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高掺 Er3+上转换纳米晶发光性质多维调控研究进展
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摘要： 近年来，高掺 Er3+纳米晶的上转换发光研究取得了显著进展。与传统发光材料相比，这类材料具有多

波段激发、穿透能力强的激发波段、光色动态可调以及对外场刺激响应灵敏等特点，在光信息安全、温度探针、

生物成像等领域展现出巨大应用潜力。本文综述了高掺杂 Er3+纳米晶发光性质的多维调控策略，涵盖基质组

成、结构设计以及能量传递机制的深入解析，详细探讨了发光强度增强、光色调控、动力学过程调节和激发波

段拓宽等方面的最新研究成果。此外，本文还探究了外场激励对高掺杂 Er3+体系发光性能的调控机制，详细分

析了温度、压力及金属表面电场等关键因素的影响，并从提升多光子跃迁概率和减少无辐射能量损失等角度

揭示发光增强机理。最后，总结了激发模式调控高掺杂 Er3+上转换发光的有效方法，并对未来发展方向进行了

展望。
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Abstract： Over recent years， research into the upconversion luminescence properties of highly doped Er3+ nano‐
crystals has undergone rapid advancement.  Compared to traditional doping materials， these materials exhibit unique 
features such as multi-band excitation， strong excitation wavelength penetration， dynamic control over optical color， 
and highly sensitive to external field stimuli， showing great promise in various research domains including optical in‐
formation security， temperature sensing， and bioimaging.  This review provides a comprehensive overview of the tech‐
niques for tuning upconversion luminescence intensity， emission colors， decay characteristics， and excitation bands 
through ways of such as matrix composition， structural design， and energy transfer processes.  Additionally， we ex‐
plore the impact of external field stimuli such as temperature， pressure， and metal surface electric fields on the lumi‐
nescence properties of highly Er3+ doped nanocrystals.  The mechanisms behind luminescence enhancement are dis‐
cussed in terms of increased multiphoton transition probabilities and reduced non-radiative energy losses.  Finally， 
we summarize the research on modulating excitation modes in highly doped Er3+ nanocrystals and propose directions 
for future investigations.
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1　引  言

稀土上转换发光材料具有典型的反斯托克斯

发光性质，能够吸收两个或多个低能量光子发射

一个高能量光子 [1]。由于独特的 4f 电子构型，三

价稀土离子的发光波段涵盖紫外、可见以及近红

外区域 [2-5]。相较于其他上转换发光材料，稀土上

转换发光材料具有更加优良的光、化学性质，例如

发光峰尖锐、较大的反斯托克斯位移、较长的发光

寿命（毫秒级）、发光无频闪、较强的抗漂白性质

等 [6-7]。随着纳米技术的不断进步，稀土上转换发

光材料实现了在微纳尺度上的精细调控和发光性

能 的 优 化 ，这 极 大 地 推 动 了 该 材 料 在 信 息 安

全 [8-11]、微纳激光 [12-15]、传感 [16-18]、三维显示 [19-20]、超分

辨 成 像 [21-24]、生 物 标 记 [25-27] 及 诊 疗 [28-31] 等 领 域 的

应用。

为了提高上转换效率，通常采用基于能量传

递上转换机制的敏化剂-激活剂共掺杂体系，通过

合理设计敏化剂与激活剂离子相互作用提升纳米

晶的发光性能 [32]。在纳米晶中，提升敏化剂和激

活剂的浓度，虽然理论上能够增强纳米晶的发光

强度，但是浓度猝灭和复杂相互作用导致的无辐

射能量损耗限制了掺杂剂浓度 [33-34]。例如 ，在

NaYF4∶Yb,Er 纳米晶中，敏化剂 Yb3+和激活剂 Er3+

的掺杂浓度通常为 20% 和 2%[35-36]。针对浓度猝灭

机制，近期相关研究提出多维度调控高掺杂纳米

晶上转换光学性质的策略，如表面钝化[37-39]、提高激

发功率[40]、核壳结构设计[41-42]、染料敏化[43-45]等。其

中，Er3+作为一种典型的稀土发光离子，具有丰富

的能级结构，其主要发光峰位于红光和绿光区域，

并且在近红外区域具有多个吸收峰（如 808 nm、

980 nm、1 530 nm），无需敏化剂（Yb3+）即可实现有

效的上转换发光 [46-47]。然而，由于 Er3+的吸收截面

相对较小 [48]，其在低浓度掺杂下的发光性能并不

理想。因此，如何实现并调控高浓度掺杂 Er3+的

上转换发光性能，成为当前研究的焦点。

本综述回顾了近年来高掺杂 Er3+纳米晶领域

的最新研究进展，重点探讨了基质晶格结构、表面

化学状态、稀土离子间的相互作用、外场刺激以及

激发模式等对光学性能的调控策略及其具体效

果。最后，归纳了调控高掺杂 Er3+体系上转换发

光性能的进展，并对高掺杂稀土上转换纳米晶的

未来发展方向进行了展望。

2　高掺杂 Er3+上转换纳米晶的发光

性质调控

上转换纳米晶的发光性质受到许多因素的影

响，包括掺杂离子种类及浓度、基质晶格、环境场

干扰、尺寸效应等。随着纳米技术的蓬勃发展，纳

米核壳结构设计 [49]、表面等离子体共振 [50-51]、光子

晶体 [52-53]、超透镜 [54-55]等新兴技术手段也被用于调

控上转换发光性能，取得了一系列创新性的研究

进展。核壳结构为研究稀土离子纳米尺度上的相

互作用以及调控上转换发光性能提供了一个理想

的研究平台。通过精确设计能量传递途径，可以

实现上转换动力学过程以及发光性质的精细调

控。这些研究成果获得的一些结论已成为调控上

转换纳米晶发光性能的通用方法，为指导克服高

掺杂 Er3+体系中的浓度猝灭以及发光性能调控奠

定了理论研究基础。

2. 1　基质晶格

基质作为影响上转换发光性能的关键因素之

一，其声子能量、晶格结构以及配位环境的差异均

会对稀土离子的上转换发光性能产生显著影

响 [56]。低声子能量的基质可以有效降低稀土离子

的非辐射弛豫概率，延长稀土离子在激发态的停

留时间。稀土离子 4f 组态内的 f-f 跃迁是宇称禁

戒的，理论上不能发光。然而，在非对称晶体场结

构中，稀土离子的 4f电子轨道与 5d 轨道发生部分

重叠，电偶极跃迁的几率大大增加 [57]。因此，低对

称性的晶体场结构有利于稀土离子的上转换发

光。在高掺杂的 Er3+体系中，基质的声子能量和

晶 格 结 构 的 影 响 更 为 显 著 。 例 如 ，六 方 相 的

NaErF4@NaYF4 上 转 换 发 光 性 能 优 于 立 方 相

NaErF4@NaYF4[58]。 并 且 Er3+ 的 能 级 与 808 nm、

980 nm 以及 1. 5 μm 的激发光匹配，因此具备多波

长激发响应的上转换发光性质 [59]，如图 1（a）。最

近，Yin 等 [60]发现在三斜相的 NaYS2中，Er3+离子沿

c 轴方向由 NaS6 八面体层有序分布，如图 1（b）。

这种特定排列方式有助于阻止 Er3+之间的交叉弛

豫，大幅延长了 Er3+ 的激发态寿命。其中，Er3+

的 4I9/2 和 4I13/2 激 发 态 寿 命 分 别 达 到 9. 24 ms 和

30. 27 ms，远超 NaYF4∶Yb/Er（20%/2%）。此外，

NaYS2 基质展现出较弱的电子 -声子耦合效应，这

有助于降低能量损耗、促进高效的上转换发光。

得益于其较长的激发态寿命和低对称性的晶格结

构，NaYS2∶Er 表现出比商业用 NaYF4∶Yb/Er 荧光
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粉更优的亮度、量子效率以及光色稳定性 [60]，如

图 1（c）。此外，也需注意到上述硫化物样品粒径

尺寸大（微米级）、形貌不规则，难以将激发能限制

在较小的纳米尺度内以充分利用；进一步增加

Er3+的掺杂浓度，长程能量迁移引发的激发能损耗

以及离子间交叉弛豫会加剧发光猝灭。因此，避

免发光效率下降、提高 Er3+的最佳掺杂浓度仍然

存在挑战。

2. 2　核壳结构

核壳结构设计在提高发光效率、实现特殊光

学性能、增强材料稳定性以及促进基础研究等方

面，极大地推动了稀土上转换发光材料的发展。

其中，纳米晶表面猝灭是制约上转换发光性能的

主要因素之一。在掺杂高浓度的特定情况下，稀

土离子间的能量迁移过程会进一步加剧激发能损

耗。在纳米晶表面生长具有相似晶格结构的光学

惰性层已经成为一种普遍方法，用于抑制纳米晶

的非辐射能量损耗并提高其发光性能。根据保护

壳层组分及作用，可分为光学惰性保护层和活性

保护层。此外，Er3+离子具备多波长激发的特性，

通过构建多层核壳结构将不同组分的发光层进行

分隔，能够有效拓宽多色正交发光的激发波长

范围。

2. 2. 1　惰性壳层

惰性壳层一般采用与内核晶格结构近似的光

学惰性材料，壳层阳离子主要包括惰性的 Y3+、

Lu3+ 、Gd3+ 、Sc3+ 、La3+[61-64]。 此 外 ，SiO2（二 氧 化

硅）[30,65]、CaF2（氟化钙）[66-67]等材料也常用于构建惰

性壳层，能够提供更佳的生物相容性。

惰性保护壳层的核心功能在于隔绝核内稀土

离子与纳米晶表面晶体缺陷、环境中的猝灭剂（如

羟基、配体、分散溶剂等）之间的相互作用，从而减

少无辐射弛豫造成的能量损耗[68]。2017年，Johnson
等对掺杂不同浓度 Er3+的 NaYF4∶Er纳米晶进行了

图 1　（a）Er3+典型上转换过程能级示意图［59］；（b）三方晶系 NaYS2晶体结构模型［60］；（c）在 1 532 nm 激发下 NaYS2∶Er3+和在

980 nm 激发下 NaYF4∶Yb3+，Er3+的 CIE 色度坐标和发光细节图像对比［60］

Fig.1　（a）Schematic energy level diagrams showing the typical upconversion processes of Er3+［59］. （b）Crystal structure models of 
trigonal NaYS2［60］. （c）Comparison of CIE chromaticity coordinates and luminescence images of NaYS2∶Er3+ under 1 532 
nm excitation and NaYF4∶Yb3+，Er3+ under 980 nm excitation［60］
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NaYF4 惰性层包覆处理 [69]。研究表明，在 980 nm、

800 nm 以及 658 nm 不同波长的激发下，上转换和

下转换的发光强度均随着掺杂浓度的提升而增

强。特别是掺杂浓度达到 100% 的 NaErF4@NaYF4
样品，具有最佳发光性能，如图 2（a）。该结果与

体材料中观测到的浓度猝灭现象截然不同，表明

在纳米尺度下高掺杂 Er3+纳米晶发光猝灭的关键

原因是能量迁移导致的表面猝灭。多个研究团队

在惰性层充分保护的 Er 基核壳纳米材料体系中，

均观察到明亮的上转换发光 [61,70]。进一步研究表

明，足够的惰性层厚度能够有效抑制表面猝灭的

损耗，提升纳米晶发光性能。通过精确调节惰性

壳层厚度，能够有效调节内核 Er3+的去激发速率，

进而改变上转换动力学过程，实现对发光颜色的

调控。例如，NaErF4惰性壳层厚度增加时，发光颜

色由绿色转变为红色 [69]，如图 2（b）。

值得注意的是，各向同性生长对于表面钝化作

用至关重要，壳层的均匀性能够有效隔离内核与外

界环境的相互作用，减少表面猝灭效应并有助于提

升纳米晶的整体发光性能。Zhang等成功合成了具

有不同壳层覆盖率的 NaErF4/SiO2纳米晶，发现半包

覆的核壳结构（即只有部分内核表面被壳层覆盖）

增强发光的效果并不明显[71]，如图 2（c）。对于

NaErF4 内核，即使进一步增加壳层的覆盖率和厚

度，只要内核没有被完全包覆，发光强度也不会显

著提升，如图 2（d）、（e）。各向同性生长对核壳结构

中稀土离子的能量传递以及上转换发光性质具有

重要的作用。

2. 2. 2　活性壳层

活性壳层是指在壳层中引入敏化剂，进一步

调整发光强度或激发波长。尽管 Er3+在近红外区

域拥有多个吸收波段，但其吸收截面相较敏化剂

Yb3+（在 980 nm 处的吸收）或 Nd3+（约在 808 nm 处

的吸收）仍明显偏低。通过活性壳层的引入，可以

图 2　（a）内核掺杂不同浓度 Er3+的核壳纳米晶上转换光谱［69］；（b）具有不同 NaYF4壳层厚度的 NaErF4@NaYF4纳米晶上转

换光谱［61］；（c）NaErF4纳米晶以及具有不同保护程度的 NaErF4/SiO2@NaYF4核壳纳米晶透射电镜图片［71］；（d）NaErF4/
SiO2@NaYF4核壳纳米晶的上转换光谱［71］；（e）不完全保护的 NaErF4/SiO2@NaYF4核壳纳米晶上转换光谱对比［71］

Fig.2　（a）Upconversion emission spectra of the core-shell nanocrystals with variable Er3+ dopant concentrations in the core［69］. 
（b）Upconversion emission spectra of NaErF4@NaYF4 nanocrystals with different thicknesses of NaYF4 shell［61］. （c）TEM 
images of NaErF4 nanocrystals and NaErF4/SiO2@NaYF4 core-shell nanocrystals with different levels of protection［71］. 
（d）Upconversion emission spectra of NaErF4/SiO2@NaYF4 core-shell nanocrystals［71］. （e）Comparison of upconversion 
emission spectra of NaErF4/SiO2@NaYF4 core-shell nanocrystals with incomplete protection［71］
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增强对激发能的吸收效率，实现发光性能的优化。

例如，Rashmi 等制备了 NaErF4∶Tm@NaYF4∶Yb 纳

米晶，在 980 nm 激发下上转换红光强度相比惰性

层样品增强了近 50 倍 [72]。 Hong 等制备了多层

LiErF4∶Tm@LiGdF4∶Yb@LiYF4∶Nd,Yb@LiGdF4 纳
米晶，在 808 nm、980 nm 以及 1 532 nm 激发下均

实现了红光增强 [73]，如图 3（a）。这表明，通过

Yb3+、Nd3+敏化剂离子能够提升高掺 Er3+体系对

980 nm、808 nm 波段激发光的吸收能力，从而进一

步增强上转换发光强度。Zhou 等基于界面能量

传递上转换机制分隔 Er3+与 Yb3+，大幅提升了发光

性能。与传统掺杂的核壳纳米晶相比，Er3+的多光

子发射强度增强了 100 倍 [74]，如图 3（b）。高效的

界面能量传递机制结合降低无辐射弛豫机率的结

构设计，共同作用克服了浓度猝灭，并显著提高了

上转换量子效率至 6. 34%，如图 3（c）。Zhang 等设

计 了 不 同 核 壳 结 构 的 纳 米 晶 ，包 括 NaLuF4∶
Er@NaLuF4∶Yb@NaLuF4、NaLuF4∶Yb@NaLuF4∶Er@ 
NaLuF4以及 NaLuF4∶Yb/Er@NaLuF4，分别实现了激

发能量由壳层向内核传递、内核向壳层传递以及

混合传递。在这些结构中，NaLuF4∶Er@NaLuF4∶
Yb@NaLuF4纳米晶在单颗粒水平上展现出最强的

上转换发光强度[75]，如图 3（d）。通过蒙特卡洛模

拟，验证了能量传递特性与拓扑结构之间的依赖关

系，为设计高效的能量传递途径提供了借鉴与参

考。这些发现将促进开发出能够突破传统浓度限

制的多光子上转换纳米晶，从而实现更广泛的应用

范围。

图 3　活性壳层对高掺杂 Er3+纳米晶上转换光学性能的影响。  （a）Nd3+、Yb3+掺杂活性壳层样品不同波长激发的发光照

片［73］；（b）Yb3+-Er3+界面能量传递增强多光子上转换［74］；（c）活性壳层厚度与上转换量子效率的对应关系［74］；（d）不同

结构设计样品的宽场上转换图像三维展示［75］

Fig.3　The impact of active shell on the upconversion properties of heavily Er3+ doped nanocrystals. （a）The photographs of sam‐
ple with Nd3+， Yb3+-doped active shell under different wavelengths excitation［73］. （b）Enhanced multiphoton upconversion 
via interfacial energy transfer from Yb3+ to Er3+［74］. （c）The correlation between the thickness of the active shell layer and 
the upconversion quantum efficiency［74］. （d）Three-dimensional display of wide field upconversion images for samples 
with different structural designs［75］

1942



第  12 期 阎 龙， 等： 高掺 Er3+上转换纳米晶发光性质多维调控研究进展

2. 2. 3　多层核壳结构设计

高掺杂 Er3+的上转换发光纳米晶作为一类多

波长响应的红光材料，能与其他上转换发光体系

结合，并且可通过惰性壳层与其他发光层分隔避

免串扰，从而实现不同波长激发的正交发光。

Wu 等基于 NaErF4红光基内核提出了一种通过选

择性光子阻塞效应精细调控发光颜色的方法，成

功设计了四种红蓝和红绿可切换发射的双色正交

上转换纳米晶 [76]。Zuo 等将不同发光层分隔，设计

制备多层核壳结构的 NaErF4@NaYF4@NaYbF4∶
Tm@NaYF4纳米晶，实现了近红外光激发下紫外 -

红光发射的光开关功能 [77]。该纳米光开关材料在

生物医学成像引导的光动力治疗中展现出潜力，

通过 800 nm 和 980 nm 的近红外光交替激发，可以

实现对肿瘤的实时成像和治疗过程的监控。

全色输出的单颗粒发光是科研工作者的研究

兴趣之一，高掺杂 Er3+材料提供了额外的激发波

段，为全色显示的上转换纳米晶提供了新的设计

途径 [78-79]。 Zhou 等将高掺杂 Er3+ 、Ho3+-Yb3+-Nd3+ 、

Yb3+-Tm3+三个体系耦合在同一个纳米晶中，获得

了三重非相干的红光、绿光和蓝光响应，实现了全

色输出 [80]，如图 4（a）。Huang 等从敏化剂吸收波

段、能级布居速率等方面出发，设计了含有 Yb3+-

Tm3+、Er3+、Yb3+/Er3+/Ce3+-Nd3+发光层的核壳纳米晶，

在稳态 915 nm、1 530 nm 激光以及脉冲 808 nm 激

光激发下获得了蓝、红、绿正交发光 [81]。 Jia 等通

过设计特定的多层核壳结构的上转换纳米晶，在

单颗粒上实现了正交红 -绿 -蓝发射，具有高色纯

度 [82]。通过调整 980 nm、808 nm 和 1 560 nm 激光

的激发波长和功率密度，可以动态调节全彩色发

光，包括红、橙、黄、绿、蓝、靛、紫和白色上转换发

光，为 3D 体积全彩色显示技术提供了高亮度、纳

米级显示分辨率和多视角显示的可能性，如图

4（b）。目前，基于高掺杂 Er3+的多色上转换纳米

晶已经得到了迅速发展，但是如何在简单结构纳

米晶中研发光色纯净、强度相近的多色上转换发

光仍然是一个挑战性课题。

2. 3　能量传递途径

稀土离子的能量传递过程对上转换发光有显

著的影响，高掺杂 Er3+体系中的上转换发光机制

更为复杂，涉及激发态吸收、能量传递、能量迁移、

交叉弛豫等多种过程。通过合理构建能量传递路

径，可以精细调控 Er3+的上转换动力学过程，进而

影响纳米晶的上转换发光颜色、强度和寿命等光

学特性。

2. 3. 1　能量迁移

在高掺杂 Er3+体系中，稀土离子之间的平均

距离较短（通常为几个埃），导致 Er3+间的相互作

用显著增强，能量迁移是该体系中一个不可忽视

的现象。尽管通过惰性壳层或活性壳层可以大幅

降低表面猝灭效应的影响，但核内能量迁移过程

导致的激发能损耗仍然无法避免。针对这一问

题，Chen 等提出了以 Tm3+介导的瞬态能量捕获陷

阱限制 Er3+敏化上转换纳米晶中能量迁移的方

法 [83]。在 NaErF4∶Tm@NaYF4中，Tm3+捕获 Er3+传递

的能量，并将其储存于较低的能级（3H5）。处于激

发态的 Tm3+同样能够激活周围的 Er3+，从而减少

在长程能量迁移过程中由晶体缺陷引起的能量损

耗。同时该过程促进了 Er3+的 4I13/2能级布居，增强

了红光上转换途径，如图 5（a）。瞬态能量捕获与

释放机制显著增强了 Er3+敏化上转换纳米晶的发

光效率，已成为增强 Er 基上转换红光的通用方

法。Yan 等进一步研究发现，选择能量捕获陷阱

离 子 的 关 键 在 于 构 建 能 量 循 环（Er3+→A3+→
Er3+）[84]。稀土离子 Tm3+、Ho3+、Yb3+均能有效调控

图 4　Er基纳米晶正交上转换发光。  （a）1 550/808/980 nm
激发下的上转换光谱［80］；（b）多波长调制的全色上

转换发光照片［82］

Fig. 4　Orthogonal upconversion luminescence of Er-based 
nanocrystals. （a）Upconversion emission spectra un‐
der 1 550/808/980 nm excitation individually［80］. （b）
Photos of full-color upconversion luminescence mod‐
ulated by multi-wavelengths［82］
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高掺杂 Er3+ 体系中的能量迁移过程，从而提升

NaErF4 的上转换发光性能。然而，其他稀土离子

包括 Ce3+、Eu3+、Tb3+、Dy3+、Sm3+、Pr3+等，由于引入了新

的交叉弛豫过程会导致严重发光猝灭，如图 5（b）。

此外，不同掺杂浓度下 Er3+的自发辐射机率与能

量迁移过程存在竞争关系，设计双活性壳层调节

Er3+ 的空间分布能进一步增强发光，如 NaErF4∶
Y@NaErF4@NaYF4核壳纳米晶 [84]。

2. 3. 2　Er3+敏化的上转换发光

Er3+离子因其独特的电子结构和丰富的能级

跃迁特性，常被用作激活剂。研究表明，通过与部

分其他稀土离子的低浓度共掺，可以观察到 Er3+

敏化上转换发光现象。Cheng 等基于 Er3+与 Ho3+

能级结构近似、部分重叠的特性，通过共掺的方式

实现了 Er3+→Ho3+高效的能量传递，发光强度提高

了 41 倍，包覆惰性壳层后发光强度进一步提升了

149 倍 [85]。Liu 等在 NaErF4 中引入 Ho3+，设计并合

成了 Er3+敏化 Ho3+的近红外上转换纳米晶，其发光

性能在不同波段激发下均优于 Yb3+-Ho3+共掺杂体

系 [86]，如图 6（a）。由于部分稀土离子与 Er3+相互作

用强烈，共掺会导致严重的发光猝灭。通过构建

界面能量传递机制，能够有效地抑制有害相互作

用引起的发光猝灭，并成功实现 Er3+敏化的 Nd3+上

转换发光 [86]，如图 6（b）。这类材料的激发波段

（1 530 nm）与发射波段（1 130 nm）均位于近红外

第二窗口，大幅提升了生物体深层组织成像分辨

率，展现出近红外二区成像的应用潜力。

Er3+ 的发射（4I11/2→4I15/2 跃迁）与 Yb3+ 的吸收

（2F5/2←2F7/2跃迁）在光谱上表现出良好的重叠，高

浓度掺杂 Er3+有助于促进 Er3+→Yb3+的高效共振能

量传递。同时，Er3+在~1 490~1 550 nm 波长范围

内展现了良好的光谱响应，与近红外二区的商用

激光器波长高度匹配。这些特性使得 Er3+→Yb3+

的能量传递途径有潜力构建近红外二区响应的

上转换发光体系。Zhou 等提出了一种基于 Yb3+能

量迁移的 Er3+敏化上转换发光机制 [87]，设计制备了

多层结构的 NaErF4∶Yb/Y@NaYbF4@NaGdF4∶Yb/
Tm@NaYF4∶A（A  =  Tm/Gd/Eu/Tb）纳米晶。其中，

Er3+作为敏化剂吸收激发光，通过 Yb3+晶格将能量

迁移到发光中心，从而实现多种稀土离子近红外

二区响应的上转换发光，包括 Tm3+ 、Ho3+ 、Gd3+ 、

Eu3+、Tb3+等，如图 6（c）、（d）。值得注意的是，Gd3+

图 5　抑制 Er3+之间的能量迁移。  （a）能量捕获陷阱 Tm3+增强上转换红光［83］；（b）不同稀土离子对 NaErF4纳米晶上转换发

光强度的调控效果［84］

Fig.5　Inhibition of energy migration among Er3+ . （a）Enhancing red upconversion emission by energy trapping of Tm3+［83］. 
（b）Tuning upconversion intensity of NaErF4 nanocrystals with doping different rare earth ions［84］
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发射（311 nm）的反斯托克斯位移高达 1 219 nm，

这一数值在 980 nm 和 808 nm 激发的上转换体系

中是无法实现的。Sun 等设计了 NaYF4∶Yb/Tm@ 
NaErF4∶Ce@NaYF4 核壳壳纳米晶，通过将纳米颗

粒嵌入微环谐振腔中，能够实现 1 550 nm 激发的

单模深紫外激光发射（289. 2 nm）[88]。其中 Ce3+抑

制了 Er3+的多光子上转换过程，有利于低激发态

的能量传递，如图 6（e）、（f）。该设计方案简化了

核壳结构层数，但需要谐振腔提升激发功率密度

以克服 Tm3+ 与 Er3+ 、Ce3+ 的非辐射过程。此外，

Er3+→Yb3+敏化体系中 Yb3+的反向能量传递对发光

性能的影响具有不可忽视的作用。通过精细调节

Er3+-Yb3+相互作用，少量掺杂 Yb3+具有增强上转换

发光性能的作用 [84]，而大量掺杂 Yb3+则会促进 Er3+

的下转移发光性能。如 Wang 等制备了 NaErF4∶

Yb@NaYbF4∶Er@NaYF4核壳壳纳米晶，利用反向能

量传递机制显著增强了 Er3+位于 1 530 nm 的发光

强度 [89]。借助 Er3+敏化多波段响应特性，实现了在

808 nm 和 980 nm 激发下的比率荧光成像并增强

了生物成像能力。

2. 3. 3　纳米尺度能量传递调控

稀土离子的上转换发光与能量传递过程密切

相关，通过掺杂浓度调控稀土离子的平均距离是

一种传统的方法。然而，在高浓度掺杂条件下，稀

土离子的间距难以通过传统掺杂方法进行大范围

调控。Zhou 等设计了通过光学惰性层厚度调控

稀土离子纳米尺度下相互作用的方案，并实现了

对 Yb3+-Er3+/Tm3+/Ho3+、Nd3+-Yb3+、Gd3+-Tb3+/Eu3+等离

子对间距及其光学性能的精细调节 [90]。基于该模

型的思路，An 等设计制备了不同 NaYF4夹层厚度

图 6　Er3+敏化上转换发光。  （a）共掺杂 Er3+敏化 Ho3+上转换［86］；（b）基于界面能量传递的 Nd3+上转换［86］；（c）构建具备能量

迁移性质的 Yb3+子晶格实现 Er3+敏化上转换示意图［87］；（d）Er3+敏化的上转换发光光谱［87］；（e）Ce3+调制的能量传递示

意图［88］；（f）具有不同 Ce3+掺杂浓度的 NaYF4∶Yb/Tm@NaYF4∶Ce/Er@NaYF4纳米晶上转换光谱对比［88］

Fig.6　The upconversion via Er3+ sensitization. （a）Ho3+ upconversion sensitized by codoping Er3+［86］. （b）Nd3+ upconversion based 
on interfacial energy transfer［86］. （c）The schematic of the conceptual Er3+ sensitization model by constructing a migratory 
Yb3+ sublattice［87］. （d）Upconversion luminescence spectra via Er3+ sensitization［87］. （e）Schematic of energy transfer path‐
ways by Ce3+［88］. （f）Upconversion emission spectra of NaYF4∶Yb/Tm@NaYF4∶Ce/Er@NaYF4 nanocrystals with different 
doping concentrations of Ce3+［88］
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的 NaErF4∶Tm@NaYF4@NaYbF4@NaYF4 纳 米 晶 ，

研究了高浓度下 Yb3+-Er3+之间的相互作用 [91]。结

果表明，随着 NaYF4隔离层厚度的增加，980 nm 激

光激发下发光颜色经历了从红色到绿色再到红色

的转变，并且红色发光的强度有所减弱。相比之

下，在 808 nm 和 1 530 nm 激光激发下，样品发光

颜色稳定为红色。不同波长下光学性质的差异归

因于 Yb3+-Er3+离子间作用间距的变化，进而影响

了能量传递上转换（ETU）与交叉弛豫（CR）之间

的竞争关系。通过精确调节隔离层的厚度，可以

优化 ETU 与 CR 的相对速率，实现对发光颜色的

有效控制。Mun 等在类似的结构设计中也观察到

相同的现象 [92]。他们认为 NaYF4夹层较薄时，Yb3+

直接与内核的 Er3+进行能量传递，在交叉弛豫的

作用下发光为红色；随着 NaYF4夹层厚度增加，迁

移到夹层的 Er3+能够更有效地接收来自 Yb3+的能

量，导致绿色发光增强。总的来说，纳米尺度调控

稀土相互作用提供了一种调控光色的方法，深化

了对复杂能量传递过程的理解。

2. 4　外场环境的影响

高掺杂 Er3+纳米晶的上转换发光特性同样受

到各种外部环境因素的影响，包括温度场、电场和

压力等。通过合理调节这些外场条件，可以优化

并提升上转换发光性能，以满足不同领域应用的

需求。

2. 4. 1　压力

外部压力对上转换发光的影响是多方面的，

涵盖了结构相变、晶格对称性破坏以及能量传递

效率改变等。这些机制共同作用于稀土掺杂材

料，导致其在高压环境下展现出独特的上转换发

光特性，包括发光强度和发光颜色的改变[93-95]。近

期，Zhang等通过高压调控局部结构[96]，成功实现了

对 LiErF4∶Tm@LiYF4纳米晶发光性能的精确调制，

在 6 GPa 的压力下上转换发光强度增强了 2. 6 倍。

研究表明，高压作用下纳米晶的晶格常数及对称

性发生变化，提升了能量传递的概率。密度泛函

理论计算结果表明，6 GPa 压力下 LiErF4纳米晶晶

格畸变程度达到最大，并且新出现的 Er-4f态极大

降低了带隙（由 8. 3 eV 降低至 5. 7 eV），两者共同

作用增强了上转换发光。Wen 等通过高压处理成

功增强了稀土氧氟化物 ErOF 的可逆上转换发光

性能 [97]，使得发光强度提升至原始状态的两倍以

上。此外，通过在 100 ℃的温度下进行热处理，可

以消除由高压引起的晶格位错等缺陷，发光强度

进一步提高至原来的 5. 1 倍。研究揭示了晶格对

称性破坏和晶体相变是增强上转换发光的内在机

制，为优化上转换性能提供了新策略。

2. 4. 2　温度

温度是影响发光的重要因素之一。温度升高

通常会加剧无辐射弛豫，从而产生温度猝灭。特

别是高掺杂 Er3+体系，高温促进交叉弛豫发生，导

致高能态辐射跃迁机率降低和整体发射强度减

弱。Wu 等通过理论分析与实验相结合的方法，

对不同交叉弛豫通道对 Er3+能量损失的影响进行

了定量分析 [98]。研究表明，低温下能量失配度较

低（约 100~250 cm−1）的交叉弛豫过程被大幅抑

制，是导致发光强度增强的主要原因，如图 7（a）。

Li等提出基于低温抑制交叉弛豫的策略以促进多

光子上转换的能量传输通道，显著增强了绿色发

光强度（2 150 倍）[99]，如图 7（b）。研究指出，低温

下基质晶格振动减弱抑制了声子辅助的交叉弛豫

过程，使得 Er3+激发态布居增加。Wang 等分析了

温度场环境下活性壳层对高掺杂 Er3+上转换发光

的作用机制 [100]，在 40~300 K 宽温度范围内实现了

8. 3~73 倍的上转换发光增强，如图 7（c）。研究表

明，Yb3+向 Er3+的能量传递效率降低以及 Er3+发光

饱和是低温条件下增强效果下降的原因。强度增

强因子在不同温度下的差异化特征为信息加密等

领域的应用提供了更多可能性。

在某些特定条件下，如负热膨胀基质材料或

共掺杂纳米材料体系中，可能会出现温度猝灭的

减弱或消失，甚至观察到温度诱导发光增强现象。

在上转换纳米晶中可以普遍观察到热增强的发光

性质，基于不同研究体系热增强发光机理主要包

括晶格膨胀/收缩、表面猝灭因子减少、声子辅助

能量传递等 [101-106]。然而，不同材料的热增强发光

性质仍缺乏连续可调的方案。Yan 等提出一种调

节 Er3+ 基 质 与 纳 米 晶 表 面 羟 基 相 互 作 用 的 方

法 [107]，随温度升高显著增强了上转换红光强度并

展现出明显的热致变色特性，如图 7（d）。该方案

适用于一系列稀土掺杂的纳米材料，可实现上转

换纳米晶热增强-热猝灭发光性质可控调节，为非

接触式光学测温、信息安全和防伪等领域的发展

提供了新的思路。

2. 4. 3　表面等离子共振

表面等离子体共振是指当入射光子的频率与
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金属纳米晶表面自由电荷的集体振荡频率相匹配

时，金属纳米粒子显示出局部电磁场的显著增强，

促使更多的电子跃迁至稀土离子的激发态，从而

辐射出更多的光子。此外，当发射的光与局部表

面等离子体共振耦合时，金属纳米粒子对发射光

的散射作用会进一步加快电子辐射跃迁速率。这

两种机制共同作用，最终导致发光强度的显著提

升 [50,108-109]。高浓度掺杂 Er3+纳米晶上转换发光特

性也可以通过这种方法进行调控。La 等通过精

确调控金纳米颗粒与上转换纳米晶之间的间距、

尺寸及数量，大幅增强了对 1 550 nm 激发光的吸

收效率 [110]。时间分辨光谱分析揭示 Er3+的辐射速

率同样得到了明显提升。结合聚合物超透镜薄膜

后，上转换发光强度得到了进一步增强。应用于

光电探测领域时，新开发的器件在相同的光源辐

照条件下，其光生电流提升了两个数量级。Gao
等利用电子束光刻和纳米压印技术制备了由铝

纳米阵列构成的二维晶格结构，成功实现了与

1 550 nm 波长入射光相匹配的晶格共振效应 [111]。

相较于置于玻璃基底上的 NaErF4@NaYF4 纳米

晶，样品在铝等离子激元晶格上的五光子上转换

发光强度提升了超过 800 倍。非贵金属的运用降

低了制备成本，然而构建金属纳米阵列仍然需要

较高的技术要求。

2. 5　激发条件的影响

激发条件对 Er3+上转换发光性能的影响是多

方面的，包括激发波长的选择、功率密度的调节、

脉宽/频率、光斑形状以及结合其他光学器件如谐

振腔、超透镜等。通过合理调节这些激发条件，可

以调控高掺杂 Er3+的光学性质。

2. 5. 1　激发波长

由于交叉弛豫的作用，高浓度掺杂 Er3+的 4F9/2
能级布居数快速增加，不同波长（808 nm、980 nm、

1 550 nm）激发下的发光颜色以红光为主。然而，

图 7　温度对高掺杂 Er3+上转换的调控。  （a）简化的 Er3+去布居过程［98］；（b）NaErF4@NaYF4 纳米晶强度及红绿比随温度

变化曲线［99］；（c）Yb3+掺杂浓度不同的 NaErF4@NaYF4∶x% Yb@NaYF4 纳米晶总发光强度与温度的依赖关系［100］；

（d）LiErF4@LiYF4纳米晶的热增强发光［107］

Fig.7　Temperature-dependent upconversion of heavily doped Er3+. （a）Simplified depopulation process of Er3+［98］. （b）Upconver‐
sion intensity and red-to-green ratio of NaErF4@NaYF4 nanocrystals as a function of temperature［99］. （c）Dependence of 
the total luminescence intensity on temperature for NaErF4@NaYF4∶x% Yb@NaYF4 nanocrystals with different Yb3+ dop‐
ing concentrations［100］. （d）Thermally enhanced upconversion of LiErF4@LiYF4 nanocrystals［107］
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在某些特定的结构设计中，不同波长激发下的发

光 颜 色 有 所 区 别 。 Mei 等 制 备 了 哑 铃 结 构 的

NaErF4∶Yb/Tm@NaYF4∶Yb@NaNdF4∶Yb 纳米晶，

在 808 nm 激发下 Nd3+吸收能量，通过 Yb3+传递给

Er3+，由于能量迁移路径长且交叉弛豫被抑制，产

生了绿光发射 [112]，如图 8（a）、（b）。这种哑铃结构

中的 Er3+正交发光与各项同性生长的纳米晶不

同 [113]，可能是半包覆结构使不同波长激发下上转

换动力学过程产生了差异。Huang 等设计制备了

NaErF4∶Tm（0. 5%）@NaYbF4 核 壳 纳 米 晶 ，通 过

Yb3+ 亚晶格能量迁移作用实现了 Er3+ 的正交发

光 [114]，如图 8（c）、（d）。研究表明，在 Er3+上转换发

光过程中，中间态能级 4I11/2 的布居状态是光色转

变 的 关 键 因 素 。 在 980 nm 的 激 发 下 ，（4F7/2）+
（4I11/2）→（4F9/2）+（4F9/2）交叉弛豫过程使得红色发光

为主导。然而，在 808 nm 激发下，由于缺乏包覆的

惰性层来阻隔能量损耗，Yb3+的能量迁移导致 4I11/2
能级的布居减少，进而削弱了上转换红光通道。利

用能量损耗来实现 Er3+正交发光是一种切实可行的

策略，但发光效率降低的问题仍然存在。

2. 5. 2　激发脉宽/频率

稀土离子能级的布居过程具有时域性质，通

过调节脉宽/频率能够实现上转换动态光色转变。

如 NaYF4∶Yb/Er/Tm@NaYF4 具有红光 -近红外动

态调节的发光性质 [115]，可应用于生物体成像与智

能光动力治疗，但是其发光强度由于掺杂浓度限

制难以进一步提升。对于单发光中心而言，通过

共掺杂其他稀土离子可以有效调控其布居速率，

实现光色的动态调节。值得注意的是，不同稀土

离子间交叉弛豫对原有的发光强度会造成不利影

响，如 Yb3+-Ho3+-Ce3+共掺杂体系 [19,116]。因此，不降

低发光效率，实现单一发光中心的光色动态调节

仍然存在困难。Yan 等提出了一种新的设计模

型，通过界面能量传递机制增强了原有材料的发

光强度及效率，并实现了对 Er3+上转换动力学和

光致变色的动态调控 [117]。研究发现，在制备的多

图 8　单发光中心 Er3+的正交发光。  （a）Nd3+敏化能量迁移过程示意图［112］；（b）980 nm 和 808 nm 分别激发下的上转换光

谱［112］；（c）Yb3+能量迁移诱导 Er3+正交发光示意图［114］；（d）Er3+正交发光光谱［114］

Fig.8　Orthogonal upconversion of singly luminescent center Er3+［114］. （a）Schematic diagram of the Nd3+-sensitized energy trans‐
fer process［112］. （b）Upconversion spectra excited by 980 nm and 808 nm， respectively［112］. （c）Schematic diagram of Yb3+ 
energy transfer-induced orthogonal upconversion of Er3+［114］. （d）Orthogonal upconversion emission spectra of Er3+［114］
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层核壳结构 NaErF4∶Ho@NaYF4∶Yb@NaYF4 纳米

晶中，内核掺杂少量的 Ho3+有助于促进红光发射，

并且能够降低 4F9/2 能级的布居速率。在壳层中，

Yb3+的掺杂能够有效地敏化内核中的 Er3+，进一步

提升发光强度及上转换效率。由于多声子弛豫和

多步能量传递过程的作用，Yb3+-Er3+之间的能量传

递过程在布居 2H11/2、4S3/2、4F9/2 能级时表现出差异

性。通过调节激发光脉宽，实现了光色（从红光到

绿光）的动态调控，如图 9（a）。另外，变脉宽激发

条件并没有改变不同能级发光寿命的相对关系，

由于红光能级寿命较长，时间光谱反映出发光颜

色将由绿变红，如图 9（b）。该研究结果证明界面

能量传递是一种有效的稀土光学性质调控策略，

可以在时间和空间上控制 Er3+的上转换动力学过

程，为开发高效、动态光色转变的智能发光材料提

供了参考。

2. 5. 3　激发功率

耦合纳米光子器件提高激发功率密度，已成

为克服交叉弛豫过程的有效方法 [118-119]。 Sun 等

通过 使 用 光 学 微 环 谐 振 器 激 发 平 台 实 现 了

NaErF4@NaYF4 纳米晶的光学性质增强 [120]。使用

窄线宽连续可调激光器控制谐振器的激发条件，

使其处于共振或非共振状态。在共振状态下，输

入信号在谐振器内相位循环，产生比直波导更强

的电场。微环谐振器在共振状态下大幅增强了上

转换发光，特别是短波长区域的发射，发射峰以紫

外为主，并且能量转换效率从 1. 1% 增加到了

5. 0%。Zhu 等通过构建类似光学振荡器的系统，

显著增强了 NaErF4@NaYF4 纳米晶的吸收效率和

发光亮度，增强幅度超过两个数量级 [121]。研究发

现，光学系统中激光功率的提升和对纳米晶多次

激发是发光增强的主要原因。这些研究成果有力

推动了稀土纳米晶上转换发光技术的发展，并极

大地拓展了其应用范围。

3　总结与展望

近年来，关于高浓度稀土掺杂上转换纳米晶

的发光机制及其光学特性调控的研究取得了显著

进展。本文回顾了高浓度掺杂 Er3+纳米晶的研究

进展，并总结了在不同维度调控光学性质的方法。

目前，核壳结构设计和能量传递途径的调控

已经成为研究 Er 基上转换纳米晶光学性质的主

流方法。Er 基纳米晶的发光猝灭主要归因于能

量迁移引起的表面猝灭效应，而采用惰性壳层保

护策略可以有效控制其发光颜色和强度；活性壳

层以及多层核壳结构则为材料提供了更多样化的

光色和强度调节手段。在纳米尺度上调控 Er 与
其他稀土离子的相互作用，可以实现 Er 敏化的上

转换发光以及 Er 的动态发光调控。值得注意的

是，目前的研究成果仍然基于对纳米晶中稀土离

子相互作用综合分析的基础上。在核壳结构中，

阳离子扩散、各向异性生长以及不均匀掺杂等问

图 9　高掺杂 Er3+纳米晶中动态调控的光致变色上转换。 （a）在 980 nm激发下，NaErF4∶Ho（0.5%）@NaYF4∶Yb（0~100%）@NaYF4
核壳壳纳米晶上转换红绿比随脉冲宽度的变化关系［117］；（b）980 nm激发下，NaErF4（0.5%）@NaYF4∶Yb（20%）@NaYF4核壳

壳纳米晶的二维时间分辨光谱［117］

Fig.9　Dynamically controlled photochromic upconversion in Er3+ heavily-doped nanocrystals. （a）Dependence of green-to-red upconver‐
sion emission intensity ratio on the pulse width of 980 nm excitation for the NaErF4∶Ho（0.5%）@NaYF4∶Yb（0-100%）@NaYF4 
core-shell-shell nanoparticles［117］. （b）Two-dimensional time-resolved photoluminescence spectra of NaErF4（0.5%）@NaYF4∶
Yb（20%）@NaYF4 core-shell-shell nanoparticles under 980 nm excitation［117］
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题，仍然是深入研究稀土离子间相互作用的主要

挑战。

此外，外场刺激能够显著改变 Er 基上转换纳

米晶的光学性能。低温下的 Er 基纳米晶表现出

远超普通材料的发光增强以及光色转变性质，然

而激光热效应与低功率密度激发响应的对立关系

仍然需要在实际应用中充分考虑。Er 基纳米晶

热增强发光现象也得到了充分研究，其增强机制

主要由表面因素决定，因此重复性、稳定性与环境

以及表面配体的状态联系紧密。压力、金属局域

电场、微纳谐振器等耦合 Er 基纳米晶能够显著增

强发光强度，但在微纳尺度上的高压力、金属阵列

的构建、谐振器与纳米晶的强耦合等需要特殊仪

器条件，限制了材料适用范围。

多维度调控 Er 基纳米晶光学性能的研究表

明，高浓度掺杂 Er3+上转换发光材料在光信息安

全、温度探针、生物标记和成像等领域具有广阔

的应用潜力。尽管如此，固有的低发光效率和高

激发功率阈值等问题仍制约实际应用的发展。

因此，开发能够显著提高发光效率的通用技术，

以调制上转换发光性能，是满足实际应用需求的

关键。

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.20240230
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