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摘要　制备了Ｔｍ
３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋共掺含ＮａＹＦ４ 纳米晶的透明氟氧化物玻璃陶瓷。根据Ｘ射线粉末衍射结果确认

玻璃中包含ＮａＹＦ４ 纳米晶。测量了样品的吸收光谱和在９８０ｎｍＬＤ红外光激发下的荧光光谱。同时观察到了明

亮蓝光（４７５ｎｍ）、绿光（５３０，５５０ｎｍ）和红光（６５１，６６８ｎｍ）。上转换蓝光是由于Ｔｍ３＋离子１Ｇ４→
３Ｈ６ 跃迁，上转换

绿光是由于Ｅｒ３＋离子的２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２跃迁，上转换红光分别是由于Ｔｍ

３＋离子１Ｇ４→
３Ｈ４ 和Ｅｒ

３＋离

子４Ｉ９／２→
４Ｉ１５／２跃迁。在Ｔｍ

３＋和Ｙｂ３＋浓度比一定的情况下，通过改变Ｅｒ３＋的浓度来研究红、绿、蓝光的光强积分与

Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋浓度比的变化关系。为了得到上转换荧光的发光机制，基于稀土离子的能级图，研究了上转换发

光强度与激发功率的对数关系。
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１　引　　言

在高能量的近红外激光激发下，玻璃掺杂稀土

离子的上转换发光材料易于实现从近红外到可见的

上转换发光。这使得它在固态激光器，三维显示和

０２１６００１１
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光纤放大器等方面有着广阔的应用前景［１～３］。

氟氧化物玻璃既具备了氟化物玻璃低的声子能

量又具备了氧化物玻璃的高的化学和机械稳定性，

使得它成为了稀土离子掺杂的比较理想的上转换玻

璃材料［４～７］。自从 Ｗａｎｇ等
［８］１９９３年首次在氟氧化

物玻璃基质中成功的析出Ｐｂ狓Ｃｄ１－狓Ｆ２ 晶体，大量的

氟氧化物玻璃陶瓷包含不同的微晶结构，像ＢａＦ２，

ＣａＦ２，ＹＦ３ 等纳米晶相继被报道。在所有纳米晶中

掺杂稀土离子实现可见光的发射中，ＮａＹＦ４ 纳米晶

被认为是在最为理想的基体。１９７２年，Ｍｅｎｙｕｋ

等［９］首次制备出了ＮａＹＦ４ 粉末；２００６年，刘峰等
［１０］

成功地合成了包含ＮａＹＦ４ 的氟氧化物玻璃陶瓷，并

通过控制热处理的温度实现了可调红绿光的发射。

２００６年，Ｂｏｙｅｒ等
［１１］在 ＮａＹＦ４ 胶体溶液中掺杂不

同浓度比的Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋和 Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋实现了不同

颜色可见光的发射。２００９年，陈大钦等
［１２］在 ＹＦ３

玻璃陶瓷体系中共掺Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋实现了白光

的发射。在最佳激发条件下，掺杂稀土离子的

ＮａＹＦ４ 纳米晶发射的可见光强度至少是ＹＦ３ 纳米

晶的２倍
［１１］，因此 ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷掺杂不同浓度

的Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋在实现可调可见光的发射效果

应该会更好。本文通过改变ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷掺杂

Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋的浓度比，观察红、绿、蓝光的变

化，研究了上转换发光强度与激发功率的对数关系。

２　实　　验

２．１　样品制备

掺杂Ｔｍ３＋，Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋稀土离子的ＮａＹＦ４ 玻璃

陶瓷按以下物质的摩尔分数配比、制备，ＮａＹＦ４ 玻璃

陶瓷共掺Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋（记作样品Ⅰ）：狓（ＳｉＯ２）∶狓（Ａｌ２Ｏ３）

∶狓（Ｎａ２ＣＯ３）∶狓（ＹＦ３）∶狓（ＮａＦ）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）∶

狓（ＮａＹＦ４）＝４０∶２５∶１５∶（９－狀）∶１０∶１∶１∶１，玻璃陶瓷共

掺Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋（记作样品Ⅱ）：狓（ＳｉＯ２）∶狓（Ａｌ２Ｏ３）∶

狓（Ｎａ２ＣＯ３）∶狓（ＹＦ３）∶狓（ＮａＦ）∶狓（ＴｍＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）∶

狓（ＮａＹＦ４）＝４０∶２５∶１５∶８．８∶１０∶０．２∶１∶１，玻璃陶瓷共

掺 Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋ （记 作 样 品 Ⅲ）：狓（ＳｉＯ２）∶

狓（Ａｌ２Ｏ３）∶狓（Ｎａ２ＣＯ３）∶狓（ＹＦ３）∶狓（ＮａＦ）∶狓（ＴｍＦ３）∶

狓（ＹｂＦ３）∶狓（ＥｒＦ３）＝４０∶２５∶１５∶（８．８－狀）∶１０∶０．２∶１∶

狀，狀＝０．０５，０．１，０．２，０．５和１。所有原材料除了

ＥｒＦ３，ＴｍＦ３和ＹｂＦ３ 的纯度为９９．９９％，其他原材料

都为分析纯纯度。称取２０ｇ的混合料，充分混合，

搅拌均匀，放入氧化铝坩埚中于１４５０℃的高温电阻

加热１ｈ，将熔融液倒入预热的铜板上，成型后移入

退火炉中在５００℃退火２ｈ，退火后在６３０℃热处理

２ｈ。所有玻璃被加工到４～５ｍｍ厚，表面抛光便

于光学测量。

２．２　测量

上转换光谱用ＳＰＥＸ１０００Ｍ分光光度计采集数

据，抽运激光功率为１Ｗ 波长为９８０ｎｍ。通过 Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）谱表征样品的结构与尺寸。

３　结构与讨论

３．１　结构表征

图１给出了掺杂０．２ｍｏｌＴｍ３＋０．２ｍｏｌＥｒ３＋

１ｍｏｌＹｂ３＋的ＮａＹＦ４ 玻璃未热处理和在６３０℃热

处理２ｈ的ＸＲＤ数据。ＸＲＤ数据显示未经热处理

的玻璃样品是非晶态的结构，热处理后的样品的结

构与标准的立方晶系αＮａＹＦ４ 晶体结构一致。

图１ ＮａＹＦ４ 玻璃热处理前（ａ）和热处理２ｈ后（ｂ）的

ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒＮａＹＦ４ｇｌａｓｓ（ａ）ａｎｄ

ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ６３０℃ｆｏｒ２ｈ（ｂ）

由谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式

犇ｈｋｌ＝犓λ／βｃｏｓθ， （１）

式中犇ｈｋｌ为垂直于（犺犽犾）晶面方向的晶粒尺寸，λ为所

用Ｘ射线的波长，θ为布拉格角，β为散射峰的半峰全

宽（ＦＷＨＭ），犓为常数，与β的取值和仪器有关，取

β＝０．９。计算出晶体的尺寸大小约为３７ｎｍ。

３．２　吸收光谱

图２给出了样品Ⅰ的吸收光谱，通过对未掺杂

和掺杂物质的摩尔分数为１％的Ｙｂ３＋吸收光谱，可

得出在波长为９８０ｎｍ处，掺杂Ｙｂ３＋比未掺杂Ｙｂ３＋

的样品有更强的吸收峰，而在其它波段基本没变化。

因此当抽运激发光的波长约为９８０ｎｍ时，常常通

过掺杂Ｙｂ３＋提高样品对抽运光的吸收。

３．３　上转换发光光谱

图３给出了样品Ⅰ未热处理和热处理的发射光

谱的对比：热处理之后较未热处理样品的发光强度

０２１６００１２
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图２ 样品Ⅰ的吸收光谱。（ａ）未掺杂Ｙｂ３＋，

（ｂ）掺杂Ｙｂ３＋

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅⅠ：（ａ）ｕｎｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈＹｂ３＋ａｎｄ（ｂ）ｄｏｐｅｄｗｉｔｈＹｂ
３＋

图３ 样品Ⅰ热处理前后的发射光谱对比。（ａ）未热

处理，（ｂ）在６３０℃热处理２ｈ

Ｆｉｇ．３ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅⅠ：（ａ）ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｒｍａｌ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｉｎｇａｔ６３０℃ｆｏｒ２ｈ

显著增强。样品热处理后，玻璃中出现 ＮａＹＦ４ 微

晶，因Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋离子半径和Ｙ３＋离子半径相仿，从

而可以使得部分Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋离子取代Ｙ３＋离子进入

ＮａＹＦ４ 纳米晶中，当Ｅｒ
３＋，Ｙｂ３＋进入晶体后，它的

周围的基质变成是声子能量很低的ＮａＹＦ４ 晶体而

不再是硅铝玻璃体。又因 Ｙｂ３＋在９８０ｎｍ有较之

Ｅｒ３＋有更大的吸收截面，这样Ｙｂ３＋的２Ｆ７／２吸收的抽

运光的能量能更好的传递到Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２进而相当于

提高Ｅｒ３＋ 对抽运光的吸收。所以热处理的Ｅｒ３＋

Ｙｂ３＋共掺的 ＮａＹＦ４ 玻璃可以很好地提高峰值为

６６８ｎｍ红光，峰值为５２０ｎｍ和５５０ｎｍ绿光的发光强

度。结合Ｅｒ３＋能级图可推测：发光中心在５２０ｎｍ和

５５０ ｎｍ 的 绿 光 来 自 Ｅｒ３＋ 的２Ｈ１１／２ →
４Ｉ１５／２ 和

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２，６６８ｎｍ的红光来自Ｅｒ

３＋的４Ｉ９／２→
４Ｉ１５／２。

Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋共掺的ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷是获得红光波段

和绿光波段的一种重要途径。

图４是不同掺杂浓度的发射光谱，Ａ是样品Ⅰ，

Ｂ是样品Ⅱ，Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆ，Ｇ分别是样品 Ⅲ狀＝０．０５，

０．１，０．２，０．５和１的发光光谱。可见Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋的

ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷以实现明亮的蓝光（４７５ｎｍ）和微

弱的红光（６５１ｎｍ）的发射。结合Ｔｍ３＋能级图可推

测：发光中心为４７６ｎｍ的蓝光和６５１ｎｍ的红光将

分别来自 Ｔｍ３＋ 的１Ｇ４→
３Ｈ６ 和

１Ｇ４→
３Ｈ４。所以

Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋共掺的ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷是获得明亮蓝

光波段的一种重要途径。

图４ 不同掺杂浓度的发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

基于Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋共掺 ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷可提供

红光波段和绿光波段发射，Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋掺杂可提供

蓝光波段发射的现象，在 Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋ 掺杂中

就应该能同时实现波段在红、绿、蓝（三原色）光的发

射。在理论上只要适当的调控Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋掺

杂浓度比就可以实现不同强度的三原色光的发射，

三原色光光强比的改变将会使得复合光颜色发生变

化，从而实现七色可见光甚至是白光的发射。样品

Ⅲ通过固定Ｔｍ
３＋Ｙｂ３＋掺杂浓度比缓慢增加Ｅｒ３＋

的浓度来实现红、绿和蓝光强的改变。

由图５可知，随着Ｅｒ３＋浓度的增大，蓝光强度

的积分是逐渐递减；绿光强度的积分是先增大，当

Ｅｒ３＋物质的摩尔分数为０．２％时达到最大，超过或

小于０．２％时绿光强度积分会逐渐减少；红光强度

的积分也是先增大，当 Ｅｒ３＋ 物质的摩尔分数为

０．２％时达到最大，超过或小于０．２％时红光强度积

分会逐渐减少。蓝光强度积分的递减是由于随着

Ｅｒ３＋浓度的增大，进入到 ＮａＹＦ４ 晶体的Ｅｒ
３＋也随

着增多。Ｅｒ３＋的增多会使得 ＮａＹＦ４ 晶体中就包含

的Ｅｒ３＋，Ｔｍ３＋和Ｙｂ３＋离子间的距离减小从而使得

Ｙｂ３＋的３Ｈ４ 能级能量传递到Ｅｒ
３＋的４Ｉ１１／２几率变大。

Ｙｂ３＋浓度是一定的，转移到Ｅｒ３＋的增多将会使能量

传递到Ｔｍ３＋的３Ｈ６ 几率变小。随着Ｅｒ
３＋和Ｔｍ３＋

离子间距的变小使得Ｔｍ３＋的３Ｈ６ 能量可以借助于

声子的辅助传递到Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２。所以Ｔｍ
３＋发射的

红光和蓝光强度的积分都会逐渐减少。绿光强度的

０２１６００１３
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积分改变的解释：当Ｅｒ３＋浓度逐渐增大的过程中，

要是Ｅｒ３＋浓度未达到猝灭值绿光强度的积分应该

是随着Ｅｒ３＋浓度的增大是一直递增的，所以说在物

质的摩尔分数为０．２％ Ｔｍ３＋１ｍｏｌＹｂ３＋物质的量

掺杂下Ｅｒ３＋物质的摩尔分数在０．２％和０．５％之间

的某个值时离子浓度达到饱和此时能使绿光强度积

分达到最大，超过这个浓度绿光强度积分会递减。

因此红光光强的积分随Ｅｒ３＋浓度的变化也很好解

释了，开始的上升是 Ｅｒ３＋ 发射的红光效率高于

Ｔｍ３＋，使得Ｅｒ３＋发射的红光强度大于Ｔｍ３＋红光强

度的损失，进而是整体红光强度的积分随Ｅｒ３＋浓度

的增大而递增。当Ｅｒ３＋物质的摩尔分数超过０．２％，

会发生离子猝灭使得红光强度积分开始下降。

图５ Ｅｒ３＋摩尔分数的变化对红、绿和蓝光强积分的影响

Ｆｉｇ．５ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｒ
３＋ ｍｏｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｄ，ｇｒｅｅｎａｎｄ ｂｌｕｅｌｉｇｈｔ

　　　　　　　ｉｎｔｅｇｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．４　发光机制

转换发光强度与抽运激光功率之间的关系为

犐ｖｉｓ∝犐
狀
ＮＩＲ．

　　等式两边同时取自然对数可得

ｌｎ犐ｖｉｓ∝狀ｌｎ犐ＮＩＲ， （２）

式中犐ｖｉｓ表示荧光强度，犐ＮＩＲ表示抽运光强度，狀表示

此过程所需的抽运光子数［１３］。为了更好地研究

Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋掺杂ＮａＹＦ４玻璃陶瓷的发光机制，

图６给出了物质的摩尔分数掺杂为（ａ）１％ Ｅｒ３＋

１％ Ｙｂ３＋，（ｂ）０．２％ Ｔｍ３＋１％ Ｙｂ３＋ 和（ｃ）０．５％

Ｅｒ３＋０．２％Ｔｍ３＋１％ Ｙｂ３＋的ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷的抽

运功率犐ｐ 与荧光强度犐ｖｉｓ的ｌｎｌｎ关系。在 Ｅｒ
３＋

Ｙｂ３＋共掺下红光（６６８ｎｍ）和绿光（５３０，５５０ｎｍ）的

双对数坐标斜率分别为１．０２和１．３０，表明红光

（６６８ｎｍ）和绿光（５３０，５５０ｎｍ）均是单光子吸收过

程，这很令人困惑。因为结合Ｅｒ３＋的能级图（图７），

根据能量守恒定律可得６６８，５３０和５５０ｎｍ至少应

该是双光子吸收［１４］。Ｌｅｉ等
［１５］通过简单的三能级

模型讨论了荧光的过程，对于上转换的中间态能级

而言，如果上转换过程相对向下线性衰减过程占优

势，双对数关系的斜率就会趋近于１
［１５］。在Ｔｍ３＋

Ｙｂ３＋下红光（６５１ｎｍ）和蓝光（４７５ｎｍ）的对数坐标

斜率分别为２．６４和２．７０，表明红光和蓝光均是三光

子吸收过程。在Ｅｒ３＋Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋下红光、绿光和

蓝光的对数坐标斜率分别为１．９８，２．１３和２．５６，表

明红光（主要是６６８ｎｍ）的上转换吸收主要是双光

子吸收过程，结合Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋的能级图可知６５１ｎｍ

发射是三光子过程，但利用激发光与荧光的双对数

关系只能体现最主要的过程，三光子过程很弱相对

双光子过程可忽略。

图６ 抽运功率与荧光强度的ｌｎｌｎ关系

Ｆｉｇ．６ｌｎｌｎｐｌｏｔｓｏｆｐｕｍｐｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

图７ ＮａＹＦ４ 中Ｅｒ
３＋，Ｔｍ３＋和 Ｙｂ３＋的上转换能级图系

Ｆｉｇ．７ Ｓｉｍｐｌｉｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍａｎｄ ｐｒｏｐｏｓｅｄ

ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｖｅｒｓｕｓＥｒ
３＋，Ｔｍ３＋ ａｎｄ

　　　　Ｙｂ
３＋ｉｎＮａＹＦ４ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃ

Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺发射红光（６６８ｎｍ）和绿光

（５３０，５５０ｎｍ）的能级跃迁过程为Ｅｒ３＋和Ｙｂ３＋都可

以吸 收 一 个 光 子 匹 配 到 Ｅｒ３＋ 的４Ｉ１１／２ 和 Ｙｂ３＋

的２Ｆ５／２，因 Ｅｒ
３＋ 的４Ｉ１１／２的寿命比较小，所以集聚

在４Ｉ１１／２的电子很少，而Ｙｂ
３＋的２Ｆ５／２寿命较长可以集

０２１６００１４
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聚大量电子，２Ｆ５／２的电子向激发态辐射发出的光子

可以被Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２吸收，实现 Ｙｂ

３＋的２Ｆ５／２

能量传递到Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２，

４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２吸收一

个光子的能量后分别跃迁到４Ｆ７／２和
４Ｆ９／２，

４Ｆ７／２为非

稳态，通过声子的弛豫迅速非辐射跃迁到２Ｈ１１／２

和４Ｓ３／２，
４Ｆ９／２到激发态的跃迁可以发出６６８ｎｍ 红

光，２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２到激发态的跃迁可以发出绿光波

段，这也解释了为什么绿光有２个峰的原因，因４Ｉ１３／２

为稳态４Ｉ１１／２为非稳态，很多
４Ｉ１１／２离子通过声子弛豫

到４Ｉ１３／２这也可以解释６６８ｎｍ的发射强度大于绿光

波段的原因。

在Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋掺杂下图６（ｂ）红光（６５１ｎｍ）和

蓝光（４７５ｎｍ）的发射的对应能级跃迁为１Ｇ４→
３Ｈ４

和１Ｇ４→
３Ｈ４，具体的三光子吸收过程如图７所示。

Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋掺杂下图６（ｃ）的红光波段的发射

图６（ａ），（ｂ）都有贡献需要吸收的光子数在两者这

间，而绿光和蓝光波段的发射需要抽运的光子数改

变不大说明在图６（ｃ）中绿光和蓝光波段的发光机

制基本不变。由图５和发光光谱图可得到掺杂

Ｅｒ３＋，Ｔｍ３＋，和Ｙｂ３＋的ＮａＹＦ４ 玻璃陶瓷的上转换

发光机制（图７）。

４　结　　论

制备了Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋共掺，Ｔｍ３＋Ｙｂ３＋共掺和不

同浓度 Ｔｍ３＋Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋共掺的 ＮａＹＦ４ 微晶的氟

氧化物玻璃陶瓷；得出了在物质的摩尔分数为０．２％

Ｔｍ３＋１％ Ｙｂ３＋下改变Ｅｒ３＋的浓度来控制红、绿、

蓝光强度积分的变化规律，并对变化规律给于了理

论上的分析。这为实现可调的可见光或白光的发射

打下很好的基础。
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