
书书书

第３１卷　第７期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．７

２０１１年７月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犑狌犾狔，２０１１

银纳米颗粒对犜犿３＋／犢犫３＋共掺铋锗酸盐玻璃
上转换发光性能的影响
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摘要　利用传统熔融淬冷法制备了系列Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋共掺复合银纳米颗粒铋锗酸盐玻璃样品。测试得到表征银纳

米颗粒存在的表面等离子体共振（ＳＰＲ）峰位于５５６～５８１ｎｍ，透射电镜图像中观察到均匀分布的Ａｇ纳米颗粒，尺

寸约为５～２５ｎｍ。通过测试玻璃样品在４００～９００ｎｍ波段的上转换光谱，对铥镱共掺复合银纳米颗粒铋锗酸盐玻

璃的上转换发光机制进行了探讨。结果表明，由于银纳米颗粒表面等离子体共振导致的局域场增强以及 Ａｇ
０
→

Ｔｍ３＋的能量转移，Ｔｍ３＋离子４７６ｎｍ处的上转换蓝光（１Ｇ４→
３Ｈ６）、６４９ｎｍ处的上转换红光（

１Ｇ４→
３Ｆ４）和８０１ｎｍ

处的近红外光（３Ｈ４→
３Ｈ６）在ＡｇＣｌ掺杂质量分数为０．２％时达到最大值，与未掺杂ＡｇＣｌ的样品相比，分别提高了

约１８．１，８．３，６．４倍。

关键词　光谱学；铋锗酸盐玻璃；表面等离子体共振；Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺；银
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１　引　　言

稀土掺杂光学材料已广泛应用于光纤通信、彩

色显示、激光技术和激光医学等领域，给人类生产实

践带来了巨大变革［１～３］。在众多三价稀土离子

０７３０００２１
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（Ｅｒ３＋、Ｔｍ３＋、Ｈｏ３＋、Ｐｒ３＋和Ｎｄ３＋等）中，Ｔｍ３＋由于

能够获得较强的上转换蓝光而受到广泛重视［４～６］。

但Ｔｍ３＋在９８０ｎｍ波段附近没有任何吸收，也就无

法利用目前已大量商用的９８０ｎｍ激光二极管（ＬＤ）

作为抽运源。为了克服这一缺点，通过引入Ｙｂ３＋充

当敏化剂来实现 Ｙｂ３＋与 Ｔｍ３＋之间的能量转移。

目前对提高Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺玻璃上转换发光效率

的研究工作主要集中在声子能量低、稀土离子溶解

能力强的玻璃基质上，如氟化物、硫化物、氯化物玻

璃等。近年来，国外科研工作者研究发现在重金属

氧化物玻璃中掺入金或银等贵金属纳米颗粒，利用

金属颗粒表面等离子体共振（ＳＰＲ）技术可以使

Ｔｍ３＋离子上转换发光得到增强，并取得了一定的研

究成果。２０１０年，Ａｓｓｕｍｐｏ等
［７］通过两步热处理

法制备出了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺复合银纳米颗粒的

ＰｂＯＧｅＯ２ 玻璃，在退火温度为５４０℃时其蓝光上

转换发光强度增强了２．６倍。２０１１年，Ｋａｓｓａｂ等
［８］

通过两步热处理法制备出了Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺复合

银纳米颗粒ＴｅＯ２ＺｎＯ玻璃，在退火时间为７２ｈ时

其蓝光上转换发光强度增强了４．８倍。这些研究工

作虽然使Ｔｍ３＋离子发光强度得到了一定增强，但

其制备工艺比较繁琐，需要在还原气氛下进行长时

间热处理。

本文利用简易的熔融淬冷技术制备了 Ｔｍ３＋／

Ｙｂ３＋共掺复合银纳米颗粒的铋锗酸盐玻璃样品，系

统研究了银纳米颗粒对Ｔｍ３＋离子上转换发光的影

响及其机理，为进一步获得高效蓝光激光输出材料

奠定基础。

２　实　　验

实验中铋锗酸盐基质玻璃摩尔组分为５３．３ＢｉＯ１．５

３３．３ＧｅＯ２１３．４ＮａＯ０．５，掺入质量分数为０．５％的

Ｔｍ２Ｏ３和质量分数为１％的Ｙｂ２Ｏ３以及不同质量分数

的ＡｇＣｌ（分别为０％，０．１％，０．２％，０．３％），依次标记

为ＢＧＮ０，ＢＧＮ１，ＢＧＮ２，ＢＧＮ３。样品制备所需原料为

分析纯的Ｂｉ２Ｏ３，ＧｅＯ２，Ｎａ２ＣＯ３，ＡｇＣｌ以及纯度大于

９９．９９％的稀土Ｔｍ２Ｏ３ 和Ｙｂ２Ｏ３。用分析天平精确称

取１０ｇ样品配合料，混合均匀后倒进石英坩埚中，置于

１０００～１２００℃的硅碳棒电炉中熔融反应３０ｍｉｎ，在此

过程中进行搅拌，澄清，然后取出浇入预热２６０℃的铸

铁模具上，成型后移入预热到一定温度（玻璃转变温度

犜ｇ附近）的精密温控马弗炉中保温２ｈ，以１０℃／ｈ速

度降至室温。将退火后的玻璃切割研磨抛光，制成

１０ｍｍ×０．５ｍｍ的玻璃薄片以进行进一步的光学

性质测量。

所有测试在室温下进行。其中样品密度采用阿

基米德原理进行测量。玻璃折射率采用ＳＡＩＲＯＮ

公司ＳＰＡ４０００型棱镜耦合仪测得。玻璃的吸收光

谱用９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度计测试，测量范

围为４００～２０００ｎｍ。样品的上转换发光光谱用最

大功率为２Ｗ，输出波长为９８０ｎｍ的半导体激光器

作激发源测试。用美国ＦＥＩ公司ＴｅｃｎａｉＦ２０型透

射电镜（ＴＥＭ）（加速电压２００ｋＶ，空间分辨力

０．２４ｎｍ）观察样品ＴＥＭ图像。

３　结果及分析

３．１　吸收光谱性质和犜犈犕表征分析

图１给出了Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺的ＢＧＮ系列玻璃

样品在波长为４００～２０００ｎｍ范围内的吸收光谱。图

中标出了各吸收峰所对应的激发态能级，从中可以看

出 ＢＧＮ 玻璃样品中有６个吸收峰，位置分别为

４６６．８，６８８．８，７９１．５，１２１４，１６９７和９７７．１ｎｍ，分别对

应于 Ｔｍ３＋的基态３Ｈ６ 到激发态
１Ｇ４，

３Ｆ２，３，
３Ｈ４，

３Ｈ５

和３Ｆ４ 的吸收和Ｙｂ
３＋的基态２Ｆ２／５到激发态

２Ｆ７／２的吸

收。从图１中可以看出，随着ＡｇＣｌ的加入，吸收光

谱的短波截止波长发生明显的蓝移现象，这是由于

Ａｇ纳米颗粒析出引起的量子尺寸效应导致能带被

打开，而表面等离子体效应使晶格常数变小也导致

吸收带向短波方向移动［９］。该吸收光谱除了显示

Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋固有吸收峰外，还较好地显示了表征

Ａｇ纳米颗粒存在的表面等离子体共振带，并且随

着ＡｇＣｌ含量的增加共振带越明显。一般认为等离

子体峰位与玻璃基质的折射率相关，折射率越高，等

离子体特征峰向红外偏移越大［１０］。从表１可知

图１ 不同ＡｇＣｌ掺杂浓度的ＢＧＮ玻璃样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＧＮｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＡｇＣｌ

０７３０００２２
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ＢＧＮ系列玻璃的折射率都在１．９以上，因此ＢＧＮ

玻璃系统 Ａｇ纳米颗粒等离子体特征峰位置（约

５５６～５８１ｎｍ）明显高于钠钙硅酸盐玻璃系统（约

４１０ｎｍ）。

表１ ＢＧＮ玻璃在不同ＡｇＣｌ含量（质量分数）下的密度、

折射率和表面等离子体共振（ＳＰＲ）峰

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｅｎｓｉｔｙ，ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（ＲＩ）ａｎｄｓｕｒｆａｃｅ

ｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｐｅａｋｏｆＢＧＮｇｌａｓｓｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｇＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ ＢＧＮ０ ＢＧＮ１ ＢＧＮ２ ＢＧＮ３

犡（ＡｇＣｌ） ０ ０．１ ０．２ ０．３

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ／ｃｍ
３） ６．５７３ ６．４４６ ６．３４８ ６．２９９

ＲＩ（λ＝１５５０ｎｍ） １．９６４ １．９６５ １．９６８ １．９７０

ＳＰＲｐｅａｋ／ｎｍ  ５５６ ５６８ ５８１

　　图２为ＢＧＮ２玻璃样品的透射电镜图像。图

中暗区为Ａｇ纳米颗粒，背景为玻璃基质，从中可以

看出Ａｇ纳米颗粒均匀分散在玻璃基质中，并且部

分颗粒发生了团聚，Ａｇ颗粒尺寸约为５～２５ｎｍ。

图２ ＢＧＮ２玻璃样品的ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＢＧＮ２ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

３．２　犃犵纳米颗粒析出的反应机理

众所周知，在高温下熔制玻璃时，作为铋原料的

Ｂｉ２Ｏ３ 容易分解，从而生成ＢｉＯ，甚至金属铋原子
［１１］。

实验 中，玻 璃 基 质 组 分 为 ５３．３ＢｉＯ１．５３３．３ＧｅＯ２

１３．４ＮａＯ０．５，Ｂｉ２Ｏ３ 质量分数达到７６．１％，在熔融过程

中Ｂｉ原子极易析出，以单质形式存在。Ａｇ
＋被Ｂｉ原子

还原为Ａｇ
０的机理可以通过氧化还原反应过程中的还

原电位值犈０来分析
［１２］。多价态元素在熔融玻璃和水

溶液中的犈０ 值不同，受温度影响较大。Ａｇ纳米颗粒

在高温熔融时并未被析出，而是在退火过程中逐渐析

出，因此文献中提到高温下铋锗酸盐玻璃犈０值是不可

用的，而应使用平衡状态室温下的犈０值
［１２］：

Ｂｉ３＋／Ｂｉ，　犈
０
＝０．３１７２Ｖ （１）

Ａｇ
＋／Ａｇ

０，　犈
０
＝０．７９９６Ｖ （２）

Ｅｒ３＋／Ｅｒ０，　犈
０
＝－２．３３１Ｖ （３）

Ｅｒ３＋／Ｅｒ２＋，　犈
０
＝－３．０Ｖ． （４）

　　在退火过程中唯一可行的自发还原反应是Ｂｉ＋

３Ａｇ
＋
→Ｂｉ

３＋＋３Ａｇ
０（犈０＝２．０８１６Ｖ）。因此Ｂｉ还原

Ａｇ
＋为Ａｇ

０，同时自身被氧化为Ｂｉ３＋。

３．３　上转换发光性质及其机理分析

图３为９８０ｎｍ抽运光激发下不同ＡｇＣｌ含量掺

杂的Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺铋锗酸盐玻璃上转换发光谱。

从图中可以看出在４００～９００ｎｍ波段存在着３个上

转换发光峰，分别为４７６ｎｍ（１Ｇ４→
３Ｈ６）的蓝光、

６４９ｎｍ（１Ｇ４→
３Ｆ４）的红光和８０１ｎｍ（

３Ｈ４→
３Ｈ６）的

近红外光。随着ＡｇＣｌ含量的增加，上转换蓝光、红

光和近红外光的发光强度逐渐增强，当 ＡｇＣｌ质量

分数为０．２％时达到最大值，与未掺杂 ＡｇＣｌ的

ＢＧＮ０玻璃相比，蓝光、红光和近红外光的发光强度

分别提高了约１８．１，８．３和６．４倍，然后随着 ＡｇＣｌ

含量继续增加而减弱。这说明 ＡｇＣｌ在 Ｔｍ
３＋／

Ｙｂ３＋共掺的铋锗酸盐玻璃中最适宜的掺杂质量分

数为０．２％，另外ＡｇＣｌ的引入对上转换蓝光和红光

发光强度的影响要明显大于近红外光。

图３ ＢＧＮ玻璃在９８０ｎｍ抽运光激发下的

上转换发光光谱

Ｆｉｇ．３ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＧＮ

ｇｌａｓｓｅｓｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈ９８０ｎｍｐｕｍｐｌｉｇｈｔ

上转换发光强度与抽运激光功率之间的关系为

犐ＵＣ∝犘
ｎ，式中犐ＵＣ为上转换发光强度，犘 为抽运光

功率，即红外激光的强度，狀表示发射一个可见光子

所吸收的红外光子数。图４为９８０ｎｍ抽运光激发

下Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＢＧＮ２玻璃样品蓝光、红光和

近红外光发射强度与抽运功率的对数关系。可以看

出上转换发光（４７６，６４９和８０１ｎｍ）对数曲线的斜

率分别为２．７９，２．６８和１．９７。根据文献［１３］，可以

推断上转换蓝光（４７６ｎｍ）和红光（６４９ｎｍ）均为三

光子吸收过程，而上转换近红外光（８０１ｎｍ）为双光

子吸收过程。

根据吸收光谱、能量匹配情况与抽运功率的依赖
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图４ ９８０ｎｍ光抽运下上转换发光强度与

抽运功率的对数关系

Ｆｉｇ．４ Ｌｏｇｌｏｇｐｌｏｔｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓ

ｐｕｍｐｐｏｗｅｒａｔ９８０ｎｍ

关系，基于Ｔｍ３＋和Ｙｂ３＋的能级图，可以讨论Ｔｍ３＋

离子的上转换发光机理，如图５所示。在９８０ｎｍ抽

运光激发下，Ｙｂ３＋离子与Ｔｍ３＋离子之间能量传递

（ＥＴ）过程是以声子辅助能量转移（ＰＥＴ）方式实现的

上转换激发过程［１４］：

２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋

３Ｈ６（Ｔｍ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋

３Ｈ５（Ｔｍ
３＋）＋ｐ，（５）

２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋

３Ｆ４（Ｔｍ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋

３Ｆ２（Ｔｍ
３＋）＋ｐ，（６）

２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋

３Ｈ４（Ｔｍ
３＋）→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）＋

１Ｇ４（Ｔｍ
３＋）＋ｐ．（７）

９８０ｎｍ抽运光激发下 Ｔｍ３＋上转换发光也可通过

激发态吸收（ＥＳＡ）过程实现，简单描述如下：

图５ Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋在铋锗酸盐玻璃中能级结构图和

９８０ｎｍ抽运下可能的上转换机制示意图

Ｆｉｇ．５ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＴｍ
３＋ ａｎｄＹｂ３＋ｉｏｎｓａｎｄ

ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｉｎ ｂｉｓｍｕｔｈ

　　　　　　ｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

３Ｈ６＋犺ν９８０ｎｍ →
３Ｈ５，　

３Ｆ４＋犺ν９８０ｎｍ →
３Ｆ２，３，

３Ｆ２，３＋犺ν９８０ｎｍ →
１Ｇ４，

式中犺为普朗克常量；ν９８０ｎｍ为９８０ｎｍ波长对应的

频率；ｐ表示能量转移过程（ＥＴ）需要声子的参与，

但不涉及具体声子数。１Ｇ４ 能级上粒子辐射跃迁至

基态发出蓝光，跃迁至中间激发态３Ｆ４ 辐射出红

光，３Ｈ４ 能级上粒子辐射跃迁至基态发出近红外光。

Ｙｂ３＋在９８０ｎｍ附近吸收截面远远大于Ｔｍ３＋，因此

Ｔｍ３＋与Ｙｂ３＋之间的ＰＥＴ过程是主要过程。

以上三步能量转移的效率与相应跃迁的能量失配

度Δ犈相关，Δ犈可以从ＢＧＮ玻璃的吸收光谱计算得

到。如在ＢＧＮ２玻璃（最大声子能量约为７３８ｃｍ－１）中

这三步能量传递的能量失配度（分别为１９４７，９２６和

１２４１ｃｍ－１）较小，同时由于稀土离子在玻璃中结构无序

性较大，导致有较大的斯塔克分裂值。因此Ｙｂ３＋和

Ｔｍ３＋在ＢＧＮ２玻璃中有较大的能级展宽，使得与能量

转移相关的两个跃迁的能量间隔可能是部分交叠，

与晶体材料相比，其能量传递效率更高。这种能量

间隔的重叠程度可以从吸收光谱中近似反映：

Ｙｂ３＋∶Δ犈１（
２Ｆ５／２ →

２Ｆ７／２）＝９２５９～１１７７８ｃｍ
－１，

（８）

Ｔｍ３＋∶Δ犈２（
３Ｈ５ →

３Ｈ６）＝７７５８～８９５２ｃｍ
－１，

（９）

Ｔｍ３＋∶Δ犈３（
３Ｆ２，３ →

３Ｆ４）＝７５１８～１０４５１ｃｍ
－１，

（１０）

Ｔｍ３＋∶Δ犈４（
１Ｇ４ →

３Ｈ４）＝７６６２～１０５５３ｃｍ
－１．

（１１）

可以看出，Δ犈１ 与Δ犈３，Δ犈４ 是部分交叠的，而Δ犈１

与Δ犈２ 虽然没有交叠，但二者的能量失配度的最小

值仅为３０７ｃｍ－１。另外３Ｈ５ 和
３Ｆ２，３的能级寿命很

短，处于这些能级上的布居粒子能迅速无辐射弛豫

至３Ｆ４ 和
３Ｈ４能级，使反向能量传递难以进行，因此

３个能量转移过程都具有较高的能量传递效率
［１５］。

所以Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺的ＢＧＮ２玻璃在９８０ｎｍ 抽

运光激发下能产生较强的蓝光和近红外光发射。

Ｔｍ３＋离子上转换发光强度增强可能原因有以

下两点：１）由 Ａｇ纳米颗粒ＳＰＲ带局域场增强引

起。从图３可以看出蓝光和红光的增强幅度相对较

大，分别为１８．１和８．３倍，而近红外光幅度增强相

对较小（约６．４倍）。其可能原因为１Ｇ４→
３Ｈ６ 跃迁

波长（４７６ｎｍ）、１Ｇ４→
３Ｆ４ 跃迁波长（６４９ｎｍ）与表征

Ａｇ纳米颗粒存在的ＳＰＲ带（５５６～５８１ｎｍ）相对较

近，引起共振，从而使 Ａｇ纳米颗粒周围局域场增
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强，导致荧光剧烈增强，而３Ｈ４→
３Ｈ６ 跃迁波长

（８０１ｎｍ）与ＳＰＲ带相对较远，从而使荧光增强幅度

较小。从图２的透射电镜图也可证实，由于Ｏｓｔｗａｌｄ

熟化过程导致一些金属纳米颗粒紧密挨挤，而金属和

周围玻璃基质的相对介电常数不同，由电子振荡产生

的表面等离子体波沿着金属纳米颗粒的表面传播，可

将光聚集在亚波长结构处［１２］，并在Ｏｓｔｗａｌｄ熟化过程

所形成的纳米簇中产生很强的局部电场，该电场导致

周围稀土离子的激发率明显提高［１６～１８］。２）Ａｇ纳米

颗粒向Ｔｍ３＋的能量转移。由于金属纳米银颗粒的

ＳＰＲ带延伸至近红外区，因此 Ａｇ纳米颗粒存在着

吸收部分９８０ｎｍ抽运光并向Ｔｍ３＋能量转移的可

能性［１９］。

４　结　　论

在室温下，通过９８０ｎｍ 抽运光激发，Ｔｍ３＋／

Ｙｂ３＋共掺含纳米银颗粒的铋锗酸盐玻璃复合材料

获得蓝光、红光和近红外光上转换发光。随着ＡｇＣｌ

含量的增加，蓝光、红光和近红外光的发光强度都增

强，在ＡｇＣｌ质量分数为０．２％时增强幅度最大，分

别为未掺杂ＡｇＣｌ时的１８．１，８．３和６．４倍，其可能

原因为Ａｇ纳米颗粒ＳＰＲ带局域场增强和 Ａｇ
０
→

Ｔｍ３＋能量转移。由于该材料制备简单，并且纳米银

颗粒对铋锗酸盐玻璃中Ｔｍ３＋离子蓝光上转换发光

有着显著的发光增强作用，可以预计该新型复合材料

有望成为ＬＤ抽运的蓝光固体激光器的候选材料。
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