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摘要 低维微/纳材料具有高度的各向异性，表现出显著的光偏振特性，在液晶显示背光、可见光通信、光电探测、

光学量子计算、医学治疗和超分子手性控制等诸多领域具有良好的应用前景。稀土离子掺杂材料在形貌、尺寸、胶

体单分散性及发光过程等方面实现了精确可控，为探究稀土离子的光偏振特性奠定了基础。目前，已经探测到多

种稀土离子在不同结构中的光偏振特性。简要归纳了稀土离子掺杂材料的光偏振特性的相关研究工作，根据偏振

光的分类，主要介绍了稀土离子在不同结构中发光的线偏振特性和圆偏振特性，对这两种偏振特性的影响因素及

其与结构之间的关系进行了深入的分析与讨论，总结了稀土离子掺杂材料的光偏振特性在不同领域的应用前景，

并展望了其未来的发展方向。
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Abstract Low-dimensional micro/nanomaterials with highly anisotropic optoelectronic properties manifesting
remarkable light polarization characteristics have potential applications in the liquid crystal displays, visible light
communications, ultrasensitive photodetectors, optical quantum computing, medical therapy, and supramolecular
chirality control. Rare-earth ions-doped materials can be precisely controlled in terms of morphology, size, colloidal
monodispersity, and energy transfer mediated luminescence processes, providing a basis for exploring the light
polarization characteristics of rare-earth ions. Currently, the light polarization characteristics of various rare-earth ions
in different structures have been detected. Thus, this paper briefly summarizes the researches on light polarization
characteristics of rare-earth ions-doped materials. The linear and circular polarization characteristics of the
luminescence from rare-earth ions in different structures are introduced according to the classification of polarized light.
The factors influencing these two polarization characteristics, and the relationship between the factors and the structure
are analyzed and discussed in detail. Additionally, the applications of light polarization characteristics of rare-earth ions-

doped materials in different fields are summarized. Finally, the future development in this direction is prospected.
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1 引 言

光的偏振特性是光的电场振动方向在垂直传

播方向的平面内有一个特殊的取向，因此，不同于

光的强度和颜色，人眼无法通过亮度、色温等具体

的视觉感知去直观地分辨光的偏振［1］。但是，光的

偏振可以被看作是一种高级的视觉感知，因为它包

含了众多物体关于视觉特征的潜在有用信息，例如

材料的组成、表面形貌和局部曲率视觉特征等［2］。

基于此，偏振光将人类生活与先进的光电子学紧密

连接，并在液晶显示背光、可见光通信、超灵敏光电

探测、光学量子计算、医学治疗、光学传感器和超分

子手性控制等诸多领域中发挥着不可替代的作

用［3-15］。在传统方法中，通常需要借助光学元件获得

所需要的偏振光，包括偏振片、λ/4波片等。但是，

借助光学元件获得偏振光容易造成严重的光损耗，

例如在液晶面板中，通过偏振片将发射背光转换为

偏振光会不可避免地造成接近 50% 的巨大光损

耗［16］，并且这种方法也较难实现小型化和集成化的

偏振光源。

通过光学材料直接获得偏振光发射可以有效

地降低光损耗，同时，微/纳光学材料可以很好地解

决偏振光源小型化和集成化较难的问题。近几十

年，材料科学的快速发展使得许多先进的光学材料

在微/纳尺度实现了形貌、尺寸及结构可控，并且根

据应用需求可以对微/纳材料进行改性和修饰，这

为通过先进的微/纳光学材料直接获得偏振光奠定

了基础。早期，低维半导体系统的显微偏振光谱学

受到了广泛的关注，尤其是具有高吸收效率和量子

产率的全无机钙钛矿纳米线（CsPbX3，X=Cl，Br，
I）。目前，在 Cl、Br、I三种钙钛矿纳米线或纳米线阵

列中均探测到了不同颜色的偏振光［17-18］。但是，半

导体系统多属于单峰发射，且其发光的线偏振特性

具有较强的尺寸效应，轻微的形貌或尺寸变化都有

可能引起偏振特性的下降［19］，这使得半导体系统的

光偏振特性在部分光电领域的应用受到了限制。

相比于半导体系统，丰富的能级使稀土离子的跃迁

呈现出窄线宽多波段特性，发射光谱几乎覆盖了整

个可见光波段，这些特定的发光峰具有光谱学指纹

效应，常被用于精确的理论分析［20-21］。此外，受到未

充满的外壳电子层的保护，稀土离子还具有稳定的

发光性能、较长的荧光寿命、较大的反斯托克斯位

移以及明锐的发光峰等优势［22-23］。最重要的是，稀

土离子发光的线偏振特性主要与晶体结构的对称

性有关，而与基质材料的形貌和尺寸无关，因此稀

土离子掺杂材料的光偏振特性在光电应用领域更

具有吸引力。

至今，研究者们已经在多种基质材料中实现了

稀土离子的发射，包括玻璃、光纤、荧光粉、单晶及

微/纳颗粒［24-27］，并且已经实现了稀土离子掺杂材料

的形貌尺寸、胶体单分散性及能量传递引导的发光

性能的精确可控［28-31］，而这些为探究稀土离子在不

同材料中的光偏振特性提供了基础。近几年，得益

于显微光学技术的快速发展，学者们已在多种不对

称结构中观察到稀土离子的光偏振特性。最早，

Zhou等［32］借助共聚焦显微系统通过 Yb3+/Tm3+共

掺的单个 β-NaYF4微晶，在 980 nm线偏激光的激发

下，观察到了 Tm3+离子不同能级跃迁的光偏振特

性，并发现其在微观多信息传输中具有潜在的应用

价值。自此，稀土离子掺杂材料的光偏振特性以其

独特的应用价值受到了广泛的关注。以下就稀土

离子掺杂材料的光偏振特性研究为主题，介绍稀土

离子光偏振特性的基本概念，并对该领域中近期的

研究成果进行归纳整理。

2 稀土离子掺杂材料光偏振特性的

基本概念
通常情况下，我们所观察到的自然光和其他大

多数常见的可见光均为非偏振光，即光波的矢量振

动的取向在垂直于光的传播方向是无规则的，在空

间所有的可能方向，光波矢量的分布机会是均等

的，一旦某一矢量方向的振动远强于其他矢量方向

的振动，则非偏振光变为偏振光［33］。根据在垂直于

光波传播方向上的波矢量差异，偏振光可以简单地

分为部分、椭圆、线性和圆偏振光［34-36］。本论文中主

要讨论的是稀土离子发光的线偏振特性和圆偏振

特性。其中，线偏振特性是指在光的传播方向上，

光矢量只沿一个固定的方向振动，其端点的轨迹为

一条直线；圆偏振特性是指在光的传播方向上，光

矢量的振动方向按一定规律变化，其端点的轨迹呈

圆形。图 1（a）展示了如何通过自然光获得线偏振

光和圆偏振光。如图所示，当一束自然光通过偏振

片时，只有一个波矢量方向可以通过，此时自然光

变为线偏振光，当线偏振光继续通过一个 λ/4波片，

线偏振光则会变为圆偏振光。

稀土离子掺杂材料的线偏振特性不仅表现在

发射方面，在吸收方面稀土离子也具有明显的偏振

依赖性。通常情况下，只有在各向异性结构中可以

观察到稀土离子的线偏振特性，因为只有在各向异

性结构中稀土离子才会表现出较强的各向异性光

电特性。稀土离子掺杂材料的激发偏振特性主要

表现为对激发偏振的依赖性，即改变激发光的偏振

方向，发射光的强度随之变化。如图 1（b）所示，将

一束线偏激发光聚焦到样品上，当利用半波片改变

激发光的偏振方向时，由于稀土离子各向异性的光

电特性，各个偏振方向对应的吸收电场不同，从而

导致不同激发偏振方向下的发射强度不同。而稀

土离子的发射偏振特性是指稀土离子的发射光具

有线偏振特性，属于线偏振光。当固定激发偏振方

向不变时，通过偏振片检测不同偏振方向的发射

光，由于发射电场也是各向异性的，因此不同偏振

方向下的发射强度也不同，某一偏振方向的发射强

度远大于其他方向，这正好符合线偏振光的定义。

发光材料线偏振特性的强弱可以通过偏振度（ρ）进

行表示，表达式为［37］

ρ=( Imax − Imin ) / ( Imax + Imin )， （1）
其中 Imax和 Imin分别表示一个偏振方向变化周期中最

大和最小的发射强度。ρ的范围为 0~1，ρ越大，材

料的线偏振特性越强，当 ρ = 0时，表示发光材料不

具有线偏振特性。

通过图 1（a）所示的方式将自然光变为圆偏振

光会导致较大的能量损失，这是因为在通过一定角

度的偏振片时，只有一个光矢量方向可以通过，其

他光矢量都被阻挡。通过手性光学材料也可以将

自然光转变为圆偏振光，这种方法可以有效地降低

能量的损失。同时，为了消除偏振光对检测发射光

圆偏振特性的影响，通常用非偏振光作为激发源来

探究材料光发射的圆偏振特性。如图 1（c）所示，当

激发光聚焦到样品上时，通过 λ/4波片控制圆偏角，

由手性发光样品产生的左旋和右旋圆偏振发射光

的强度是不同的，导致发射光谱出现强度差，因此，

图 1 偏振光的理论基础［33］。（a）非偏振光、线偏振光以及圆偏振光之间的关系；（b）线偏振激发光示意图；（c）圆偏振激发光的示意图

Fig. 1 Theoretical basis of polarized light[33]. (a) Relationship among unpolarized light, linearly and circularly polarized light;
(b) schematic illustration of linearly polarized luminescence; (c) schematic illustration of circularly polarized luminescence



1516017-3

特邀综述 第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展

光和圆偏振光。如图所示，当一束自然光通过偏振

片时，只有一个波矢量方向可以通过，此时自然光

变为线偏振光，当线偏振光继续通过一个 λ/4波片，

线偏振光则会变为圆偏振光。

稀土离子掺杂材料的线偏振特性不仅表现在

发射方面，在吸收方面稀土离子也具有明显的偏振

依赖性。通常情况下，只有在各向异性结构中可以

观察到稀土离子的线偏振特性，因为只有在各向异

性结构中稀土离子才会表现出较强的各向异性光

电特性。稀土离子掺杂材料的激发偏振特性主要

表现为对激发偏振的依赖性，即改变激发光的偏振

方向，发射光的强度随之变化。如图 1（b）所示，将

一束线偏激发光聚焦到样品上，当利用半波片改变

激发光的偏振方向时，由于稀土离子各向异性的光

电特性，各个偏振方向对应的吸收电场不同，从而

导致不同激发偏振方向下的发射强度不同。而稀

土离子的发射偏振特性是指稀土离子的发射光具

有线偏振特性，属于线偏振光。当固定激发偏振方

向不变时，通过偏振片检测不同偏振方向的发射

光，由于发射电场也是各向异性的，因此不同偏振

方向下的发射强度也不同，某一偏振方向的发射强

度远大于其他方向，这正好符合线偏振光的定义。

发光材料线偏振特性的强弱可以通过偏振度（ρ）进

行表示，表达式为［37］

ρ=( Imax − Imin ) / ( Imax + Imin )， （1）
其中 Imax和 Imin分别表示一个偏振方向变化周期中最

大和最小的发射强度。ρ的范围为 0~1，ρ越大，材

料的线偏振特性越强，当 ρ = 0时，表示发光材料不

具有线偏振特性。

通过图 1（a）所示的方式将自然光变为圆偏振

光会导致较大的能量损失，这是因为在通过一定角

度的偏振片时，只有一个光矢量方向可以通过，其

他光矢量都被阻挡。通过手性光学材料也可以将

自然光转变为圆偏振光，这种方法可以有效地降低

能量的损失。同时，为了消除偏振光对检测发射光

圆偏振特性的影响，通常用非偏振光作为激发源来

探究材料光发射的圆偏振特性。如图 1（c）所示，当

激发光聚焦到样品上时，通过 λ/4波片控制圆偏角，

由手性发光样品产生的左旋和右旋圆偏振发射光

的强度是不同的，导致发射光谱出现强度差，因此，

图 1 偏振光的理论基础［33］。（a）非偏振光、线偏振光以及圆偏振光之间的关系；（b）线偏振激发光示意图；（c）圆偏振激发光的示意图

Fig. 1 Theoretical basis of polarized light[33]. (a) Relationship among unpolarized light, linearly and circularly polarized light;
(b) schematic illustration of linearly polarized luminescence; (c) schematic illustration of circularly polarized luminescence
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可以通过发射光谱来判断材料是否具有圆偏振特

性。发光材料圆偏振特性的强弱可以通过不对称

因子（g）进行表示，表达式为［33］

g= 2× ( IL - IR )
( IL + IR )

， （2）

其中，IL和 IR分别表示左旋光和右旋光的发射强度。

g的范围为−2到+2，当 g为最大值±2时，说明发

射光具有理想的左旋或右旋圆偏振特性，当 g为 0
时，说明发射光不具备圆偏振特性。

3 稀土离子掺杂材料的光偏振特性

如上所述，光的偏振特性包括线偏振特性和圆

偏振特性，这两种偏振特性均已在稀土离子掺杂材

料中获得。接下来将逐一介绍相关的研究成果。

3. 1 线偏振特性

早期的研究表明，多数发光中心在各向异性结

构中都会表现出明显的光偏振特性（本小节中所提

到的光偏振特性均指线偏振特性），例如半导体纳米

线、纳米棒及有机染料［38-39］。这些发光中心的偏振特

性多由材料的形貌和尺寸决定［40-41］，这是因为在激发

和发射过程中存在量子尺寸效应和电场限域效

应［42］。相比于这些发光中心，稀土离子在各向异性

结构中也表现出明显的光偏振特性，其与材料的形

貌和尺寸无关，主要取决于晶体结构的对称性和局

部位点的对称性。Zhou等［32］对 Yb3+/Tm3+共掺的

β-NaYF4纳米棒和微米盘的上转换发射偏振特性进

行了研究。如图 2所示，通过改变发射偏振角度可

获得与偏振方向有关的上转换荧光极坐标图。从周

期性偏振依赖的荧光光谱可以看出：1）1D2→3F3
和 3H4→3H6跃迁的偏振度接近于 1，说明在 786 nm和

792 nm波段实现了上转换偏振光输出；2）1G4→3H5

跃迁相对于其他所有跃迁具有反周期性的偏振依赖

性；3）Tm3+的上转换发射在纳米棒和微米盘中具有

近乎相同的偏振特性，当掺入Gd3+时，其发射偏振依

赖性发生变化，这可能和离子跃迁偶极矩取向及发光

中心在晶体结构中所处的配位多面体的对称性相关。

这些现象明确地证明稀土离子的光偏振特性与基质

材料的形貌和尺寸无关，而与晶体结构有关。

除 了 晶 体 结 构 ，Chen 等［43］通 过 Er3+ 单 掺 的

β-NaYF4微米盘进行激发偏振检测，证明稀土离子

的偏振特性还与晶体的结晶取向有关。合成过程

中，β-NaYF4晶体会优先沿着 c轴生长，即 β-NaYF4晶

体的结晶取向沿着 c轴。Chen等［43］发现激发光偏振

方向垂直于 β-NaYF4微米盘晶体学 a轴时［图 3（a）］，

Er3+表现出明显的激发偏振依赖性，3个上转换发射

峰的偏振度分别达到 0. 78、0. 79和 0. 74，而当激发

图 2 单个 β-NaYF4∶Yb3+/Tm3+纳米晶的上转换发射偏振特性［32］。（a）掺杂 Gd3+的 β-NaYF4∶Yb3+/Tm3+ 纳米棒（Gd3+的摩尔

分数为 30%）的扫描电镜（SEM）照片；（b）β-NaYF4∶Yb3+/Tm3+ 纳米盘的 SEM照片；（c）~（g）Tm3+依次从能级 1G4→3F4，
3F3→3H6，

1D2→3F3，1G4→3H5，
3H4→3H6跃迁时上转发射强度随发射偏振角的极坐标图；（h）两种正交偏振发射的复合效应

Fig. 2 Linear polarization characteristics of a single β -NaYF4∶Yb3+/Tm3+ nanocrystal[32]. (a) SEM image of β -NaYF4∶Yb3+/
Tm3+ nanorods with doping Gd3+ mole fraction of 30%; (b) SEM image of β-NaYF4∶Yb3+/Tm3+ nanodisks; (c)‒(g) polar
plots of the upconversion peak intensity as a function of the emission polarization angle, which is corresponding to the
transitions of Tm3+ : (c) 1G4→3F4, (d) 3F3→3H6, (e) 1D2→3F3, (f) 1G4→3H5, and (g) 3H4→3H6; (h) composite effect of two

orthogonal linearly polarized emissions

光偏振方向垂直于晶体学 c轴时［图 3（b）］，激发偏

振依赖性消失，由此表明稀土离子掺杂材料在一定

的结晶取向下才会表现出光偏振特性。通过详细

的位点对称分析、第一性原理计算以及单个颗粒的

拉曼光谱测试，本课题组进一步证实了稀土离子的

偏振依赖性与晶体结构的相关性，并解释了其与晶

体结晶取向的关系［44］。以单个 β-NaYF4∶20%Yb3+，
10%Pr3+微晶为例（百分数值对应掺杂离子的摩尔

分数，下同），如图 3所示，当垂直于 β-NaYF4微晶的

c轴观察稀土离子在 β-NaYF4中的配位结构时，以稀

土离子为中心，9个 F−离子分布是不对称的，导致其

电子云发生畸变，呈现出各向异性的分布，从而稀

土离子表现出明显的偏振依赖性；当平行于 c轴观

察该配位结构时，虽然 9个 F−离子分别分布在 3个
平面，但都是以稀土离子所在的直线为轴线对称分

布，其电子云分布可以近似为各向同性，因此，稀土

离子表现出无偏振依赖性。类似地，Rodríguez-

Sevilla等［45］采用光镊法也证实了 Er3+的红色上转换

发光在各向异性结构中具有明显的偏振依赖性。

正是因为稀土离子的光偏振特性与颗粒的取

向有关，群体效应中，颗粒的无序排列导致稀土离

子的光偏振特性互相抵消，只有在单个颗粒中才可

以探测到稀土离子的光偏振特性。但是，通过单颗

粒只能在微观尺度上获得稀土离子的光偏振特性，

较难在宏观尺度上实现稀土离子掺杂材料的光偏

振特性。同时，单颗粒的探测需要在精密的光学显

微系统上进行，要求信噪比足够高。基于此，研究

者们提出了一个想法，使稀土离子掺杂的单个颗粒

进行定向排列，形成具有宏观尺寸的有序阵列，这

样既保证了宏观尺度又保证了有效取向。Chaudan
等［46］合成胶体单分散性良好的 LaPO4∶5%Eu3+纳米

棒，在剪切力的驱动下，这些纳米棒可以沿着晶体

学轴向进行自组装，形成 LaPO4∶5%Eu3+纳米棒薄

膜。如图 4（a）和图 4（b）所示，在低温下（77 K），以

图 3 单个 β-NaYF4∶Yb3+/Pr3+微晶的上转换激发偏振特性［44］。（a）π构型，激发光垂直于晶体 c轴，其偏振方向垂直于晶体 a轴；

（b）σ构型，激发光垂直于晶体 a轴，其偏振方向垂直于晶体 c轴；（c）（d）两种激发构型下，基于密度泛函理论的 Y3+/
Yb3+/Pr3+三种离子在六方NaYF4结构中的电子云分布；（e）（f）两种激发构型下，不同激发偏振角下单个 β-NaYF4∶20%Yb3+，

10%Pr3+微晶的上转换光谱及其相应的荧光显微镜图像

Fig. 3 Linear polarization characteristics of a single β -NaYF4∶ Yb3+/Pr3+ microcrystal[44]. (a) π -configuration, in which light
propagates perpendicularly to the crystal c-axis with a polarization perpendicular to the a-axis; (b) σ -configuration, in
which light propagates perpendicularly to the crystal a-axis with a polarization perpendicular to the c-axis; (c) (d) electron
cloud distribution of Y3+/Yb3+/Pr3+ in the hexagonal NaYF4 structure by density functional theory calculations, observed
in π- and σ-configuration; (e) (f) upconversion photoluminescence spectra and corresponding fluorescence microscopy
images in two excitation configurations of a single β -NaYF4∶ 20%Yb3+ , 10%Pr3+ microcrystal in π - and σ -configuration,

recorded at excitation polarization angles varying from 0° to 360°



1516017-5

特邀综述 第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展

光偏振方向垂直于晶体学 c轴时［图 3（b）］，激发偏

振依赖性消失，由此表明稀土离子掺杂材料在一定

的结晶取向下才会表现出光偏振特性。通过详细

的位点对称分析、第一性原理计算以及单个颗粒的

拉曼光谱测试，本课题组进一步证实了稀土离子的

偏振依赖性与晶体结构的相关性，并解释了其与晶

体结晶取向的关系［44］。以单个 β-NaYF4∶20%Yb3+，
10%Pr3+微晶为例（百分数值对应掺杂离子的摩尔

分数，下同），如图 3所示，当垂直于 β-NaYF4微晶的

c轴观察稀土离子在 β-NaYF4中的配位结构时，以稀

土离子为中心，9个 F−离子分布是不对称的，导致其

电子云发生畸变，呈现出各向异性的分布，从而稀

土离子表现出明显的偏振依赖性；当平行于 c轴观

察该配位结构时，虽然 9个 F−离子分别分布在 3个
平面，但都是以稀土离子所在的直线为轴线对称分

布，其电子云分布可以近似为各向同性，因此，稀土

离子表现出无偏振依赖性。类似地，Rodríguez-

Sevilla等［45］采用光镊法也证实了 Er3+的红色上转换

发光在各向异性结构中具有明显的偏振依赖性。

正是因为稀土离子的光偏振特性与颗粒的取

向有关，群体效应中，颗粒的无序排列导致稀土离

子的光偏振特性互相抵消，只有在单个颗粒中才可

以探测到稀土离子的光偏振特性。但是，通过单颗

粒只能在微观尺度上获得稀土离子的光偏振特性，

较难在宏观尺度上实现稀土离子掺杂材料的光偏

振特性。同时，单颗粒的探测需要在精密的光学显

微系统上进行，要求信噪比足够高。基于此，研究

者们提出了一个想法，使稀土离子掺杂的单个颗粒

进行定向排列，形成具有宏观尺寸的有序阵列，这

样既保证了宏观尺度又保证了有效取向。Chaudan
等［46］合成胶体单分散性良好的 LaPO4∶5%Eu3+纳米

棒，在剪切力的驱动下，这些纳米棒可以沿着晶体

学轴向进行自组装，形成 LaPO4∶5%Eu3+纳米棒薄

膜。如图 4（a）和图 4（b）所示，在低温下（77 K），以

图 3 单个 β-NaYF4∶Yb3+/Pr3+微晶的上转换激发偏振特性［44］。（a）π构型，激发光垂直于晶体 c轴，其偏振方向垂直于晶体 a轴；

（b）σ构型，激发光垂直于晶体 a轴，其偏振方向垂直于晶体 c轴；（c）（d）两种激发构型下，基于密度泛函理论的 Y3+/
Yb3+/Pr3+三种离子在六方NaYF4结构中的电子云分布；（e）（f）两种激发构型下，不同激发偏振角下单个 β-NaYF4∶20%Yb3+，

10%Pr3+微晶的上转换光谱及其相应的荧光显微镜图像

Fig. 3 Linear polarization characteristics of a single β -NaYF4∶ Yb3+/Pr3+ microcrystal[44]. (a) π -configuration, in which light
propagates perpendicularly to the crystal c-axis with a polarization perpendicular to the a-axis; (b) σ -configuration, in
which light propagates perpendicularly to the crystal a-axis with a polarization perpendicular to the c-axis; (c) (d) electron
cloud distribution of Y3+/Yb3+/Pr3+ in the hexagonal NaYF4 structure by density functional theory calculations, observed
in π- and σ-configuration; (e) (f) upconversion photoluminescence spectra and corresponding fluorescence microscopy
images in two excitation configurations of a single β -NaYF4∶ 20%Yb3+ , 10%Pr3+ microcrystal in π - and σ -configuration,

recorded at excitation polarization angles varying from 0° to 360°
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394. 5 nm作为激发源，在 LaPO4的两种晶系（六方

晶系和单斜晶系）中均发现 Eu3+能级的晶体场劈裂

跃迁，并且每一个劈裂能级跃迁都独立地保持着自

己的偏振特性。更有趣的是，在每种晶系中，Eu3+的
位点结构不同，配位对称性也不同，相应的劈裂能

级跃迁的偏振特性也不同，通过这种变化可以识别

热诱导过程中 LaPO4纳米晶的相变，灵敏度比 X射

线衍射分析高得多，这为研究稀土掺杂纳米材料的

相变提供了一种新的方法。Shi等［47］制备了稀土离

子掺杂的 KMnF3（KMnF3∶Ln）钙钛矿纳米线，宽度

约为 10 nm，长度约为几微米。利用 KMnF3∶Ln纳
米线凝胶作为纳米墨水，Shi等［47］采用直接书写的

方法获得从纳米尺度到晶圆尺度的多种排列图案。

这些定向排列的纳米线阵列沿阵列方向表现出明

显的上转换光偏振特性 ，偏振度可以达到 0. 6。
He等［48］将 β-NaYF4∶Yb3+/Gd3+/Er3+纳米棒分散到

聚丙烯中制备成纳米墨水，同样通过直写的方法，

在剪切力的作用下，β-NaYF4∶Yb3+/Gd3+/Er3+纳米

棒沿着 c轴进行定向地自组装排列。在 980 nm线偏

振光的激发下，阵列出现 Er3+的上转换发射，并具有

明显的光偏振特性，4F9/2亚能级在 657 nm和 661 nm
处的偏振度可以达到 0. 47和 0. 59。

研究者们发现，稀土离子掺杂单个颗粒或有序

阵列的光偏振特性在微观多信息传输中具有良好的

应用前景。Kim等［49］利用一种简便的方法在电调制

的液晶相中测量了 LaPO4∶Eu3+纳米棒在不同构型下

的偏振光致发光光谱。通过分析单个 LaPO4∶Eu3+纳
米棒的偏振光致发光光谱，可以精确地确定单个纳

米棒的三维方向和纳米棒有序阵列的有序参数。

这些结果为研究微流体通道流动胶体中纳米棒的

取向动力学提供了基础，再结合应力光学定律，则

可以推导出流体体积截面的局部剪切速率曲线，如

图 4 Eu3+离子在 LaPO4结构中的发射偏振特性。（a）未热处理的 LaPO4∶5%Eu 纳米棒薄膜和（b）1000 ℃热处理后独居石相

的 LaPO4∶5%Eu 纳米棒薄膜的偏振发射光谱（激发波长：394. 5 nm，测试温度：77 K）［46］；（c）LaPO4∶5%Eu 纳米棒薄膜

不同温度下热处理后的 SEM照片（标尺为 200 nm）［46］；（d）剪切力引起的自组装 LaPO4∶Eu 纳米棒薄膜的偏振光致发光

光谱［49］，插图为薄膜的 SEM照片（标尺为 200 nm）；（e）用于局部剪切速率测量的微流体通道示意图［49］

Fig. 4 Linear polarization characteristics of Eu3+ in LaPO4 structures. Polarized emission spectra of the aligned nanorod films of
LaPO4∶ 5%Eu in (a) rhabdophane phase without annealing and (b) monazite phase annealed at 1000 ℃ (λex=394. 5 nm,
77 K)[46]; (c) SEM images of the aligned LaPO4∶5%Eu nanorod films for different final annealing temperatures (scale bars
200 nm)[46]; (d) polarized photoluminescence spectra of an aligned thin film of LaPO4∶Eu nanorods fabricated by the shear-
directed assembly, in which the inset is SEM image of the film (scale bar, 200 nm) [49]; (e) schematic illustration of the

microfluidic channel used for the local shear rate measurement[49]
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图 4（d）和图 4（e）所示。这种技术具有较高的空间

分辨率，有望成为一种直接的应力光学方法，用于

微流体中局部剪切速率的层析成像和实时检测。

Rodríguez-Sevilla 等［50］则发现通过单个 β -NaYF4∶
Yb3+/Er3+纳米盘的上转换偏振光谱可以确定其在

光束光阱中的方向。基于此，他们设计并进行了时

间分辨的单粒子偏振光谱实验，以实时监测单个上

转换粒子在光捕获后的旋转情况，结合数字计算对

实时实验进行分析，可以确定悬浮有上转换颗粒的

介质的动态黏度。利用该程序，Rodríguez-Sevilla
等［50］成功测定出细胞内的动态黏度。这些工作不

仅展示了稀土离子掺杂单个颗粒的光偏振特性在

微观多信息传递中的应用前景，而且表明稀土离子

掺杂单个颗粒的光偏振特性为在微/纳米级别研究

光与物质的相互作用提供了新的方向。

3. 2 圆偏振特性

如图 1（c）所示，只有具有手性结构的材料才能

实现发光的圆偏振特性。在现有的稀土离子掺杂

材料中，很难获得手性结构，但是可以将其与无源

的手性结构进行复合，从而获得稀土离子发光的圆

偏振特性。如图 5（a）和图 5（b）所示，将两种非手性

的 NaYF4∶Yb3+/Er3+和 NaYF4∶Yb3+/Tm3+上转换

图 5 稀土离子掺杂材料的圆偏振特性［51］。（a）基于非手性 Er3+或 Tm3+掺杂的上转换纳米粒子和手性纳米管的上转换圆偏振

发光的原理示意图（激发波长为 980 nm）；（b）980 nm激发下共凝胶的上转换圆偏振光发射光谱，底部光谱中的圆二色

度值表示荧光强度；（c）实现上转换圆偏振光可能的机理示意图，上图表示未自组装的上转换纳米颗粒和手性单体分散

在氯苯溶液中，下图表示非手性凝胶与上转换纳米颗粒自组装形成的微球结构

Fig. 5 Circular polarization characteristics of rare earth ions-doped materials[51]. (a) Schematic representation of upconverted
circularly polarized luminescence (UC-CPL) based on achiral Er or Tm-doped upconversion nanoparticles (UCNPs) and
chiral nanotubes at excitation wavelength of 980 nm; (b) UC-CPL emission spectra of co-gels excited by 980 nm laser,
and the circular dichroism value in the bottom spectrum stands for fluorescence intensity; (c) illustration of the possible
mechanism for the UC-CPL, in which the unassembled state of chiral monomer (LGAm)/UCNPs was achieved form a
chlorobenzene solution, and achiral monomer (BAm) with similar structure was synthesized to illustrate the importance of

chirality from gelator
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纳米颗粒分散到含有手性单体的凝胶中形成溶胶 -

凝胶系统，通过自组装过程将上转换纳米颗粒封装

进手性纳米管中，在非偏振的 980 nm激光激发下，

通过手性纳米管成功获得了上转换圆偏振光，在

300 nm的紫外到 850 nm的近红外范围内均可探测

到上转换发射的圆偏振特性［51］。为了实现上转换

圆偏振光，将上转换纳米颗粒进行手性排列是关

键［51］。一方面，将上转换纳米颗粒分散到手性凝胶

中［图 5（c）］，在未自组装的状态下，圆偏振特性无

法从手性单体向上转换纳米颗粒进行转移，因此，

在这种情况下，未观察到稀土离子上转换发射光的

圆偏振特性；另一方面，将手性凝胶替换为非手性

凝胶，将上转换纳米颗粒分散在其自组装形成的微

米级别的球形结构中［图 5（c）］，在这样的球形结构

中也很难实现稀土离子的上转换圆偏振光输出。

这些实验结果表明，手性纳米管的中空结构为上转

换纳米颗粒提供了一个封闭的空间，在这种情况

下，上转换纳米颗粒沿着手性纳米管定向排列是诱

导上转换圆偏振光的关键。因此，左旋或右旋的上

转换圆偏振光是在超分子水平的手性结构中实现

的，无法通过与上转换纳米颗粒相连的手性单体实

现 。 Zhou 等［52］发 现 非 手 性 分 子 均 苯 三 甲 酰 胺

（BTABA）在 1、3、5位置连着三个相同的酰胺基团，

属于 C 3对称，它们可以自组装形成超分子纳米螺旋

管，为无机发光材料提供了一种手性基质。因此，

Zhou等［52］尝试将稀土离子掺杂的上转换纳米颗粒

与 BTABA一起自组装形成手性纳米螺旋管，在

980 nm激光激发下，稀土离子的上转换发射光表现

出明显的圆偏振特性，这进一步说明要想获得稀土

离子的圆偏振光，将稀土离子掺杂材料进行手性排

列是关键。

借助手性结构，稀土离子掺杂材料可以将近红

外激发光转变为可见光，甚至变为紫外圆偏振光，

从而用于有机物对映选择性光聚合，例如，Jin等［51］

利用 Tm3+掺杂颗粒在手性螺旋管中产生的上转换

圆偏振紫外光成功地实现了双乙炔的对映选择性

光聚合。此外，以稀土离子掺杂的上转换纳米颗粒

作为媒介，980 nm圆偏激光的偏振特性可以通过上

转换过程传递给稀土离子的发光，使稀土离子的上

转换发光具有圆偏振特性，并与圆偏振的近红外激

发源保持一致的不对称性［53］。稀土离子掺杂材料

这一独特的圆偏振特性为近红外圆偏振光诱导手

性聚合物的对映选择性合成提供了一种新的方法。

4 结束语

稀土离子掺杂材料以其不可替代的优势一直

吸引着研究者们的广泛关注。近几年，稀土离子掺

杂材料在基质选择、形貌、尺寸、胶体单分散性及能

量传递等方面的精确调控为探究稀土离子的光偏

振特性提供了基础。目前，已经实现了不同稀土离

子在多种基质材料中的光偏振特性，建立了稀土离

子的线偏振特性与晶体结构之间的关系，并且发现

了稀土离子光偏振特性在微观多信息传递、相变检

测、紫外诱导手性聚合物合成等领域的应用前景。

对于稀土离子掺杂材料的线偏振特性，首先，

建立晶体结构与线偏振特性之间的内在联系是实

现稀土离子线偏振特性精确调控的关键。研究表

明，稀土离子的线偏振特性主要取决于晶体结构的

对称性和位点对称性，在不同的各向异性结构中，

稀土离子的发射强度随偏振角变化呈现出不同的

强度变化趋势。因此，只有实验结合理论，建立不

同各向异性结构与所处其中的稀土离子线偏振特

性之间的内在联系，才可以精确了解稀土离子的线

偏振特性，并根据应用需求选择合适的稀土离子掺

杂材料。通过 Yb3+/Pr3+共掺的单个 β-NaYF4微米

棒，建立了六方结构与稀土离子线偏振特性之间的

内在联系，即六方结构中稀土离子与 9个 F−离子配

位，垂直 c轴观察时，9个 F−离子在稀土离子周围呈

各向异性分布，但同时在水平和竖直方向又分别对

称，因此稀土离子的发射强度随偏振角呈周期性变

化［44］。其次，线偏振特性是各向异性稀土离子掺杂

材料的本征光学特性，这一特性在有些应用中是不

受欢迎的，例如，在温度传感中，只需要温度变化引

起的光强变化，而激发偏振方向的变化也会引起发

光强度的变化，这种变化会降低温度探测的准确

性。因此，实现稀土离子可调谐的线偏振特性也是

接下来的研究中需要解决的问题。再次，稀土离子

的线偏振特性既包括对激发偏振的依赖性，也包括

对发射偏振的依赖性，发射偏振在一定程度上取决

于激发偏振，建立激发偏振与发射偏振之间的关系

有利于实现稀土离子更强的光偏振特性。

稀土离子的上转换光学特性为近红外光转变为

可见光，甚至变为紫外圆偏振光提供了可能。目前，通

过与手性结构相结合，虽然实现了稀土离子的上转换

圆偏振光，但其不对称因子仍然较低，仅为 1. 2×
10−2［52］。因此，需要寻找更加合适的手性结构实现

稀土离子的圆偏振光，并提高其圆偏振特性。增强

稀土离子掺杂材料的光偏振特性有利于推进探索

其在三维显示、光学防伪、信息安全、偏振敏感芯片

等领域的应用前景。
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