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稀土激活的荧光热增强材料研究进展
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摘要： 自从尺寸依赖的上转换荧光热增强现象在稀土激活的纳米荧光材料中被发现以来，开发具有显著荧光

热增强效应的稀土荧光材料俨然成为了一个研究热点。近期的探索发现荧光热增强效应在非纳米尺度稀土

荧光材料体系以及非上转换发光过程中均可实现，这进一步拓展了这一有趣光学现象的应用场景。本文总结

和归纳了稀土激活荧光热增强材料的最新研究进展，概述了所提出的几类机理以及稀土荧光热增强材料的潜

在应用场景，并展望了该类材料的研究发展方向。
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Abstract： Since the size-dependent up-conversion fluorescence thermal enhancement phenomenon was found in 
rare earth-activated nano-fluorescent materials， the development of materials with noteworthy fluorescence thermal 
enhancement effect has become a research hotspot.  Recent explorations have found that the fluorescence thermal en⁃
hancement effect can be achieved in non-nanoscale fluorescent material systems and non-up-conversion luminescence 
processes， which will further expand the application scenarios of this interesting optical phenomenon.  In this review， 
the latest research progress of rare earth-activated fluorescent thermal enhancement materials is summarized.  The 
proposed mechanisms and potential applications of rare earth-activated fluorescent thermal enhancement materials 
are overviewed， and the research directions are outlooked.
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1　引　　言

得益于镧系稀土离子具有窄的发射峰、丰富

的能级结构和长的发光寿命等独特物理性质 [1-4]，

镧系掺杂的发光材料在诸多领域得到了广泛应

用，如照明、显示、太阳能电池等光电器件 [5-8]。但
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在实际应用过程中，温度升高导致的发光强度降

低可能会严重影响镧系掺杂发光材料的发光性能

和使用寿命 [9-12]。近年来，人们在研究材料的发光

强度热响应时发现，某些稀土上转换荧光材料具

有随温度升高荧光强度显著增加的反常荧光热行

为，即荧光热增强效应 [13]。这一发现在令人惊奇

的同时，也大大拓展了稀土发光材料的应用潜力，

为其在荧光温度传感和防伪等领域的应用提供了

新的可能 [14-17]。随着对荧光热增强效应的持续探

索，研究人员在纳米颗粒、荧光粉和微晶玻璃等稀

土离子激发的荧光材料中均发现了荧光热增强现

象，并将荧光热增强现象的发光过程拓展到下转

移发光体系，这极大地拓宽了荧光热增强现象所

适用的材料体系和发光过程，也激发了广大研究

人员对这一反常现象形成机理的研究热情。科研

人员从不同角度提出了若干机制，试图对这种基

于稀土发光的荧光热增强现象给予全面的解释，

但迄今为止对于荧光热增强产生的根源仍存在较

大争议。

本文简要概述了针对镧系稀土离子掺杂荧光

材料的反常荧光热增强现象及其最新进展，总结

了目前反常荧光热增强材料研究中所面临的问

题，并对荧光热增强材料的发展前景进行了展望。

2　反常荧光热增强现象

荧光材料中最常见的温度响应现象是荧光热

猝灭，即随着温度升高，光致发光强度显著降低。

但在某些特殊的稀土激活荧光材料中，发现在高

于室温的特定温度范围内，稀土离子上转换发光

强度随温度升高而显著增强的现象。值得注意的

是，这些稀土激活材料在荧光热增强的温度循环

重复性方面表现出很大的差异。在稀土纳米荧光

材料中，表现出荧光热增强现象的温度范围可从

室温升至 423 K，但是加热 -冷却循环后并不一定

具备较好的循环重复性。这可能是由于加热过程

中，温度过高会导致纳米颗粒表面的有机部分烧

结和分解，纳米颗粒之间发生团聚，最终改变纳米

结构 [18]。相比之下，在稀土掺杂的块体荧光材料

中，具有荧光热增强效应的温度范围可从室温升

至 573 K，并在加热 -冷却循环后仍表现出良好的

循环重复性 [19]。

在稀土激活的荧光纳米材料中发现的荧光热

增强现象具有显著的尺寸依赖性。这种尺寸依赖

性表现为两个方面：首先，只有当纳米材料的尺寸

小于某个临界尺寸时，荧光热增强现象才开始出

现；其次，在一定的尺寸范围内，荧光热增强的幅

度随着尺寸的减小而增大。一个典型的例子是邵

起越课题组对 NaYF4∶Yb3+/Er3+纳米晶发光强度与

温度的关系研究。从 25 ℃升至 125 ℃，在 975 nm
激发下，只有小尺寸的 NaYF4∶Yb3+/Er3+纳米晶（<
30 nm）表现出上转换发光热增强现象，而且随着

尺寸的减小，荧光热增强的幅度增加；当粒径超过

32 nm 时，荧光热增强现象消失，纳米晶表现为正

常的荧光热猝灭 [13]。王元生课题组对稀土掺杂氟

化物纳米晶荧光热行为的尺寸依赖性进行了补

充，他们发现纳米晶上转换荧光热增强的幅度并

非随尺寸的减小而一直单调递增。当粒径小于某

一特定数值时（对于 NaGdF4∶Yb3+/Tm3+，这一数值

约为 7 nm），纳米颗粒的荧光热增强幅度随粒径

进一步减小而开始逐步降低 [20]。

除了尺寸因素外，稀土激活纳米材料荧光热

增强的幅度还与多个因素相关，包括表面配体、基

质晶格、敏化剂的浓度、纳米结构等。例如，王锋

课题组发现，油酸配体的包覆与否决定着 NaYbF4∶ 
Er3+@NaLuF4∶Yb3+纳米颗粒的上转换荧光热增强

现象是否发生。当温度从 298 K 升高至 473 K，表

面包裹油酸的纳米晶在 523，542，657 nm 处的发

光峰均呈现荧光热增强现象，其强度分别提高了

7. 27 倍、2. 44 倍和 4. 74 倍；而表面无油酸覆盖的

纳米晶却表现出正常的上转换发光热猝灭 [21]。雷

磊课题组研究了基质晶格对纳米晶荧光热增强效

应的影响。在 980 nm 激发下，当温度从 303 K 升

至 583 K 时，NaGdF4∶Yb3+/Er3+纳米晶的上转换发

光强度增强 4. 5 倍。当引入高浓度的 Ca2+（20%）

后（纳米晶尺寸不变），基质晶格发生局部收缩，引

起 Er3+所处的晶格位点对称性改变，导致 Er3+激发

态 f-f 辐射跃迁几率增大（发光增强），但其上转换

荧光出现显著的热猝灭 [22]。金大勇课题组发现

Yb3+浓度的变化在很大程度上影响了纳米晶上转

换荧光热增强的幅度：在 980 nm 激发下，从室温

升温至 453 K，NaYF4∶Yb3+/Tm3+纳米颗粒的蓝光上

转换荧光热增强幅度随着 Yb3+浓度的增加显著提

升，当 Yb3+的掺杂浓度为 49% 时，实现了高达 2 000
倍的荧光热增强 [23]。郝树伟课题组发现纳米晶的

形貌结构对其荧光热增强行为产生了重要影响。

当温度从 303 K 升高至 463 K 时，980 nm 激发下，

球型 NaYF4∶20%Yb3+/2%Er3+ @NaYF4 核壳纳米颗
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粒表现为荧光热猝灭；而 KLu2F7∶Yb3+/Er3+@KLu2F7
二维纳米片实现了 304 倍的上转换荧光热增强，

其中 Er3+在 523 nm 处的荧光热增强约 820 倍 [24]。

一般而言，稀土离子的荧光寿命随温度升高

趋于缩短。然而，对于具有荧光热增强效应的稀

土激活纳米材料，某些特殊稀土能级的荧光寿命

随着温度升高而延长。邵起越等发现，从 25 ℃升

温至 150 ℃的过程中，在 970 nm 激发下，NaGdF4∶
Yb3+/Ho3+ 纳米颗粒中 Yb3+ 的下转移发射强度和

Ho3+的上转换发射强度均有显著增加，不仅如此，

Ho3+在（5F4→5I8）540 nm 处的荧光寿命和 Yb3+的下

转移荧光寿命也随温度升高发生了不同程度的  
延长 [25]。此外，在上文中提及的二维 KLu2F7∶Yb3+/
Er3+ @KLu2F7 纳米片中，Er3+在 2H11/2→4I15/2 处跃迁

的荧光寿命从 303 K 的 249 μs 延长至 463 K 的

387 μs[24]。

与稀土纳米材料不同，具有荧光热增强效应

的稀土激活的体相材料除了不具备尺寸依赖的特

性外，其荧光热增强特性通常表现出更宽的温度

范围和更稳定的温度循环重复性。廖金生等合成

了 ZrSc（WO4）2PO4∶Yb3+/Er3+ 荧光粉，发现在 980 
nm 激发下，当温度从 298 K 升高至 573 K，该荧光

粉的上转换发光和近红外Ⅱ区下转移发射实现

同步热增强，分别为 8 倍和 7 倍 [26]。该荧光粉的荧

光热行为显著优于纳米荧光材料。一方面，具有

荧光热增强效应的温度范围（298~573 K）远超出

一般纳米材料所具有荧光热增强效应的温度范

围（303~423 K），另一方面，荧光粉材料在多次加

热 -冷却循环后，仍表现出良好的发光温度稳

定性。

即使对于同一个材料，不同光源激发下的荧

光热行为也有显著差异。曹永泽研究团队发现，

在不同激发光源照射下，Cs2Bi2Sr（P2O7）（PO4）2∶
Er3+/Nd3+荧光粉中 Er3+和 Nd3+的荧光热响应不一

致。当温度从 303 K 升高至 723 K，在 808，980，   
1 550 nm 分别激发下，Nd3+在 576，588，608 nm 处

的发光强度均有显著增加。在 808 nm 和 1 550 
nm 分别激发下，Er3+在 522 nm、659 nm 处的发光

强度均增加；而 980 nm 激发时，Er3+在 522 nm 处的

发光表现为热猝灭 [27]。升温时，在同一个激活剂

离子中不同发光峰的强度变化也不一致，即某一

发光峰的荧光热增强幅度显著，而其他发光峰的

荧光热增强幅度较小或是热猝灭。邹华课题组发

现，在 808 nm 激发下，当温度从 310 K 升高至 670 
K 时，Sc2Mo3O12∶Nd3+/Yb3+/Er3+荧光粉中 Er3+在 524 
nm（2H11/2→4I15/2）和 559 nm（4S3/2→4I15/2）处的荧光

热增强幅度显著不同，利用稀土离子发光峰之间

显著的热行为差异可制备具有高灵敏度的温度传

感材料 [28]。

荧光热增强现象并不局限于上转换发光过

程，也存在于某些下转移发光过程中。杨正文研

究团队制备了 Yb2W3O12∶Er3+荧光粉材料，在 980 
nm 激发下，当温度从 293 K 升高至 573 K 时，除了

Er3+在 525 nm、860 nm 处实现了 27. 85 倍和 7. 17
倍的上转换荧光热增强，Er3+在 1 550 nm 处的下转

移发光也实现了 87 倍的荧光热增强 [29]。杨延强

课题组研究了 Ce3+在钇铝石榴石（Y3Al5O12）中的

发光特性。在 527 nm 激发下，当温度从 297 K 升

高至 493 K 时，Ce3+的反斯托克斯（490~515 nm）和

斯托克斯（550~680 nm）发射都有显著的荧光热

增强 [30]。

荧光热增强效应已经在各类稀土发光过程中

被发现，并受到多种因素的影响，包括材料的尺

寸、表面化学、晶体结构、稀土离子的浓度和类型

以及激发光源的特性等。这一系列新现象的出现

为稀土发光材料的性能开发提供了新视角，也为

稀土发光理论的发展提供了新的素材。

3　荧光热增强效应机理

3. 1　声子辅助能量传递机理

声子是晶体原子热运动的能量量子，对于激

活中心的激发态而言，声子是导致无辐射弛豫的

主要原因 [33]。由于声子的数量、密度都与温度正

相关，温度越高，激发态无辐射弛豫的概率增加，

辐射几率随之下降，从而发生荧光热猝灭 [34]。因

此，为追求高的荧光效率，我们希望声子能量尽量

小，以降低其对辐射几率的负面影响 [35-36]。然而，

声子并非总是对荧光的输出产生消极的影响。对

于不同稀土离子间的能量传递，声子可以起到弥

补能量失配的作用，从而提升能量传递效率 [30]。

一个典型的例子就是在 Yb3+/Nd3+双掺体系中，尽

管 Yb3+的 2F5/2 能级与 Nd3+的 4F3/2 能级之间存在能

级差（约 1 000 cm-1），但仍可通过吸收基质晶格的

声子能量辅助完成 Yb3+→Nd3+的能量传递过程，

从而实现单光子过程的反斯托克斯发射。当基质

晶格能量较为合适时，环境温度的升高将显著促

进这一过程的发生 [37]。根据这种声子辅助能量传
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递机制（图 1（a）），徐旭辉和余雪团队制备了 KGa⁃
GeO4∶Yb3+/Nd3+荧光粉，实现了 Nd3+在单光子过程

中显著的反斯托克斯发射热增强。在 980 nm 激

发下，环境温度升高至 653 K 时，Nd3+的 4F3/2→4I9/2
（874 nm）和 4F5/2→4I9/2（815 nm）跃迁的发射强度分

别是 293 K 时的 4 倍和 39 倍，并且 4F7/2→4I9/2（750 
nm）跃迁的发射强度更是增加至初始室温下发射

强度的 166 倍 [31]。

由于纳米晶具有极大的比表面积，其表面状

态对荧光过程的影响是不可忽视的。纳米晶表面

所吸附的分子有可能提供能量与基质晶格振动存

在显著差异的声子，可称之为表面声子。金大勇

团队提出这种表面声子可以在稀土激活的纳米材

料中起到辅助实现上转换荧光过程的重要作用。

他们假设，在 NaYF4∶Yb3+/Ln3+纳米粒子中，表面分

子与敏化离子（Yb3+）之间形成了局部耦合的螯合

物 [Yb…O]（图 1（b）），并借此产生特定的表面声

子，这种表面声子既可以辅助敏化离子和激活离

子之间的能量传递，又可以通过协助特定激发态

能级间的无辐射弛豫来促进多光子上转换过程的

实现。重要的是，较高的温度（高于室温）有利于

该配合物及其表面声子的形成，从而激活暗区中

的敏化离子和发光离子，增强荧光发射 [23]。同时，

随着纳米颗粒尺寸的减小，比表面积增大，有利于

形成更多的 [Yb…O]螯合物参与辅助上转换发光，

进而导致更显著的荧光热增强。

3. 2　升温缓解表面猝灭机理

众所周知，纳米荧光材料的发光强度随着纳

米颗粒尺寸的减小而降低，这主要与纳米颗粒的

荧光表面猝灭效应有关 [38-39]。因此，如果荧光表面

猝灭能够随着温度的升高而被抑制，则可能表现

出荧光热增强。由于水分子中羟基的拉伸振动能

（3 200~3 600 cm-1）与 Yb3+ 的 2F5/2 到 2F7/2 能 级 差    
（~10 200 cm-1）有很好的匹配，羟基对 Yb3+的荧光
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图 1　（a）KGaGeO4∶Yb3+/Nd3+的声子辅助反斯托克斯发射原理示意图［31］；（b）Yb3+和 Tm3+在［Yb…O］配体声子辅助下的能

量传递示意图［23］；（c）NaYF4∶Yb3+/Ho3+@NaYF4∶Yb3+和 NaYF4∶Yb3+/Ho3+@NaYF4∶Nd3+核壳纳米颗粒在升温过程中的

上转换发光强度变化［32］

Fig.1　（a）Schematic mechanism of the phonon-assisted anti-Stokes emission of KGaGeO4∶Yb3+/Nd3+［31］. （b）The energy transfer 
diagram of Yb3+ and Tm3+ assisted by ［Yb... O］ ligand phonons［23］. （c）Upconversion luminescence intensity changes of 
NaYF4∶Yb3+/Ho3+@NaYF4∶Yb3+ and NaYF4∶Yb3+/Ho3+@NaYF4∶Nd3+ core/shell nanoparticles during heating process［32］
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过程具有显著的猝灭作用，仅需 3 个水分子即可

猝灭 1 个 Yb3+的激发态能量，从而显著降低 Yb3+敏

化的上转换效率 [40]。基于此，邵起越课题组研究

了一系列 Yb3+离子参与的上转换荧光热增强现象

并提出有关热致表面水分子解吸附抑制表面猝灭

的理论 [41]。该团队提出高浓度掺杂的 Yb3+离子可

将能量从纳米颗粒内部迁移至表面，从而被表面

吸附的水分子猝灭。在升温过程中，表面的水分

子逐渐脱附，有效抑制了纳米颗粒的表面猝灭，

进而表现出荧光热增强。并且纳米材料中的荧

光热增强现象表现出显著的尺寸依赖性，具体表

现为小尺寸纳米晶的比表面积较大，由 Yb3+敏化

的小尺寸上转换发光纳米晶易被表面吸附的水

分子严重猝灭而导致发光强度降低，随着温度升

高表面水分子脱附，小尺寸纳米晶表现出更强的

荧光热增强幅度。为了进一步验证该理论，该团

队对 Yb3+和 Nd3+敏化的活性核@活性壳纳米颗粒

进行了对比测试。研究结果表明，从 30 ℃升高至

200 ℃时，由 Yb3+敏化的 NaYF4∶Yb3+/Ho3+@NaYF4∶
Yb3+纳米颗粒，其发光强度呈现增强的趋势；反

之，由于 NaYF4∶Nd3+阻碍了由 Yb3+到表面猝灭点

的能量迁移通道，使得 Nd3+ 敏化的 NaYF4∶Yb3+/

Ho3+ @NaYF4∶Nd3+纳米颗粒表现出正常的荧光热

猝灭（图 1（c））[32]。

张家骅课题组分别研究了空气气氛和真空环

境下，纳米晶在加热-冷却循环过程中发光强度的

变化 [42]。在加热阶段（300~450 K），空气和真空中

的纳米晶都有荧光热增强现象。在冷却阶段

（450~300 K），由于空气中存在大量水分子，这些

水分子被纳米颗粒表面再次吸收，导致发光强度

减弱（图 2（a））。然而，在升温时，表面猝灭被有

效抑制而导致的荧光热增强和升温无辐射弛豫加

剧导致的荧光热猝灭是共同存在的过程。由于真

空中存在的水分子极少，停止加热后，表面无法再

次吸收水分子，不再发生水分子主导的荧光表面

猝灭。并且随着温度的降低，缓解了升温导致的

热猝灭作用，所以在真空中冷却时荧光强度持续

增强（图 2（b））[43]。但是，在 Ln3+与水分子之间相

互作用的理解上，该团队与邵起越团队持有不同

的观点。邵起越团队提出，长寿命能量状态的

Yb3+可以通过能量迁移，将激发态能量传递至纳

米晶表面猝灭点，发生水分子主导的荧光表面猝

灭；而张家骅团队认为，由于 Ho3+的 5I6→5I7电子跃

迁与水的—OH 振动之间会发生共振耦合，发生
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图 2　（a）~（b）980 nm 激发下 NaYF4∶Ho3+/Yb3+@NaYF4∶Yb3+纳米晶在温度循环中的上转换发光温度依赖光谱［42］；（c）~（d）
纳米晶在晶格热膨胀作用下荧光增强的能量传递过程图示［44］

Fig.2　（a）-（b）980 nm excitation of NaYF4∶Ho3+/Yb3+ @NaYF4∶Yb3+ nanocrystals upconversion luminescence temperature-de⁃
pendent spectra in a temperature cycle［42］. （c）-（d）Nanocrystals under the action of lattice thermal expansion fluores⁃
cence enhanced energy transfer process diagram［44］
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Förster 共振能量传递。Ho3+的激发态能量可以直

接通过长程能量转移到纳米晶表面，被水分子猝

灭，导致发光强度降低。在热场中，表面水分子发

生解吸附，抑制了表面猝灭，从而增强了 Ho3+的发

光。并且，两个团队的研究均表明 Yb3+在 2F5/2→ 
2F7/2 能级跃迁的荧光寿命随温度升高而延长，张

家骅团队还发现 Ho3+在 5I6→5I8能级跃迁的荧光寿

命也随温度升高而延长。由此可以得出—OH 对

纳米颗粒的表面猝灭效应既可以作用于敏化剂又

可以作用于激活剂。

纳米材料由于小尺寸效应易受到表面因素的

影响，通过精细调控纳米颗粒的表面特性可以显

著影响其荧光热增强行为 [45]。周博课题组研究了

不同厚度的惰性壳层对纳米颗粒的表面产生的作

用。他们在具有荧光热增强性能的 LiErF4核纳米

晶上分别包裹了厚度为 1. 7，2. 8，5. 4，7. 1 nm 的

LiYF4 壳层。在 1 530 nm 激发下，从室温升高至

573 K，红光发射的热增强幅度随壳层厚度的增加

而逐渐降低，当壳层厚度达到 7. 1 nm 时，只能观

察到荧光热猝灭的现象。这是由于壳层厚度的增

加有助于抑制表面荧光猝灭，从而减缓了温度升

高抑制表面猝灭而带来的荧光增强 [46]。MartÍnez
等通过控制表面涂层的亲水性来设计不同纳米颗

粒 的 发 光 热 行 为 。 该 团 队 在 尺 寸 为 21 nm 的

NaYF4∶Yb3+/Er3+核纳米晶上成功包覆了厚度为 9 
nm 的 NaGdF4∶Yb3+/Tm3+ 活性壳层、PVP、PAA 和

OA 四种不同化学性质的表面涂层，并进行了一系

列加热和冷却循环实验，期间用 976 nm 连续激

发，从室温（298~303 K）升至最高温度（373~393 
K）的过程中实时监测了荧光发射强度的变化 [47]。

结果表明，当纳米颗粒表面的涂层越亲水，水分子

的猝灭作用就会越显著，进而导致纳米颗粒的荧

光热增强幅度越高。

三价稀土离子 f-f 跃迁的宇称禁戒性决定了

其具有较长的中间激发态寿命，这使得敏化离子

吸收的激发能可在多个三价稀土离子之间进行迁

移 [48]。对于能量传递上转换发光纳米晶而言，由

于敏化剂（Yb3+）的掺杂浓度较高（约 20%），Yb3+离

子间间距较短，多个 Yb3+-Yb3+之间可以发生连续

高效的能量传递，Yb3+吸收的激发能可以在 Yb3+

离子之间进行一定距离的长程迁移 [49]。而纳米晶

的小尺寸又使得纳米晶内部敏化中心吸收的激发

能可以通过这条能量迁移通道高效地迁移到纳米

晶表面。一般而言，纳米晶较大的比表面特性使

得其表面猝灭中心的数量远大于内部缺陷数目，

故荧光表面猝灭是降低纳米晶荧光效率的主要因

素 [50]。另一方面，相邻稀土离子之间一般通过电

偶极相互作用实现能量传递，能量传递效率对离

子间距高度敏感（能量传递效率反比于间距的六

次方），见图 2（c）~（d），而纳米晶内部到表面的能

量迁移过程叠加了多个相邻稀土离子间的能量传

递，以及由其导致的表面猝灭，该过程对间距更加

敏感 [44]。因此，对特定浓度稀土掺杂的纳米晶而

言，晶格热胀冷缩效应引起的相邻稀土离子间距

变化可能对稀土离子间的能量迁移效率产生重要

影响，进而影响基于能量迁移导致的荧光表面猝

灭效果。基于此，笔者所在课题组提出了基于构

筑 Ln3+到表面猝灭中心的能量迁移通道的表面猝

灭热缓解机制：在升温过程中，晶格发生热膨胀，

稀土离子间距增加，从而降低了能量迁移效率，缓

解了由能量迁移引起的荧光表面猝灭效应，最终

实现荧光热增强 [51-52]。随后，通过设计不同核尺寸

的 NaGdF4@NaGdF4∶Yb3+/Tm3+（惰性核@活性壳结

构）上转换纳米晶（9@3 nm，17@3 nm，27@3 nm，

43@3 nm），获得了惰性核尺寸依赖的反常热增强

荧光效应，对上述假说进行了验证 [51]。

3. 3　晶格负热膨胀机理

随着温度的升高，原子的振动幅度增大，热能

增加，非谐振子体系中平均原子间距通常会增大。

在沿键长方向的热膨胀现象中，声子频率通常会

随着温度的升高而显著降低。然而，对于涉及非

谐波效应的横向（弯曲）和旋转（振动）运动的低频

模式，声子频率对温度和压力的变化表现出更为

复杂的依赖关系。在某些情况下，随着温度的升

高，原子间的垂直距离可能会减小，导致固体体积

收缩，从而出现负热膨胀现象 [53-54]。2019 年，王锋

课题组提出基于负热膨胀基质晶格实现高温下上

转换发光增强的新机理。随着温度升高，在可逆

的晶格收缩和扭曲过程中，敏化剂离子与激活剂

离子之间的间距缩短，有利于提高敏化剂离子与

激活剂离子之间的能量传递效率，进而实现上转

换荧光热增强。例如，在具有负热膨胀性能的

Yb2W3O12∶Er3+（6%）晶体中，由于基质晶格受热收

缩，Yb3+到 Er3+的能量传递效率增加，导致 Yb3+的

下转移发光在高温下为明显热猝灭（图 3（b））；而

Er3+的绿色上转换发光强度在高温下实现了 29 倍
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的热增强，如图 3（c）~（d）所示 [55]。如图 3（a）所示，

在掺杂高浓度惰性 Y3+（90%）的 Yb2W3O12晶体中，

Yb3+在高温下的下转移发光比室温增强约 5 倍。

这可归因于当基质晶格受热收缩和扭曲时，晶格

由高对称性转变至低对称性，从而有利于解除

Ln3+的 4f-4f的禁戒跃迁，实现辐射跃迁增强 [56]。在

该策略指导下设计的荧光热增强材料不仅没有受

到纳米材料尺寸依赖特性的限制，还将荧光热增

强现象扩展到纳米材料体系之外的微晶材料体

系，拓宽了上转换荧光热增强材料的选择范围。

研究人员利用具有负热膨胀特性的基质构建

出多个上转换发光热增强材料 [57]。例如，徐时清

课题组在 Yb2W3O12∶Ln3+（Ln= Nd3+，Tm3+，Er3+）体系

中实现了显著的上转换发光热增强，不同离子

（Nd3+，Tm3+，Er3+）在最佳掺杂浓度下实现的最高热

增强倍数分别约为 42. 4 倍、283. 6 倍和 52. 2 倍 [58]。

而陈学元课题组设计了二维 Sc2（MoO4）3∶Yb3+/Er3+

负热膨胀荧光粉，在 298~773 K 范围内，同时观测

到 Er3+离子 45 倍的上转换发光和 450 倍的下转移

（NIR-Ⅱ区）发光热增强 [59]。由此可知，负热膨胀

理论在下转移荧光热增强现象中得到了验证。

3. 4　Frenkel缺陷调制抗热猝灭发光机理

由于热运动，晶体部分原子脱离初始位置形

成热缺陷 [60]。随着温度升高，热缺陷的数量增多，

晶体缺陷可作为电子捕获中心，储存一部分能

量 [61]。黄岭团队认为，晶体缺陷在加热过程中释

放所储存的能量，可以实现荧光热增强。该团队

系统地研究了 Sc2（WO4）3∶Ln3+（SWO∶Ln3+ ，Ln3+=
Yb3+，Er3+，Eu3+，Tb3+，Sm3+）体系，在 SWO∶Yb3+/Er3+

材料中实现了 415 倍下转移和 405 倍上转换发光

热增强 [62]。通过理论计算，负热膨胀导致 Yb3+-Er3+

距离从 1. 146 nm 缩短到 1. 142 nm。同时，Er3+位
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图 3　Yb2W3O12∶Y3+（90%）（a）和 Yb2W3O12∶Er3（6%）（b）晶体在  940 nm 激发下发射光谱与温度的函数关系；（c）在 980 nm
激发下，Yb2W3O12∶Er3+（6%）晶体的上转换发射光谱，插图为样品在不同温度下的上转换图片；（d）Yb2W3O12∶Er3+

（6%）晶体随温度变化的归一化发射强度［55］

Fig.3　（a）Emission spectra of Yb2W3O12∶Y3+（90%）. （b）Yb2W3O12∶Er3+（6%） crystals as a function of temperature under 940 
nm excitation. （c）Upconversion（UC） emission spectra of the Yb2W3O12∶Er3+（6%） crystals as a function of temperature 
under 980 nm excitation. Inset： photographs of upconversion from the sample at various temperatures. （d）Normalized 
emission intensity of Yb2W3O12∶Er3+（6%） crystals as a function of temperature［55］
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点的畸变指数仅从 0. 019 增加到 0. 034。因此，

该团队认为，相应的晶格变化所带来的荧光效率

提升不足以支持数百倍的荧光增强效果。但是，

通过控制退火过程，可以形成跨越整个晶体结构

的 Frenkel 缺陷。这些缺陷作为一个巨大的储能

器，在加热过程中，将储存的激发能反向传递给

Ln3+，不仅能对抗热猝灭，还能实现高倍数的发光

热增强。由此该团队提出了 Frenkel 缺陷调制抗

热猝灭发光机理，认为只要形成 Frenkel 缺陷就能

实现发光热增强。由于位于结构内位点 WO2-
4 的

单重态 1T2⁃1 和三重态 3T2⁃1 能级与位于结构外位

点 WO2-
4 的单重态 1T2⁃2 和三重态 3T2⁃2 能级之间部

分重叠，形成了 1T2⁃1/1T2⁃2（5.1～3.8 eV）和 3T2⁃1/3T2⁃

2（2.6～2.3 eV）的单重态和三重态能量库（图 4（b））。

基于三重态能量库与 Yb3+之间有良好的能级匹

配，两者存在有效的能量传递（图4（a））。在Sc2（WO4）3∶
Ln3+（Ln3+=Yb3+，Er3+，Eu3+，Tb3+，Sm3+）体系中，Yb3+

与 Er3+、Eu3+、Tb3+、Sm3+共掺杂样品热增强性能明

显优于 Er3+、Eu3+、Tb3+、Sm3+单独掺杂的样品（图     
4（c）~（i））。所以基于该理论设计发光热增强材

料时，为了获得更高的荧光热增强性能，还必须依

赖于 Yb3+掺杂。不过相比较之前所提出的上转换

荧光热增强机制而言，该机制不仅可以解释上转

换发光热增强，还能指导下转移的发光热增强设

计，为寻找更优异荧光热增强性能的稀土激活体

相材料提供了一个更广泛的选择范围。

4　稀土掺杂荧光热增强材料的潜在

应用

在传统应用场景中，稀土激活荧光材料的发

光强度不可避免地随温度升高而呈现发光热猝

灭。由加热引起的显著发光增强可能为某些特定

应用的镧系活化荧光粉的功能设计增加了一个新

的维度，尤其在光学测温和防伪领域具有明显的

应用潜力 [63]。

4. 1　荧光温度计

在非接触式测温中，依靠发射波段之间强度

比（FIR）的变化来测量温度的比率荧光测温技

术 ，因 其 不 受 信 号 损 失 和 激 发 强 度 波 动 的 影

响 [64-65]，测量过程也不需要额外校准发射强度而显
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图 4　SWO∶Yb3+/Ln3+中的能量传递途径和发光热增强。  （a）Yb3+向三重态能量库的能量传递和三重态能量库向 Yb3+的反

能量传递；（b）SWO 的带隙结构显示四分之一的晶胞及 e 本征（ⅰ）和 e 外源（ⅱ）WO42-的能量结构； SWO∶Yb3+中的

Yb3+（c）、SWO∶Er3+中的 Er3+（d）、SWO∶Yb3+/Er3+中的 Er3+（e）和 SWO∶Yb3+/Er3+中的 Yb3+（f）的温度依赖下转移发光； 
SWO∶Yb3+/Eu3+中的 Eu3+（g）、SWO∶Yb3+/Tb3+中的 Tb3+（h）及 SWO∶Yb3+/Er3+中的 Er3+（i）的温度依赖上转换发光［62］

Fig.4　Energy transfer pathways and thermally enhanced luminescence in SWO∶Yb3+/Ln3+ . （a）Energy transfer from Yb3+ to trip⁃
let energy reservoir and back energy transfer to Yb3+. （b）Band gap structure of SWO showing a quarter of crystallographic 
cell and energy structure of e intrinsic （ⅰ） and e extrinsic （ⅱ） WO42-. Temperature-dependent downshift luminescence of 
Yb3+ in SWO∶Yb3+（c）， Er3+ in SWO∶Er3+（d）， Er3+（e） and Yb3+（f） in SWO∶Yb3+/Er3+. Temperature-dependent up-conver⁃
sion luminescence of Eu3+ in SWO∶Yb3+/Eu3+（g）， Tb3+ in SWO∶Yb3+/Tb3+（h）， and Er3+ in SWO∶Yb3+/Er3+（i）［62］

390



第  3 期 陈 瑞， 等： 稀土激活的荧光热增强材料研究进展

示出巨大的应用前景 [66]。早期基于荧光强度比温

度传感的光学材料会发生严重的热猝灭效应，严

重阻碍了高温区域温度传感的实现。反常热增强

上转换发光材料因其在高温区域有巨大的温度传

感潜力而得到了广泛研究。若将具有热增强效应

和热猝灭效应的两种荧光材料通过物理混合，在

温度变化时，则会获得较大的 FIR 变化率，有利于

提高温敏材料的灵敏度。徐时清课题组将具有热

猝灭行为的 NaYF4∶Yb3+/Er3+ @NaYF4（活性核@惰

性壳）纳米颗粒和具有热增强行为的 Yb2W3O12∶
Ln3+（Ln3+=Nd3+/Tm3+）两种材料整合到水凝胶中，基

于 Tm3+（796 nm）和 Er3+（540 nm）的发射峰强度比，

成功构建了具有超高相对灵敏度的比率荧光温度

计，相对灵敏度（Sr）最高达 23. 84%·K−1[58]。借助

于核壳结构可将具有不同热响应的发光中心分离

开，在避免离子间能量交叉传递的同时可获得显

著的 FIR 变化率，提高空间分辨率。如王中阳课

题组将超低温敏感的 Tm3+离子和室温敏感的 Er3+

离子分隔在不同的壳层中，合成了超小尺寸的 α- 
NaYbF4∶Tm3+ @CaF2@NaYF4∶Yb3+/Er3+ @CaF2 多层

核壳纳米颗粒（约 15 nm），实现了 10~295 K 的宽

范围温度检测，最大相对灵敏度可达到 3. 06%·

K-1[67]。在 Sc1. 42W3O12∶Yb3+/Er3+体系中，牟中飞课

题组利用不同发射峰荧光热增强幅度差异设计了

比率型温度探针 [68]。如图 5（a）~（b）所示，当温度

从 303 K 上升到 753 K 时，虽然 521，547，653 nm
三个典型发射峰均呈现增强趋势，但发光峰增强

幅度随温度的升高存在差异。通过选择具有显著

温度依赖差异的两个发射峰（2H11/2、4F9/2）构建荧

光强度比（I521/I653），在 403~753 K 范围内，实现绝

对灵敏度（Sa）为恒定值 0. 018 K-1，如图 5（c）~（d）
所示。值得一提的是，Sa 在测试范围内不随温度

变化而改变，更有利于荧光温度计在实际中的

应用。

除了利用具有荧光热增强材料的发光强度变

化外，荧光寿命随温度的变化也可用于设计荧光

温度计。在具有热猝灭效应的发光过程中，荧光

寿命通常也会表现出随温度的升高而显著降

低 [69]。但在纳米材料反常荧光热增强效应的研究

中，某些稀土能级的荧光寿命也会随着温度的升

高表现出单调的增加 [20,24-25,32,42]。这是由于稀土离

子 4f 电子的禁戒跃迁特性导致辐射率较低，这一

现象使得稀土元素的激发态寿命显著延长，通常

可维持在毫秒级的时间尺度。由于纳米材料中较

大的比表面积，受到表面猝灭效应的显著影响，在

较大程度上降低了某些稀土元素激发态的寿命，
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图 5　（a）样品的温度依赖性发射光谱；（b）样品的归一化积分强度和 521 nm 处发光强度与温度的关系；（c）~（d）拟合温度

感应方程及所对应的 Sa和 Sr［68］

Fig.5　（a）Temperature-dependence spectra of sample. （b）The normalized integral intensity and 521 nm versus temperature of 
sample. （c）-（d）The fitting temperature sensing equation and the corresponding Sa and Sr ［68］
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使其表现为微秒级的时间尺度。然而，温度的升

高能够有效抑制这种表面猝灭现象，使寿命得到

恢 复 [70]。 例 如 ，笔 者 所 在 课 题 组 发 现 NaGdF4∶
Yb3+/Nd3+纳米晶在 808 nm 激发下，随着温度升高

Yb3+（2F5/2→2F7/2）的 荧 光 寿 命 值 从 303 K 时 的

107. 15 μs 增加到 343 K 时的 167. 66 μs。在生物

温度区内可实现高达 2. 68 μs·K-1（Sa）/1. 59%·K-1

（Sr）的温度灵敏度，表明该纳米材料在生物领域

具有优异的应用潜力 [71]。在具有热增强效应的

Sc2Mo3O12∶Eu3+/Tb3+荧光粉中，毛园兵课题组观测

到 Eu3+（5D0→7F2）的荧光寿命随温度升高呈现延

长趋势，而 Tb3+（5D4→7F5）的荧光寿命随温度升高

表现出下降趋势。基于上述变化，该团队设计了

一种基于荧光寿命变化的温度计，其相对灵敏度

最高可达 3. 35%·K−1[72]。

4. 2　防伪

随着科技的迅猛发展，造假者可以借助人工

智能等设备制造高水平的假冒产品，这使得造假

成本更低廉。因此，防伪技术需要不断更新，以保

护消费者和创作者的权益。稀土发光材料的发射

波长横跨紫外光、可见光、近红外区 [73]，具有优异

的物理化学稳定性，被广泛应用于先进防伪技

术 [74-75]。目前，大部分防伪材料在固定激发下表现

出几乎不变的发光，因此使用它们构建的防伪产

品仍有可能被其他相似发光的产品所模仿。利用

荧光热增强效应实现温度对发光颜色的调制，可

以进一步提高上转换发光材料防伪应用的安全水

平 [76]。 傅 佳 骏 团 队 制 备 了 多 层 核 壳 纳 米 材 料

NaErF4∶Tm3+ @NaYF4@NaYF4∶Yb3+/Ho3+ @NaYF4∶
Yb3+（CSSS），并利用双峰温度依赖发光（热增强和

热猝灭）和双波长激发下的正交上转换发射特性

对光学防伪材料的应用展开了研究 [77]。在日光照

射下，肉眼看不到图案。随着温度从 303 K 升高

至 423 K，在 980 nm 照射下，CSSS 上转换纳米晶中

Ho3+的绿光发射显著增强（图 6（a）1~2），这主要是

由于油酸配体热振动衰减，导致表面能量耗散减

少。而在 1 550 nm 照射下，由于核心 Er3+的上转

换发光被多个外壳层屏蔽，不受表面猝灭的影响，

因此随温度升高，多声子非辐射弛豫加剧，消耗了

更多光能，导致 Er3+的红光热猝灭（图 6（a）3~4）。

最终在 980 nm 和 1 550 nm 共同激发下，随温度升

高，图案由红色变为绿色（图 6（a）5~6）。邵起越

课题组报道了不同荧光热响应的光学防伪材料。

在 975 nm 激光照射下，由于水分子猝灭了 Yb3+的

（a）

（b）

1 3 5

2 4 6

303 K 303 K 303 K

423 K 423 K 423 K

Irradiation time

Ambient light
图 6　（a）基于激发/温度双敏感的 CSSS 上转换发光纳米颗粒的温度响应动态防伪，在 980 nm 和 1 550 nm（5 W/cm2）激发

下，打印图案在 303 K（上）和 423 K（下）的数码照片［77］；（b）混合核壳型纳米颗粒油墨印刷的篮球图案在不同光照时

间下的颜色变化（功率密度：5 W/cm2，标尺：5 mm）［78］

Fig.6　（a）Temperature-responsive dynamic anti-counterfeiting of CSSS upconversion luminescence nanoparticles based on exci⁃
tation/temperature dual sensitivity， under 980 nm and 1 550 nm（5 W/cm2） excitation， digital photos of print patterns at 
303 K（top） and 423 K（bottom） were printed［77］. （b）The color change of the basketball pattern printed by the mixed shell 
nuclear nanoparticle ink under different illumination time（power density： 5 W/cm2， ruler： 5 mm ）［78］
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激发能，由 Yb3+敏化的纳米颗粒发生表面猝灭，并

且随温度升高纳米颗粒表面水分子发生脱附，表

面猝灭效应受到抑制，最终实现荧光热增强。因

此，NaGdF4∶Yb3+/Ho3+ @NaGdF4∶Yb3+ 纳米材料中

Ho3+的绿光发射强度随温度升高（30～150 ℃）而

显著增加；而 NaGdF4∶Yb3+/Tm3+ @NaGdF4 纳米晶

的 NaGdF4惰性壳层阻断了 Yb3+与水的相互作用，

所以蓝光的发光强度随温度升高而降低。将NaGdF4∶
Yb3+/Tm3+ @NaGdF4 与 NaGdF4∶Yb3+/Ho3+ @NaGdF4∶
Yb3+核壳纳米晶混合设计成篮球图案，在日光照

射下无法观察到图案。基于纳米颗粒优异的光热

转换能力，在 975 nm 激发下，延长照射时间（2 s→
30 s）可直接实现由蓝色到绿色的转变（图 6（b））[78]。

由此可以得出，颜色可调的混合物具有高安全性

和简单的认证方法，是防伪应用的绝佳选择。陈

宝玖研究团队制备了一种结合了NaGdF4∶Yb3+/Tm3+纳

米颗粒和 CsPbBr3 钙钛矿量子点的新型纳米复合

材料，在温度从 303 K 升高至 483 K 的过程中，当

使用 980 nm 光源激发时，Tm3+的发光强度显著增

强，CsPbBr3 的发光强度降低，图案由绿色变为粉

红色。而在 365 nm 激发下，纳米复合材料的发光

强度逐渐降低，图案的颜色从绿色逐渐褪色到完

全消失。该团队基于上转换纳米颗粒到钙钛矿量子

点之间的能量传递和相反的温度响应，构建了双模

热致变色防伪体系[79]。周博研究团队将不同壳层厚

度的 LiErF4@LiYF4核壳纳米颗粒适当混合，利用室

温和高温下不同的热行为制备了具有快速响应的非

热猝灭红色二维码（图 7（a））[46]。

4. 3　其他潜在应用

上转换发光纳米材料在不同尺寸下的温度响

应为研究光电纳米材料提供了新的视角。例如，

MartÍnez 及其团队巧妙地利用小尺寸和大尺寸上

转换发光纳米颗粒在热响应上的差异，设计了一

种基于 PMMA 的 AgNW 透明导电纳米复合薄膜的

电子器件，实现了色彩的调控（图 7（b））[80]。然而，

在照明、显示、太阳能电池等光电器件的实际应用

过程中，温度升高导致的发光强度降低仍会严重

影响镧系掺杂发光材料的发光性能和使用寿

命 [9]。荧光热增强材料的发现有助于人们开发出

抗 热 猝 灭 的 稀 土 激 活 材 料 ，应 用 于 LED 照 明

器件 [81]。

5　总结与展望

本文重点介绍了荧光热增强材料的最新研究

进展和多种机理假说及其在温度传感和光学防伪

方面的潜在应用。尽管荧光热增强材料的研究已

经取得了显著的进展，然而对于荧光热增强产生

的根源仍未有定论。在应用探索中，虽然已设计

出很多具有优异性能的温敏材料和防伪材料，但

仍有很大的突破空间。我们认为以下研究内容值

得进一步探索：

（1）对于稀土掺杂荧光纳米材料而言，纳米

晶吸收的激发能通过敏化离子能量迁移通道迁

移至表面，造成表面猝灭，其效率随温度升高而

降低，这是上转换荧光热增强产生的主要原因之

一。由此可以进一步得出以下推论：一旦通过构

筑有效的敏化离子能量迁移通道实现激发能从

纳米晶内部迁移至表面的高效猝灭，晶格热膨胀

所引起的能量迁移效率的降低就会带来荧光热

增强效应，这将不限于 Yb3+ 离子参与的荧光过
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图 7　（a）由上转换热致变色纳米晶制备的防伪二维码［46］；（b）小尺寸和大尺寸纳米颗粒的热响应［80］

Fig.7　（a）The anti-counterfeiting QR code prepared by upconversion thermochromic nanocrystals［46］. （b）Response of small-
sized and large-sized nanoparticles to heat［80］
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程，同样也不限于能量传递上转换过程。也就是

说，稀土掺杂纳米晶荧光热增强效应将可能被推

广到非 Yb3+稀土离子参与的荧光过程，以及非能

量传递上转换过程（如更为普遍的下转移发光过

程）。如果这一推论能够被证实，则可产生纳米

晶反常荧光热增强效应的材料体系和发光过程

将被极大地拓展，其潜在应用场景将覆盖更加广

泛的领域。

（2）对于纳米颗粒表面化学的研究应与纳米晶

的尺寸依赖性相结合，探究不同表面性质下的荧光

热增强是否仍受到尺寸变化的影响，这对于更深入

理解纳米材料荧光热增强的本质具有重要意义。

（3）虽然利用多壳层材料中正负荧光热增强

效应的防伪策略实现了鲜明的色彩变化，但该策

略在较大的变温范围才能实现。因此，如何在窄

的变温范围内实现显著的颜色变化是今后面临的

一个挑战。

（4）在比率型温度传感领域，已有多种策略被

证实能够实现较高的荧光强度比（FIR）变化率，

从而开发出灵敏度较高的温度探针。然而，这些

策略各自存在局限性，例如，核壳结构纳米材料的

合成工艺复杂，限制了它们的广泛应用。因此，继

续探索更易于实现且高效的策略是必要的。基于

对这些策略的机理分析，我们可以将荧光热增强

现象理解为激发功率（能量）利用率的增强过程。

发光强度与激发功率之间的关系呈指数增长（I∝
Pn），其中 I表示发光强度，P 表示激发功率，n 为荧

光过程中所需的光子数。在不同光子数的发光过

程中，发光强度随着激发功率的增加而呈指数上

升。对于同一发光中心，随着温度的升高，其对激

发功率的利用率也会增加。根据 I∝Pn 的指数关

系，不同光子数的荧光过程在强度上对温度变化

的响应会有显著差异。因此，通过合理选择发射

峰并构建比率型温度探针，可以实现较大的 FIR
变化率，从而提高温度探针的灵敏度。因此，构建

具有不同光子数的荧光过程，并深入研究相应的

荧光热行为，是未来提高温度探针性能的重要研

究方向之一。

我们相信，对荧光热增强机理的深入研究有

利于灵活设计稀土激活发光热增强材料及探索其

在照明显示、生物成像等领域的潜在应用，并推动

光电材料在生产应用方向的发展。

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. 20230317.
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