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摘要 镧系离子掺杂的上转换纳米颗粒(upconversion nanoparticles, UCNPs)由于具有较大的反斯托克斯位移, 良好

的发光与化学稳定性, 长激发态寿命及尖锐的多谱线发射等独特性质, 在生物成像和检测、疾病诊断和治疗、安

全防伪以及太阳能电池等多个领域备受关注. 然而传统UCNPs受到发光效率低、浓度猝灭等诸多问题的限制, 实

际应用举步维艰. 相比较而言, 通过多层结构设计可以对掺杂离子浓度、上转换能量传递过程等进行更有效的调

控, 从而对纳米颗粒的发光性能进行调节与优化, 所以具有多层结构的UCNPs近几年来备受关注. 本文主要综述了

多层结构在UCNPs发光性能调控中的主要作用: 多重激发和发光的调节、能量传递调控、实现高浓度掺杂的高效

发光以及对寿命的大范围调控, 同时结合一些应用实例展望了多层结构的UCNPs在显示、生物医疗以及安全防伪

等多个领域的应用前景.
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镧系离子掺杂的上转换纳米颗粒(upconversion na-
noparticles, UCNPs)是一类典型的纳米发光材料, 由于

镧系离子4f电子壳层具有阶梯状能级分布,可以吸收两

个或多个低能光子而发射出高能的光子[1,2]. 这种较大

的反斯托克斯位移特性使UCNPs可以应用在安全防

伪 [ 3 , 4 ]
、太阳能捕获 [ 5 ]

、超分辨成像 [ 6 ]
、固态激光

器[7]
、无背景的生物传感和光触发药物传输[8~10]等多

个领域[11~15]. 但目前由于上转换发光效率低, 镧系离子

掺杂的UCNPs在各领域的实际应用大受限制, 因此如

何进一步提高UCNPs的发光效率一直是该领域亟待解

决的问题.
核壳结构(如NaYF4:20%Yb,2%Er@NaYF4)的设计

是上转换纳米材料发展过程中的一个里程碑. 与单核

纳米颗粒(如NaYF4:Yb,Er; LaF3:Yb,Er; NaGdF4:Yb,Tm

等)相比, 核壳结构能抑制表面配体、缺陷、分子等引

起的发光猝灭, 从而显著提高UCNPs的发光强度与发

光效率[16], 因此核壳结构自从2007年被成功合成[17~20]

后就被广泛研究和应用, 已成为镧系掺杂的UCNPs的
主要构筑结构之一[21,22].

近年来, 由于合成方法以及表征技术手段的日益

成熟, 多层结构的UCNPs受到越来越多的关注. 因为多

层结构的设计不仅可以保留传统核壳结构的优势(抑
制表面猝灭), 还能对纳米颗粒的上转换能量传递过程

进行调控, 由此带来了许多传统核壳结构难以具备的

性能与优势, 不久的将来有望在生物检测与成像等多

个领域得到实际应用. 本文将从多重发光调节、能量

传递的调控与设计、高效发光以及寿命调控4个方面

概括总结多层结构对于镧系掺杂纳米颗粒上转换发光
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的重要调控作用.

1 多重发光调节

由于一种激活离子的发光颜色比较单一, 而多种

激活离子共掺必然促进交叉弛豫, 引起浓度猝灭, 多层

结构则可以实现不同激活离子的空间分离, 可以看作

是多种单核或核壳结构的集合. 因此相比于发光性质

单一、可调范围有限的传统结构上转换纳米颗粒而言,
多层结构拓宽了发光性能的调控范围, 使上转换发光

更加可调和丰富多彩, 主要体现在以下两个方面.

1.1 全色发光调节

多层结构为我们提供了一个平台, 不仅可以让纳

米颗粒的发光性质更丰富(如多激活剂离子发光[23,24]
、

全色调节[25]
、强的宽光谱发射[26,27]等)[28~30], 而且调控

手段[25,31~36](温度、功率、掺杂量与掺杂种类、脉冲宽

度等)更多元、可控程度更高. 与传统的固定发射颜色

的染料或量子点相比, 这种可调节发光性质的多层结

构纳米晶用于生物标记可以显著提高成像的可靠性和

方便性, 也大大拓展了这种上转换纳米颗粒在显示、

生物成像、安全防伪、疾病诊断与治疗等多个领域的

应用.
最近几年, 人们不再局限于通过多个激活离子分

别掺杂到不同壳层实现多层结构的全色发光调节, 开

始探索更加多元化的发光调节方式. 例如, 2015年刘小

刚团队[37]报道了一种对脉冲宽度敏感的六方相NaYF4
多层结构上转换纳米颗粒, 基于对非稳态上转换过程

中能量传递的动态控制: 在808 nm连续光激发时, 通过

Nd→Yb→Tm的能量传递, 三光子吸收使Tm3+的4f壳层

电子发生3H6→
1G4的能级跃迁(图1(a)), 重新回到基态

时发射出470 nm的蓝色光. 在980 nm的脉冲光激发下

则发生Yb→Ho的能量转移, 但脉冲宽度的长短控制着

Ho3+电子在不同能级之间的跃迁过程, 若脉冲时间短,
Ho3+吸收双光子发生5I8→

5I6→
5F4/

5S2的能级跃迁(图1
(a)), 然后从激发态回到基态发射出541 nm的绿光; 对

于长脉冲激发, Ho3+中间能级5I6会与Ce3+发生交叉弛豫

然后延迟失活到5I7能级, 再吸收一个激发光子能量

由5I7能级跃迁到5F5能级(图1(a)), 对应于646 nm的红光

发射. 通过两种激光以及脉冲宽度的调控实现了这种

多层结构UCNPs的全色调控(图1(b)). 同年, 张忠平课

题组[38]合成了23 nm的NaGdF4:Yb/Tm/Er@NaGdF4:
Eu@NaYF4六方相多层结构纳米颗粒, 将分别发射红、

绿、蓝光的3种离子(Eu3+、Er3+、Tm3+)掺杂到同一个

纳米颗粒中, 发现3种颜色的发光强度随激光功率密度

的增大而增大, 但增大速率不同(Eu3+的红光发射>Tm3+

的蓝光发射>Er3+的绿光发射), 导致3种颜色在总发射

强度中的比例发生变化(图1(c)), 由此通过激发功率的

调节不仅可以实现整个可见光波段的发光, 而且实现

了极强的白光发射. 2017年, 邵起越团队[35]在研究温度

调控多色发光时, 为了提高UCNPs的多色调节能力, 合
成了28.5 nm的六方相NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4@
NaGdF4:Yb/Ho@NaGdF4:Yb(Tm@Gd@Ho@Yb)多层

结构. 内核Tm3+的蓝色发光被外面壳层屏蔽而不受温

度影响; 而Ho3+的红光与绿光发射由于受到表面吸附

水分子带来的发光猝灭, 随着温度升高水分子的减少,
Ho3+发光逐渐增强(图1(d)). 纳米颗粒整体发光颜色因

此发生由蓝色→白色→绿色的渐变. 上述这些发光颜

色可调的UCNPs在安全防伪、温度传感等多个领域有

着巨大的应用前景. 例如, 应用在平板显示(图1(e))[38]

与立体显示(图1(f))[39]领域, 可以获得高分辨率和清晰

度的彩色图像.

1.2 相互独立的多波段激发发光

利用多层结构除了可调节上转换发射颜色外, 还

可通过多种敏化剂离子掺杂和分布调控, 在单个纳米

颗粒上实现较强的宽光谱吸收[40]或多个激发波段独立

吸收与发光. 最常见的便是980和808 nm的双波段激发

发光 [ 4 1~43 ] , 如果掺杂Ce3+还可以吸收高能波段光

(254 nm), 同时实现上转换与下转换的多波段激发独立

发光[25,44]. 这种互不干扰的多波段激发纳米颗粒可以

更充分利用各个激发波段的独特优势, 比如在安全防

伪方面可以提供更多的检测维度[42].
2016年, 张凡课题组 [45]构建了85 nm的六方相

NaGdF4:Yb,Er@NaYF4:Yb@NaGdF4:Yb,Nd@ NaYF4@
NaGdF4:Yb,Tm@NaYF4(C-S1-S2-S3-S4-S5, C为核; S为
壳)多层结构(图2(a)). 通过中间NaYF4层完全隔绝两组

敏化-激活离子对的相互作用, 在单纳米颗粒可以呈现

出两组独立的上转换发光: 980 nm激发时, 敏化剂Yb3+

吸收能量后传递给激活剂离子Tm3+, Tm3+通过5光子吸

收过程实现紫外/蓝光发射(图2(b), S4壳层). 796 nm激

发下, 先由Nd3+吸收激发光能量, 然后发生Nd→Yb→Er
的能量传递, Er3+的双光子吸收实现明亮的绿光/红光

发射(图2(b), C-S1-S2壳层). 这种多激发调控机制随后

得到广泛研究和应用. 2018年, 常钰磊团队[46]合成了
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40 nm的六方相NaErF4@NaYF4@NaYbF4 :0 .5%
Tm@NaYF4多层结构纳米颗粒, 尽管没有Nd3+作为敏

化剂, 也可以实现800和980 nm分别激发Er3+和Tm3+的

上转换发光. 2019年, 张勇课题组[47]构建的哑铃形

(27 nm×60 nm)六方相NaYbF4:Er/Tm@NaYF4:Yb@-
NaNdF4:Yb多层结构, 由于能量传递路径不同, 可以在

980和808 nm激发下分别实现Er3+的红光和绿光发射.
这种相互独立的多波段激发发光在生物医疗领域的应

用价值非凡: 利用C-S1-S2-S3-S4-S5多层结构在980 nm
激发时产生的光热效应以及紫外/蓝光发射引起的光异

构化可协同触发化疗药物的释放, 而796 nm激发带来

的绿光/红光发射可单独应用于光动力治疗(photody-

namic therapy, PDT)(图2(c)). 并且实验结果也表明这种

多层结构的UCNPs在两种波段的近红外光共同激发下

癌细胞杀死率较796 nm单独激发下高出很多. NaErF4@
NaYF4@NaYbF4:0.5%Tm@NaYF4多层结构的光控上

转换发光可以实现实时监测与成像的高效PDT过程(图
2(d)). 而通过对NaYbF4:Er/Tm@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb
纳米颗粒的激发调控可以对同一细胞类型的多个离子

通道进行有序、按需和可编程的激活(图2(e)), 这一特

性对于多通道的生物过程调控是非常有利的.

2 借助能量迁移调控能量传递路径

传统的上转换发光机理包括双光子吸收 ( two-

图 1 多层结构发光的全色调节及其在显示领域的应用. (a) 非稳态上转换机理; (b) 脉冲宽度调节实现全色发光[37]; (c) 功率全色调节机理[38];
(d) 温度调节机理[35]; (e) 平板显示[38]; (f) 透明立体显示[39]

Figure 1 Multi-color tuning and applications in display for multilayered UCNPs. (a) The non-steady-state upconversion mechanisms; (b)
luminescence photographs showing full-color emission modulated by pulse width[37]; (c) the mechanisms of full-color emission regulated by power[38];
(d) the mechanisms of full-color emission regulated by temperature[35]; (e) application in flat-panel display[38]; (f) application in transparent volumetric
display[39]
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photon absorption, TPA)、二次谐波的产生(second-har-
monic generation, SHG)、激发态吸收(excited state ab-
sorption, ESA)、能量传递上转换(energy transfer
upconversion, ETU)和光子雪崩(photon avalanche, PA).
其中ETU是稀土离子掺杂纳米材料上转换发光的最有

效方式, 最早由Auzel[48]于1966年在块体材料的研究中

发现.这是一种敏化剂-激活剂耦合的体系,即由敏化剂

离子吸收激发光能量然后传递给激活剂离子, 借助激

活剂离子的多个长寿命的中间能级促进后续的光子吸

收和能量转移, 从而实现较大反斯托克斯位移的上转

换发光, 如图1(a)和2(b)所示. 这种上转换发光机理的

能量传递过程清晰, 但高效的ETU过程通常只局限于

Yb-Er/Ho/Tm敏化剂-激活剂体系.
能量迁移介导上转换(energy migration-mediated

upconversion, EMU)是一种新型的上转换能量传递机

理, 在传统ETU过程的基础上, 借助Gd3+之间的能量迁

移过程来实现敏化剂-激活剂之间的间接能量传递. 这

种能量迁移发生在同一种离子之间, 因此具有本征的

吸收发射谱重合[49], 这一特征使得能量迁移过程极易

发生并且可以长距离能量传输, 实现了多种激活剂离

子的高效上转换发光, 大大拓宽了上转换材料的范围,
因此EMU机理自2011年提出[50]后备受关注.

多层结构构建是调控Gd3+介导能量迁移上转换发

光的常规手段. 2012年, 刘小刚团队[51]最早构筑了尺寸

接近20 nm的六方相NaGdF4 :Yb /Tm@NaGdF 4 :
A@NaYF4多层结构纳米颗粒, 其能量传递机理如图3
(a)所示: Tm3+吸收5个光子能量由3H6能级跃迁到1I6能
级, 然后将能量传递给Gd3+, 即发生Tm3+(1I6)→Gd3+

(6P7/2)的能量传递, 借助基质中Gd3+的6P7/2能级将能量

迁移到激活剂离子A(A=Sm, Tb, Eu, Dy)的激发态能级

(Sm3+的4G5/2能级 , Tb3+的5D3和
5D4能级 , Eu3+的

5D3、
5D2、

5D1和
5D0能级, Dy3+的4F9/2能级), 实现其发

光. 并且通过惰性层抑制表面猝灭进一步提高激活剂

离子A的发光效率, 实现极低激活剂离子A掺杂浓度

(低至1%)下的高效可控上转换发光(图3(b)). 这一研究

开启了利用多层结构实现过渡金属与多种稀土离子高

效EMU发光的大门[13,39,52,53], 例如, 2017与2018年先后

报道通过这种结构实现Ce3+与Nd3+的上转换发光[54,55].
此外, 利用多层结构还可以对Gd3+介导的能量迁移过

程进行调控, 由此提高能量传递效率或者调控纳米颗

粒的发光性能. 如前所述, 借助NaGdF4基质可以实现

长距离的能量迁移和传递 [ 5 6 ] , 但能量传递效率随

NaGdF4的厚度增加而显著降低, 当惰性层NaYF4存在

时尤为严重[50,51], 1.7 nm的NaYF4惰性层就基本可以阻

图 2 (网络版彩色)多层结构的多波段激发发光及其在生物医药领域的应用. (a, b) C-S1-S2-S3-S4-S5多层结构及发光机理; (c) C-S1-S2-S3-S4-
S5多层结构纳米颗粒光动力治疗与化疗的应用原理[45]; (d) 光控上转换纳米颗粒(PUCNPs)应用于实时监测与影像导航的光动力治疗(reactive
oxygen species, ROS, 活性氧)[46]; (e) 可编程激活细胞离子通道蛋白Jaws和VChR1的原理图[47]

Figure 2 (Color online) Orthogonal excitations-emissions of multilayered UCNPs and their applications in biological and medical domains. (a, b) The
structure and luminescence mechanism of C-S1-S2-S3-S4-S5 UCNPs; (c) schematic of PDT and chemotherapy of C-S1-S2-S3-S4-S5 UCNPs[45]; (d) the
schematic diagram of real-time monitoring and image-guided phototherapy using PUCNPs@TiO2 (reactive oxygen species, ROS)

[46]; (e) schematic of
programmable activation of ion channel proteins Jaws and VChR1[47]
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断Gd3+到Tb3+的能量传递. 张勤远课题组[57]通过比较含

有惰性基质壳层的核壳结构和三层结构的EMU发光

(图3(c)), 发现EMU过程主要是由界面能量传递主导,
高效能量传递主要局限于距离核/壳界面1.5 nm之内.
当纳米颗粒内部涉及多种能量传递路径时, 例如在

NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu@NaYF4:Tb多层结构中,
存在着两种竞争的能量传递路径(图3(d)): Gd→Eu的
界面能量传递与Gd→Gd→Tb的能量迁移传递, 分别对

应着Eu3+与Tb3+的发光, 通过中间层厚度的调节, 可以

有效调控两种能量传递过程, 从而精确调控两种离子

的发光比例, 当中间层厚度大于4 nm时, Gd→Gd→Tb
的能量传递被完全抑制, 实现Eu3+的选择性发光(图
3(e)).

3 提高发光效率

众所周知, 限制镧系掺杂的上转换纳米颗粒发光

效率的主要原因有两个: 第一是猝灭中心, 即能量通过

掺杂离子迁移到颗粒晶体缺陷、表面配体、水分子等

引起的能量非辐射损耗现象 , 传统的核壳结构(如
NaYF4:20%Yb,2%Er@NaYF4)便是通过抑制能量向表

面猝灭中心迁移从而显著提高发光效率; 第二是浓度

猝灭, 即掺杂离子浓度过高使得敏化剂和激活剂等离

子之间的间距小于临界距离(2~6 nm)[58], 掺杂离子之

间的交叉弛豫导致能量损耗. 由于稀土离子对近红外

激发光的本征吸收截面较传统发光材料和有机染料等

小几个数量级, 浓度猝灭的限制使得UCNPs的发光难

图 3 (网络版彩色)利用多层结构对能量迁移介导上转换的调控. (a, b) NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:A@NaYF4纳米颗粒的能量传递机理与上转换

发光光谱[51]; (c) NaYbF4:Tm/Gd@NaYF4:A与NaYbF4:Tm/Gd@NaYF4:A@NaYF4纳米颗粒的Gd3+介导界面能量传输[57]; (d) 调控Gd3+的能量迁移

(EM)与能量传递(ET)过程; (e) Eu3+与Tb3+的上下转换发光[57]

Figure 3 (Color online) Regulating energy migration-mediated upconversion via multilayered structure. (a, b) The energy migration upconversion
mechanism and upconversion luminescence (UCL) spectra of NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:A@NaYF4 UCNPs

[51]; (c) the Gd3+-mediated interfacial energy
transfer (IET) for NaYbF4:Tm/Gd@NaYF4:A and NaYbF4:Tm/Gd@NaYF4:A@NaYF4 UCNPs

[57]; (d) regulating the Gd3+-mediated energy migration
(EM) and energy transfer (ET) process; (e) the upconversion and downconversion luminescence spectrum of Eu3+ and Tb3+[57]
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以满足生物成像和检测等领域的实际需求. 而多层结

构的设计不仅能抑制猝灭中心带来的发光猝灭, 而且

还能抑制浓度猝灭, 实现敏化剂离子对近红外激发光

吸收的最大化[59], 同时提高其发光效率, 从而带来发光

强度的显著提高.

3.1 抑制缺陷猝灭

晶体缺陷作为一种发光猝灭中心, 往往是在三维

空间随机分布的, 核壳结构的设计只能抑制晶体表面

猝灭中心引起的发光猝灭, 而多层结构的构筑在抑制

表面猝灭的基础上还能最大程度地抑制晶体内部缺陷

猝灭, 从而带来发光强度的大幅提高, 以满足实际应用

的需求.
2014年, Summers团队[60]提出一种“δ掺杂”多层结

构: 约46 nm的六方相NaYF4@NaYF4:Yb,Er@NaYF4纳
米颗粒. 他们通过理论计算和实验证明, 相比于三维球

体(发光核)和二维平面分布, 将共掺杂离子限制在二维

球面区域(中间壳层)时, 掺杂离子与三维空间随机分布

的缺陷间能量传递几率最低(图4(a)), 即缺陷猝灭最小

化, 因此更多的能量可以通过敏化剂Yb3+转移到激活

剂Er3+实现发光的显著提高(图4(b)). 2016年, 王锋课题

组[61]进一步证实这种结构中敏化剂离子的浓度可以进

一步提高, 即中间壳层可以直接采用NaYbF4基质, 制备

得到的38 nm六方相NaYF4@NaYbF4:Tm@NaYF4多层

结构(图4(c))在减少缺陷猝灭的同时提高了Yb3+吸收的

能量向Tm3+的转移几率, 大大提高了上转换发光强度,
尤其是深紫外波段的发射强度获得两个数量级的提升

(图4(d)),有望应用于近红外激发的深紫外激光器中.随
后, 这种多层结构(尤其是对于高浓度掺杂体系)被广泛

采用[62~67], 例如2018年Steven Chu课题组[68]就合成了

29 nm的六方相NaYF4@NaYb1−xF4:Erx@NaYF4多层结

构, 实现整体发光强度2个数量级的提高(图4(e)), 在低

至8 W/cm2的功率下检测到其单粒子发光, 作为细胞内

单分子检测探针的潜力巨大. 还有许多研究者对这种

结构作了进一步改进[69], 将原结构中的惰性核与惰性

层改换成掺杂敏化剂离子的活性核与活性层. 例如, 文
献[70]报道的30 nm×17 nm的棒状六方相NaGdF4:Yb@
NaYF4:Yb/Er@NaGdF4:Yb(图4(f)), 抑制体内缺陷猝灭

的同时显著提高纳米颗粒对激发光的吸收(活性核与

活性壳层都可以吸收), 实现发光强度的大幅提升.

3.2 抑制浓度猝灭

如前所述, 当敏化剂和激活剂离子掺杂浓度较高

时, 掺杂离子间会发生交叉弛豫(浓度猝灭). 尤其是敏

化剂离子能级也呈现多阶梯分布时, 激活剂和敏化剂

离子间的能量回传极为严重, 大大地限制了掺杂浓度

与能量传递效率. 多层结构的设计可以精确控制掺杂

离子的分布与含量, 实现掺杂量的最佳化, 还可以选择

图 4 (网络版彩色)多层结构抑制缺陷猝灭. (a) 球面、平面、球体的缺陷态密度示意图[60]; (b) NaYF4@NaYF4:Yb,Er@NaYF4纳米颗粒的结构

与发光[60]; (c, d) NaYF4@NaYbF4:Tm@NaYF4多层结构及发光强度[61]; (e) NaYF4@NaYb1–xF4:Erx@NaYF4纳米颗粒的上转换发光(UCL)强度[68];
(f) NaGdF4:Yb@NaYF4:Yb/Er@NaGdF4:Yb多层结构能量传递示意图[70]

Figure 4 (Color online) Efficient suppression of energy loss caused by defects in multilayered structures. (a) Defects density of spherical surface,
plane, and sphere[60]; (b) structure and UCL intensity of NaYF4@NaYF4:Yb,Er@NaYF4 UCNPs[60]; (c, d) structure and UCL intensity of
NaYF4@NaYbF4:Tm@NaYF4 UCNPs

[61]; (e) UCL intensity of NaYF4@NaYb1–xF4:Erx@NaYF4 UCNPs
[68]; (f) schematic illustration of the energy

transfer process in NaGdF4:Yb@NaYF4:Yb/Er@NaGdF4:Yb UCNPs
[70]
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性地分隔掺杂敏化剂和激活剂离子于不同壳层, 从而

有效抑制能量回传或交叉弛豫, 大大提高能量传递效

率, 实现高效上转换发光. 近年来, 通过这种方式对浓

度猝灭的抑制作用, 使多层结构UCNPs的敏化剂离子

掺杂浓度可以逐渐从20%趋于极限100%[61,71,72](即采用

NaYbF4/LiYbF4等基质), 激活剂离子的掺杂浓度也显

著提高, 如本课题组[73]采用多层结构将Er掺杂浓度从

2%提高到10%, Tm掺杂浓度从1%提高到8%.
Nd3+对于800 nm激发光有较大的吸收截面, 因而

Nd3+常用作800 nm近红外激发的敏化剂. 但是Nd3+复
杂的4f电子能级分布, 使得激活剂离子和Nd3+之间存

在严重的能量回传, 大大限制了Nd3+敏化的UCNPs发
光效率. 2014年, 本课题组 [74]采用16 nm的六方相

NaYF4:Yb,Er@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb三层结构, 通过

中间过渡层抑制Er3+与Nd3+间的能量回传(图5(a)), 采

用NaNdF4为基质的同时优化Yb的掺杂量与分布(敏化

剂层Nd3+的含量达到90%), 使其800 nm近红外光激发

下的上转换发光较传统Nd/Yb/Er共掺核壳结构(Nd3+的
最佳掺杂浓度值大约为1%)和NaYF4:Yb,Er@NaYF4:Nd
核壳纳米颗粒分别提高了100和8倍. 这种利用多层结

构将敏化剂与激活剂分隔在不同壳层的方法为抑制交

叉弛豫和提高上转换发光强度开辟了新思路, 现已被

大家广泛采用[40,75~80]. 由于Nd3+敏化通常需要经Yb3+将
能量传递给激活剂离子, 因此上述结构中不同壳层Yb
的含量也对能量在Yb亚晶格的传递效率有重要影响.
2015年, 戴宏杰团队[81]制备了粒径50 nm左右的六方相

NaYF4:2%Er,α%Yb@NaYF4:β%Yb@NaNdF4:γ%Yb
(@α:β:γ)多层结构(图5(b)), 他们发现掺杂比例α、β、γ
改变时, Yb亚晶格的能量传递效率存在明显差异. 因此

通过优化纳米颗粒内部Yb的掺杂量与分布, 可以实现

能量在Yb亚晶格的最高效传递, 大幅提高发光强度(图
5(c))且相应的量子产率可以提高10倍以上.

Yb3+作为更常用的敏化剂离子, 与Nd3+不同的是,
其能级结构单一, 因此激活剂离子和Yb3+之间的交叉

弛豫问题长期被人们忽视. 近几年, 敏化剂Yb3+与激活

剂离子间的交叉弛豫或能量回传也逐渐受到重视. Ber-
ry团队[82]对NaYF4:Yb,Er@NaYF4中上转换发光动力学

的理论分析表明, 近邻Er3+/Yb3+对Er3+发光有明显猝灭

作用, 并且这些Er3+还会成为Yb3+激发的猝灭中心.
2019年, Ki-Bum Lee团队[83]发现在57 nm的六方相

NaYF4:Yb@NaYF4:Er@NaYF4:Yb(Yb@Er@Yb)纳米颗

粒中, Yb3+和Er3+的空间分隔可以有效消除Yb3+-Er3+之

图 5 (网络版彩色)多层结构抑制交叉弛豫. (a) NaYF4:Yb,Er@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb多层结构抑制Nd-Er的能量回传示意图[74]; (b, c) @α:β:γ
多层结构及不同Yb掺杂浓度的发光光谱[81]; (d) Yb@Er@Yb三层结构上转换纳米颗粒(“sandwich” structured UCNP, SW-UCNP)在人神经干细胞

(human neural stem cells, hNSCs)中对多巴胺(DA)的检测(近红外, NIR)[83]; (e) NaYF4:Er@NaYbF4@NaYF4多层结构抑制Yb-Er交叉弛豫示意

图[73]

Figure 5 (Color online) Efficient suppression of cross-relaxation by multilayered UCNPs. (a) Schematic of suppressing cross-relaxation between Nd-
Er in NaYF4:Yb,Er@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb multilayered structure[74]; (b, c) structure of @α:β:γ UCNPs and UCL spectra of @α:β:γ UCNPs with
different Yb3+ doping concentrations[81]; (d) the application in live cell dopamine (DA) sensing in human neural stem cell-derived neural interfaces of
Yb@Er@Yb UCNPs (near-infrared, NIR)[83]; (e) schematic of suppressing cross-relaxation between Yb-Er in NaYF4:Er@NaYbF4@NaYF4 UCNPs

[73]
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间的交叉弛豫, 实现发光强度的明显提升, 因此制成的

生物传感器可以对神经干细胞释放的多巴胺进行超敏

检测(图5(d)). 这与本课题组[73]最近报道的NaYF4:10%
Er@NaYbF4@NaYF4三层结构(32 nm左右, 立方相和六

方相)不谋而合, 通过Yb-Er高效界面能量传递, 在抑制

Yb-Er之间交叉弛豫作用的同时, 有效抑制了表面猝灭

(图5(e)), 可以实现NaYbF4层敏化(即100% Yb浓度)、
10%Er或8%Tm掺杂浓度下的高效上转换发光, 使得

Er3+的多光子发射(407 nm)较传统核壳结构提高了100
多倍, 发光量子产率因此大幅提升, UCNPs向着多个领

域的实际应用迈进了一大步.

4 发光寿命调节及其应用

荧光成像技术可以通过荧光探针标记等对细胞和

组织中的特定分子和蛋白质的位置和迁移过程等进行

实时观察, 在生物医学领域应用广泛. 传统的荧光成像

主要通过采集荧光发射强度信号成像, 因荧光强度不

仅受生物组织(骨头、脂肪、皮肤、肌肉、体液等)吸
收与散射的影响, 而且受荧光探针浓度、光漂白、激

发和检测效率的影响, 难以精确定量. 与之相比, 荧光

寿命主要取决于荧光探针的种类和周围微环境, 基本

不受上述因素影响, 因此比荧光发射强度更容易进行

定量, 并且对微环境的改变也更为敏感, 空间分辨率

高, 尤其是组织深层的成像方面更有优势, 目前广泛应

用于生物功能、病理和疾病诊疗研究中[84]. 荧光寿命

成像技术主要有时域和频域调制两大类方法, 其中时

域调制法相对于频域调制具有更高的成像速度和时间

分辨率等优点, 因此在现代医学技术中备受关注. 时间

相关单光子计数(time correlated single photon counting,
TCSPC)是目前时域调制荧光寿命成像技术中应用最

广泛、技术最成熟的一种[85]. 随着固体超快激光技术

的进步, 结合多光子激发荧光显微技术、共焦显微技

术等, 荧光寿命的超快检测成为现实, 因此近年来基于

TCSPC的寿命成像技术被广泛采用[86], 尤其是在生物

成像方面有望取代传统荧光成像技术.
镧系掺杂纳米颗粒可以被近红外光激发, 对生物

组织损伤小且穿透深度深, 同时荧光寿命长(远长于生

物组织的自荧光寿命), 信噪比高, 作为寿命成像生物

探针具有得天独厚的优势. 多层结构的设计, 不仅可以

实现其发光颜色的大范围调控, 更让我们可以对纳米

颗粒的荧光寿命实现大范围(微秒到毫秒级)精确调控,
丰富了时域代码, 因而多层结构的镧系纳米颗粒在多

级防伪[52]
、安全编码、信息存储以及生物成像和检测

等方面(尤其是活体生物组织深层检测)的应用价值远

远高于传统核壳结构.
2017年, 刘小刚团队[87]利用多层结构纳米颗粒融

合了长寿命的Mn2+和相对短寿命的Tm3+的上转换发射

(图6(a), (b)), 将两种寿命组成二进制时间码, 不仅可以

突破传统上转换纳米颗粒信息存储容量低或安全防伪

复杂性不足的瓶颈, 而且不需要设置时间门控来分离

和解码安全数据. 2018年, 张凡课题组[88]设计了20 nm
的六方相NaGdF4@NaGdF4:Yb,Er@NaYF4:Yb@-
NaNdF4:Yb多层结构(图6(c)), 实现了在两个维度上的

发光寿命调控. 一方面, 增加能量传递层的厚度, 延长

了从吸收到发射的平均过程, 即延长了寿命. 另一方面,
对于某一固定厚度的能量传递层, 即在Yb3+亚晶格储

存的激发光子能量相同时, Er3+浓度的增加加速了储存

能量向发射光的转换, 缩短寿命. 由此可实现单一发射

峰的发光寿命范围在跨越3个数量级内精确调控(图6
(d)), 在活体生物深层组织(深达8 mm)寿命成像检测时

完全不受影响(而荧光强度成像的信噪比明显降低). 他
们利用这种多层结构的纳米颗粒进行寿命多重成像可

以成功识别活体老鼠的肿瘤亚型. 2020年, 陈冠英课题

组[89,90]也先后报道了NaYF4:Yb/Er@NaYbF4@NaYF4@
NaYF4:Nd(32~48 nm)与NaYF4@NaYbF4@NaYF4:Yb/
Tm@NaYF4(26~41 nm)两种六方相多层结构纳米颗粒,
分别实现了3~10 ms和78~2157 μs寿命的精确调控, 成

功应用于活体生物多重寿命成像(图6(e))与多级防伪图

案(图6(f)). 此外, 多层结构的UCNPs在多重编码的应用

上还可以结合发光颜色调控, 利用颜色/寿命的二进制

编码使其多重编码能力较传统结构利用颜色/强度进行

编码的能力提高几个数量级以上[91,92], 大大拓宽了光

学多重编码材料的范围.

5 结论与展望

本文总结了利用多层结构对UCNPs上转换发光性

能的多重调控, 以及这些具有优异发光性能的多层结

构纳米颗粒在彩色显示、生物医疗、安全防伪等领域

的潜在应用. 第一, 多层结构使掺杂离子种类以及壳层

设计方面具有更多的自由度, 因此相比于传统核壳结

构, 具有多层结构的UCNPs不论是在吸收(多波段独立)
还是发射(全色、全光谱)波段都更多元, 因此可以用于

多功能和复杂体系的应用, 大幅提高实用性. 第二, 多
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层结构还能对上转换的能量传递过程进行调控, 尤其

是涉及能量迁移介导的上转换发光过程, 不仅能够实

现多种激活剂离子(Dy3+、Sm3+
、Tb3+、Eu3+、Ce3+、

Mn2+)的高效上转换发光, 还能对Gd3+的能量迁移过程

进行优化与调控. 第三, 相比于传统的核壳结构, 多层

结构既能有效抑制表面猝灭, 还能显著抑制晶体内部

缺陷猝灭与交叉弛豫, 实现高浓度掺杂的UCNPs的高

效发光. 除了发光波段和强度以外, 多层结构还可以从

多个维度调控纳米颗粒的发光寿命, 对寿命多重编码

以及信息储存等领域意义非凡.
总之, 多层结构的镧系掺杂纳米颗粒为上转换发

光性能和能量传递调控带来了更多机遇和可能性, 尤

其是在医疗、信息存储、多重成像、生物检测与安全

防伪等领域具有很好的应用前景. 但是多层结构的

UCNPs依然存在诸多挑战: 首先, 镧系离子的本征吸收

截面小, 多层结构虽能提高发光效率以及掺杂浓度, 但
整体发光强度还是比较低, 所以将来可以进行多层结

构的有机染料敏化、光子晶体构建以及等离子增强方

面的研究; 另外, 目前多层结构纳米颗粒的合成存在着

费时费力、壳层厚度可控性和重复性差等问题, 开展

更简便普适的可控合成方法尤为重要. 2018年, 格拉斯

哥大学的Leroy Cronin团队[93]通过将清洗/混合/搅拌/加
料/抽真空/结晶/加热/冷却/过滤/转移等一系列化学实

验步骤编写成为一套计算机语言, 并通过一套特定的

计算机程序控制机器执行复杂的有机合成过程, 成功

合成了多种复杂药物, 其产率及纯度完全不低于、甚

至高于人工合成产物. 这样的合成方法不仅完全排除

了人为因素对于合成的影响, 而且将复杂的合成过程

图 6 (网络版彩色)多层结构对寿命的调节及其应用. (a, b) Mn/Tm双寿命体系的多层结构与多级防伪应用[87]; (c, d) NaGdF4@NaGdF4:Yb,
Er@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb多层结构能量迁移机制与寿命调控[88]; (e, f) 活体生物的多重寿命成像[89]和寿命编码的多级防伪图案[90]

Figure 6 (Color online) Lifetime tuning of multilayered UCNPs and its applications. (a, b) The structure and multilevel anti-counterfeiting application
of Mn/Tm dual-lifetime system[87]; (c, d) the energy migration mechanism and lifetime tunability of NaGdF4@NaGdF4:Yb,Er@NaYF4:Yb@NaNdF4:
Yb UCNPs[88]; (e, f) temporal multiplexed in vivo upconversion imaging[89] and lifetime-encoding patterns for multilevel anti-counterfeiting[90]
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转换为特定的数字代码, 可以发布、版本化且兼容性

极佳, 从而大大提高了复杂分子合成可重复性和可靠

性. 化学合成数字化的发展趋势[94,95], 也让我们看到人

工智能合成复杂多层结构的可能和更好的可控性.
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Summary for “多层结构对镧系掺杂纳米颗粒上转换发光的调控作用”

Regulating the upconversion luminescence of lanthanide-doped
nanoparticles through multilayered structure
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Science and Technology, Wuhan 430074, China
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The concept of upconversion luminescence (UCL) was first proposed by Bloembergen in 1959. As a nonlinear optical
process, photon upconversion in lanthanide-doped upconversion nanoparticles (UCNPs) features by sequential absorption
of multiple low-energy photons via the long-lived intermediate energy states of lanthanide ions and emission of high-
energy photons. Unlike common luminescent materials such as organic dyes and quantum dots, lanthanide-doped UCNPs
exhibit large anti-Stokes shift, excellent stability against photobleaching, long fluorescence lifetime and sharp multiline
emissions, enabling a variety of applications, such as bioimaging, anti-counterfeiting, diagnosis, photodynamic therapy,
background-free biosensing, solar energy harvesting and super-resolution nanoscopy. However, it is still challenging for
these UCNPs to be utilized practically because of limited UCL brightness. Firstly, the UCL is severely quenched by surface
quenchers like ligands and defects. Moreover, the cross-relaxation between lanthanide-doped ions suppresses upconversion
efficiency to a large extent. What’s worse, the limited excitation light harvesting due to the parity-forbidden nature of 4f-4f
electronic transitions still remains a hindrance for UCL enhancement.
Design of the core-shell (C/S) structure, via coating a protecting shell on the luminescent core, can significantly suppress

the energy transfer from core to surface quenchers (defects, ligands, etc.) for lanthanide-doped UCNPs. Therefore, the C/S
engineering of lanthanide-doped UCNPs can enhance UCL significantly and has been widely adopted and investigated
since it was first proposed in 2007. Recently, multilayered structures have attracted more and more attention because these
structures offer versatile modulation ways on their optical properties and make them highly potential for application.
In this review, we summarize the merits of these multilayered UCNPs and their practical applications in various fields.

First of all, we introduce the flexible modulation on UCL performance via multilayered structure, such as full-color
emissions and orthogonal excitations-emissions, which can be applied in full-color display and image-guided
photodynamic therapy. Secondly, we emphasize the controllable energy upconversion and migration in multilayered
UCNPs, enriching sensitizer-activator pairs with an efficient upconversion. Subsequently, we describe the significant
enhancement in brightness and upconverting efficiency for heavily doped UCNPs via designing multilayered structure,
with minimizing the energy loss and cross-relaxation. Last but not the least, we present the distinguished lifetime tunability
of multilayered UCNPs, which are favorable for multiplexing, deep-tissue imaging and multi-level anti-counterfeiting.
The multilayered structures make it more possible for us to design and synthesize bright, versatile lanthanide-doped

UCNPs to meet the demands of various applications. However, challenges still remain in practical utilization of these
UCNPs. On the one hand, the absorption cross-section of lanthanide ions is relatively small for harvesting excitation light.
Introduction of organic antenna, construction of photonic crystals and plasma enhancement by composition with metal
nanostructures may also be applicable for these multilayered UCNPs. On the other hand, it is urgent to develop a simple
and controllable method for constructing multilayered UCNPs. The great progress of artificial intelligence may be helpful
for us to synthesize UCNPs with complex structures more easily and controllably.

upconversion nanoparticles, multilayered structure, energy transfer regulation, highly efficient luminescence,
photoluminescence lifetime tunability

doi: 10.1360/TB-2020-1565

评 述

3425

https://doi.org/10.1360/TB-2020-1565

	多层结构对镧系掺杂纳米颗粒上转换发光的调控作用
	1�� 多重发光调节
	1.1�� 全色发光调节
	1.2�� 相互独立的多波段激发发光

	2�� 借助能量迁移调控能量传递路径
	3�� 提高发光效率
	3.1�� 抑制缺陷猝灭
	3.2�� 抑制浓度猝灭

	4�� 发光寿命调节及其应用
	5�� 结论与展望


