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稀土掺杂上转换发光材料的研究进展

贾松, 王雪飞*, 史祎诗

中国科学院大学 化学学院，北京 101408

摘要：上转换发光，一种呈现反斯托克斯位移特性的发光现象，主要通过稀土元素制备的材料来实现。本文深

入探讨了稀土掺杂上转换材料的发光机理，概述了常用的制备技术，并全面评述了其在生物医学、防伪技术、

信息存储等多个领域的现有应用，同时展望了其在工程领域的潜在应用前景。尽管上转换发光纳米材料在功能

多样性方面表现出远超块状材料的显著优势，但其合成产率和发光效率仍存在挑战，处于相对较低水平。逐步

攻克这些难题，将有助于进一步拓宽上转换发光材料的应用领域。
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引言

稀土元素，包括 15种镧系元素以及钪(Sc)和钇

(Y)，共计17种独特元素。这些元素表现出难以被其

他元素所代替的卓越的磁、光、电性能。它们在提升

产品性能、优化产品结构、增加科技含量以及推动行

业技术进步方面发挥着至关重要的作用。目前，稀土

永磁、发光、储氢、催化等功能材料已成为先进装备

制造业、新能源、新兴产业等高新技术产业不可或缺

的原材料。由于稀土元素储量稀少，且在电子、石油

化工、冶金、机械、新能源、轻工、环境保护、农业

等多个领域发挥着不可替代的作用，它们已成为越来

越重要的战略资源[1-5]。

在镧系元素的多种价态中，三价态(Ln3+)表现得

最为稳定。此时，这些元素的 4f轨道处于全空，半

满或全满的状态。正因为镧系元素具有这种特殊的4f

电子构型，它们展现出了丰富的离散能级。在这些能

级之间发生的光学跃迁能够产生覆盖从近红外、可见
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光区到紫外光区的广泛发射(如图1所示)[6-8]。不仅如

此，与有机染料相比，镧系元素的发射谱线更加尖

锐，从而赋予了它们极高的色光纯度。此外，这些镧

系掺杂的上转换发光材料还具备出色的抗光漂白性

能、超大的 Stokes位移以及良好的生物相容性等特

点。这些优势是有机染料、量子点等其他发光材料所

无法比拟的[9-14]。

稀土离子的能级结构通常呈现阶梯状排列，其激

发态具有较长的寿命，这一特性使得它们成为制备上

转换发光材料的理想选择。早在 1959年，物理学家

Bloembergen[15]就提出了上转换发光的概念，即通过

低能量光子的激发获得高能量光子的发射，从而实现

反Stokes发光。近年来，随着纳米科学和纳米技术的

迅猛进步，稀土上转换材料已经历了从较大尺度到纳

米尺度的演变。在纳米尺度上的精细调控进一步丰富

了上转换材料的功能性，使其在生物医学[16-21]、光学

传感[22-35]、显示器件[36-41]等领域的应用日益凸显。例

如，利用稀土上转换发光材料发光波长可调的特性，

可以实现多种生物分子的同时成像。此外，通过将药

物与稀土上转换发光材料结合，借助外部激发，便可

控制药物的释放，进而达到精准治疗的目的。

上转换发光是一种特殊的发光现象，它没有遵守

斯托克斯位移规律，即吸收低能量的光子却能发射出

较高能量的光子，两者之间的能量差被称为斯托克斯

位移[42-43]。典型的上转换材料通常由三部分构成：基

质、敏化剂和激活剂。基质虽然不直接参与发光过

程，但它为敏化剂和激活剂提供了一个稳定的晶格环

境，并且对效果产生着重要影响。不同的晶体结构会

导致发光的差异性。常见的基质材料包括氧化物、氟

化物和硫化物等，其中氟化物具有较低的声子能量因

图1　在硅酸盐玻璃中观察到的具有主要可见发射跃迁的三价稀土离子的能级图，用箭头表示荧光的近似颜色。横过图的水平线表示用波

长(nm)标记的常见有机标签激发源的位置。用365 nm谱线激发稀土离子[6]

Figure 1　Energy level diagram of trivalent RE ions with dominant visible emission transitions observed in silicate glasses designated by arrows 

representing the approximate color of the fluorescence. Horizontal lines extending across the diagram designate the location of common organic 
label excitation sources labeled by wavelength in nm. The 365-nm line was used to excite the RE ions[6]
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此有较高的发光效率从而备受青睐[44-50]。敏化剂在上

转换过程中扮演着能量传递的角色，它将吸收到的激

发光能量有效地传递给激活剂。常见的敏化剂有

Nd3+和Yb3+离子，它们分别能够吸收808和980 nm波

长激光的能量。而激活剂则是上转换体系中的核心发

光组分。在接收到来自敏化剂或直接从激发光中吸收

的多个光子能量后，激活剂离子会跃迁至较高的能

级，随后通过辐射跃迁的方式回到基态并释放出光

能。最常用的激活剂包括Er3+、Ho3+和Tm3+。其中，

Er3+和Ho3+是优秀的红光/绿光发射离子，而Tm3+则

是出色的蓝光/紫外光发射离子。

常见的上转换发光方式有四种(图 2)，分别是(1)

同时双光子吸收(two-photon absorption, TPA)，即发光

材料在极短时间内同时捕获两个光子跃迁至激发态，

随后释放出一个光子的过程；(2)激发态吸收(excited 

state absorption, ESA)，指材料在吸收一个光子达到中

间能级后，在该电子返回基态之前再吸收一个光子跃

迁至更高能级，最终以辐射跃迁的形式回到基态。此

过程可吸收多个光子，但须满足能级差与激发光能量

匹配的条件，例如Er3+离子可以通过吸收两个980 nm

的光子实现650/540 nm的辐射，而以1534 nm波长的

激光作为激发光源时则需要更多的光子；(3)能量传

递上转换(energy transfer upconversion, ETU)，该过程

涉及到两个或多个离子之间的能量传递，在最简单的

两个离子模型中，一个离子在激发光的泵浦下跃迁到

激发态，随后将能量传递给另一个离子后以无辐射跃

迁的方式回到基态，若这个能量传递给同种离子则称

为能量迁移(energy migration, EM)，传递给不同的离

子则称为能量传递(energy transfer, ET)。若两种不同

的离子激发态能量接近，则可以通过快速的共振能量

传递(resonant energy transfer, RET)将另一离子泵浦到

激发态。若两种离子的激发态能级不匹配，则需要通

图2　上转换过程示意图[(a)~(d)]；发生在相同或不同离子之间能量传递过程的示意图[(e)~(h)]。向上(红色)和向下(绿色)的全箭头分别代表

直接激发过程和发射过程, 蓝色的箭头表示能量传递过程; Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ代表不同的离子

Figure 2　Schematic diagrams of upconversion processes [(a)~(d)]; Schematic diagrams of energy transfer processes occurring between the 

same or different ions [(e)~(h)]. Upward (red) and downward (green) full arrows represent direct excitation and emission processes, respectively, 
while blue arrows indicate energy transfer processes; Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴrepresent different ions
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过声子辅助能量传递(phonon-assisted energy transfer, 

PAT)过程将能量传递给另一离子，要使另一离子从中

间态到达更高的能级则需要通过可逆的交叉弛豫

(cross-relaxtion, CR)过程实现。例如 Yb3+离子敏化

Tm3+离子到更高能级的过程。在实际的研究中，交

叉弛豫多指发生在同种激发态离子之间的，部分激发

能参与的能量传递过程，一般认为交叉弛豫是有害的

会导致荧光的猝灭，并且当掺杂浓度较高时才能观察

到明显的交叉弛豫现象；(4)合作上转换(cooperative 

upconversion, CU)，即两个离子在被激发光泵浦到激

发态后同时将能量传递给另一种离子，将其泵浦到激

发态后以辐射跃迁的形式跃迁到基态发光。这种离子

的激发态和基态之间的能级差比较大且不存在寿命较

长的中间态能级，单个离子的能量不足以将其泵浦到

激发态，只有两个或多个离子合作才可以将其泵浦到

激发态。因此这种上转换体系发光效率较低。ETU

是最常见的上转换发光机制，通过改变掺杂浓度

就可以显著的改变这一过程的效率。这四种上转

换的过程展示在图 2(a)~(d)，能量传递过程则展

示在图 2(e)~(h)。

除了上述的四种上转换过程以外，光子雪崩

(photon avalanche, PA)也是一种上转换发光的方式，

但是这种现象在纳米材料中并不常见，并且该过程依

赖于泵浦光能量，且对激发响应迟缓[51-54]。除此之

外，还有一种十分重要的机制为能量迁移介导上转换

(energy migration-mediated upconversion, EMU)。2011

年，Wang等[55]报道了能量迁移介导上转换(EMU)过

程[图3(a)]。在这个核壳系统中Gd3+ 离子被选作构造

上转换纳米颗粒的基质以实现界面间的能量迁移。具

体的过程如下：Yb3+离子吸收 980 nm波长激光的能

量，并将能量传递给 Tm3+离子，使 Tm3+实现上转

换发光，并且将高能态的能量传递给 Gd3+离子

(1I6→6P7/2)，随后通过Gd3+离子之间的能量迁移将激

发能从核中传递到壳层中，使壳层中如Eu3+、Tb3+、

Sm3+、Dy3+等难以通过能量传递上转换等方式实现上

转换发射的离子发光。除此之外，该课题组[56]还在

2015年报道了另一种相似的以Tb3+离子介导的界面

能量传递过程并且成功观察到壳层中Eu3+离子的发光

[图 3(b)]。这样的核壳之间的能量传递拓展了发光中

心的种类，并且通过不同激活剂的组合、掺杂比例的

调整，从而实现白色或多色发射调谐。

1　稀土上转换发光材料的合成

常见的上转换材料合成方法有：共沉淀法[57-61]、

水热法[51,62-65]、高温热解法[66-71]等。利用这些方法，

可以合成出从纳米到微米尺度的材料。尽管块状的上

转换发光材料在发光效率方面表现最佳，但随着纳米

科学的不断发展以及生物医学和光学领域的需求日益

增长，构建尺寸均匀、形貌统一且功能多样的上转换

纳米颗粒(upcnversion nanoparticles, UCNPs)已成为当

下的研究重点。鉴于前文所提及的各类基质中，氟化

物因其较低的声子能量而展现出优越的上转换发光性

能，所以本文将着重介绍采用共沉淀法制备上转换纳

图3　通过核壳结构实现的G d 3 +离子亚晶格介导的能量迁移光子上转换( a )；通过核壳结构实现的T b 3 +离子介导的界面能量传递光子上

转换(b)
Figure 3　Photon upconversion through the Gd3+ ions sublattice-mediated energy migration by a core-shell structure (a); Photon upconversion 
through the Tb3+ mediated interfacial energy transfer by a core-shell structure (b)

117



工程研究——跨学科视野中的工程, 16(2): 114−136(2024)

米颗粒的方法。

1.1　水热法

水热法是较为常用的合成无机材料的方法。 

2004年Heer等[62]报道了通过水热法合成Yb-Er或Yb-

Tm掺杂的NaYF4纳米颗粒。通过此方法合成的纳米

颗粒粒径分布在5~30 nm之间，并且提出了可以通过

继续包覆NaYF4壳层的方式来继续增加上转换发光效

率。通过这样的方法合成出的纳米颗粒是 α相的，

2005年Li等[63]提出了一种改进后的水热法可以合成

出发光效率更高的β相的纳米颗粒。并且通过选择不

同的表面活性剂控制纳米颗粒的形貌，如CTAB会使

纳米颗粒生长成棒状， EDTA则会使纳米颗粒呈现为

球状。

1.2　共沉淀法

而共沉淀法(co-precipitation)操作简单并且容易控

制纳米颗粒的尺寸和形貌，可以用来合成 LnF3、

MLnF4型上转换纳米颗粒，因此目前被广泛应用。

Gnanasammandhan 等[72]详细地描述了一种通过共沉

淀法合成以NaYF4为基质的上转换纳米晶的方法。即

使用油酸作为配体，1-十八烯作为溶剂，在油酸和稀

土离子形成配合物后，向反应体系中加入含Na+、F－

离子的沉淀剂，在随后的升温以及保温过程中逐渐生

成上换纳米晶。这种方法可以制备尺寸非常均匀的

NaYF4纳米颗粒。图4为完整的合成与纯化周期的实

拍图。

Wang 等[73]也详细地阐述了利用共沉淀法制备

NaGdF4纳米颗粒的流程，并介绍了基于此方法合成

核-壳结构纳米颗粒的技术。这两类纳米颗粒的核心

制备步骤相似，可概括为三个主要环节：配合物的生

成→共沉淀过程→结晶成核。在共沉淀步骤中，形成

的相对较大的晶核成为晶体生长的“种子”。在高温

保温阶段，小尺寸的纳米颗粒溶解后，会继续在这些

较大尺寸的纳米晶体上生长，这一过程被称为奥斯特

瓦尔德熟化(Ostwald ripening)[74]。而核壳结构纳米颗

粒的合成则是通过引入前驱体，即经过纯化的纳米晶

作为种子，从而形成核壳结构(如图 5所示)。图 6则

展示了典型的通过共沉淀法合成的核或核-壳结构纳

米颗粒的形貌。此外，共沉淀法还可以推广到以其他

稀土离子(Ln=Tb3+, Lu3+ ,Eu3+…)和其他阳离子(M= 

Li+, K+, Ca2+, Mg2+…)构成的上转换纳米晶。

核壳结构的形成可以通过种子介导的逐层外延生

长法来实现，但这种方法如前文所述，适合生长单层

活性/惰性壳，对于多层核壳的包覆则显得步骤繁多、

合成周期长且操作繁琐。为了解决这个问题，Li

图4　油酸与1-十八烯的镧系元素油酸配合物 (a)；在300°C孵育1 h后(b)；洗涤后分散在环己烷中的上转换纳米颗粒(c)[72]

Figure 4　Lanthanide oleate complexes of oleic acid and 1-octadecene (a); After incubation at 300°C for 1 hour (b); Upconversion nanoparticles 
dispersed in hexane after washing (c)[72]
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等[74]提出了一种新颖的方法：一锅法连续逐层包覆

法(one pot successive layer-by-layer strategy, SLBL)(图

7)。这种方法极大地简化了多层核壳包覆的工序，提

高了合成效率。同时，该方法还可以通过控制前驱体

的注入量和保温时间来精确调控壳层的厚度，实现从

单个壳层(~0.36 nm)到超过二十个壳层(~8 nm)的均匀

包覆。更高质量、更均匀的外壳不仅提升了上转换纳

米颗粒的发光效率，还使得功能丰富的高集成度核-

多壳纳米颗粒的合成变得更加简单和可控。更进一步

的是，Johnson等[75]通过改变前驱体的注入速度来控

制外延生长的NaYF4壳层是α相还是β相。他们还比

较了这两种分别包覆了各向同性(α- NaYF4)和各向异

性壳(β- NaYF4)的纳米颗粒的发光寿命和绝对量子产

率。这一发现为上转换纳米颗粒的合成和性能调控提

图5　共沉淀法合成镧系元素掺杂的NaGdF4及其核壳纳米晶体示意图[73]

Figure 5　Schematic illustration of the co-precipitation strategy for the synthesis of lanthanide-doped NaGdF4 and its core-shell nanocrystals[73]

图 6　NaGdF4纳米晶体的尺寸调控。分别加入 3.3 (a)、3.1 (b)和 2.7 ml (c)NH4F/甲醇溶液制备的NaGdF4∶Yb, Tm纳米晶体的TEM图像。

分别加入50 (d)和25 (e) mg 15 nm核粒子制备的NaGdF4∶Yb, Tm@NaGdF4∶Tb核壳纳米晶体的TEM图像。分别以[(d)、(e)]核-壳纳米晶

体为种子，Gd(CH3CO2)3原液为壳前驱体，按照惰性壳层包覆工艺制备的NaGdF4∶Yb, Tm@NaGdF4∶Tb@NaGdF4核-壳-壳纳米晶体的

TEM图像[(f)、(g)](比例尺为50 nm)[73]

Figure 6　Size-tuning of the NaGdF4 nanocrystals.TEM images of NaGdF4∶Yb, Tm nanocrystals prepared by adding 3.3 (a), 3.1 (b) and 2.7 

ml (c) of NH4F/methanol solutions, respectively. TEM images of NaGdF4∶Yb, Tm@NaGdF4∶Tb core-shell nanocrystals prepared by adding 

50 (d) and 25 (e) mg of 15 nm core particles. Using core-shell nanocrystals in [(d), (e)] as seeds and Gd(CH3CO2)3 stock solution as the shell 

precursor, NaGdF4∶Yb, Tm@NaGdF4∶Tb@NaGdF4 core-shell-shell nanocrystals were prepared according to the inner shell coating process, 

and the TEM images are (f) and (g) (scale bar: 50 nm)[73]
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供了新的思路和方法，有助于推动上转换材料在生物

医学、光学等领域的应用发展。

2　稀土发光材料的应用

上转换纳米颗粒因其独特的性质在多个领域展现

了广阔的应用前景。其中，低毒性是其备受关注的特

点之一，这一特性使其在生命科学领域得到了广泛应

用。例如，在检测传感方面，上转换纳米颗粒可以用

于生物分子的高灵敏检测，为生物医学研究提供了有

力工具。在光动力治疗方面，它们可以作为光敏剂的

载体，将光能转化为化学能，从而实现对癌细胞的精

确杀灭。此外，在活体成像领域，上转换纳米颗粒的

发光性能使其能够实现对生物体内微观结构和生理过

程的可视化观察[76-82]。除了生命科学领域，上转换纳

米颗粒的抗光漂白性质也使其在高等级防伪和信息储

存等领域得到了广泛应用。在防伪领域，利用上转换

纳米颗粒的发光特性可以制作出难以伪造的防伪标签

或图案。在信息储存方面，上转换纳米颗粒的多层核

壳结构和可调谐发光性能为实现高密度、高安全性的

数据存储提供了可能[83-89]。

2.1　生物应用

上转化发光是一种反斯托克斯位移的发光，当使

用近红外光源作为激发源时几乎可以完全避免生物体

产生自体荧光。此外，上转换发光和激发光都处于生

物组织的光学透明窗口内时，才能使得信号有更深的

穿透深度。例如，Er3+离子的上转换发光光谱中，红

光(~650 nm)的穿透深度显然大于绿光(~540 nm)的穿

透深度。然而，低浓度掺杂Er3+的纳米颗粒的发光以

绿光为主，但增加掺杂浓度会导致发光猝灭，降低发

光效率。2011年，Wang等[90]报道了一种以Mn2+为基

质的纳米颗粒KMnF3∶Yb, Er。其中Er3+离子的绿光

发射完全消失，取而代之的是强烈的红光发射。随后

他们将这种纳米颗粒与以 Y3+离子做基质的颗粒对

比，其强烈的红光发射可以穿透更深的猪肉组织。传

统的NaYF4∶Yb, Er纳米颗粒在增加Yb3+离子的掺杂

浓度后红光发射增强，绿光发射相对减弱。但相较于

KMnF3∶Yb, Er而言，红光的发光强度较弱，因此相

同厚度的猪肉组织得到的信号也偏弱(图8)[90]。

2012 年，Gu 等[91]开发了另一种 Mn2+掺杂的

NaYF4∶Yb, Er, Mn纳米颗粒，并将其成功应用于小

鼠活体成像。如图9(a)~(c)所示，为小鼠注射100 μl，

2.0 mg的PEG-UCNPs(PEG交联的上转换纳米颗粒以

增加其水溶性)，注射深度约为 10 mm。通过数码相

机拍摄的照片可知，这些强烈的红光可以穿透这些组

织。图 9(d)~(f)展示了当 PEG-UCNPs 的浓度降低到

0.5 mg时依然能观察到红光发射。图 9(g)~(i)则展示

了当注射深度增加到 15 mm 时观察到的红光发射。

在 2012年以前，很少有穿透深度超过 10 mm的上转

换发光成像的报道。

值得注意的是，尽管红光具备较好的穿透力，但

在对深层组织进行成像时，上转换发光的穿透深度仍

显不足。近年来，基于近红外二区（NIR-IIb）的成

像技术得到了迅猛发展。在这一波长范围（1500~

1700 nm）内，不仅可以有效减少光散射和自体荧光

的影响，还能避开生物组织中水的吸收峰，从而实现

亚厘米级的成像深度，并且分辨率也提高到了微米级

图7　核/壳结构上转换纳米颗粒的SLBL合成程序[74]

Figure 7　SLBL synthetic procedure for the Core/Shell UCNPs[74]
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别。此外，稀土离子的下转换发光是斯托克斯位移发

光，理论上应具有比上转换发光更高的发光效率。图

9展示了在近红外二区窗口中归一化后的稀土离子的

发射峰[92]。其中Tm3+，Er3+离子均具有较长的发射波

长，以这两种离子为下转换激活剂的纳米颗粒也已被

广泛报道。

2017年，Zhong等[93]报道了一种应用于下转换成

像的纳米颗粒：NaYbF4∶Er, Ce@NaYF4，其包覆惰

性核壳的目的是降低水分子对发光的猝灭。如图 11

(a)所示[94]，Ce3+离子的 2F5/2和
2F7/2能级的能级差和

Er3+离子的 4I11/2和
4I13/2之间的能级差接近，这加速

了 4I11/2→4I13/2的非辐射弛豫，使得 4I13/2能级被显著填

充。与此同时，Er3+离子的上转换发光显著减弱，而

下转换发光则增强了大约9倍。经过修饰后的纳米颗

粒通过尾部静脉注射进入血液循环，经过大约 3 s后

在小鼠的脑部血管中观察到了下转换发光的信号。这

样快速的成像模式还可以推算出小鼠脑部血管的血液

流速分布。

2023年， Yang等[95]报道了一种以Tm3+离子为下

转换发光中心的核-壳-壳结构上/下转换纳米颗粒：

NaYF4∶Yb, Tm@ NaYbF4@ NaYF4并进一步将发光

移动到 1632 nm(图 12)。文中指出α相的纳米颗粒上

转换发光弱于β相，而在近红外区域的下转换发光强

度却有了 50倍的增强[图 12(c)]。随后，他们又利用

同样的方法制备出了分别以Er3+和Ho3+为发光中心的

纳米颗粒，将这三种纳米颗粒混合后注入小鼠体内实

图 8　注射不同上转换纳米晶体的猪肉肌肉组织发光图像[(a)~(c)]和对应的发光光谱[(d)~(f)]。所有图像和光谱均在 980 nm激光激发下拍

摄，功率密度约为0.2 W·cm−2。两种体系在0 nm处的发射强度几乎相同[90]

Figure 8　Luminescence images [(a)— (c)] of porcine muscle tissue injected with different upconversion nanocrystals and the corresponding 

emission luminescence spectra [(d) — (f)]. All images and spectra were taken under a 980 nm laser excitation with a power density of 

approximately 0.2 W·cm−2. Note that the intensities of the two systems at 0 nm are almost the same[90]
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图 9　体内上转换发光动物成像研究。将PEG-UCNPs注射到小鼠半透明足部[(a)、(d)、(e)], 背部皮肤下方[(b)、(e)、(h)]或大腿肌肉[(c)、

(f)、(g)]均显示有效发光。(a)~(c)为给药100 μl 2.0 mg/ml PEG-UCNPs的昆明小鼠;(d)~(f)为给药100 μl 0.5 mg/ml PEG-UCNPs的昆明小鼠；

(g)~(i)为给药100 μl 2.0 mg/ml PEG-UCNPs的S.D.大鼠[91]

Figure 9　In vivo upconversion luminescence animal imaging study. PEG-UCNPs were injected into[(a), (d), (e)]translucent foot, [(b), (e), (h)] 

below skin of back or [(c), (f), (g)] thigh muscles of mice show effective luminescence. (a)—(c) correspond to Kunming mouse with 100 μl of 

2.0 mg/ml PEG-UCNPs; (d)—(f)correspond to Kunming mouse with 100 μl of 0.5 mg/ml PEG-UCNPs; (g)—(i) correspond to S.D. rat with 100 

μl of 2.0 mg/ml PEG-UCNPs[91]

图10　晶体基质中Sm3+、Yb3+、Nd3+、Ho3+、Tm3+、Pr3+、Dy3+、Er3+等镧系离子的近红外发光光谱[92]

Figure 10　NIR luminescence spectra of lanthanide ions including Sm3+, Yb3+, Nd3+, Ho3+, Tm3+, Pr3+, Dy3+, and Er3+ in crystals hosts[92]
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现了对小鼠脑部的多路复合成像。

相比于更长波长的下转换发光，上转换发光波长

短，穿透性差，但上转换发光的能量更高，是触发光

敏剂实现光动力治疗(photodynamic therapy，PDT)的

理想光源[96-100]。将上转换发光和下转换发光通过核

壳结构集成在一起有利于更加精准的光动力治疗。

Zhao等[101]报道了一种通过下转换发光引导的光动力

治疗方案。他们首先合成了一种核-4层壳结构的纳米

颗粒（CSNPs），NaGdF4∶Yb, Tm@NaGdF4@NaYbF4∶

Nd@NaGdF4∶Yb, Er, Ce@NaGdF4(图 13)。其中上转

换发光中心为Tm3+离子，在 980 nm波长激光的激发

下发出 345/450 nm波长的高能量紫外光以触发光敏

剂；下转换的发光中心为Er3+离子，在 808 nm波长

激光的激发下实现 1550 nm的近红外光发射。此外，

这些纳米颗粒的表面涂覆了一种Cy-GSH染料，这种

染料能够响应谷胱甘肽。在未接触谷胱甘肽之前，这

种染料会与下转换发光层的敏化层中的Nd3+离子竞

争吸收 808 nm的激光，而不产生发光。在体内循环

过程中，纳米颗粒的近红外二区发射是被关闭的。一

旦到达肿瘤部位并接触到谷胱甘肽，染料便会发生反

应，产生 820 nm的强发射。这种发射与Er3+离子的

下转换发光在肿瘤部位和正常部位之间形成了高达

26.9的信号差异，从而能够清晰地显示肿瘤位置，并

精确指示光动力治疗应当发生的区域。当激发光切换

到 980 nm后，即可开始激活上转换发光层，触发光

敏剂进行光动力治疗。

通过核壳结构的构建可以轻易地将上转换和下转

换发光中心集合在一起。因此通过下转换发光成像引

导上转换发光触发的光动力治疗是未来发展的趋势。

但稀土掺杂的上转换发光纳米颗粒的发光效率仍然处

在非常低的水平，还亟待通过优化掺杂比例、核壳结

构等方式来提高发光效率，以增强光动力治疗的实际

图11　NaYbF4∶Er, Ce@NaYF4核壳纳米颗粒(左)示意图及其大尺度TEM图像(右上)和HRTEM图像(右下)(a); Yb3+、Er3+和Ce3+离子之间能

量传递的简化能级图(b); 掺杂0和2% Ce3+的ErNPs的上转换和下转换发光光谱(c); ErNPs的PMH包覆和聚乙二醇化过程示意图(d); 静脉注

射ErNPs后NIR-IIb区脑血管图像(曝光时间:20 ms)(e)[94]

Figure 11　The schematic diagram (left) and large-scale TEM image (right top) and HRTEM image (right bottom) of NaYbF4∶Er, Ce@NaYF4 

core-shell nanoparticles (a); Simplified energy level diagram for energy transfer between Yb3+ , Er3+ , and Ce3+ ions (b); Upconversion and 

downconversion luminescence spectra of ErNPs doped with 0 and 2% Ce3+ (c); Schematic illustration of the PMH coating and PEGylation 

process of ErNPs (d); Cerebral vascular images in the NIR-IIb region after intravenous injection of ErNPs (exposure time: 20 ms) (e)[94]
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效果，从而推动其临床应用。

2.2　信息存储和防伪应用

稀土元素因其丰富的能级而能够发出绚丽多彩的

光芒，这些不同颜色的发光可以在不同的条件下被触

发，用于信息存储或防伪[102-110]。近期，Li等[111]报

道了一种由激发光功率或脉冲光驱动色彩调谐的上转

换材料Y2Mo4O15∶40% Yb3+, 2% Ho3+。这种材料被

980 nm波长的连续波激光激发时，随着功率逐渐升

高，发光的颜色也从红色逐渐变化到黄色和绿色；而

使用 980 nm波长的脉冲光激发时，调整激发光的脉

宽也会得到相同的发光色彩转变趋势。这种材料的发

光颜色十分丰富，调制方式也十分丰富，因此是一种

非常好的防伪材料。该研究展示了其在信息加密领域

的应用，采用两种材料配合：NaYF4∶40% Yb3+, 2% 

Ho3+不具备变色的功能，只发出绿色光；Y2Mo4O15∶

40% Yb3+, 2% Ho3+则可切换红光，绿光发射。采用

ACSII二进制编码：红色代表 1，绿色代表 0。如图

14所示，连续波激光低功率激发时，所有像素点都

发绿光，降低激发光功率，部分转变为红光，此时读

出错误信息“5&7%” [图14(a)]。脉冲光激发时，所

有像素点都发绿光，增加激发光脉宽，部分转变为红

光，此时读出错误信息“#cyv”[图14(b)]。而只有当

两层信息叠加在一起时，才能解密真实信息

“HENU”[图14(c)]。

Gao 等[112]报道了采用多模持久性发光荧光粉

Zn3Ga2GeO8∶Cr3+, Yb3+, Er3+和 Zn1.6Li0.4GeO4∶Mn2+

作为发光油墨实现了五模、多色动态防伪。其中，

Zn3Ga2GeO8∶Cr3+, Yb3+,Er3+荧光粉表现出光致发光

(photoluminescence, PL)、 持 久 发 光 (persistent 

luminescence, PersL)、光激发发光 (photostimulated 

luminescence, PSL)、光激发持久发光(photostimulated 

persistent luminescence, PSPL) 和 上 转 换 发 光

(upconversion luminescence, UCL)的五种发光模式，

并且具有丰富的发射颜色。而 Zn1.6Li0.4GeO4∶Mn2+

荧光粉表现出PL、PersL、PSL和PSPL的四种发光模

式，具有持续较长的可感知的绿色余辉。使用这些多

模式持久性荧光粉印制的“蜻蜓上莲”图案显示了在

不同发光模式下发射颜色和亮度的动态演变(图15)。

因为稀土离子的发光寿命较长，通过发光寿命复

图12　Tm3+掺杂的立方相核壳结构纳米颗粒示意图(a)；合成α-TmNPs的大尺度TEM图像(比例尺为100 nm)，插图为高角度环形暗场扫描

TEM图像(右上，比例尺为 10 nm)和相应的高分辨率图像的快速傅立叶变换模式(右下，比例尺为 1 nm)(b)；α-TmNPs和β-TmNPs在 980 

nm激光激发下的典型发光发射光谱及其在可见光和近红外区的对应强度，插图为α-和β-TmNPs对应的NIR-IIb荧光图像(c)[95]

Figure 12　Schematic diagram of cubic phase core-shell nanoparticles doped with Tm3+(a); Large-scale TEM image of synthesized α-TmNPs 

(scale bar 100 nm), with inset showing high-angle annular dark-field scanning TEM image (right top, scale bar 10 nm) and corresponding fast 

Fourier transform pattern of the high-resolution image (right bottom, scale bar 1 nm) (b); Typical luminescence emission spectra of α-TmNPs 

and β-TmNPs excited by a 980 nm laser, along with their corresponding intensities in the visible and near-infrared regions, with inset showing 

NIR-IIb fluorescence images of α- and β-TmNPs (c)[95]
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合编码也可以获得高等级的防伪效果。如Lu等[113]制

备了一系列相同Yb3+离子掺杂浓度，不同Tm3+离子

掺杂浓度的上转换纳米颗粒。他们发现不同掺杂的纳

米颗粒具有不同的发光寿命，并且通过控制时间门控

装置成像就可以将这些不同寿命的发光区分开。他们

将这些上转换纳米颗粒喷墨打印形成相互重叠的照

图13　近红外光对体内治疗中CSNPs上下转换辐射的正交激发示意图。CSNP的构建和对应于双近红外激发的上/下转换发射(a); CSNPs-

Cy-GSH-HA-cRGD的合成(b)及其在可活化NIR-IIb成像引导PDT中的应用(c)[101]

Figure 13　 Schematic diagram of orthogonal excitation of CSNPs’ upconversion and downconversion radiation in vivo therapy. The 

construction of CSNPs and the corresponding up/downconversion emissions upon dual near-infrared excitation (a); The synthesis of CSNPs-Cy-

GSH-HA-cRGD (b) and its application in activatable NIR-IIb imaging-guided PDT (c)[101]
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片，再通过上述的技术手段就可以将不同的信息区分

重建(图16)。

除上述介绍的通过单波长触发的变色或寿命调控

来实现防伪或信息存储的方式以外。将不同波长激发

的发光层组合在一起，再通过正交发光的方式来连续

地改变发光的颜色并以此来达到防伪或信息存储目的

的报道还有很多[114-118]。但在实际应用中这些多壳层

结构的纳米颗粒一般合成路线较为复杂，相应的激发

单元也较为复杂，所以很难将这些纳米颗粒应用到实

际的场景中。因此，继续开发单波长触发的多色调谐

材料是非常有必要的。除了通过交叉弛豫的方式来实

现色彩调谐以外，还需要寻找新的色彩调谐机理。

2.3　工程领域中的潜在应用

光学的测试方式是一种非侵入的测试方式。因为

稀土离子的特殊的能级排布，在上转换发光的过程

中，某些能级的布居受温度影响，通过建立温度和发

光特性之间的联系即可获得一种非侵入式的温度测量

探针。目前为止，已经有大量的关于上转换发光对温

度测量的报道，且常用Er3+或者Tm3+离子作为发光中

心[119-123]。Zou等[124]报道了一种异质结结构的上转换

纳米颗粒用于对温度的测量，测试范围为 293~473 

K，分辨率达到了0.26 K。这种特殊的异质结构不仅

显著提升了上转换发光的效率，还为实际工程应用中

的测量带来了便利。在化工过程中，流体的流动是需

要重点监测的指标，在这方面，上转换纳米颗粒同样

展现出了其应用潜力。如Tessitore等 [125]报道了一种

纳米颗粒 NaGdF4∶ 49% Yb3+ , 1% Tm3+ @NaGdF4∶

20% Tb3+。该颗粒利用Tm3+离子和Tb3+离子之间发

光寿命的差异，以及核壳结构对能量迁移的影响，通

过彩色滤光光学显微镜成像技术，能够捕捉到不同流

速下产生的发光拖尾现象，从而建立起与流速之间的

关联[图17(a)]。这种新方法在速度测试中展现出了相

对标准偏差5%或更低的优异性能，且无需任何校准

图14　模拟的加密和解密过程。非变色像元用NaYF4∶40%Yb3+, 2%Ho3+覆盖，变色像元用Y2Mo4O15∶40%Yb3+，2%Ho3+覆盖(a)~(b); 把

(a)和(b)叠加得到(c)[111]

Figure 14　Simulated encryption and decryption process. Non-switching pixels are covered with NaYF4∶40%Yb3+, 2%Ho3+, while switching 

pixels are covered with Y2Mo4O15∶40%Yb3+, 2%Ho3+ (a)~(b); Overlaying (a) and (b) to obtain (c)[111]
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步骤[图17(b)]。

2022年， Huang等[126]报道了一种更加简单的通

过上转换纳米颗粒对流体速度测量的方法。他们合成

了一种具有非稳态色彩调谐性质的纳米颗粒NaYF4∶

Yb/Ho/Ce@NaGdF4，如图 18所示，随着流体的速度

增加，上转换发光逐渐向绿光移动，由此即可建立发

光的颜色和流体流速之间的关系。

此外，地球上的太阳辐照光谱中约有 50%是红

外能量，这些低能量的光子还未得到十分有效的应

用。而稀土上转换材料可以将这些近红外光子转换成

可见光或紫外光，这些较高能量的光可被用于光催化

等领域。如Gao等[127]报道了将上转换纳米颗粒和半

导体材料结合后在近红外光的触发下可实现光解水

(图19)。类似的将上转换纳米颗粒和半导体材料结合

来利用近红外光的报道还有很多[128-132]。但上转换材

料在此类系统中的作用仅为提供可见-紫外光，通过

搭配不同的半导体材料就可以作为不同反应的催化

剂，因此此类体系无需过多赘述。目前，该领域发展

的瓶颈仍在于上转换发光的效率偏低。

3　结论与展望

上转换发光材料凭借其高稳定性、低毒性及良好

生物相容性等优势，在多个领域展现出巨大的应用潜

图15　采用ZLGO∶Mn-900荧光粉(蜻蜓)和ZGGO∶Cr, Yb, Er-1300荧光粉(莲花)印制的五模(PL、PersL、UCL、PSL和PSPL模式)“蜻蜓

上莲”图案的数字图像。“蜻蜓上莲”图案的设计(a)。365 nmUV灯照射下(5 min)和照射后的PL和PersL图像[(b)~(f)] 。808 nmNIR激光二

极管(0.3 W)照射下和照射后的UCL + PSL和PSPL图像[(g)、(h)]。在 980 nm近红外激光二极管(0.6 W)照射下和照射后的UCL + PSL和

PSPL 图像[(i)、(j)]。在蜻蜓和莲花肉眼都看不见后进行 UCL + PSL 成像。成像参数为 manual/ISO 3200/4 s[(b)~(g)、(i)]，成像参数为

manual/ISO 3200/15 s[(h)、(j)][112]

Figure 15　Digital image of the “dragonfly on lotus” pattern, printed using ZLGO∶Mn-900 fluorescent powder (dragonfly) and ZGGO∶Cr, 

Yb, Er-1300 fluorescent powder (lotus), with five modes (PL, PersL, UCL, PSL, and PSPL) is presented. The design of the “dragonfly on 

lotus” pattern (a). PL and PersL images [(b)~(f)] under 365 nm UV light irradiation (5 min) and after irradiation. UCL + PSL and PSPL images 

[(g), (h)] under 808 nm NIR laser diode irradiation (0.3 W) and after irradiation. UCL + PSL and PSPL images [(i), (j)] under 980 nm NIR laser 

diode irradiation (0.6 W) and after irradiation. UCL + PSL imaging was performed after the dragonfly and lotus were rendered invisible to the 

naked eye. Imaging parameters were manual/ISO 3200/4 s [(b)~(g), (i)], and imaging parameters were manual/ISO 3200/15 s [(h), (j)][112]
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力。特别是其独特的反斯托克斯位移发光特性，为非

侵入式的流体流速和温度测量等工程应用提供了新的

可能性。因此，进一步挖掘这类材料在工程实践中的

价值至关重要。

但当前上转换发光材料仍面临一系列挑战。相较

于荧光材料，纳米级上转换材料的发光量子产率仍然

较低，提高其发光效率成为研究的重点。然而，功能

丰富的块状材料虽然有较高的发光效率，但其的功能

图16　三个重叠的图案以不同的Tm掺杂纳米颗粒：(CYb∶CTm)20∶4为“麦考瑞大学”的标志，20∶1为悉尼歌剧院的形象，20∶0.5为

悉尼海港大桥的形象。基于强度的发光成像只能给出一个复杂的图像(a)，根据每个像素的寿命份量时间分辨扫描分离图案(b)，解码包含

在文档相同重叠空间中的真正的复用信息，伪色用于表示每个像素的发光寿命(c)。所有图像比例尺均为5 mm[113]

Figure 16　Three overlapping patterns are printed with different Tm τ-dots∶(CYb∶CTm) 20∶4 for the “Macquarie University” logo, 20∶1 

for the “Sydney Opera House” image, and 20∶0.5 for the “Sydney Harbour Bridge” image. Intensity-based luminescence imaging only 

gives a complex picture (a), but time-resolved scanning separates the patterns based on the lifetime components of every pixel (b), so that 

genuine multiplexing information contained in the same overlapping space of the document can be decoded, pseudocolour is used to indicate the 

luminescence lifetime for each pixel(c). All images scale bars are 5 mm[113]
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图17　使用直径为75、100和150 µm毛细管并分别采用的最小和最大流量的多发射流线数字图像进行测量的示意图(蓝色和绿色六边形分

别代表蓝色和绿色发射的最大值)(a); 多发射粒子测速的实验速度(彩色符号)和预测速度(黑色符号)图(b)[125]

Figure 17　Schematic diagram of multi-emission streamline digital images measured using capillaries with diameters of 75, 100, and 150 µm, 

with both minimum and maximum flow rates (blue and green hexagons represent the maximum values of blue and green emissions) (a); 

Experimental velocity (color symbols) and predicted velocity (black symbols) of multi-emission particle velocity measurement (b)[125]

图18　上转换发光探测流体速度的机理示意图(a)；用980 nm激光激发不同流速下管内流体的照片(b)；6% Ce掺杂样品流动速率下捕获的

上转换光谱(c)；色度图(CIE1931)上相应的发射颜色(d)[126]

Figure 18　Schematic diagram of the upconversion luminescence mechanism sensitive to velocity (a); Photograph of the fluid inside the tube 

excited by a 980 nm laser at different flow rates (b); Upconversion spectrum captured at a flow rate of 6% Ce-doped sample (c); Corresponding 

emitted colors on the chromaticity diagram (CIE1931) (d)[126]
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性差，性用场景单一。特别是多层壳结构的上转换发

光纳米颗粒的大规模合成，仍是一个亟待解决的问

题。另外，在实际应用中，上转换发光需要激光作为

激发光源，相较于传统荧光材料的可见光激发，其光

源的安全性和便携性仍需考虑。

尽管如此，鉴于上转换材料的独特性质和稀土资

源的重要性，克服这些挑战将带来巨大的收益。因

此，亟待更多科研人员投身于这一领域的研究，共同

推动稀土上转换材料在工程领域的更广泛应用。通过

不断创新和努力，有望解决上述问题，为未来的工程

实践和科技发展贡献更多力量。
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Research Progress of Rare Earth Doped Upconversion Luminescent 
Materials

Jia　Song, Wang　Xuefei*, Shi　Yishi

School of Chemistry Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 101408, China

Abstract: Upconversion luminescence is a kind of anti-stokes shift luminescence. The upconversion luminescent materials which 
usually composed by rear earth elements and have some properties superior to ordinary organic materials, such as long luminous 
lifetime, photobleaching resistance, narrow emission bands and so on. Therefore, this unique phenomenon that absorbing low 
energy photons and emitting high energy photons has been attracted the attention of researchers in many fields. In this review, 
the most common mechanism of energy transfer upconversion was described in detail, two types of complexed lanthanide ions-
mediated energy migration upconversion mechanism that realized though core-shell structure and other upconversion mechanisms 
were also introduced. The synthesis methods that most widely reported Co-precipitation method in recently for preparing core or 
core multi-shells upconversion nanoparticles and hydrothermal method that widely used for preparation bulk materials were 
introduced. Importantly, due to the abundant emission bands of these lanthanide doped nanoparticles and the strongly penetration 
of near-infrared laser, these nanoparticles have been used in biological domain, such as photodynamic therapy to eliminate 
tumors or some bacteria, cell and tissue imaging that achieved sub-centimeter depth. In addition, colorful upconverison 
luminescent materials with the feature of multi-mode color tuning were used in high-level anti-counterfeiting, optical information 
storage and transparent display. Furthermore, the upconverision nanoparticles are expected to be applied to the engineering 
projects based on the changes of emission characters that originated form the influence of the temperature or fluid rate to the 
population of lanthanide ions and this non-invasive optical method requires simple equipment with low cost that could obtain 
accurate results. Besides, the upconversion materials that excited by near-infrared light seems like more promissing to use the 
solar energy, more photocatalysts base on the upconversion materials that used the near-infrared light as the excitation resource 
rather than visible or ultraviolet light. So far, more and more nano-scale upconversion materials have been reported and used 
instead of bulk materials, because of their extraordinary modification potential though the construction of core-shell projects. 
However, the biggest obstacle limiting the applications of upconversion luminescent materials remains the extremely low 
quantum yield. In addition to the reason of the upconversion mechanism itself, the absorption cross-section of the lanthanide 
elements is too small and cannot be compared with organic dyes.The problem of low luminous efficiency needs to be solved 
urgently. On the premise of ensuring functionality, the structure of upconversion nanoparticles should also be simplified to 
reduce the difficulty of synthesis and elevate synthesis yield, and some new generation mechanisms for upconversion 
luminescence modulation needs to be found that requires the joint efforts of more relevant researchers to expanding the 
applications of upconversion luminescent materials.
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