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摘要    以 LED 红色荧光粉材料、近红外下转换材料和上转换生物荧光标记材料为主线, 结合我们实验

室近期具体的相关研究工作, 对稀土掺杂的光谱转换材料及其潜在的应用前景进行了简要介绍. 在 LED

红色荧光粉材料方面, 以 Eu3+掺杂的红色荧光材料为对象, 研究通过基质或掺杂敏化剂到 Eu3+的能量传

递来提高材料在近紫外波段的激发效率, 并且在 Y2MoO6材料中通过基质的电荷迁移带到 Eu3+的能量传

递在 395 nm 的近紫外激发条件下获得了 2.3 倍于商用 LED 荧光粉(Y2O2S:Eu3+)的发光强度. 在近红外下

转换材料方面, 分别研究了通过从其他稀土离子到 Yb3+的逐次能量传递和从基质到 Yb3+的合作能量传

递实现近红外下转换, 主要介绍了两种典型材料中的能量传递机理, 氟化物中 Ho3+到 Yb3+的逐次能量传

递和 YVO4 中 VO4
3–到 Yb3+的合作能量传递. 在上转换生物荧光标记材料方面, 利用以油酸/十八烯为溶

剂的湿化学法合成了单分散、粒径在 20 nm 左右、具有核/壳结构和水溶性的球形 NaYF4:Yb3+, Er3+(Tm3+)

纳米粒子, 并对其在不同环境中的稳定性和在细胞中的荧光成像性质做了研究, 在此基础上还对下一步

可能的深化研究进行了探讨. 不断拓展的研究方向和层出不穷的研究结果表明稀土掺杂的光谱转换材料

是新型功能材料的重要研究领域, 目前和将来在生物和化学传感、节能环保和新能源等领域有着重要的

应用或应用前景, 需要深入研究. 

关键词    光谱转换材料, 稀土发光, 上转换, LED 荧光粉 
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1  引言 

光谱转换材料中的稀土发光离子具有未填满的

4f 电子壳层. 发光过程通常涉及到 4fn(n=1–13)电子

组态在库仑及旋轨耦合作用下分裂形成的一系列准

自由离子能级(即多重态). 一方面, 这些能级在不同 

配位环境中会进一步发生劈裂形成精细分裂能级(即

晶体场能级), 但其能级位置变化及能级与晶格振动

的耦合均很小, 各稀土离子的发光和吸收峰位置特

征非常明确; 另一方面, 稀土离子 4fn 电子组态的能

级之间的跃迁主要是晶体环境偏离中心反演对称性 
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导致的受迫电偶极跃迁[1], 可以通过改变配位环境和

介质环境来改变稀土离子的光跃迁性能[2]; 另外, 由

于存在激发能从基质或其他具有强吸收的能态到稀

土离子能态的传递, 可以实现对稀土离子发光的敏

化. 除了 4fn 组态之外,  4f(n–1)5d 组态和 4fn 组态之间

的电偶极允许跃迁也在部分稀土离子的发光过程中

起到了重要作用[3–6]. 充分利用稀土发光离子的这些

相关特性, 可以实现各种特定功能的光谱转换材料. 

传统的荧光粉材料就是一个典型的光谱转换材

料实例: 它将低压汞蒸气发出的波长为 253.7 nm 的

紫外线转换为人眼敏感的可见光. 在光谱转换材料

中, 根据发光过程的特殊性, 还可以分出两种较为特

殊的材料: 量子剪裁材料和上转换材料. 量子剪裁材

料是指吸收一个高能光子后能发射出两个或多个低

能光子的发光材料, 而上转换材料是指吸收两个或

多个低能光子后能发射出一个高能光子的发光材料. 

下面我们遵循从一般到特殊的原则分三个方面对我

们感兴趣的光谱转换材料进行介绍, 首先是 LED 荧

光粉材料, 接下来是量子剪裁材料和上转换材料这

两种具有特殊性的材料.  

白光 LED 是一种全新的固态光源, 具有小型固

体化、寿命长、启动快、发光效率高、节能和环保等

一系列优点. 实现白光 LED 主要有以下三种方案:  

(i) 蓝光 LED 芯片与黄色荧光粉组合; (ii) 近紫外

LED 芯片和能被其发射的紫外光有效激发的红、绿、

蓝三基色荧光粉组合; (iii) 多基色 LED 组合. 其中第

二种方案能够获得高流明效率、高显色指数以及各种

特定的色温, 作为目前研究的重点受到了广泛的关

注. 而获得高效的荧光粉则是一个研究重点 [7,8], 与

绿粉和蓝粉相比, 目前近紫外 LED 激发下红色荧光

粉的效率还不高, 因此相关研究也主要集中在获得

高效的LED红色荧光粉方面. 其中硅基氮(氧)化物体

系是近年来发展出来的一类高效荧光材料[9–11], 并且

可以在近紫外光激发下获得红光, 有望在将来作为

高效的 LED 红色荧光粉材料, 但材料的制备条件比

较苛刻, 成本很高, 还需要进一步研究. 另一方面, 

通过各种能量传递对传统的 Eu3+掺杂的红色荧光材

料进行敏化, 提高材料在近紫外波段的激发效率也

是一个积极的研究方向, 其中多项研究表明钼酸盐

材料中基质到稀土掺杂离子的能量传递就一个非常

有效的敏化手段[12–15].  

量子剪裁材料可以将一个高能光子转换为两个

或多个低能光子, 从而使得材料的量子效率可以大

于 1, 提高对高能光子的能量利用效率. 这一理论设

想早在 1957 年就在 Dexter 的一篇论文中提出, 其设

想的能量传递机理就是合作能量传递过程[16]. 在实

验方面, 目前已经通过光子分步发射、逐次能量传递

和合作能量传递三种方式在材料中实现了量子剪裁. 

首先, 20世纪 70年代科学家们在Pr3+掺杂的材料中通

过光子分步发射实现了量子剪裁. 在一些基质中 Pr3+

的 1S0能级位于 4f5d带之下, 电子被激发到 4f5d带之

后会弛豫到 1S0 能级, 电子弛豫到 1S0 能级后跃迁到
1I6 能级, 发出一个可见光子, 到达 1I6 能级上的电子

弛豫到发光能级 3P0, 然后发射出第二个可见光子. 

根据 Piper 等人的报道, 在 185 nm 真空紫外光激发下

在 YF3:Pr3+ 0.1%中获得了 140%的真空紫外-可见光

的转换量子效率 [17]. 其次 , 1999 年荷兰科学家在

Science 上报道了在 Eu3+掺杂的 LiGdF4 材料中, 通过

Gd3+到 Eu3+的两步能量传递过程实现了吸收一个真

空紫外光子发射两个可见光子的量子剪裁, 并通过

不同激发条件下测得的 5D0 与
5D1,2,3 发光强度的比值

估算出量子效率可以达到 190%[18]. 而最早提出的通

过合作能量传递过程实现量子剪裁的现象在实验上

却最晚被观察到, 直到 2005 年才在 YPO4:Tb3+, Yb3+

材料中观察到了通过从 Tb3+到 Yb3+的合作能量传递

实现量子剪裁[19]. 以 Pr3+的光子分步发射、Pr3+-Mn2+、

Pr3+-Cr2+共掺、Gd3+到 Eu3+的逐次能量传递等过程实

现的真空紫外到可见光的量子剪裁主要面向无汞荧

光灯和等离子体平板显示中高效荧光材料的应用 , 

可以减少在将高能的真空紫外光子转换为可见光子

过程中的能量损失[20–22]. 近年来, 由于在提高太阳能

电池能量转换效率方面的巨大应用前景, 从紫外和

蓝光波段到近红外的量子剪裁材料的研究获得了广

泛关注, 这种材料也称之为近红外下转换材料[23–25]. 

在国内外众多科研工作者的努力下, 目前已经在多

种材料中观察到了近红外下转换现象, 但要获得具

有实际应用价值的高效材料仍然是一项艰巨的任务.  

    上转换材料将两个或多个低能光子转换为一个

高能光子, 与量子剪裁过程刚好相反. 目前上转换材

料的研究主要集中在稀土掺杂材料上, 其中以 Er3+、

Yb3+-Er3+、Yb3+-Tm3+、Yb3+-Ho3+等掺杂的材料最为

引人关注, 而基质材料则集中在氟化物、氧化物、氟

氧化物玻璃等体系[26–36]. 六方相 NaYF4:Er3+, Yb3+仍

是目前已知的效率最高的上转换材料. 在将红外光 
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上转换得到的光子波长方面, 除了红光、绿光、蓝光

之外, 近年来已经有报道通过上转换得到了 Gd3+离

子的紫外发光, 在 Y0.795-xGdxYb0.2Tm0.005F3 材料中观

察到了 Gd3+离子的 6IJ8S7/2(275 nm)和 6PJ8S7/2(311 

nm)的紫外发射[37]. 2011年在NaGdF4材料中, 更是在

获得 Gd3+离子的上转换发射的基础上, 通过 Gd3+到

其他稀土离子(如 Tb3+、Eu3+、Dy3+、Sm3+)的能量传

递, 获得了这些稀土离子的上转换发射[38], 大大丰富

了上转换发射的光谱范围. 上转换发光材料的主要

应用领域有: 全固态紧凑型激光器、上转换荧光材

料、生物荧光探针、三维立体显示、红外量子计数器、

温度探测器、光学存储材料等. 尽管上转换发光材料

在以上多个领域都有巨大的应用前景, 但目前最受

关注的仍然是生物荧光标记方面的应用研究. 稀土

掺杂的上转换纳米发光材料由于具有光化学稳定性

高、毒性小、荧光寿命长、吸收和发射带较窄以及荧

光发射波长可调谐等特点, 拥有其它各种荧光材料

在荧光探针等生物应用方面所无法比拟的优势, 有

望成为新一代的生物荧光标记材料. 

在本文的主体部分, 我们将从 LED 红色荧光粉、

近红外下转换材料和上转换生物荧光标记材料三个

方面, 对我们实验室近期研究工作中所涉及的稀土

掺杂的光谱转换材料做一个全面介绍. 

2  LED 红色荧光粉材料 

Eu3+离子掺杂的材料是极佳的红色荧光材料, 但

Eu3+离子 4f 组态间的跃迁属于强制电偶极跃迁[1], 其

强度小, 范围窄, 这样的性质使得直接激发 Eu3+离子

的激发效率较差, 一般通过激发 O2-Eu3+电荷迁移带

来获得高效率, 但电荷迁移带的位置一般处于高能

区域, 其宽带激发谱的范围很难延伸到近紫外区域. 

因此获得在近紫外 LED 激发下拥有高效率的 Eu3+离

子掺杂的红色荧光材料是一项具有挑战性的工作 . 

Eu3+离子激活的钨酸盐-钼酸盐固溶体红色荧光粉体

系中, 使用钼酸根部分替代钨酸根后, 基质的宽带电

荷迁移带的吸收边成功地从 300 nm 移动到了 350 

nm[12]. 但其与近紫外 LED 芯片的发射(395 nm 左右)

并不十分匹配, Eu3+离子激活的钨酸盐-钼酸盐材料

中, 与近紫外 LED 芯片的发射相匹配的跃迁主要还

是来自于 Eu3+离子 4f 组态内的跃迁. 如何进一步将

材料的吸收边红移, 使得材料在近紫外 LED 发出的

395 nm 左右的紫外线激发下具有高效率 , 是基于

Eu3+离子掺杂的 LED 红色荧光材料的首要研究目标. 

我们利用溶胶凝胶法制备了Eu3+激活的Y2MoO6

红色荧光粉, 并研究了不同 Eu3+离子掺杂浓度下样

品的激发谱、发射谱和荧光衰减谱等发光性质[39]. 研

究结果表明基质电荷迁移带在 250 nm到 450 nm范围

内具有强烈吸收, 而且存在从基质到 Eu3+离子的能

量传递, 通过激发基质的电荷迁移带可以获得 Eu3+

离子的发射(图 1). 因此, 我们成功地将 Eu3+掺杂的

红色荧光材料的有效宽带激发峰拓展到了近紫外

LED 发射的范围. 与 MoO4 基团中相比, 在我们制备

的 Y2MoO6 材料中 O2-到 Mo6+的电荷迁移带的位置发

生了红移, 这也是我们这一材料的关键所在. 该红移

是由材料的结构决定的. 中子散射的实验结果表明

MoO6 基团中 Mo 原子周围有 5 个近邻的 O 原子, 

Mo-O 间的平均距离为 1.88 Å[40]. 而在 MoO4 基团中, 

Mo-O 键长约为 1.76 Å[41]. 由于电荷迁移态吸收带的

位置与配位体的性质密切相关, Mo-O 键长的增加使

得原子间波函数重叠减少, 从而降低了价带和导带

之间的禁带宽度, 电荷迁移态跃迁对应的能量相应

降低[13].  

材料中 Eu3+离子具有高达 20%的发光猝灭浓度, 

同时 Eu3+离子的发光衰减曲线也证实了这一点, 较

高的掺杂浓度有利于从基质到发光中心的能量传递. 

高猝灭浓度也与材料的结构相关, Eu3+离子掺杂在 

 

 
 

图 1  (网络版彩图)掺杂 5% Eu3+离子样品的发射谱(a)和 

激发谱(b) 
Figure 1  (Color online) (a) Emission spectrum under the excitation 
of 395 nm; (b) excitation spectrum of 609 nm emission in 5% Eu3+  

doped Y2MoO6. 
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Y2MoO6 基质后, 由于 Eu-O-Mo 的键角较大, 而近邻

Eu3+离子之间具有 Eu-O-Mo-O-Eu 结构, 使得 Eu3+离

子之间的平均距离较大[42]. 较大的间距使得 Eu3+离

子之间的能量迁移几率变小, 能量传递过程中遇到

猝灭中心的几率也随之降低, 从而有效地提高了猝

灭浓度. 为了评估材料的实际性能, 我们将最佳掺杂

浓度的样品和当前广泛应用的商品红色荧光粉

(Y2O2S: Eu3+ 5%)进行了对比, 在同样的激发条件下, 

我们的样品的发射积分强度是商品粉的 2.3 倍(图 2). 

并且 Y2MoO6 基质中 Eu3+离子最强发射在 610 nm 附

近, 而 Y2O2S 基质中 Eu3+离子 627 nm 的发射占主导, 

在具有相同的发射强度时前者将具有更高的亮度 . 

两种材料的色坐标分别为(0.65, 0.35)和 (0.63, 0.35). 

而红色荧光粉色坐标的推荐值为(0.67, 0.33), 我们制

备的钼酸盐红色荧光粉的色坐标值也更接近推荐  

标准.  

同时, 我们也在 Sr2MgMoxW1-xO6 体系中研究了

基质中O2–-Mo6+电荷迁移带对Eu3+的敏化, 并且在该

材料中电荷迁移带的吸收峰移动到了 400 nm 附近, 

与近紫外 LED 的发射有更好的匹配. 除了基质材料

对 Eu3+发光的敏化外, 其他掺杂离子也可以对 Eu3+

的发光进行敏化. 我们还在 Gd2O3 基质中研究了 Bi3+

的掺入对 Eu3+发光的敏化, 发现通过 Bi3+到 Eu3+的能

量传递, 可以大大提高材料在 320–380 nm 波段的激

发效率[43].  

 

 
 

图 2  (网络版彩图)在 395 nm 紫外光激发下, Y2MoO6: 

Eu3+ 20% (a)和 Y2O2S: Eu3+ 5% (b)的发射谱 
Figure 2  (Color online) Emission spectra of Y2MoO6:Eu3+ 20% (a)  

and Y2O2S:Eu3+ 5% (b) under the excitation of 395 nm. 

3  近红外下转换材料 

近红外下转换材料是近些年来发展出来的一个

新兴研究领域, 其主要研究目标是通过将一个紫外

或蓝光波段的高能光子转换为两个近红外波段的低

能光子来提高太阳能电池的能量转换效率. 目前主

要关注通过将一个高能光子转换为两个波长在硅禁

带宽度附近的近红外光子, 这是因为硅太阳能电池

占据着太阳能电池市场的主导地位, 且稀土 Yb3+离

子的发光刚好与硅的禁带宽度匹配, 因此 Yb3+掺杂

的发光材料非常适合用做提高硅太阳能电池效率的

红外下转换材料, 是目前最主要的研究方向. 而根据

实现近红外下转换过程中能量传递方式的不同, 又

可以细分为基于逐次能量传递的近红外下转换和基

于合作能量传递的近红外下转换.  

3.1  基于逐次能量传递的近红外下转换 

Pr3+-Yb3+离子对是最典型的通过逐次能量传递

实现将一个高能光子转换为两个近红外光子的近红

外下转换材料[44–47], 通过 Pr3+离子的 1G4 能级作为中

间能级, 分两步将处于 3P0 激发态的 Pr3+离子的能量

传递给邻近的两个 Yb3+离子, 其能量传递的具体过

程可以表示为: 第一步, Pr3+(3P0→
1G4)—Yb3+(2F7/2→

2F5/2), 第二步, Pr3+(1G4→
3H4)—Yb3+(2F7/2→

2F5/2). 除

了 Pr3+-Yb3+离子对之外, 还先后在不同的基质材料

中发现了 Er3+-Yb3+、Nd3+-Yb3+等离子对之间的通过

逐次能量传递实现的近红外下转换 [48–50]. 我们也在

相关研究工作的基础上做出了一些拥有自己特色的

研究成果, 其中较为重要的一项工作是, 首次利用从

Ho3+到 Yb3+的逐次能量传递过程在 NaYF4 材料中实

现了将 Ho3+离子吸收的一个高能光子转换为 Yb3+离

子发射的两个近红外光子的近红外下转换[51]. 整个

能量传递过程如图 3 所示, 绿色虚线箭头表示的是第

一次能量传递过程, 红色虚线箭头表示的是紧接着

的第二次能量传递过程, 这两个过程将一个 Ho3+离

子的激发能分别传递给邻近的两个 Yb3+离子, 最终

获得两个近红外光子的发射.  

Ho3+和 Yb3+掺杂的 NaYF4 粉末材料是利用水热

法制备的, X 射线衍射结果确认其为单一的六方相. 

NaYF4基质材料的声子能量较低, 声子参与的无辐射

弛豫几率较小, 也有利于量子剪裁的实现. 通过研究

不同 Yb3+离子掺杂浓度条件下样品的激发和发射光 
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图 3  材料中 Ho3+-Yb3+之间可能的量子剪裁过程 
Figure 3  Energy level diagram of Ho3+ and Yb3+ and the possible  

energy transfer mechanisms for the near-infrared downconversion. 

 
谱、可见和近红外发光的浓度依赖以及荧光衰减曲线, 

证实了材料中存在如图 3 所示的量子剪裁过程. 此外, 

通过实验数据我们还可以估算能量传递过程的效率. 

图 4 显示了室温下不同浓度 Yb3+离子掺杂样品中监

测Ho3+离子 5S2能级 540 nm发射的激发谱. 图中的激

发谱划分为两部分: A部分从 325 nm到 400 nm, 对应
5G4 能级以及上能级的激发, B 部分从 400 nm 到 500 

nm, 对应 5G4能级以下能级的激发. 随着 Yb3+离子浓

度增加, A 部分的激发强度逐渐减弱, 而 B 部分的激

发强度几乎没有发生变化; 同时 A 和 B 内部各激发

峰之间的相对强度也没有明显改变. A 部分激发强度

随 Yb3+离子浓度升高而降低归功于 Ho3+ (5G4→
5F5)到

Yb3+(2F7/2→
2F5/2)的交叉弛豫, 也就是图 3中的第一步

能量传递过程, 这一过程只会影响激发谱中 5G4 能级

以及上面能级的激发强度. 如果没有这一交叉弛豫

过程的话, 激发谱的相对强度不会发生变化. 我们可

以通过如下公式 

 %Yb
CR

0%Yb

( / )
1 ,

( / )
   xA B

A B
 (1) 

估算出 5G4 能级到 Yb3+离子交叉弛豫的传递效率, 其

中 A/B 指的是激发谱中 A 部分和 B 部分积分强度的

比值, 下标 0%和 x%分别代表 Ho3+离子单掺杂样品

和 Ho3+-Yb3+双掺杂样品. 结合激发谱和式(1), 我们

计算得到了 5%, 10%, 20% Yb3+离子掺杂样品中 5G4 

 
 

图 4  室温下不同浓度 Yb3+离子掺杂样品中监测 Ho3+离子 

540 nm 发射的激发谱 
Figure 4  Excitation spectra of Ho3+ emission at 540 nm in NaYF4: 
Ho3+ and Yb3+ with various Yb3+ doping concentration. All the spectra  

are normalized to the 5G6/
5F1 peak. 

 
能级到 Yb3+离子交叉弛豫的传递效率分别为 26%, 

45%和 61%.  

另一方面, 第二步能量传递过程, Ho3+(5F5→
5I7)

和 Yb3+(2F7/2→
2F5/2)之间的交叉弛豫, 会使得 5F5 能级

寿命减小, 因此可以通过 5F5 能级寿命的变化来估算

能量传递的效率. 在 20% Yb3+离子掺杂的样品中, 5F5

能级到 Yb3+离子交叉弛豫的效率估算值为 95%, 这

说明Ho3+离子 5F5能级到Yb3+离子能量传递是非常有

效的. 除此之外, 材料中还存在另一种交叉弛豫过程, 

Ho3+(5S2→
5I6)和 Yb3+(2F7/2→

2F5/2), 同样可以估算出

这一能量传递过程的效率为 93%. 在不考虑材料中

缺陷和杂质对能量传递的影响时, 如下的公式可以

估算 Yb3+离子发射的量子效率 QE : 

 
5 5

5 2QE CR CR TR CR TRF S( ) (1 ) ( ),        
 

(2) 

其中 CR 、 5
TR 5( F ) 和 5

TR 2( S ) 分别是 5G4 能级、5F5

能级和 5S2 能级到 Yb3+离子交叉弛豫的效率, Yb3+离

子自身发射的量子效率设为 1, 也就是说不考虑 Yb3+

离子的浓度猝灭 . 根据式 (2), 我们计算得到 20% 

Yb3+离子掺杂样品中的量子效率可达 155%. 

材料中量子剪裁的存在还可以通过 Yb3+离子在

双掺杂样品中的激发谱和 Ho3+离子单掺杂样品中的

激发谱这两者之间的对比来进行印证. 两者的激发

光谱如图 5所示, 激发峰强度对 5G6/
5F1能级处进行了

归一化处理. 我们可以看到激发峰的位置非常吻合, 

Yb3+离子的激发谱表现为 Ho3+离子的特征激发谱,  
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图 5  在 NaYF4:0.5% Ho3+, 20% Yb3+中 1013 nm 发射的

激发谱和单掺杂样品中 Ho3+离子 1190 nm 发射的激发谱.  

激发峰强度对 5G6/
5F1 能级处进行了归一化 

Figure 5  Excitation spectra of Yb3+ emission at 1013 nm in NaYF4: 
Ho3+ 0.5%, Yb3+ 20% and Ho3+ emission at 1190 nm in NaYF4:Ho3+  

0.5%. Both spectra are normalized to the 5G6/
5F1 peak. 

 
再次说明 Yb3+离子的激发来源于从 Ho3+离子到 Yb3+

离子的能量传递. 若没有量子剪裁存在, 两者的激发

谱中激发峰强度之间的比例应该保持一致. 但 Yb3+

离子的激发谱中波长短于 400 nm 的区间内的激发强

度明显高于 Ho3+离子单掺样品中的激发强度, 这说

明由于在量子剪裁过程的存在, 使得激发一个 Ho3+

离子可以得到两个 Yb3+离子的发射, 从而使得激发

峰的相对强度变强. 

需要指出的是, 由于 4fn 组态内的跃迁是强制电

偶极跃迁, 与 Pr3+、Er3+、Nd3+等离子类似, Ho3+离子

在紫外及蓝光波段的吸收强度较弱, 吸收峰也很窄, 

因此更高效的量子剪裁材料的获得还需要引入吸收

范围广, 吸收强度高的敏化剂, 比如 Ce3+或 Bi3+离 

子等.  

3.2  基于合作能量传递的近红外下转换 

基于合作能量传递的近红外下转换过程首先在

Tb3+-Yb3+离子对中被发现, 处于 5D4 激发态的 Tb3+离

子可以同时将能量传递给邻近的两个 Yb3+离子, 从

而实现将 Tb3+离子吸收的一个蓝光光子转换为两个

近红外光子[19,52–56]. 与逐次能量传递相比, 合作能量

传递不要求敏化剂离子有合适的中间能级, 只要求

敏化剂离子发射谱的光子能量与激发一对 Yb3+离子

所需的能量有交叠, 从而使得敏化剂的选择范围更

广. 相继有报道研究了 Ce3+、Eu2+、Bi3+、Yb2+等离

子到 Yb3+的合作能量传递红外下转换 [57–61], 其中

Y2O3 基质中 Bi3+到 Yb3+的近红外下转换就是我们的

工作, 通过Bi3+到Yb3+的合作能量传递可以有效地将

320–360 nm 波段的紫外光子转换为太阳能电池敏感

的波长在 1 μm 附近的近红外光子[59]. 我们注意到一

些基质材料在很宽的范围内有较好的吸收, 其发射

光谱的光子能量与激发一对 Yb3+离子所需的能量有

很好的交叠. 并且基质材料本身作为敏化剂, 使得敏

化剂与激活剂之间的距离较短, 也有利于能量传递, 

从而可能克服合作能量传递的几率对离子之间的间

距非常敏感, 在一般情况下其能量传递效率较低的

问题. 因此有必要深入研究基于基质材料到 Yb3+离

子的合作能量传递的近红外下转换材料.  

我们利用高温固相反应法制备了不同掺杂浓度

的 YVO4:Yb3+粉末材料[62]. 用 XRD、Raman 等实验

手段对材料的结构性质进行了分析, 结果表明成功

制备了具有四方晶系结构的 YVO4, 并且掺杂未影响

其晶体结构. 分别利用激发光谱、发射光谱和发光的

时间衰减曲线对材料的发光性质进行了研究. 研究

结果表明材料中存在从 VO4
3–到 Yb3+的能量传递, 并

确认存在从 VO4
3–到 Yb3+的合作能量传递过程, 如图

6所示. 通过从VO4
3-到Yb3+的合作能量传递过程, 可

以将材料吸收的一个 250–350 nm 波段的紫外光子转

换为两个波长在 1 μm 附近的红外光子. 据我们了解,  

 

 
图 6  能级结构(VO4

3–和 Yb3+)及可能的合作能量传递模型 

示意图 
Figure 6  Schematic energy level diagram of VO4

3− and Yb3+ and a 
possible CET mechanism for the near-infrared downconversion  

emission in YVO4:Yb3+. 
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这是首次在实验上报道通过基质到 Yb3+的能量传递

实现红外下转换. 由于材料利用基质吸收来捕获太

阳光, 因此具有高的捕获太阳光的效率, 并且其在紫

外波段的吸收是宽带吸收, 所以可以提高对太阳光

的利用率.  

利用不同掺杂浓度下VO4
3–发光的衰减曲线可以

估算出从 VO4
3–到 Yb3+的能量传递效率, 进而通过能

量传递效率在一定的假设条件下得到材料的量子效

率. 材料中 VO4
3–的发光衰减曲线如图 7 中所示, 估

算得到的不同掺杂浓度下的能量传递效率也在图中

列出. 在 Yb3+掺杂浓度为 16%时材料的能量传递效

率为 86%, 因此估算得到的量子效率的上限值可以

达到 186%. 但材料中也存在着制约实际能量转换效

率的不利因素, 如在较高的 Yb3+掺杂浓度下, 材料中

存在明显的浓度猝灭. 与估算合作能量传递效率类

似, 可以通过 Yb3+离子的发光衰减曲线估算出 Yb3+

离子发光猝灭的几率, 在掺杂浓度为 16%时有 47%

的 Yb3+的能量通过猝灭中心以热的形式损失. 

在此基础上, 我们还在 NaY(WO4)2、CaMoO4、

Sr2CeO4等材料中发现了基于基质到 Yb3+的合作能量

传递的近红外下转换现象[63–67], 并且获得了一些非

常有意义的实验结果, 如在 NaY(WO4)2 材料中 Yb3+

的猝灭浓度高达 40%. 但基于合作能量传递的近红

外下转换研究还面临着一些问题, 其合作能量传递

的机制不像逐次能量传递那样清晰明了, 对合作能

量传递的高效率也还存在着争议, 进一步的实验和 

 

 
 

图 7  不同 Yb3+掺杂浓度下 VO4
3–发光的衰减曲线及估算 

得到的能量传递效率 
Figure 7  The decay curves of the vanadate emission at 500 nm for 
YVO4:Yb3+ samples with various Yb3+ contents. The insert shows the  

estimated energy transfer efficiency as a function of Yb3+ contents. 

理论验证是必要的. 

4  上转换生物荧光标记材料 

与同样有望作为生物荧光标记材料的荧光蛋白、

有机染料、量子点等材料相比, 上转换发光材料拥有

诸多优点: 自荧光效应小、荧光寿命长、发射峰窄、

反斯托克斯位移大等. 为了满足生物荧光标记材料

的需求, 制备的上转换纳米颗粒必须单分散、粒径分

布窄、尺寸小于 50 nm、形貌可控[68,69]. 最近发展起

来的, 利用油酸/油胺/十八烯作溶剂的湿化学法可以

合成满足生物应用要求的纳米粒子 [70–73]. 此方法大

多采用有机物作溶剂, 这样不仅可以控制反应速率, 

也可以在有机分子的保护作用下减少合成的纳米粒

子的团聚, 减小粒径, 提高分散性.  

我们在上转换生物荧光标记材料方面也开展了

一些研究工作, 形成了初步的研究成果[74], 采用以油

酸/十八烯为溶剂的湿化学法制备了亲油性的 NaYF4

核和核/壳纳米粒子, 利用 XRD、TEM、SEM、TGA

等手段对合成的核和核/壳纳米粒子进行了结构和形

貌的表征, 结果表明我们成功地合成了纯六方相的

NaYF4: 30% Yb3+, 0.5% Tm3+核纳米粒子(19±1 nm)、

NaYF4: 30% Yb3+, 0.5% Tm3+/NaYF4 核/壳纳米粒子

(22±1 nm×25±2 nm)、NaYF4: 20% Yb3+, 2% Er3+核纳

米粒子(17±1 nm)和 NaYF4: 20% Yb3+, 2% Er3+/NaYF4

核/壳纳米粒子(22±1 nm). EDS 结果表明合成的纳米

材料中 Y3+、Yb3+、Tm3+和 Er3+元素的含量和初始预

期的含量基本相符. 纳米粒子的热重分析(TGA)结果

表明其表面包覆了一定量的油酸配位体, 这使得合

成的纳米粒子具有亲油性. 与核纳米粒子相比, 核/

壳结构纳米粒子的上转换发光显著增强 : NaYF4: 

30% Yb3+, 0.5% Tm3+/NaYF4 核/壳纳米粒子与 NaYF4: 

30% Yb3+, 0.5% Tm3+核纳米粒子相比, 蓝光发射(473 

nm)和近红外发射(803 nm)分别增强了 60 和 17 倍; 

NaYF4: 20% Yb3+, 2% Er3+/NaYF4 核/壳纳米粒子与

NaYF4: 20% Yb3+, 2% Er3+核纳米粒子相比, 绿光发

射增强了 27 倍, 红光发射增强了 48 倍. 这是因为核/

壳结构中的壳层保护了核内的发光中心(尤其是核表

面的发光中心)远离粒子表面的缺陷(缺陷可以致使

非辐射弛豫增加)、表面的配位体和溶剂, 因此减少了

发光猝灭, 提高了上转换发光的量子效率.  

通过分子 BHMT 和高分子 PMAO 形成的交联高 
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图 8  交联高分子包裹的核/壳纳米粒子的透射电镜图 
(a) NaYF4: Yb3+ 30%, Tm3+ 0.5%/NaYF4-PMAO-BHMT; (b) NaYF4: Yb3+ 20%, Er3+ 2%/NaYF4-PMAO-BHMT 

Figure 8  TEM images of NaYF4: Yb3+ 30%, Tm3+ 0.5%/NaYF4− PMAO−BHMT (a) and NaYF4: Yb3+ 20%, Er3+ 2%/NaYF4−PMAO−BHMT  
(b) nanoparticles. 

 
分子对亲油性的核/壳纳米粒子的包裹, 实现了核/壳

纳米粒子的亲水相转化. 透射电子显微镜测试结果

表明交联高分子包裹的纳米粒子在水溶液中分散均

匀, 没有大的团聚现象, 如图 8 所示; 傅里叶变换红

外吸收谱表明当分子 BHMT 和高分子 PMAO 发生交

联反应时, 自由氨基功能团中 N-H 的振动吸收峰会

消失, 同时有酰胺基功能团的吸收峰出现, 说明我们

成功地合成了交联高分子包裹的纳米粒子; 核磁共

振谱结果证实了交联反应后油酸配位体依旧包裹于

纳米粒子表面, 没有被其他配位体替代, 也间接证明

了我们所述的交联高分子包裹纳米粒子过程中油酸

配位体与高分子 PMAO 中的十八烯链的相互作用. 

相对于高分子 PMAO, 交联高分子 PMAO-BHMT 的

热解温度更高, 这也进一步证实了包裹在纳米粒子

表面的交联高分子的成功合成. Zeta 电位测试表明

交联高分子包裹的纳米粒子的电位动势为负值, 这

是由于在交联反应过程中, 酐酸环被 BHMT 分子打

开生成羧酸化合物(RCOO–). 交联高分子包裹的核/

壳纳米粒子在各种缓冲液(PBS, TBS, SBB)、不同 pH

值溶液和血清(用于细胞培养基)中表现了很强的稳

定性, 交联结构的稳定性使得交联高分子不易从包

裹的纳米粒子的表面脱离. 最后为了表明交联高分

子包裹的亲水性纳米粒子的生物应用性, 我们用交

联高分子包裹的核 /壳纳米粒子培育了人类前列腺   

癌细胞(LNCaP), 并在 980 nm 激光激发下, 利用荧

光显微镜获得了有黄绿光发射的细胞成像, 如图 9  

所示. 

 
 

图 9  纳米粒子内在化的上转换细胞成像图(ex=980 nm),  

其中插图为亮场的细胞成像图 
Figure 9  LNCaP cell imaging with 980 nm excitation, the insert 
shows the bright-field differential interference contrast image at the 
same field. Core/shell NaYF4:Yb3+ 20%, Er3+ 2%/NaYF4 coated with  

PMAO−PEG−BHMT was used for imaging the cells. 

 
对 NaYF4: Yb3+,Tm3+(Er3+)/NaYF4 核/壳纳米粒子

进行表面修饰, 把亲油性的纳米粒子转化为亲水性

的纳米粒子, 通过对细胞的培育, 可以实现生物细胞

体外的荧光标记, 也可以利用纳米粒子表面的亲水

性功能团和抗体偶联, 再通过抗体和细胞的免疫反

应, 实现特定生物细胞的荧光标记. 进而标记的细胞

可以放入生物活体, 进行跟踪和标记. 同时在我们合

成的纳米粒子中掺杂的 Er3+离子具有特殊的性质, 可

以实现生命活动的温度探测. Er3+离子的热耦合能级
2H11/2的发光(525 nm发光带)和 4S3/2的发光(545 nm的
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发光带)的强度比随温度变化明显, 并且这个发光强

度比不依赖于激发光的强弱和发光中心的多少, 从

而可以在实现生物荧光标记的同时也可进行温度探

测, 进而得到更多的生物活动的信息. 这也是我们将

要开展的研究方向之一. 

5  结论 

从 LED 红色荧光粉、近红外下转换材料和上转

换生物荧光标记材料三个方面, 对我们实验室近期

关于稀土掺杂的光谱转换材料的研究结果做了归纳

和概述. 在 LED 红色荧光粉方面, 研究通过基质或

掺杂离子实现对 Eu3+发光的敏化, 提高材料在近紫

外波段的激发效率, 其中在 Eu3+激活的 Y2MoO6 红

色荧光粉材料中, 通过基质电荷迁移带到 Eu3+的能 

量传递, 实现了近紫外 LED 对材料的有效激发, 在

相同激发条件下获得了 2.3 倍于商用 LED 荧光粉

(Y2O2S:Eu3+)的发光强度. 在近红外下转换材料方面, 

分别基于逐次能量传递和合作能量传递 , 在

NaYF4:Ho3+, Yb3+、YVO4:Yb3+等多种材料中获得了高

效的近红外下转换, 并对材料中可能存在的能量传

递机制进行了深入的研究, 对材料在面向提高太阳

能电池的实际应用过程中还存在的问题以及可能的

解决方案进行了讨论和分析. 在上转换生物荧光标

记材料方面, 合成了具有核/壳结构的 NaYF4:Yb3+, 

Er3+(Tm3+)/NaYF4 上转换纳米颗粒, 并利用高分子交

联实现了从亲油性到亲水性的转化, 合成的材料在

多种环境中都保持良好的稳定性, 最终成功进行了

人类前列腺癌细胞的荧光标记成像. 
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Rare-earth doped optical spectral conversion materials with 
their applications 

WEI XianTao, JIANG GuiCheng, DENG KaiMo, CHEN YongHu,  
DUAN ChangKui & YIN Min* 

Department of Physics, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China 

Based on the research work carried out in our laboratory in recent years, we focus on three categories of rare-earth 
doped spectral conversion materials, i.e., red phosphor for white-LED lighting, near-infrared downconversion 
materials and upconversion nanosized biological fluorescent labeling materials. Our work on the red phosphor for 
white-LED has been mainly focused on Eu3+ doped materials, and the energy transfer from sensitizers to Eu3+ ions is 
investigated in order to enhance the efficiency under the excitation of near-ultraviolet light. For the purpose of 
enhancing the efficiency of silicon-based solar cells, we have carried out the studies on near-infrared downconversion 
materials based on stepwise and cooperative energy transfer mechanisms and have clarified the downconversion 
mechanisms in NaYF4:Ho3+, Yb3+ and YVO4:Yb3+ materials. Biological fluorescent labeling is another important 
application of luminescent materials, which has some stringent requirements on the materials, such as the 
nanoparticle size, water-solubility, non-toxicity and luminescent efficiency. In our recent work, core/shell 
NaYF4:Yb3+, Er3+(Tm3+)/NaYF4 UCNPs have been successfully synthesized and transferred to aqueous phase by 
coating a cross-linked PMAO polymer. The cross-linked core/shell nanoparticles are very stable for several days, and 
are successfully internalized into human prostate cancer cells, which substantiates the utility of these nanoparticles in 
biolabeling applications. To sum up, due to significant existing and potential applications in biological and chemical 
sensing, new energy resources, energy saving and environmental protection, rare-earth doped spectral conversion 
materials have been attracting extensive attention. The future of rare-earth doped optical spectral conversion materials 
would be bright. 
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