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基于外延生长技术构建不同结构特性的核壳结构已成为调控稀土掺杂微纳晶体材料发光特性的有效技

术手段之一. 为此, 本文基于多次外延生长并引入 NaYF4 中间隔离层, 构建了具有壳层独立发光特性 NaYF4:

50%Yb3+/2%Tm3+@ NaYF4@NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+@NaYF4@NaYbF4:2%Er3+多层微米核壳晶体. 在 980 nm

激光激发下, 借助共聚焦显微光谱测试系统, 通过改变单颗粒微米晶体的激发位置, 研究了单颗粒核壳微米

晶体不同微区内的发光和能量传递特性. 实验结果表明: 在相邻发光层之间引入 NaYF4 惰性壳, 不仅可实现

单颗粒微米晶体区域内发光的调控, 且可有效抑制了各壳层离子间的相互作用, 实现了各壳层的多彩独立发

射. 同时, 基于单颗粒核壳微米晶体不同区域内多彩发射特性, 构建具有信息可调的微纳光子学条形码. 由此

可见, 本文所构建具有区域化可调发射的微米核壳结构, 可在不同的激发条件下实现其发光的多彩可调, 其

丰富光谱指纹信息为单颗粒微米材料在光学防伪领域中的应用提供了新的途径.
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1   引　言

稀土上转换发光材料通过吸收两个或多个的

低能量光子, 实现一个高能量光子发射, 展现出优

异的反斯托克斯发光特性 [1]. 近年来, 稀土上转换

材料凭借其大的反斯托克斯效应、高化学稳定性、

极弱的背景光及较长的发光寿命等特性 [2–4], 使其

在生物成像、信息存储、防伪及显示等领域展现出

巨大的应用潜力 [5–7]. 尤其是具有窄带发射及多模

发光特性的上转换发光材料, 在发光防伪领域中展

现出其他发光材料无法比拟的优势 [8,9]. 与传统的

紫外发光防伪材料相比, 稀土上转换发光材料可在

不同激发条件下展现出不同的发光特性, 进而可提

供更多额外安全保护层 [10–12], 但这些仍没有完全

发掘稀土上转换发光材料的独特光谱指纹优势, 其

发光色彩仍面临被复制风险. 为此, 针对目前稀土

发光防伪色彩的单一性, 且易被复制等短板问题,

深度发掘稀土上转换发光材料独特多彩的光谱指

纹, 开发具有小尺寸且易于识别的隐形防伪识别技

术具有重要研究意义及应用价值, 如具有海量信息

存储的微纳光子学条形码. 该类光子学条码是基于

材料光谱特性构筑而成, 其防伪条码可根据不同激

发条件下光谱信息进行编码, 具备信息存储量可
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调、隐蔽性强以及难以复制的优势.

目前, 研究者已基于材料的多模指纹光谱信息

进行了光谱编码, 已成功构筑了易于识别且小尺寸

多色微纳光子学条形码, 实现了发光防伪及信息存

储. 如 Yao等 [10] 基于一维多段异质结构 Ln-MOF

(Ln-metal-organic frameworks)设计了高编码能

力的微米条形码的策略, 实现了防伪应用. Chen

等 [11] 设计了 Y3+和 Ca2+掺杂的 MOF结构, 在不

同的激发条件下获得多组光谱指纹信息, 并对其信

息进行多样性组合, 构筑多套不同光子学条形码,

实现了信息存储及发光防伪应用. 2021年, Ying等 [12]

利用离子共掺杂技术制备了 Ba5Zn4Y8O21:Er/Yb

荧光粉末, 通过双波长共激发策略实现了多色上转

换发光, 实现了多彩光子学条码的构筑, 显著提升

了材料的信息存储与防伪能力. 由此可见, 要实现

微纳光子学条形码更高级别的防伪及巨量信息的

存储, 就必须获取更为丰富多彩的指纹信息, 如何

获取多彩指纹光谱信息成为研究者关注焦点. 近年

来, 研究者们已经采用多种技术途径实现了稀土上

转换发光材料多彩发射, 如离子掺杂、构建核壳结

构、改变激发波长等 [13–15]. 对于稀土转换发光材料

而言, 其光谱特性强烈依赖于基质材料的结构特

性, 可通过改变其结构、掺杂不同离子及激发条件

实现其光谱的可控变换. 2022年, 高伟等 [16] 通过

外延生长成功地构建了 NaYF4:20%Yb3+/2%Tm3+

@NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+,  NaYF4:20%Yb3+/2%
Tm3+@NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+@NaYbF4 等多种

微米核壳结构, 在单颗粒光谱测试技术下, 实现微

米晶体的靶向激发及光谱的原位收集, 获取微米晶

不同激发部分多彩光谱指纹信息. 为此, 若将光化

学性能稳定、发光效率高、谱线锐利、色彩丰富的

稀土掺杂微米晶体构建成具有空间发光可调的微

米异质结构型, 利用其丰富的区域光谱构成和灵活

的激发条件, 有望通过对材料结构及光谱特性的多

路调节获得更丰富的光谱信息, 从而为设计实现高

容量高品质微型光子学条形码提供新的有效途径.

为了获取更为丰富光谱信息, 本文尝试采用多次

外延生长, 通过引入表面修饰剂及控制其反应条件

制备NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+@NaYF4@NaYF4:
20%Yb3+/2%Er3+@NaYF4@NaYbF4:2%Er3+多层

核壳微米盘晶体. 以单颗粒微米晶体为研究对象,

研究不同单颗粒微米晶体微区范围内掺杂离子的

上转换发光特性, 同时, 在核壳结构的构建过程中,

通过引入 NaYF4 惰性壳层调控相邻发光壳层之间

的能量传递, 进而实现对其发光的可控调节. 并以

单颗粒微区掺杂离子的光谱指纹信息为依据, 构筑

一套信息存储量大的微纳光子学条形码. 本文所构

建的具有多彩发光特性的多层微米核壳晶体可为

实现多色发光防伪及光子学条码的选择性构筑提

供了新的途径. 

2   实　验
 

2.1    样品制备
 

2.1.1    实验材料

实验中使用的所有化学药品均为分析纯, Ln

(NO3)3·6H2O (Ln=Y3+, Yb3+, Er3+, Tm3+) (99.99%)

购自 Sigma-Aldrich化学公司. EDTA-2Na (99.00%)

和 NaF (98.00%)均购自国药集团化学试剂有限

公司. 

2.1.2    NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微盘的制备

采用水热法制备 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+

微米晶体 [16]. 首先将 0.282 g EDTA-2Na和 1.5 mL

Ln(NO3)3 (Ln = Y3+, Yb3+, Tm3+)溶液加入到含

有 20.0 mL去离子水的烧杯中并搅拌 30 min. 随

后继续加入 8.0 mL NaF溶液并搅拌 30 min. 待搅

拌结束后, 将反应液倒入 50.0 mL高压釜中 , 在

220 ℃ 下保持 24 h. 最后, 待反应结束后, 通过离

心及洗涤后得到白色粉末晶体样品, 并将其分散载

玻片上. 以上溶液的浓度均为 0.5 mol/L. 

2.1.3    NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+@NaYF4
核壳微米晶体的制备

NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+@NaYF4 核壳微米

晶体的制备与上述 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米

晶体步骤类似 [16,17], 其不同就是将 NaYF4:50%Yb3+/

2%Tm3+微米晶体作为晶种加入到上述反应液中, 通

过外延生长制备相应核壳结构微米晶体. 具体实验

制备流程可参考本课题组前期的研究工作 [16,17]. 

2.2    样品表征及光谱测试

本文所制备样品的晶体结构由 X-射线衍射仪

(XRD,  Rigaku/Dmax-rBCu Ka irradiation, λ =

0.15406 nm)进行表征. 借助扫描电子显微镜 (SEM)
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对样品的形貌、尺寸及其元素分布特性等进行表

征. 单颗粒微米晶体光谱信息的采集主要是由一套

完整共聚焦显微光谱测试装置完成. 该系统主要包

括: 共聚焦显微镜 (OLYMPUS.BX51)、980 nm半

导体激光器、光谱仪 (SP2750i)等. 以上所有的光

谱学测试均在室温及暗室下进行. 

3   结果与讨论
 

3.1    晶体结构及形貌

图 1(a)为 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米晶

体及其不同核壳结构的 XRD图谱. 通过与六方相

NaYF4 ( JCPDS card 16-0334)的标准卡对比 [18], 发

现所制备 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米晶体及

其核壳结构衍射峰的位置及其相对强度均与其相

一致, 表明制备晶体均为纯的六方相晶体结构. 同

时, 发现 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米晶体及其

包覆不同壳层后, 其 (101)衍射峰的强度均较强于

(110)衍射峰的强度, 进而表明在NaYF4:50%Yb3+/

2%Tm3+微米晶体及其核壳结构的生长过程中, 其

沿 (101)晶面方向生长速率较快 [19]. 图 1(b)—(f)
为不同微米晶体及其核壳结构 SEM图及其元素映

射图. 可以看出, 所制备的一系列样品的相貌均为

六角微米盘, 且随着包覆不同核壳后微米盘的尺寸

明显增大. 由图 1(b)—(f)可知 NaYF4:50%Yb3+/

2%Tm3+微米盘的直径约为 7.25 μm, 厚度为 1.64 μm,

其包覆不同壳层后直径分别约为 9.22, 12.08, 18.63,

23.81 μm, 厚度分别为 1.68, 2.12, 2.24, 2.32 μm.

由此可见, 随着不同壳层的包覆, 微米盘的直径大

小增加非常明显, 厚度变化则相对较小, 进一步表

明微米盘主要是沿横向方向外延生长, 与其 XRD

的测试结果较为一致, 证实了微米核壳结构的成功
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图 1    (a) NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+及其包覆不同壳层后微米核壳晶体的 XRD图谱 ; (b)—(f) 相应微米晶体及其核壳晶体的

SEM图谱以及相应的元素映射图, 其中 (b) NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+; (c) Tm@Y; (d) Tm@Y@Er; (e) Tm@Y@Er@Y; (f) Tm@Y@
Er@Y@Yb.

Fig. 1. (a) XRD patterns of NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+ with different core-shell microcrystals. (b)–(f) SEM images and element map-

ping of the NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+ with different core-shell microcrystals: (b) NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+; (c) Tm@Y; (d) Tm@Y@
Er; (e) Tm@Y@Er@Y; (f) Tm@Y@Er@Y@Yb.
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构建. 同时, 根据微米盘不同结构的元素分布发现,

包覆不同的壳层之后, 其中 Y, Yb, Er和 Tm元素

等分布均产生了明显的变化, 进一步证实了微米核

壳结构的成功构建. 为了易于识别不同样品, 对其

表达式进行了简写:  NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+

@NaYF4  (Tm@Y),  NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+@

NaYF4@NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+  (Tm@Y@Er),

NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+@NaYF4 @NaYF4:20%

Yb3+/2%Er3+@NaYF4(Tm@Y@Er@Y),  NaYF4:

50%Yb3+/2%Tm3+@NaYF4@NaYF4:20%Yb3+/

2%Er3+@NaYF4 @NaYbF4:2%Er3+(Tm@Y@Er@

Y@Yb).
 

3.2    单颗粒微米晶体及其核壳结构的上转换
发光特性

图 2给出了在近红外光 980 nm激光激发下,

单颗粒 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米晶体及包

覆不同壳层时的上转换发射光谱及各发射峰面积.

当激发光激发微米晶体的中心位置时, 可清楚地观

测到所有样品均呈现出的显著蓝光发射 (450 nm

和 475 nm)及微弱红光 (648 nm)发射, 主要是源

自 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+核中Tm3+离子1D2→
3F4, 1G4→ 3H6 及 1G4→3F4 能级的辐射跃迁 [20], 如

图 2(a)所示. 随着不同壳层的包覆, 发现其蓝光及

红光的发射强度均得到了增强,  且红蓝比逐渐
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图 2    在 980 nm激光激发下, (a), (b) NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米晶体包覆不同壳层阶段时不同激发位置处的上转换发射光

谱, (c), (d) 发射峰面积及其红绿比与红蓝比 . 插图为对应的发光图片 ; a, NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+; b, Tm@Y; c, Tm@Y@Er;
d, Tm@Y@Er@Y; e, Tm@Y@Er@Y@Yb

Fig. 2. (a),  (b)  Upconversion  emission  spectra,  (c),  (d)  emission  peak  areas  and  R/G ratio,  R/B ratio  NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+

with  different  core-shell  microcrystals  under  980 nm  laser  excitation.  The  insert  is  corresponding  luminescence  micrographs.

a, NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+; b, Tm@Y; c, Tm@Y@Er; d, Tm@Y@Er@Y; e, Tm@Y@Er@Y@Yb.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 18 (2024)    184202

184202-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


增大, 如图 2(c)所示. 随后, 当激发位置移至 Na

YF4:20%Yb3+/2%Er3+壳层时, 如图 2(b)所示, 可

以清楚地观察到 Er3+离子显著的绿光 (524 nm和

540 nm)、红光发射 (654 nm)及 Tm3+离子极其微

弱的蓝光发射, 其 Er3+离子发射主要源自于 2H11/2/
4S3/2→ 4I15/2 及 4F9/2→ 4I15/2 能级的辐射跃迁 [21].

同时, 发现随着包覆不同壳层结构, Er3+离子的整体

发射强度均有所增强, 且当其包覆 NaYbF4:2%Er3+

壳层后, 红光发射迅速增强, 红绿比也大幅上升,

如图 2(d)所示. 由此可见, 在构建微米核壳结构

中, 通过引入中间隔离层使得掺杂离子得到有效空

间调控, 进而展现出区域化的多彩发射.

为了证实中间隔离层 NaYF4 惰性壳层对其微

米核壳结构发光特性的影响. 图 3展示了Tm@Er@
Yb核壳微米晶体 (无中间隔离层)、Tm@Y@Er@
Y@Yb核壳微米晶体 (有中间隔离层)在不同激发

条件下的上转换发射光谱、强度变化及 CIE色度

图. 通过对比发现, 当激发位置从内向外移动时,

Tm@Er@Yb核壳微米晶体均可观察到 Tm3+离子

的蓝光发射, 而对于 Tm@Y@Er@Y@Yb核壳微

米晶体, 只有激发中间位置时, 才能观察到 Tm3+

离子的蓝光发射, 如图 3(a)和图 3(b)所示. 同时,
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图 3    980 nm激光激发下 , (a) 单颗粒 Tm@Er@Yb及 (b) 单颗粒 Tm@Y@Er@Y@Yb微米核壳结构在不同激发位置处的上转

换发射光谱 (插图为其发光图片), 以及相应的 (c) 强度变化图及 (d) CIE图

Fig. 3. Upconversion emission spectra of (a) Tm@Er@Yb and (b) Tm@Y@Er@Y@Yb core-shell microcrystals at different excita-
tion conditions under 980 nm laser excitation (The insert is corresponding luminescence micrographs), and corresponding (c) emis-

sion peak area trends and (d) CIE coordinate chart.
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也可清楚地观测到这两种不同微米核壳结构的主

要发射峰强度及发光颜色随其激发位置改变是明

显不同的, 如图 3(c)和图 3(d)所示. 然而, 当激发

光斑完全覆盖整个微米核壳结构时,  Tm@Er@
Yb核壳微米晶体与 Tm@Y@Er@Y@Yb核壳微

米晶体整体发光特性较为接近. 由此可见, 在微米

核壳结构中, 通过空间选择性激发及引入中间惰性

隔离层, 可实现微米晶体空间上的多彩可调发射及

发射可控调节, 同时也可抑制相邻壳层间离子相互

作用, 使展现出壳层本质的发光特性, 而不受周围

环境影响.

为了深入探究核壳结构变化对材料发光特性

影响, 图 4为 NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+微米晶体

及包覆不同壳层阶段时粉体的上转换发射光谱、发

射峰强度.  由图 4(a)可知 ,  当 NaYF4:50%Yb3+/

2%Tm3+微米晶体包覆 NaYF4 惰性壳后, Tm3+离

子的上转换发射光谱的强度则明显增强, 进而表明

在微米晶体中, 通过包覆惰性壳也可有效降低材料

表面猝灭效应, 实现其发光增强 [22]. 当其继续包覆

了 NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+壳层后, 即 Tm@Y@
Er核壳微米晶体展现出了 Tm3+离子及 Er3+离子

的发射特性, 但是整体的发射强度有所减弱. 其发

光减弱可能是由于 Tm3+离子及 Er3+离子同时获

取激发能, 在相互竞争条件下导致其激发能减弱所

致. 随后, 当 Tm@Y@Er核壳微米晶体继续包覆

NaYF4 惰性壳后, 发现其发光整体又被增强了, 但

是其蓝光增强不够明显. 由此可见, 外层中 Er3+离

子吸收了更多激发能, 同时也表明在激发过程中,

激发光穿透能力倍受材料特性的影响, 该结果由

Tm@Y@Er@Y@Yb微米晶体的发射光谱进一步

证实. 当继续包覆 NaYbF4:2%Er3+微米壳层后, 其

外壳中大量的 Yb3+离子吸收激发能传递给周围的

Er3+离子, 使得整个核壳结构展现出 Er3+离子特征

发射, 且几乎没有内层 Tm3+特征发射, 如图 4(b).

进而表明核壳结构中惰性壳的引入, 有效地降低壳

层离子间相互作用. 

3.3    微米核壳结构的上转换发射机理

I∝ Pn

为了进一步证实包覆 NaYF4 惰性壳可有效地

抑制壳层间的相互作用, 将 Tm@Y@Er@Y@Yb
核壳微米盘不同激发位置 Er3+及 Tm3+离子的上

转换 (UC)发射强度与入射泵浦功率之间的关系与

单一 NaYbF4:2%Er3+,  NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+,

NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+ 微米晶体进行对比. 图 5

为在 980 nm激光激发下, Tm@Y@Er@Y@Yb核

壳微米盘不同激发位置处 Er3+及 Tm3+离子与其相

应微米晶体的上转换发射光谱及其强度与泵浦功

率的双对数关系拟合图, 其对应位置分别为: 图 5(a)

为 NaYbF4:2%Er3+壳, 图5(b)为NaYF4:20%Yb3+/

2%Er3+壳及图 5(c)为 NaYF4: 50%Yb3+/2%Tm3+

核. 由图 5(a)—(c)可观察到, 随着激发功率的增

加, Tm@Y@Er@Y@Yb核壳微米盘不同激发位

置处 Er3+及 Tm3+离子与单独 Er, Tm微米晶体的

上转换发射强度均得到显著增强, 且增强效果较为

一致. 在非饱和状态下, 材料的上转换发光强度 (I )

与其入射激发功率 (P )关系式为:   
[23], 其中
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图 4    在 980 nm激光激发下 , 不同微米晶体粉体样品的 (a)上转换发射光谱和 (b)发射峰面积 , 插图为其发光图片 (a, NaYF4:

50%Yb3+/2%Tm3+; b, Tm@Y; c, Tm@Y@Er; d, Tm@Y@Er@Y; e, Tm@Y@Er@Y@Yb)

Fig. 4. (a) Upconversion emission spectra and (b) emission peak areas of the different powder samples under 980 nm laser excita-

tion. The insert is corresponding luminescence micrograps. a, NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+; b, Tm@Y; c, Tm@Y@Er; d, Tm@Y@Er@
Y; e, Tm@Y@Er@Y@Yb.
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n 为光致发光过程所需的光子数. 从图 5(g)—(i)
可知, 在, Tm@Y@Er@Y@Yb核壳微米盘中, Na

YF4:20%Yb3+/2%Er3+和 NaYbF4:2%Er3+ 壳层结

中 Er3+离子红光发射所需的 n 值分别为 1.45, 1.38

及绿光发射的 n 值为 1.32, 1.07, 其所得 n 值均明

显小于 2. 同时, 核中 Tm3+离子的蓝光发射的 n 值

为 3.32, 其值明显小于 4, 红光发射的 n 值为 2.89,

其值接近于 3[24]. 通过对比发现, 这核壳结构中所

得不同发射峰 n 值与单一 NaYbF4:2%Er3+, NaY

F4:20%Yb3+/2%Er3+,  NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+

微米晶体各发射峰的 n 值的大小, 均较为相近, 如

图 5(j)—(l)所示. 其结果表明惰性壳层抑制了各

壳层之间的相互影响, 保证了各层发光的独立性.

对于不同结构中偏小的 n 值主要是由于发光中心高
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图 5    在 980 nm激光激发下, Tm@Y@Er@Y@Yb核壳微米晶体不同激发位置, 单一 NaYbF4:2%Er3+, NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+,

NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+ 微米晶体在不同功率下的 (a)—(f)上转换发射光及其 (g)—(l)谱泵浦功率依赖性关系　(a), (g) NaYbF4:

2%Er3+壳 ;  (b),  (h)  NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+壳 ;  (c),  (i)  NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+核 ;  (d),  (j)  NaYbF4:2%Er3+;  (e),  (k)  NaYF4:

20%Yb3+/2%Er3+; (f), (l) NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+

Fig. 5. (a)–(f) Upconversion emission spectra and (g)–(l) pump power dependences of Tm@Y@Er@Y@Yb microcrystals at differ-
ent excitation positions and NaYbF4:2%Er3+, NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+, NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+ microcrystals under 980 nm laser

excitation  at  different  powers:  (a),  (g)  NaYbF4:2%Er3+  shell;  (b),  (h)  NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+  shell;  (c),  (i)  NaYF4:50%Yb3+/

2%Tm3+ shell; (d), (j) NaYbF4:2%Er3+; (e), (k) NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+; (f), (l) NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+.
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浓度处发生的交叉弛豫及高功率激发引起的 [25–27].

图 6为在 980 nm激光激发下, Tm@Y@Er@
Y@Yb核壳微米盘中 Yb3+, Tm3+和 Er3+离子对

应的能级跃迁图. 由图 6可知, Tm3+和 Er3+离子

激发态的粒子数布居主要源自 Yb3+离子到 Tm3+

及 Er3+离子的能量传递 [28]. 在 NaYF4:50%Yb3+/

2%Tm3+微米核中, 其上转换发光主要源自 Tm3+离

子蓝光及红光发射. Yb3+吸收 980 nm光子能量后

传递给周围 Tm3+, 使其激发至 1D2, 1G4, 3F2 及 3H5
激发态能级, 当高能级电子辐射跃迁至 3F4 和基态

能级时, 产生强烈的蓝光发射以及较为微弱的红光发

射.  而在 NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+及 NaYbF4:2%

Er3+壳层时, 其 Er3+离子的激发态能级布居同样也

是通过Yb3+离子的能量传递来实现的. 通常情况下,

Yb3+离子与 Er3+共掺杂体系往往展现出较强绿光

发射及其微弱红光发射. 然而, 当掺杂高浓度 Yb3+

时, Er3+之间交叉弛豫 [29], 即 CR1: 4S3/2+ 4I15/2→
4I9/2+ 4I13/2. CR2: 4F7/2+ 4I11/2→4F9/2+ 4F9/2 及Er3+

与 Yb3+间的能量反向传递 (energy back transfer,

EBT): 4F7/2+ 2F7/2→4I11/2+ 2F5/2 极易发生, 进而

有效促进了 4F9/2 能级的粒子数布居, 使得其红光

发射增强 [30,31].  而在 NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+微

米壳层中, 如图 4所示, 红光与绿光发射强度相差

不大, 与常见 NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+微米晶体发

光有所偏差, 其原因在于 NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+

微米壳层外面继续包覆一层 NaYF4 惰性壳, 可有

效降低其表面猝灭效应及壳层间的界面能量传递

(interfacial energy transfer, IET), 提高了其激发

效率, 进而导致其红光发射增强. 同样, 在 NaYF4:

50%Yb3+/2%Tm3+微米核中, 较高的 Yb3+离子浓

度也会使得 Tm3+离子间的交叉弛豫发生. 因此,

当离子间交叉弛豫及反向能量传递过发生, 势必对

不同能级离子数布居情况产生影响, 进而导致所需

光子数 (n)发生变化, 如图 5所示. 

3.4    光学应用

近年来, 微纳光子学条形码因其独特识别机制

及较小空间占有率而逐渐兴起 [32]. 基于荧光及发

光材料的指纹光谱特性已成功构建了多种不同微

纳光子学条码 [10–12]. 对于发光材料而言, 其发光特

性可通过多种不同途径来改变, 进而实现材料光特

性多样性, 这些丰富光谱指纹数据为设计高容量光

子学条形码提供了多种可能. 因此, 本文提出了基

于空间可调发光特性的 Tm@Y@Er@Y@Yb微米

核壳材料的高容量光子条形码概念设计方案及其

防伪检测应用, 如图 7所示具体光子条形码设计方

案如下: 以每个发射峰所对应的波长位置为条码位

置, 而其条码的宽度则依赖于光谱的强度 [32,33]. 在

980 nm激光激发下, 通过改变激发位置, 微米晶体

在不同的微区中就可以显示出独特光谱特性, 从而

获得大量的光谱指纹信息, 并基于其光子条形码的

设计方案实现微米晶体微纳光子学条码的构建, 如
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图 6    在 980 nm激光激发下, Tm@Y@Er@Y@Yb微米核壳中不同离子的能级图和可能的跃迁机制图

Fig. 6. Under 980 nm excitation, energy level diagram and possible transition mechanism diagram in Tm@Y@Er@Y@Yb core-shell
microcrystals.
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图 7(b)所示. 作为防伪检测的概念验证, 将预备的

样品作为安全标签嵌入到商品标签当中, 如图 7(a),

通过激发微米晶体不同激发位置获取其光谱信息,

并构建其光子学条码, 用于防伪检测. 验证时将依

据激发微米晶体不同位置光谱信息所构建的光子

学条码与商品印刷的条形码进行匹配, 便可获得商

品真伪性, 进而实现了高度隐蔽防伪, 如图 7(c)所

示. 这里只是作为简易概念验证说明, 在实际操作

过程中, 需要对其编码法则及解码法则进行深入研

究, 确保光谱信息采集正确性. 由此可见, 与基于

单一发光颜色的防伪相比, 本文所构建的具有独立

特性发光微米核壳结构, 不仅可有效避免空间离子

发光的影响, 确保光谱采集过程中的稳定性, 且具

有多彩发射特性可为构筑丰富光子学条码提供实

验依据及为进一步提高光子条形码的存储量提供

新途径. 

4   结　论

本文通过水热合成法, 以外延生长技术成功制

备了 Tm@Er@Yb,  Tm@Y@Er@Y@Yb等多层

核壳上转换微米晶体. 在 980 nm激光激发下, 借

助共聚焦显微光谱测试系统, 在单颗粒微米晶体中

通过改变其激发位置, 研究 NaYF4 中间隔离层对

微米晶体不同微区内的发光和能量传递特性的影

响. 研究结果表明: 通过引入 NaYF4 惰性壳后, Tm@
Y@Er@Y@Yb微米核壳结构发光特性与单一微

米晶体发光特性较为一致, 证实了 NaYF4 惰性壳

有效抑制了各壳层离子间的相互作用, 实现了微米

结构发光离子空间分布的有效调控. 基于不同壳层

中掺杂离子光谱指纹信息, 构建了具有信息存量可

调微纳光子学条形码并应用于光学防伪检测中. 本

文所有构建具有发光特性可调的微米核壳结构, 不

仅可通过选择性激发实现光谱信息多样性, 且其结

构特性能够保证光谱信息采集的稳定性. 因此, 该

核壳结构的构建为上转换发光微米晶体在微纳光

子学防伪及显示等领域中的应用提供了新途径.
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Abstract

The construction of core-shell structures with different structural properties based on the epitaxial growth

technique has become an effective technique for regulating the luminescence properties of micro/nanocrystals. In
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order  to  obtain  richer  spectral  information,  NaYF4:50%Yb3+/2%Tm3+@NaYF4@NaYF4:20%Yb3+/2%Er3+

@NaYF4@NaYbF4:2%Er3+  multilayered  core-shell  microcrystals  are  prepared  by  using  multiple  epitaxial
growth  through  introducing  surface  modifiers  and  controlling  their  reaction  conditions.  The  XRD  and  SEM
results clearly show that the core-shell microcrystals possess a pure hexagonal crystal structure in the form of a
disk.  The  microdesk  has  a  thickness  of  about  2.32  μm and a  diameter  of  about  28.31  μm.  The  upconversion
luminescence  characteristics  of  different  single  microcrystal  structures  are  investigated  by  a  confocal
microspectroscopy system. In order to realize the selective excitation and emission of a single microcrystal, the
spatial  distribution of  luminescent ions can be controlled through introducing an intermediate  isolation layer.
Under 980 nm laser excitation,  different excitation sites of  the single microdisk exhibit  different upconversion
emission  characteristics.  The  significant  blue  (450  and  475  nm),  red  (648  nm)  and  green  (524  and  540  nm)
emissions are observed, which mainly originat from Tm3+ and Er3+ radiative transitions. Meanwhile, the red and
blue  upconversion  emission  intensities  of  the  microcrystals  are  improved  by  using  various  shell  layers.  In
addition,  the  luminescence  and  energy-transfer  features  of  single  microcrystals  are  explored  by  changing  the
excitation position. The experimental results demonstrate that the incorporation of NaYF4 inert shells between
luminescent  layers  can  regulate  luminescence  and  prevent  ions  from  interacting.  By  utilizing  the  spectral
fingerprint data of dopant ions in various shell layers, we create customizable micro-nano photonic barcodes and
employ  them  for  optical  anti-counterfeiting  detection.  This  study  explores  the  use  of  constructed  core-shell
structures  with  luminescent  tunable  micron  core-shell  structures  to  acquire  diverse  spectral  information  and
maintain stability through their structural  properties.  Thus,  this core-shell  structure provides a novel  method
for using upconversion luminescent microcrystals into micro- and nanophotonics to achieve anti-counterfeiting
and display purposes.

Keywords: upconversion  luminescence,  core-shell  microcrystals,  single  particles,  luminescence  regulation,
photonics barcodes
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