强了发光。Yi 等在 NaYF4∶Yb/Tm 纳米颗粒表

面包覆 1. 5 nm 厚的 NaYF4壳层，得到了 30 倍增强

的上转换发光 [26]。Liu 课题组在 10 nm 的 NaGdF4∶
Yb/Tm 表面包覆 2. 5 nm 厚的 NaGdF4壳层，观察到

了 450 倍的发光增强（图 3（b）），并且证明核壳结

构的存在不会影响正常的共振能量转移（FRET）
过 程 [28]。 Van Veggel 等 通 过 多 次 外 延 生 长 ，在

NaYF4∶Yb, Er 纳 米 晶 外 层 包 覆 0. 7~2. 1 nm 的
NaYF4 壳层，观察到 Er 的发光强度随着壳层厚度
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图 3　稀土纳米晶核壳结构对上转换发光的影响。无定型核壳结构［26］（a）、同质核壳结构［28］（b）增强上转换发光；异质核

壳结构［31］（c）及离子交换构筑的异质核壳结构［32］（d）对上转换发光的影响。

Fig.3　Core/shell structured rare earth nanocrystals with enhanced upconversion emission. （a）Amorphous shell［26］. （b）Homoge⁃
nous shell［28］. Heterogeneous shell［31］（c） and heterogeneous shell via ion exchange（d）［32］.
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增加而增强 [29]。 Zhang 等合成了 NaYF4∶Yb, Er@ 
NaGdF4 核壳结构纳米晶，发现随着壳层厚度增

加，Er3+上转换发光逐渐增强，荧光寿命也逐渐变

长 [30]。Yan 等研究发现，随着壳层厚度的增加，同

时 Er3+的红色发光与绿色发光的比值减小，发光

颜色由黄色转变为黄绿色 [18]。该现象与消除表面

缺陷、配体和溶剂分子对 Er3+非辐射过程的影响

有关。

除同质核壳结构外，异质壳层在提高发光强

度的同时，有望改善纳米颗粒的热稳定性和生物

相容性。Yan 等合成了 α -NaYF4∶Yb/Er@CaF2 异
质同构型核壳结构，所得的纳米颗粒发光强度有

近 300 倍的增强（图 3（c））[31]。此外，CaF2 壳层可

以有效避免稀土离子的释放，提高稀土掺杂纳米

颗粒的生物安全性，更宜于生物成像的应用。随

后，他们又通过离子交换方法，获得了 β-NaLnF4∶
Yb/Er@CaF2 异质异构型核壳结构。实验结果表

明，通过离子交换得到的异质核壳结构由于核壳

界面局域对称性较低，量子产率高于同质核壳结

构 [32]（图 3（d））。

2. 3. 2　晶体结构

从基质选择的角度，理想的上转换发光基

质需要满足化学稳定性好、声子能量低、易于稀

土离子掺杂等要求。稀土氧化物在各类稀土化

合物中具有更好的化学稳定性，氟化物次之，但

氟化物具有更低的声子能量，是上转换发光更

适宜的基质。非辐射弛豫也是一把双刃剑，一

方面会影响发光效率，另一方面也可以改变电

子在不同能级上的布居，影响各跃迁的比例。

如 Yb3+/Er3+离子的组合在不同的基质中发光颜

色也不同 [33]，在低声子能的氟化物复盐（如 Na⁃
REF4）中其发光的红绿比较低，在高声子能的氧

化物中则较高；在立方相（α-）NaREF4 中较高，而

在六方相（β -）NaREF4 中较低。Yb3+/Tm3+体系在

立方相 NaREF4 中以双光子近红外发射为主 [34]，

而在六方相 NaREF4 中多光子的蓝紫光发射则明

显增强 [35]。

基质不仅通过晶体场强度影响稀土离子的

宇称混合和能级劈裂程度，还影响着掺杂稀土

离子之间的能量迁移途径。不同晶体结构中，

稀土离子间的能量传递可能沿着一维链、二维

面内或三维空间的各方向，也可能局域在团簇

内（图 4）。在增强稀土上转换发光强度的研究

中，增加敏化剂 Yb3+的浓度可望提高吸收近红外

光子的数量。但 Yb3+的浓度超过 20% 通常会增

加能量迁移到晶格缺陷或者表面缺陷的几率，

引起明显的发光猝灭。因此，如何有效地保持

并提高激发态能级上电子的辐射跃迁几率是改

善能量转移效率、提高上转换发光强度的重要

问题。Liu 等在正交相的 KYb2F7∶Er 纳米结构中

发现，高浓度的 Yb3+形成立方体团簇，有效避免

了激发能量的远程迁移、减小了能量损耗，并显

著提高了 Er3+离子 410 nm（2H9/2→4I15/2）三光子发

光的比例 [36]。

基于基质结构对发光影响的认识，引入不同

半径的离子掺杂可以改变稀土离子的配位环境和

晶体场劈裂效应，从而调控上转换发光过程。

Chen 等将 Li+掺杂到 Y2O3∶Yb/Er纳米颗粒中，观察

到绿光和紫光分别增强了 25 倍和 60 倍  [37]。Fan
等利用 Li+-Na+离子交换，在 NaYF4∶Yb/Er 微米棒

中实现了 40% 的发光增强 [38]。由于 d 轨道相比于

稀土离子的 f 轨道在空间上更延展，过渡金属离

子的掺杂可以提高体系中电子-声子耦合作用，提

高对晶体场的敏感性，进而影响上转换发光。已

有研究工作表明，通过在氧化物、氟化物中引入

Zn2+、Bi3+、Fe3+、Sc3+等离子均可增强稀土离子的上

转换发光 [39-42]。

引入金属阳离子也可以通过离子扩散的方式

进行。这种方法主要借鉴于半导体纳米材料中的

阳离子交换技术，是改变纳米晶组成和结构的有

效方法 [43-45]。在主体纳米晶与客体阳离子的离子

交换反应中，根据反应动力学和热力学等的差异，

3D isotropic energy migration
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图 4　不同亚晶格结构中的能量迁移过程［36］

Fig.4　Energy transfer routes in different sublattices［36］
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可产生不同类型的中间产物，如合金化结构、Janus
型或核壳型异质结构等 [46]。经完全离子交换后，

主体纳米晶可由一种晶体结构转变为另一种晶体

结构，必将对上转换发光产生影响。

2. 4　上转换发光的敏化

随着稀土纳米晶合成和学科交叉的发展，开

发了多种敏化稀土离子发光的方法，包括染料敏

化、稀土离子的敏化，力图探究较为通用的敏化稀

土纳米晶上转换发光的策略和方案。

2. 4. 1　染料敏化

近些年，基于共振能量传递（FRET）的染料敏

化稀土纳米颗粒发光得到了人们的关注。染料敏

化通常是将有机染料负载于纳米颗粒表面，其作

为天线分子吸收能量并通过与稀土离子的能量传

递增强发光 [47]。染料分子的选择需要满足吸收谱

带宽、发射谱带与稀土离子的能级匹配，以及在可

见光范围内无强吸收等要求。研究较多的染料分

子有 IR系列染料[48-49]、吲哚菁绿（ICG）[50-51]和Cyto840[52]

等，它们的吸收波长在 780~810 nm 之间，发射波

长在 750~1 150 nm 范围内，与 Yb3+、Nd3+离子的能

级匹配较好。

Hummelen 等首次报道了利用 IR-806 近红外

染料作为天线分子敏化稀土纳米颗粒上转换发光

的研究（图 5）。由于染料分子的吸收系数大，位

于纳米颗粒表面的 IR-806 作为天线分子，使纳米

颗粒的上转换发光提高了约 1 100 倍 [53]。Wu 等通

过除去上转换纳米晶表面配体，使纳米晶可以与

一系列近红外染料复合，实现对稀土纳米颗粒上

转换发光激发带的选择 [54]。通过进一步在核壳结

构纳米晶表面壳层中掺杂 Yb3+，实现了纳米晶表

面染料协同敏化近红外发光 [55]。Yin 等采用不同

染料分子使上转换发光得到了增强 [56]。Prasad 等

通过设计多级串联能量传递 [57]和 Nd3+-Yb3+共掺杂

体系实现了多途径的染料敏化过程 [58]，并通过

ICG 染料敏化将稀土发光中心（Nd3+）的发光猝灭

浓度提高了 10 倍，发光强度也随之提升了 10 倍。

另外，ICG 敏化后核壳结构稀土纳米晶的近红外

发光增强，拓宽了激发光谱 [59]。Garfield 等 [60]提高

上转换纳米晶中稀土离子的含量，通过与表面染

料能态的混杂，吸收的能量从染料单重态转移到

其三重态（图 6）。对于 30% Gd3+含量的纳米晶，

即使在较低的激发功率下，也可通过肉眼观察到

上转换发光，上转换发光强度可提高 33 000 倍。

研究认为，染料三重态到稀土离子能量传递是近

红外染料天线分子能够显著提高稀土上转换发光

的关键 [61]。

除有机染料外，可见光至近红外光发射的半

导体量子点也受到了研究者们的广泛关注 [62]。借

助于半导体量子点的宽带吸收以及半导体量子点

与稀土离子之间的能量传递，有望提高稀土上转

换发光的量子产率，但该领域的进展缓慢。Mei⁃

jerink 等研究了 CdSe∶Yb 纳米晶的发光 [63]，发现当

可见光激发 CdSe 量子点时，观察到了 Yb3+离子在

980 nm 附近的近红外发光。随后，该团队在 ZnS
量子点中掺杂 Sm3+、Eu3+、Tb3+、Dy3+离子实现了在

可见区的上转换发光 [64]。
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图 5　染料敏化示意图。  （a）染料分子（绿色）吸收近红外光（红色波浪箭头）后将能量传递给纳米颗粒，产生上转换发

光；（b）IR-806 的发射光谱（红色）和 β-NaYF4∶Yb，Er的吸收光谱（绿色）［53］。

Fig.5　Diagram of dye sensitization. （a）The dye molecules（green） absorb near-infrared light（red wavy arrow） and then transfer 
the energy to the nanoparticles， producing up-conversion luminescence. （b）Emission spectra of IR-806（red） and absorp⁃
tion spectra of β-NaYF4∶Yb，Er（green） ［53］.
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2. 4. 2　稀土离子敏化剂

在能量传递上转换发光中，敏化剂离子需具

备较大的吸收截面且能级与激活剂离子匹配，激

活剂离子需具备较长寿命的中间激发态能级和简

单的能级结构。在稀土离子中，Yb3+具有 9. 11×
10-21 cm-2（976 nm，2F7/2 → 2F5/2）较大的吸收截面，

能级结构简单、仅有一个激发态能级（2F5/2），且与

Ho3+、Er3+和 Tm3+等离子的能级匹配，是常用的敏

化剂离子。此外，Yb3+离子还可以通过协同敏化

的方式激活 Tb3+ 、Eu3+ 等离子，产生其上转换发

光 [65]。为了推动上转换发光在活体成像中的应

用，减弱 980 nm 近红外光对生物体的热损伤，改

变激发波长是一个需要面对的问题。Prasad 等利

用 Er3+离子自身的多光子过程实现了 1 490 nm 激

发的上转换发光 [66]。随后的工作中利用 Yb3+在

915 nm 处吸收的激发实现了上转换发光 [67]。Yan
等提出了不同思路，在敏化剂中引入除 Yb3+外的

第二种稀土离子敏化剂 Nd3+离子（图 7（a））。Nd3+

在近红外区间有若干较强的吸收峰，且在这些波

长范围内水的吸收较弱，组织及其他吸收体的吸

收也较弱。将 Nd3+和 Yb3+引入同一壳层内并与 Er3+

离子隔离，Nd3+→Yb3+的能量传递效率可达 70% 以

上，在 808 nm 激光激发下的上转换发光与传统的

Yb3+离子敏化的上转换发光具有相近的发光强度

（图 7（b）） [68]。基于这种模式的敏化和多重敏化也成

为正交激发上转换发光的设计范式（图 8）[69-71]。

除上述 Nd3+→Yb3+能量传递模式外，利用匹

配的稀土能级可能提供更多的上转换发光激发波

长选择。Er3+离子的 2H11/2 能级（19 256 cm-1）、4S3/2

能级  （18 462 cm-1）、4F9/2 能级（15 245 cm-1）与 Ho3+

离子的 5F3 能级（20 673 cm-1）、5F4/5S2 能级（18 612 
cm-1/18 354 cm-1）以及 5F5 能级（15 519 cm-1）完美
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图 7　（a）808 nm 与 980 nm 激光激发下 NaGdF4∶Yb，Er@NaGdF4∶Nd，Yb 的上转换发射光谱；（b）激发光谱，监测波长为

540 nm［68］。

Fig.7　（a）Upconversion emission spectra of NaGdF4∶Yb，Er@NaGdF4∶Nd，Yb NPs under 980 nm and 808 nm excitation， re⁃
spectively. （b）Excitation spectrum of the upconversion nanoparticles（λem = 540 nm）［68］.
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Fig.6　（a）Dyes， with a larger absorption cross section， sensitized rare earth upconversion emissions［60］. （b）Critical factors for 
efficient energy transfer from organic dye to rare earth upconversion nanoparticles［61］.
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匹配 [23]。 Huang 等报道了 LiYF4∶Er/Ho@LiYF4 纳
米晶的离子敏化发光 [72]。通过在 1 530 nm 处激发

Er3+离子或在 1 150 nm 处激发 Ho3+离子实现上转

换发光。

2. 5　外场对上转换发光的调控

2. 5. 1　上转换发光与贵金属表面局域场的结合

近年来，人们研究了贵金属表面的荧光增强。

源于贵金属表面局域电场与发光过程的耦合，加

快了辐射跃迁速率，在有机荧光染料、量子点以及

上转换纳米颗粒与贵金属的复合体系中均观察到

了发光增强。早在 1969 年 Drexhage 等就观察到

金和银等金属表面的荧光物种发射强度大大增

加 [73]。Artemyev 等研究了 Au 对 CdSe 量子点的发

光增强，并获得了二者间距离与发光增强因子间

的关联 [74]。

贵金属纳米颗粒（金、银、铜等）具有强的光 -

物质相互作用，纳米结构表面电子的集体振荡频

率与入射光子频率匹配时会发生局域表面等离子

体共振现象。此时，在纳米结构表面产生的强电

磁场和高浓度载流子可以对发光、光催化等过程

进行调控 [75]。表面等离激元可以通过电场耦合增

强敏化剂的吸收、加快激活剂离子的辐射跃迁以

及提高敏化剂到激活剂的能量传递效率等对上转

换发光产生影响。

表面等离激元诱导的电场可以增强激发光的

通量，其正比于诱导电场的平方，即 ϕ ∝ E 2。因

此，当上转换纳米颗粒位于贵金属纳米颗粒附近

时，等离激元电场和上转换发光纳米颗粒的跃迁

偶极耦合，敏化剂对光的吸收能力可显著提高，进

而得到更强的上转换发光 [76]。在贵金属表面电场

增强稀土上转换发光的研究中，发现稀土纳米晶

与贵金属之间的距离是影响发光的重要因素。金

属纳米颗粒中的电子 -声子耦合可以调节上转换

纳米颗粒中激活剂离子的辐射衰减过程，并改变

上转换发光的光子态密度。当上转换发光纳米颗

粒与金属纳米颗粒的距离小于 5 nm 时，二者之间

可能发生直接电子转移或者共振能量转移，使发

光被猝灭 [77]。从降低非辐射跃迁几率、增强辐射

跃迁过程的角度，稀土纳米晶与金属纳米颗粒的

距离应综合考虑。

Kagan 等在上转换纳米颗粒（UCNPs）-Al2O3-
Au/Ag 复合结构中，通过改变 Al2O3 的厚度在 2~
15 nm 范围变化，控制 UCNPs 和 Au/Ag 之间的距

离[78]。结果表明，Au 和稀土纳米晶的距离为 5 nm
时，Er3+和 Tm3+的发光均达到最强（图 9（a）），而 Ag
与纳米晶之间的最优距离为 10 nm。Schietinger 等
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980 nm 激发下的上转换发射光谱［71］。

Fig.8　（a）Schematic illustration for the lanthanide nanoplatform with excitation orthogonalized multicolor upconverison lumines⁃
cence for spectral multiplexing. （b）Upconversion emission spectra of NaGdF4∶Yb，Tm@NaYF4@NaYF4∶Yb，Er@NaYbF4∶
Nd@NaYF4 nanoparticles under 808 nm and 980 nm excitations， respectively［71］.
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通过 AFM 针尖将约 60 nm 的 Au 纳米颗粒移动靠

近稀土纳米颗粒，观察到单颗粒尺度上的上转换

发光增强，红光和绿光发光强度分别增强 4. 8 倍

和 2. 7 倍（图 9（b））[79]，激发与发射过程均有所加

快。Fujii 等发现在 Er3+掺杂的 Al2O3 薄膜中，表面

的 Ag 岛处检测到更强的上转换发光 [80]。Yan 等

通过将 Ag 纳米线与 NaYF4∶Yb,Er 纳米晶组装（图

9（c）），发现位于 Ag 纳米线处的稀土纳米晶上转

换发光显著增强 [81]，且 Er3+的红光发射增强更加

明显。但该工作中没有对发光寿命进行研究，推

测 Ag 纳 米 线 增 加 了 上 转 换 发 光 的 辐 射 跃 迁

速率。
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图 9　贵金属表面电场增强上转换发光。  （a）UCNPs-Al2O3-Au/Ag 复合结构中改变 Al2O3 层的厚度 Au（左图）和 Ag（右图）

对 Er3+（绿实线和虚线）和 Tm3+（蓝线）上转换发光的影响［78］；（b）改变 Au 和稀土纳米颗粒之间的距离对上转换发光

的影响［79］；（c）Ag 纳米线对 NaYF4∶Yb，Er纳米晶上转换发光增强［81］。

Fig.9　Upconversion emission enhanced by electric field on the surface of noble metals. （a）The effect of distance between UC⁃
NPs and Au/Ag in UCNPs-Al2O3-Au/Ag on the upconversion emission of Er3+（green curves） and Tm3+（blue curve）［78］. （b）
AFM image showing the nanoassembly approach of 60 nm gold nanosphere attached to the NC with the help of the AFM 
tip. The yellow arrow indicates the polarization axis of the excitation light， and UC spectra of the UCNPs with（blue 
curve） and without（violet curve） the gold nanosphere in close vicinity［79］. （c）Assembly of silver nanowires and UCNPs， 
and UC spectra of the UCNPs with（red curve） and without（black curve） the silver nanowires［81］.
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Liu 等利用 Ag 纳米立方体与 Au 薄膜组装

构成等离激元微腔（图 10（a）），处于微腔内的

纳 米 晶 与 贵 金 属 构 成 Ag 纳 米 立 方 体 -NaYF4∶
Yb, Er-Au 膜的“三明治”结构 [82]。微腔内 NaYF4∶
Yb, Er 纳 米 晶 的 上 转 换 发 光 增 强 了 10 000 倍

（图 10（b）），即 Purcell 增强效应。作者优化了

Ag 纳米立方体尺寸和 Ag-Au 间距分别为 90 nm
和 20 nm，其间的电场可增加 40 倍（图 10（c））。

时间分辨光谱研究发现激发光通量增加，Yb3+

离子 2F7/2 → 2F5/2 布居加快，上转换发光的上升沿

变短；同时，上转换发光寿命中的快过程部分缩

短到 1. 4 μs（图 10（d））。

2. 5. 2　温度对上转换发光的调控

除上述研究外，温度也可以对纳米晶的上转

换发光进行调控。通常情况下，温度对发光的影

响主要表现为发光的热猝灭，即温度升高后，晶格

振动加强，非辐射跃迁损耗增加，导致发光强度减

弱 [83-84]。Richardson 等测试了六方相 NaYF4∶Yb/Er
绿光发射能级的 H 带（2H11/2→4I15/2）和 S 带（4S3/2→ 
4I15/2）发光随温度的变化，发现随温度升高，发光

寿命缩短，非辐射跃迁速率增大，发光效率降

低 [85]。然而，近期一些研究表明，温度对小尺寸纳

米颗粒的上转换发光存在热增强和热猝灭之间的

竞争。Jin 等研究了不同粒径的 β-NaYF4∶Yb,Er纳
米晶发光强度随温度的变化 [86]。对于尺寸小于 7 
nm 的纳米晶，声子振动模式受到颗粒尺寸的限

域，升高温度有利于声子振动模式的增加，在一定

升温范围内总体发光强度增加；温度升高还有利

于 2H11/2/4S3/2→4F9/2 和 4I11/2→4I13/2 弛豫过程的发生，

上转换发光的红绿比增加。Jin 等发现 NaYF4∶Yb/
Ln 纳米颗粒表面存在 Yb-O 配位物种，可以产生

表面声子参与的能量传递过程，实现更高的传能

效率。在此基础上，作者发现小尺寸（< 50 nm）纳

米颗粒的发光强度随着温度升高而增强 [86]。Qiu
课题组也观察到了上转换发光的热增强现象，他

们的研究表明，随着环境温度升高，纳米颗粒表面

吸附的水分子挥发，羟基振动的猝灭被削弱，纳米

颗粒的发光增强 [87]。热增强的上转换发光也在更

刚性的基质或具有负热膨胀的材料中存在 [88]。
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图 10　贵金属微腔增强上转换发光。  Ag 纳米立方体-NaYF4∶Yb，Er-Au 膜“三明治”结构示意图（a）及其与 NaYF4∶Yb，Er、
NaYF4∶Yb，Er-Au 膜的上转换发光对比（b）；（c）微腔内的电场增强模拟；（d） “三明治”结构与玻璃基底上 NaYF4∶
Yb，Er的红色发光上升与衰减曲线［82］。

Fig.10　Upconversion emission enhanced via coupled noble metal cavity. （a）Plasmonic cavity composed of a gold thin film， a 
silver nanocube and a sandwiched monolayer of NaYF4∶Yb，Er nanoparticles. （b）Photoluminescence spectra of a NaYF4∶
Yb，Er monolayer deposited on the glass substrate（black） and gold film（green） or in the nanocavity（red）. （c）Simulated 
plasmonic gap mode with a maximum electric field enhancement of ~40. （d）Time-resolved photoluminescence of NaYF4∶
Yb，Er nanoparticles deposited on a glass substrate （black）， in the nanocavity （green） at an emission wavelength of 660 
nm［82］.
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2. 6　稀土纳米晶的上转换发光寿命调控

不同于发光强度与发光波长等特征，发光寿

命是从时间维度对稀土离子发光过程的一种描

述，在能量传递过程研究、信息存储、防伪编码、时

间门成像和多通道检测等领域具有应用潜力 [89-91]。

稀土离子的发光寿命长，可达微秒至毫秒。近年

研究发现，通过改变材料组成、控制能量传递途

径、改变温度与压力等可调控稀土纳米晶的上转

换发光寿命。

2. 6. 1　改变组成

不同组成及结构的基质材料具有不同的声

子振动能和局域对称性，稀土纳米晶的上转换

发光寿命也不同。Li 等发现，NaYF4∶Yb,Er 纳米

晶绿光（4S3/2→4I15/2）发射寿命为 55. 6 μs[92]，而在

NaLuF4 做 基 质 时 ，发 光 寿 命 延 长 至 264. 3 μs。
类 似 的 现 象 还 在 Yb3+-Er3+ 体 系 的 红 光（4F9/2→ 
2I15/2）发射、Yb3+-Tm3+体系的蓝光（1G4→3H6）与近

红外光（3H4→3H6）发射中观察到。稀土纳米晶

的相态也影响其发光寿命，Jin 等发现六方相

NaYF4∶20%Yb, 0. 5%Tm 的 蓝 光 发 射 寿 命 显 著

长于其在立方相中的发光寿命 [93]。减少离子掺

杂浓度将增加纳米晶中稀土离子间的平均距

离 ，发 光 寿 命 也 增 加（图 11（a））[94]。 Ji 等 在

KYb2F7∶Ho 纳米晶中 [95]，通过改变激活剂 Ho3+离

子的掺杂浓度，其红光发射寿命可在 75. 8~1 944. 5 
μs 范围内变化（图 11（b））。

2. 6. 2　能量传递途径

利用或抑制激发态稀土离子向稀土纳米晶

表面缺陷、溶剂和配体等的能量传递，可以改变

其发光寿命。 Jin 等研究了不同尺寸的 NaYF4∶
Yb, Er 纳米晶发光寿命 [96]，发现随着尺寸增加、

表面缺陷比例降低，激发态离子向表面缺陷的

能量传递减弱，发光寿命延长（图 12（a））。激

发态稀土离子向表面的能量传递也可用于对稀

土掺杂纳米晶发光寿命的调控。如图 12（b）所

示，Li 等合成了 NaYF4∶Tm@IR-820 复合结构 [97]，

在 785 nm 激 光 激 发 下 ，处 于 激 发 态 的 Tm3+ 离

子 3H4 能级与 IR-820 分子发生共振能量传递，

Tm3+离子上转换发光寿命缩短。而当体系中存

在 HClO 时，IR-820 分子结构被氧化破坏，发光

寿命恢复。构建核壳结构纳米晶，包覆惰性壳

层，可消除表面缺陷、有效抑制向表面的能量传

递。 Qiu 等研究了包覆不同厚度的 NaYF4 壳层

的 NaYF4∶Yb, Er 纳米晶上转换发光 [98]，发现随
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图 11　改变掺杂离子浓度以调控稀土纳米晶的上转换发光寿命。  （a）调控稀土离子间距离对发光寿命的影响示意

图［94］；（b）改变 Ho3+离子浓度，调控其上转换发光寿命［95］。

Fig.11　Lifetime of upconversion rare earth nanocrystals is regulated by changing doping ion concentration. （a）Schematic dia⁃
gram of interionic distance on luminescence lifetime［94］. （b）Change the concentration of Ho3+ ion and regulate its upcon⁃
version luminescence lifetime［95］.

1159



第  44 卷发 光 学 报

着壳层厚度的增加，绿光和红光的发光寿命均

明显延长（图 12（c））。

通过构建多层壳的核壳结构，可控制纳米晶

中稀土离子的能量传递路径，进而调控其发光寿

命 。 Zhang 等 合 成 了 以 NaGdF4∶Yb, Tm 为 核 ，

NaYF4∶Yb、NaNdF4∶Yb、NaYF4依次为壳层的核壳

结 构 纳 米 晶（图 13）[99]。 如 图 所 示 ，通 过 增 加

NaYF4∶Yb 能量传递层的厚度，增加了通过 Yb-Yb
网络传递能量的时间，使发光寿命延长；而减少中

间层的 Yb3+离子的掺杂浓度，可增加 Yb-Yb 之间

的平均距离，降低 Yb-Yb 之间的能量传递速率，延

长光吸收到发射的平均时间，也延长了上转换发

光寿命。该调控方法不会损失纳米晶的发光强

度，但合成控制相对复杂。

2. 6. 3　改变压力

与上转换发光类似，通过压力改变纳米晶中稀

土离子之间的平均距离，进而影响其发光寿命。Lis
等将立方相 SrF2∶Yb,Er的体系压力由 0. 03 GPa增加

至 5. 29 GPa[100]，未发现晶体结构及对称性的变化，但

稀土离子间的平均距离缩短，红光发射寿命从 220  
μs 缩减至 130 μs。撤去压力后，发光寿命恢复（图    
14（a））。在该过程中，发光寿命与外加压力成线性变

化（图 14（b）），并具有很好的加压-降压循环特性。该

研究表明，发光寿命也与体系的压力密切关联。
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图 12　（a）NaYF4∶Yb，Er 稀土纳米晶尺寸对绿光（中）、红光发射寿命（右）的影响［96］；（b）NaYF4∶Tm@IR-820 复合结构中

（左），利用荧光共振转移过程调控稀土纳米晶发光寿命示意图（中）［97］，检测生物体系中 HClO 含量（右）；（c）壳层

厚度对 NaYF4∶Yb，Er纳米晶绿光发光寿命（中）和红光发光寿命（右）的影响［98］。

Fig.12　（a）Influence of size on the emission lifetime of green（middle） and red emission（right）［96］ of YF4∶Yb，Er nanocrystals. 
（b）NaYF4∶Tm@IR-820 composite structure（left）， schematic diagram of luminescence lifetime regulating by fluores⁃
cence resonance transfer（middle）［97］， and detection of HClO content in biological system（right）. （c）Effect of shell 
thickness on green（middle） and red （right） emission lifetime of NaYF4∶Yb，Er nanocrystals［98］.
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3　总结与展望

在过去的十几年里，人们对稀土纳米晶上转

换发光机理和调控研究取得了较大的进展。稀土

上转换发光除与激发光强度关联外，发光离子的

种类和浓度对上转换发光强度、发光波长都有影

响。敏化剂 Yb3+离子不仅对于近红光的吸收很重

要，其间的能量传递及其与分散介质的化学键振

动耦合也影响上转换发光的强度。Yb3+离子的浓

度还影响其与激活剂的能量传递，改变上转换发

光的波长和各波长发光的比例；激活剂离子及其

与其他离子的能量传递、交叉弛豫等过程都影响

了上转换发光的强度与波长。现行的通过基质组

成和结构、稀土离子的种类和浓度选择是获得适

宜上转换发光的通用策略。

针对稀土上转换发光强度较弱、效率低的问

题，核壳结构纳米晶可减少无辐射弛豫能量损失，

提高上转换发光强度。现有工作中多报道了壳层

可增强上转换发光，但壳层的厚度与发光强度的
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图 13　（a）多层核壳结构 NaGdF4∶Yb，Tm@NaYF4∶Yb@NaNdF4∶Yb@NaYF4的能量传递示意图；（b）改变 NaYF4∶Yb 层的厚

度对 475，550，660 nm 发光的寿命调控［99］。

Fig.13　（a）A schematic design and simplified energy transfer mechanisms of the NaGdF4∶Yb，Tm@NaYF4∶Yb@NaNdF4∶
Yb@NaYF4 nanoparticles for photon upconversion. （b）NaYF4∶Yb thickness dependent decay curves of the blue， 
green， red upconversion emissions［99］.
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图 14　（a）压力下 SrF2∶Yb，Er纳米晶上转换发光寿命变化；（b）加压-降压循环过程中寿命随压力的变化［100］。

Fig.14　（a）The variation of upconversion emission lifetime of SrF2∶Yb，Er nanocrystals under pressure. （b）The relationship be⁃
tween the lifetime of applied pressure under compression and depression cycle［100］.
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定量关联还需要更清晰的图像和深入的理解。其

他的发光增强方式，如贵金属表面局域电场或贵

金属耦合的微腔，可显著增强上转换发光，但在微

纳尺度上合成特定的复合结构、实现微腔与纳米

晶的强耦合仍是具有挑战的问题。

与常见的发光热猝灭不同，提高环境温度可以

一定限度上增强上转换发光，但其机理或途径仍有

待商榷。有机染料分子或量子点与稀土纳米晶复合

后的表面能态杂化，将诱导更多激发态的电子到达

三重态，提高其对稀土纳米晶发光的敏化效率，或可

更大范围实现激发波长调节、激发效率提高。尽管

有机染料的稳定性、三态猝灭和浓度猝灭等问题仍

有待克服，但无机-有机界面上的能量转移及其与稀

土上转换发光过程的耦合设计仍有很大的空间。

稀土离子较长的发光寿命也引起了人们在时

域维度对上转换发光研究的关注。除纳米晶的尺

寸、结构和组成外，核壳结构的设计在其中发挥了重

要作用。稀土离子的浓度及壳层中稀土离子能量传

递路径等都直接或间接影响了稀土上转换发光的寿

命。基于对稀土上转换发光机制的理解，除利用纳

米晶进行波长和寿命多重编码的生物标记检测研究

外，稀土上转换发光纳米晶在微纳激光[101-103]、超分辨

成像[104-107]等领域已展现出更广的研究和应用空间，

将会引起不同领域研究者的更多关注。

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. 20230131.
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