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犈狉３＋，犢犫３＋∶犢３犃犾５犗１２上转换发光纳米
纤维的制备与表征
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摘要　为了获得新形貌的上转换发光纳米纤维材料，采用静电纺丝技术制备了ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ

（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纳米纤维，将其进行热处理，获得了Ｅｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２（Ｅｒ

３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ）上转换

发光纳米纤维。热分析（ＴＧＤＴＡ）表明，当焙烧温度高于５５０℃时，ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ

（ＮＯ３）３］复合纳米纤维中水分、有机物和硝酸盐分解挥发完毕，样品不再失重，总失重率为９０．２％。Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）分析表明，ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纳米纤维为非晶态，经９００℃焙烧

１０ｈ后，获得了单相石榴石型的Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ发光纳米纤维。傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析表明，当焙烧

温度为９００℃时，生成了Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析表明，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米

纤维的直径约７５ｎｍ，长度大于１００μｍ。上转换发射光谱分析表明，该纤维在９８０ｎｍ激光激发下发射出中心波长

为５２２ｎｍ 和５５４ｎｍ 的绿色和６５０ｎｍ 的红色上转换荧光，对应于 Ｅｒ３＋ 离子的２Ｈ１１／２／
４Ｓ３／２→

４Ｉｌ５／２跃迁和

４Ｆ９／２→
４Ｉｌ５／２跃迁。对Ｅｒ

３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维的形成机理进行了讨论，该技术可以用来制备其他稀土石榴石

型化合物纳米纤维。
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１　引　　言

上转换发光过程是指材料吸收较低能量光子发

出较高能量光子的过程，上转换材料所具有的这一

特殊性质使其在激光技术、光纤通讯技术、纤维放大

器、显示技术和防伪等诸多领域具有广泛的应用前

景［１～３］。上转换材料通常包括激活剂、敏化剂和基

质。目前研究较多的高效上转换材料多以Ｙｂ３＋离

子为敏化剂、以Ｅｒ３＋离子为激活剂
［４～８］。钇铝石榴

石（Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２，ＹＡＧ）基质具有硬度高、优良的导热

性和机械强度以及良好的物理与化学性能，结构从

低温到高温均很稳定，被广泛用作激光和发光材料

的基质，特别是以ＹＡＧ为基质掺杂了稀土离子的

发光材料，以其特殊的优越性得到人们的普遍关

注［９～１５］。因 此，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ （Ｅｒ
３＋，

Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ）是一种高效的上转换发光材料。

Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粉体的制备与性质研究已

有报道［１６，１７］。随着纳米光电子器件的发展，研制具

有光电特性的一维纳米纤维材料已成为前沿热点研

究领域之一。目前未见Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ上转换

纳米纤维的制备及上转换发光研究的报道。为了探

索一种新形态的固体上转换发光材料，制备了

Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ上转换纳米纤维，将一维纳米材

料的特性与Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ上转换发光性能相

结合，渴望获得新的性质及应用。静电纺丝技术是

制备一维纳米结构材料的一种行之有效的新方法，

其特点是简单易行，所制备的纳米纤维均匀，并可达

到满足光电子器件要求的长度，广泛地应用于制备

高分子纳米纤维［１８，１９］。最近，人们将该技术进行改

进，用来制备多种无机物纳米纤维，已成为制备无机

氧化物纳米纤维的主要方法之一［２０～２８］。本文采用

溶胶凝胶法与静电纺丝技术相结合，制备出ＰＶＰ／

［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］

复合纳米纤维，经热处理得到Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳

米纤维，对其结构进行了系统地表征，研究了其在

９８０ｎｍ激光激发下的上转换发光性质，获得了一些

有意义的新结果。

２　实验过程

２．１　前驱体溶胶的配制

以Ｙ２Ｏ３（纯度９９．９９％），Ｅｒ２Ｏ３（纯度９９．９９％），

Ｙｂ２Ｏ３（纯度９９．９９％）和Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（ＡＲ）为

原料，按摩尔比Ｅｒ３＋∶Ｙｂ３＋ ∶Ｙ３＋ ＝１∶９∶９０称取

稀土氧化物，用 ＨＮＯ３（ＡＲ）溶解 Ｙ２Ｏ３，Ｅｒ２Ｏ３ 和

Ｙｂ２Ｏ３，蒸发掉多余硝酸，得到稀土硝酸盐混合物。

称取一定量的 Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ加入到上述的稀

土混 合 盐 中，满 足 ［Ｙ（ＮＯ３）３ ＋Ｅｒ（ＮＯ３）３ ＋

Ｙｂ（ＮＯ３）３］与Ａｌ（ＮＯ３）３ 的摩尔比为３∶５，加入一

定量的Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）配成溶液。然

后称取适量的聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，ＡＲ，分子量为

１３０００００）加入到上述溶液中，在室温下放到数码恒

温磁力搅拌器上搅拌，直至均匀，然后放置到密闭容

器中静置，直到溶液澄清无气泡存在为止，即得到均

匀、透明且有一定粘度的前驱体溶胶。其中金属硝

酸盐的质量分数为６％，硝酸盐与ＰＶＰ及ＤＭＦ的

质量比为６∶１６∶７８。

２．２　静电纺丝技术制备 ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ

（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纳米

纤维

图１ 静电纺丝技术装置图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇｓｅｔｕｐ

进行静电纺丝过程的装置如图１所示。将适量

ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３ ＋ Ａｌ（ＮＯ３）３ ＋Ｅｒ（ＮＯ３）３ ＋

Ｙｂ（ＮＯ３）３］前驱体溶胶注入带针头的注射器中，针

头口径为１ｍｍ，调整针头与水平面的倾角约为

１５°，所施加直流电压为２０ｋＶ，固化距离为１５ｃｍ，

在室温高于１８℃，相对湿度为５０％～６０％ 时进行
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静电纺丝，在作为负极的铝箔上就可以收集到复合

纳米纤维。

２．３　Ｅｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ上转换发光纳米纤维的制备

将所制备的复合纳米纤维放到梯度马弗炉中，

分别在６００℃，９００℃下各焙烧１０ｈ，升温速率为

１℃／ｍｉｎ，将收集到的样品放入干燥器中保存以备

测试。

２．４　Ｅｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ上转换发光纳米粒子的制备

为了比较Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维与Ｅｒ３＋，

Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子的上转换发光效果，采用柠檬

酸溶胶 凝胶法制备了Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子。

以 Ｙ２Ｏ３（纯度９９．９９％），Ｅｒ２Ｏ３（纯度９９．９９％），

Ｙｂ２Ｏ３（纯度９９．９９％）和Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（ＡＲ）为

原料，按摩尔比Ｅｒ３＋∶Ｙｂ３＋∶Ｙ３＋＝１∶９∶９０称取

稀土氧化物，用硝酸（ＡＲ）溶解 Ｙ２Ｏ３，Ｅｒ２Ｏ３ 和

Ｙｂ２Ｏ３，蒸发掉多余硝酸，得到稀土硝酸盐混合物。

称取一定量的Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ加入到上述的稀土

混合盐中，满足［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］

与Ａｌ（ＮＯ３）３的摩尔比为３∶５，加入一定量的去离子

水配成溶液，加入柠檬酸（ＡＲ），满足金属离子与柠檬

酸的摩尔比为１∶２，调节溶液的ｐＨ＝２～３，８０℃搅

拌下蒸发至透明凝胶，将凝胶在１２０℃烘干１２ｈ，然

后在９００℃焙烧２ｈ，得到Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ 纳米

粒子。

２．５　测试方法

采用丹东奥龙射线仪器有限公司生产的 Ｙ

２０００型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪进行结构分析，采用

Ｃｕ靶Ｋａ辐射，用 Ｎｉ作滤波片，工作电流２０ｍＡ，

电压４０ｋＶ，扫描速度为３°／ｍｉｎ，步长为０．０２°；采

用日本日立公司生产的Ｓ４２００型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）进行纳米纤维形貌与直径分析；采用美国

ＴＡ仪器公司的ＳＤＴ２９６０型热分析（ＴＧＤＴＡ）仪

对样品进行差热和热重分析，空气气氛，升温速率为

１０°Ｃ／ｍｉｎ；采用日本岛津公司ＦＴＩＲ８４００Ｓ型傅里

叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪进行样品的ＦＴＩＲ分析，

采用ＫＢｒ压片法，波数范围４０００～４００ｃｍ
－１；采用

日本日立公司的Ｆ４５００型荧光光谱仪测试样品的

发射光谱。

３　结果与讨论

３．１　ＴＧＤＴＡ分析

图２为ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋

Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纤维的ＴＧＤＴＡ曲线。复合纤维在

室温下开始加热，ＤＴＡ曲线上可看到在６７℃处有

个小的吸热峰，对应的ＴＧ曲线上有一个失重台阶，

质量损失为１４．２％，这是由于复合纤维中水份和

ＤＭＦ挥发造成的。从差热分析（ＤＴＡ）曲线上可看

到，在２１９℃有个小的放热峰，对应的热量（ＴＧ）曲

线上有一个失重台阶，质量损失为６．３％，这可能是

ＰＶＰ侧链的分解。ＤＴＡ曲线在３３８℃处有一个较

大的放热峰，对应的ＴＧ曲线上有一个较大的失重

台阶，质量损失为５６．３％，这是ＰＶＰ主链与硝酸盐

的分解造成的。由图２可见，５５０℃以后ＤＴＡ曲线

和 ＴＧ 曲 线 都 趋 于 平 稳，说 明 此 时 ＰＶＰ／

［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋ Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］

复合纤维中的水分、有机物都已除去，硝酸盐也已经

全部分解，形成晶态的Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ纳米纤

维，总失重率为９０．２％。

图２ ＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］

复合纳米纤维的差热热重曲线

Ｆｉｇ．２ ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋

Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

３．２　ＸＲＤ分析

图３为Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ纳米粒子和ＰＶＰ／

［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］

复合纤维在不同温度焙烧１０ｈ的样品的Ｘ射线衍

射图。从图３可见，随着煅烧温度的升高纤维由无

定型逐渐过渡到晶态。当焙烧温度为６００℃时，还

没有形成晶态，纤维为无定型，没有明显衍射峰。

９００℃时，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维和纳米粒子

都可以看到明显的衍射峰。通过对比，其犱值（晶

面间距）和相对强度与标准卡片ＪＣＰＤＳ（３３４０）所列

犱值和相对强度基本吻合，而无其它杂相，属于立方

晶系，空间群为犐ａ３犱。说明此时已形成了晶态的

Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维。同时也可见，Ｅｒ３＋，

Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子的衍射强度明显高于纳米纤

维的衍射强度，表明纳米粒子的结晶性更好。
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图３ Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维和纳米粒子的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ ＹＡＧ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓａｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．３　ＦＴＩＲ分析

图 ４ 为 ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３ ＋ Ａｌ（ＮＯ３）３ ＋

Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纤维，以及６００ ℃和

９００℃焙烧之后的样品的红外光谱。如图４中犪曲

线所示，ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋

Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纤维中属于ＰＶＰ键的振动明显。在

３４５５ｃｍ－１附近出现的吸收峰属于羟基（－ＯＨ）的伸

缩振动，１６４９ｃｍ－１和１３８２ｃｍ－１处吸收峰为ＰＶＰ中

Ｃ＝Ｏ，Ｃ－Ｈ键的振动，属于ＰＶＰ中各键的特征振动

峰。因为无机物的含量比较低，所以样品中并没有出

现无机物的吸收峰。经过６００℃焙烧后，如图４中犫

曲线所示，ＰＶＰ的特征吸收峰消失；１５４３ｃｍ－１附近碳

酸盐振动吸收峰明显，在８１５ｃｍ－１附近的吸收峰代表

金属 氧键的初步形成。经过９００℃焙烧后，如图４

中犮曲线所示，在低波数段７９９，７３２和４６０ｃｍ－１附近

的吸收峰分别对应于Ａｌ－Ｏ键和Ｙ－Ｏ键的振动；

３４８８ｃｍ－１和１５９３ｃｍ－１附近的吸收峰为吸收空气中

的水和ＣＯ２所致。说明经过９００℃烧结ＰＶＰ分解完

全，已经形成了稳定的Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ晶体结构，

这和ＸＲＤ分析结果一致。

图４ ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］

复合纳米纤维和不同焙烧温度下样品的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．４ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．４　ＳＥＭ分析

图５分别为ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ

（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纤维以及在６００℃，９００℃焙

烧后的样品，和Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子（９００℃）的

ＳＥＭ照片。可以看出，ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋

Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纤维的表面非常光滑，平

均直径约１５０ｎｍ［图５（ａ）］。随焙烧温度的升高，纤维

表面的粗糙程度增加。当焙烧温度达到６００℃时，有

机物和硝酸盐已经分解，直径趋于均匀化，平均直径为

１２０ｎｍ［图５（ｂ）］。９００℃时，纤维直径进一步减小，为

７５ｎｍ，如图５（ｃ）所示，长度大于１００μｍ。由ＸＲＤ分析

可知，此时已获得纯净的Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维。

从Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ 纳米粒子的ＳＥＭ 照片可见

［图５（ｄ）］，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子的平均直径约

１２０ｎｍ。

图５ Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维和纳米粒子的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＥｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ
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　　图６为样品的直径分布直方图，从图中可以明显

地看出，随着焙烧温度的升高，纤维直径逐渐减小，并

且直径趋于均匀化，分布较为集中。图６（ａ）表明，

ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３ ＋Ａｌ（ＮＯ３）３ ＋Ｅｒ（ＮＯ３）３ ＋Ｙｂ

（ＮＯ３）３］复合纳米纤维直径主要分布在１００～１８０ｎｍ

范围内，占总数的８８％，峰值直径约为１５０ｎｍ。经过

６００℃焙烧后［图６（ｂ）］，纤维明显变细，直径主要分

布在７０～１２０ｎｍ范围内，占总数的９５％，峰值直径为

１２０ｎｍ。当焙烧温度达到９００℃时［图６（ｃ）］，纤维直

径主要分布在２０～１００ｎｍ范围内，占总数的９５％，峰

值直径约为７５ｎｍ。Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子直

径主要分布在１００～１６０ｎｍ 范围内，占总数的

９０％，峰值直径为１２０ｎｍ［图６（ｄ）］。

图６ 样品的直径分布直方图

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ′ｄｉａｍｅｔｅｒ

３．５　透射电镜（ＴＥＭ）分析

图７为９００℃时Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维

的ＴＥＭ和电子衍射照片。从图中可以看出，纤维

由纳米粒子构成，纳米粒子的平均直径约２５ｎｍ；通

过电子衍射照片可见，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维

为结晶结构。

图７ ９００℃时Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维的透射电镜（ａ）和电子衍射（ｂ）照片

Ｆｉｇ．７ ＴＥＭ （ａ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆＥｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ９００℃

３．６　上转换发射光谱分析

图８为在功率为５３２ｍＷ 的９８０ｎｍ半导体激

光器激发下，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维和Ｅｒ３＋，

Ｙｂ∶ＹＡＧ纳米粒子（９００℃）的室温上转换发射光

谱。图８（ａ）可见，５２２ｎｍ和５５４ｎｍ两个绿光发射

峰和６５０ｎｍ红光发射峰。根据Ｅｒ３＋离子的上转换

７８８１



光　　　学　　　学　　　报 ３０卷

发光能级可知，绿光的两个发射峰分别对应于Ｅｒ３＋

离 子２Ｈ１１／２ →
４Ｉ１５／２ 和

４Ｓ３／２ →
４Ｉ１５／２ 的 跃 迁，红 光

６５０ｎｍ的发射对应于Ｅｒ３＋离子的４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２的跃

迁。比较 Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ 纳米纤维和 Ｅｒ３＋，

Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子的上转换光谱可以看到，二

者有两个不同点：１）Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ纳米纤维

的发光强度明显减小，由于Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ 纳

米纤维表面积大，表面缺陷增多，形成许多非辐射弛

豫中心，导致非辐射跃迁增强，发射光强急剧减小；２）

由于Ｅｒ３＋，Ｙｂ∶ＹＡＧ纳米纤维的表面缺陷相对较多，

从绿光到红光的无辐射跃迁增加，因此Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶

ＹＡＧ纳米纤维的绿光和红光的强度比明显减小。

图８ Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维（ａ）和纳米粒子（ｂ）在９８０ｎｍ半导体激光激发下的上转换发射光谱

Ｆｉｇ．８ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ（ａ）ａｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｌｓ（ｂ）

ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ９８０ｎｍｄｉｏｄｅｌａｓｅｒ

　　已有研究表明，上转换发光强度犐ｕｐ与激发功率

犘之间具有如下关系：犐ｕｐ∝犘
狀［２９，３０］，其中狀代表发射

一个上转换光子所需要的激发光子数。如图９所示，

为Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维和Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ

纳米粒子的上转换发光强度与激发功率关系的双对

数图。属于４Ｓ３／２，
２Ｈ１１／２→

４Ｉｌ５／２跃迁和
４Ｆ９／２→

４Ｉｌ５／２跃

迁。随着激发功率的增大，上转换发光均显著增强，

由于图９中没有出现突变点，因此可以排除光子雪崩

机制的发生。得到绿荧光双对数拟合直线的斜率狀

接近于２，这也进一步证明无论是绿光还是红光，均

为双光子过程。

图９ Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维（ａ）和纳米粒子（ｂ）上转换发光强度与激发功率的双对数图

Ｆｉｇ．９ Ｐｌｏｔｓｏｆｌｏｇａｒｉｔｈｍｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓｌｏｇａｒｉｔｈｍｐｕｍｐｐｏｗｅｒｏｆｄｉｏｄｅ

ｌａｓｅｒｆｏｒＥｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ（ａ）ａｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

３．７　Ｅｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维的形成机理

图１０为Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维的形成机

理示意图。Ｙ３＋，Ａｌ３＋，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋，ＮＯ－３ ，ＰＶＰ和

Ｈ２Ｏ混合形成溶胶，在高电压作用下进行静电纺丝

得到ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋

Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纳米纤维，其中 Ｙ
３＋，Ａｌ３＋，Ｅｒ３＋，

Ｙｂ３＋，ＮＯ－３ ，Ｈ２Ｏ与ＰＶＰ混合或吸附在ＰＶＰ分子

上。在Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ发光纳米纤维形成过程

中，ＰＶＰ 分子起到了导向模板作用。由于每根

ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ

（ＮＯ３）３］复合纤维较细，其中的 Ｙ
３＋，Ａｌ３＋，Ｅｒ３＋和

Ｙｂ３＋含量有限，并且主要沿着复合纤维长度方向分

布，而沿着复合纤维径向分布很少。当将ＰＶＰ／［Ｙ

（ＮＯ３）３＋Ａｌ（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复

合纳米纤维进行热处理过程中，复合纤维中的水分

子挥发，同时ＰＶＰ和 ＮＯ－３ 氧化分解后挥发，由于

热运动，稀土离子之间的距离缩短，Ｙ３＋，Ａｌ３＋，Ｅｒ３＋

和Ｙｂ３＋在空气气氛中氧化形成Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ

８８８１



７期 董相廷等：　Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２上转换发光纳米纤维的制备与表征

纳米颗粒，在高温下，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ纳米颗粒

沿着原来复合纤维伸展的方向相互连接，最终形成

了直径较小的Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ上转换发光纳米

纤维。

图１０ Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维的形成机理

Ｆｉｇ．１０ ＦｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＥｒ
３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

４　结　　论

采用静电纺丝技术制备了ＰＶＰ／［Ｙ（ＮＯ３）３＋Ａｌ

（ＮＯ３）３＋Ｅｒ（ＮＯ３）３＋Ｙｂ（ＮＯ３）３］复合纳米纤维，经

９００℃焙烧获得了平均直径约７５ｎｍ、长度大于

１００μｍ、由纳米颗粒连接而成的Ｅｒ
３＋，Ｙｂ３＋ ∶ＹＡＧ

纳米纤维，属于立方晶系，空间群为Ｉａ３ｄ。在９８０ｎｍ

半导体激光激发下，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维发射

出５２２ｎｍ和５５４ｎｍ的绿光和６５０ｎｍ的红色荧光，

分 别 对 应 于 Ｅｒ３＋ 离 子 的２Ｈ１１／２／４Ｓ３／２ →
４Ｉ１５／２ 和

４Ｆ９／２→
４Ｉｌ５／２的跃迁，都属于双光子过程。由于Ｅｒ

３＋，

Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米纤维表面缺陷增多，形成许多非辐

射迟豫中心，导致非辐射跃迁增强，使其发射光强度

比Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋∶ＹＡＧ纳米粒子的发射光强度降低。
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