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Dy3 + 单掺和 Er3 + ,Yb3 + 共掺氧氟微晶玻璃的发光性能

陈文威, 赵士龙, 陈水林, 左达先, 左伟超, 徐时清*

(中国计量学院 材料科学与工程学院, 浙江 杭州摇 310018)

摘要: 采用高温熔融法和热处理工艺制作了含有 GdF3 纳米晶的氧氟微晶玻璃。 在 386 nm 激发下,Dy3 + 掺

杂氧氟微晶玻璃的发光强度明显增强,且蓝光对黄光的发光强度比逐渐增大,表明 Dy3 + 已进入到 GdF3 纳米

晶中。 在 980 nm 激光器泵浦下,Er3 + ,Yb3 + 共掺氧氟微晶玻璃的上转换发光随着热处理温度的升高明显增

强,Er3 + 的上转换发光出现明显的 Stark 分裂现象,这亦说明 Er3 + 已进入到 GdF3 纳米晶相中。 通过研究上转

换发光强度与泵浦功率的关系,确定绿光上转换发光为双光子过程。
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Photoluminescence Properties in Dy3 + 鄄doped and Er3 + ,Yb3 +

Co鄄doped Oxyfluoride Glass Ceramics

CHEN Wen鄄wei, ZHAO Shi鄄long, CHEN Shui鄄lin, ZUO Da鄄xian, ZUO Wei鄄chao, XU Shi鄄qing*

(College of Materials Science and Engineering, China Jiliang University, Hangzhou 310018, China)
*Corresponding Author, E鄄mail: sxucjlu@ hotmail. com

Abstract: The transparent oxyfluoride glass ceramics containing GdF3 nanocrystals were prepared by
high鄄temperature melting and heat treatment method. Comparison with the as鄄prepared glass, Dy3 +

doped oxyfluoride glass ceramics exhibit higher emission intensity excited at 386 nm and the intensity
ratio between blue light and yellow light emission increases gradually with the heat treatment temper鄄
ature, which indicates that Dy3 + ions have participated into the precipitated GdF3 nanocrystals. Un鄄
der the excitation of 980 nm laser diode, the upconversion luminescence intensity increases gradually
with the heat treatment temperature and the upconversion luminescence peaks appear apparent Stark
splitting phenomenon, which also demonstrates Er3 + ions have entered into the precipitated GdF3

nano鄄crystalline phase. Based on the relationship between excited power and the upconversion inten鄄
sity in Er3 + ,Yb3 + doped glass ceramic GC鄄650, two鄄photon absorption process was determined for
the green upconversion emission of Er3 + .
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1摇 引摇 摇 言

稀土离子掺杂的氧氟微晶玻璃兼有氟化物材

料的低声子能量环境和氧化物玻璃的优越物理化

学性能,具有高的发光效率、高透明度、高化学稳

定性、高机械强度等综合性能,在光纤通信、上转

换激光器、彩色显示、数据存储、激光医疗仪器和

传感器等方面具有广阔的应用前景[1]。 1993 年,
Wang 和 Ohwaki 首次成功制备了含有 PbxCd1 - xF2

纳米晶的 Er3 + ,Yb3 + 共掺透明氧氟微晶玻璃[2],
表现出较高的上转换发光效率,引起了人们的浓

厚兴趣。 随后,析出稀土氟化物 LaF3
[3]、YF3

[4],
碱土氟化物 BaF2

[5]、SrF2
[6]、CaF2

[7] 以及二元氟

化物 Ba2GdF7
[8]、NaYF4

[9] 等氧氟微晶玻璃相继

被制备得到。 目前,对析出 GdF3 的氧氟微晶玻

璃的研究还比较少[10],本文通过设计玻璃组分,
成功地在 SiO2 鄄Al2O3 鄄GdF3 鄄NaF 基质玻璃中析出

了 GdF3 纳米晶。
Dy3 + 离子是发光材料中常用的一种稀土离

子,特别是在白光发光材料中具有广泛应用。
Dy3 + 离子在可见光范围内的两个主发射分别起

源于4F9 / 2 寅6H15 / 2 的 蓝 光 和4F9 / 2 寅6H13 / 2 的 黄

光。4F9 / 2寅6H13 / 2 属于超灵敏跃迁,跃迁几率受环

境影响强烈,因此,两种跃迁的分支比随离子所处

环境的变化而改变[11]。 Er3 + 离子具有突出的光

学性质,能级丰富且分布均匀,在 980 nm 半导体

激光器泵浦下能产生红、绿、蓝三色上转换发光,
是被研究最多的三价稀土离子。 为了提高掺

Er3 + 发光材料的上转换效率,通常引入 Yb3 + 离子

来敏化 Er3 + [12]。 本文采用高温熔融法和热处理

工艺分别制备了 Dy3 + 单掺和 Er3 + ,Yb3 + 共掺析出

GdF3 纳米晶的透明氧氟微晶玻璃,并对 Dy3 + 和

Er3 + 的发光特性进行了研究。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 材料合成

氧氟 玻 璃 中 各 成 分 的 摩 尔 分 数 分 别 为

50% SiO2 鄄20%Al2O3 鄄15%GdF3 鄄15% NaF,掺杂的稀

土氟化物的摩尔分数分别为 0. 5%DyF3 以及

0. 15%ErF3 + 0. 5%YbF3。 实验所用原料 SiO2、
Al2O3、GdF3 和 NaF 均为分析纯,DyF3、 ErF3 和

YbF3 为光谱纯。 按上述组成称取原料共计 20 g,

搅拌并研磨,使原料充分混合均匀后放入 30 mL
刚玉坩埚内。 把样品加盖保护(防止氟化物挥

发)置于 1 400 益高温炉中熔化 30 min,随后将玻

璃液浇注在预热的铁板上,等玻璃成形后迅速将

玻璃转移到预热的马弗炉中进行退火处理,以消

除由于淬冷产生的内应力。 将所得的玻璃样品切

割抛光,分别在 610,630,650,670 益下热处理 2 h
得到透明氧氟微晶玻璃,并命名为 GC鄄610、GC鄄
630、GC鄄650 和 GC鄄670。
2. 2摇 材料测试

玻璃转变温度(Tg)、析晶开始温度(Tc)和析

晶峰温度(Tp)采用德国耐驰公司的 Netzsch DTA
404PC 差热分析仪进行测试,升温速率为10 益 / min。
微晶玻璃中的析出晶相采用德国布鲁克 AXS 公

司的 D2 PHASER 型 X 射线衍射仪进行测试,X
射线波长为 0. 154 06 nm,测试范围 10毅 ~ 80毅。 微

晶玻璃的微观结构采用日本电子的 JEM鄄2010 型

透射电镜进行测试。 荧光光谱采用法国 Jobin鄄
Yvon 公司的 Frolog3 型荧光光谱仪进行测试,450
W 的氙灯作为激发光源;上转换发光采用 980 nm
半导体激光器(LD)作为激发光源。 所有测试均

在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 差热分析和结构分析

图 1 给出了 0. 5%DyF3 掺杂的氧氟玻璃的差

热分析(DSC)曲线。 由图可以得到玻璃转变温度

为 541 益,析晶开始温度为 586. 8 益。 第一析晶

峰温度 Tp1为 638. 4 益,峰形平坦,说明析晶范围

较宽;第二析晶峰温度 Tp2为 793. 5 益,峰形尖锐,
说明在此温度下热处理将出现强的析晶过程。
XRD 结果表明:第一析晶峰对应于 GdF3 晶相的
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图 1摇 0. 5%DyF3 掺杂氧氟玻璃的差热分析曲线

Fig. 1摇 DSC curve of 0. 5%DyF3 doped oxyfluoride glass
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析出,而第二析晶峰为氧氟玻璃的整体析晶。 通

常采用 Tc 和 Tg 的差值 驻T 来衡量玻璃的抗析晶

性能,驻T 越大,玻璃抗析晶性能越好[13]。 对于实

验制备的氧氟玻璃,驻T 仅为 45. 8 益,说明该氧氟

玻璃较容易析晶;同时两个析晶峰温度的差值为

155. 1 益,说明在玻璃中容易获得单一 GdF3 晶相

的析出,这一点在后面的 XRD 结果中得到了

证实。
图 2 给出了 0. 5%DyF3 掺杂的氧氟玻璃和微

晶玻璃的 XRD 图。 从图上可以看出,在热处理

前,玻璃样品中没有出现明显的衍射峰,表明样品

为非晶态;而热处理后,在 XRD 图上出现了明显

的衍射峰,通过与标准 PDF ( Powder diffraction
file)卡片库比对,其 XRD 与六方相 LaF3 ( JCPDS
No. 84鄄0942)基本一致,表明经过热处理后在玻璃

中析出了六方相的 GdF3 晶体,这与文献[10]的

结果一致。 与 LaF3 衍射峰相比,析出的 GdF3 衍

射峰明显向高角度偏移。 根据 Bragg 衍射方程,
这是由于相应的晶面间距或晶格常数变小所致,
原因是 Gd3 + 的离子半径(0. 105 3 nm)比 La3 + 的

离子半径(0. 116 nm)要小。 另外,从图上还可以

看出,随着热处理温度的升高,衍射峰强度逐渐增

大且无其他衍射峰出现,说明随着温度的升高,
GdF3 晶粒尺寸逐渐长大。
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图 2摇 0. 5%DyF3 掺杂氧氟玻璃和微晶玻璃的 XRD 图

Fig. 2 摇 XRD pattern of 0. 5%DyF3 doped oxyfluoride glass
and glass ceramics

根据谢乐公式可以计算出 GdF3 纳米晶的颗

粒大小:
Dhkl = K姿 / 茁cos兹, (1)

其中 K 为常数,取值为 0. 89;姿 = 0. 154 06 nm,为
X 射线波长;茁 为衍射峰的半高宽;兹 为衍射峰的

角度。 Dhkl为微晶玻璃中析出 GdF3 纳米晶的颗

粒大小,对于微晶玻璃 GC鄄610、GC鄄630、GC鄄650

和 GC鄄670,计算得到的 Dhkl 分别为 12,16,20,
23 nm。

图 3 给出了氧氟微晶玻璃 GC鄄650 的透射电

镜(TEM)图,图中衬度较浅的区域为玻璃相,而
衬度较深的区域为析出的氟化物晶相,且分布均

匀。 通过与标尺比对,析出的 GdF3 纳米晶的晶

粒大小处于 15 ~ 25 nm 之间,这与 XRD 计算得到

的结果一致。 这样尺度的晶粒使得氧氟微晶玻璃

GC鄄650 仍然具有高的透明度。

200 nm

图 3摇 氧氟微晶玻璃 GC鄄650 的透射电镜图

Fig. 3摇 TEM image of oxyfluoride glass ceramic GC鄄650

3. 2摇 Dy3 +掺杂氧氟微晶玻璃的发光

图 4 给出了 Dy3 + 掺杂氧氟微晶玻璃 GC鄄650
的激发光谱,监控波长 姿em = 575 nm。 从图上可

以看出,激发峰位于 323,349,363,386,425,451,
473 nm 处, 分别对应于 Dy3 + 的6H15 / 2 寅6P3 / 2、
6H15 / 2 寅6P7 / 2、6H15 / 2 寅4P5 / 2、6H15 / 2 寅4F7 / 2、6H15 / 2 寅
4G11 / 2、6H15 / 2 寅4 I15 / 2 和6H15 / 2 寅4 I9 / 2 跃迁,其中以

386 nm( 6H15 / 2 寅4F7 / 2 ) 激发峰为最强,表明 386
nm 近紫外光对激发 575 nm 荧光发射最为有利。
该波长也处于 InGaN 芯片的发射波长(380 ~ 410
nm)范围内, 表明 Dy3 + 掺杂氧氟微晶玻璃可以被
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图 4 摇 Dy3 + 掺杂氧氟微晶玻璃 GC鄄650 的激发光谱

(姿em = 575 nm)

Fig. 4摇 Excitation spectrum of Dy3 + doped oxyfluoride glass
ceramic GC鄄650 (姿em = 575 nm)
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其有效激发用于白光 LED。 另外,激发峰 311 nm
对应于 Gd3 + 的基态8S7 / 2 到激发态6PJ 的跃迁,表
明 Gd3 + 与 Dy3 + 之间存在着能量传递。

图 5 给出了 Dy3 + 掺杂氧氟玻璃和微晶玻璃

的发射光谱。 在 386 nm 的紫外光激发下,Dy3 +

掺杂氧氟玻璃和微晶玻璃分别在 483 nm 处出现

了对应于 Dy3 + :4F9 / 2寅6H15 / 2跃迁的蓝光发射以及

在 575 nm 处出现了对应于 Dy3 + :4F9 / 2寅6H13 / 2跃

迁的黄光发射。 对于黄光发射的 Dy3 + :4F9 / 2寅6H13 / 2

跃迁,驻J = 2,为电偶极跃迁,属于超灵敏跃迁,受
周围配位场环境的影响较大;而蓝光发射的
4F9 / 2寅6H15 / 2跃迁为磁偶极跃迁,基本上不受周围

配位环境的影响,属于非超灵敏跃迁。 超灵敏跃

迁与稀土离子所处的局部对称性有关,当 Dy3 + 占

据低对称的格位(无反演中心)时,发射光谱以黄

光发射( 4F9 / 2 寅6H13 / 2)为主;而当 Dy3 + 占据的格

位具有反演对称中心时,发射光谱以蓝光发射

( 4F9 / 2 寅6H15 / 2 ) 为主。 与六方相 LaF3 类似[15],
GdF3 晶体结构为 C2 对称性,随着热处理温度的

升高,更多的 Dy3 + 离子进入到析出的 GdF3 纳米

晶中,Dy3 + 的发射强度逐渐增大,同时对称性增

强,导致蓝光 /黄光的强度比由氧氟玻璃中的0. 73
逐渐增加到微晶玻璃 GC鄄670 中的 0. 92。 由于

GdF3 晶体结构中不存在反演中心,Dy3 + 的黄光发

射强度仍然要高于蓝光的发射强度。
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图 5摇 Dy3 + 掺杂氧氟玻璃和微晶玻璃的发射光谱(姿ex =
386 nm)

Fig. 5摇 Emission spectra of Dy3 + doped oxyfluoride glass and
glass ceramics (姿ex = 386 nm)

3. 3 摇 Er3 + ,Yb3 + 共掺氧氟微晶玻璃的上转换

发光

图 6 给出了 980 nm 半导体激光器泵浦下的

Er3 + ,Yb3 + 共掺氧氟玻璃和微晶玻璃的上转换发

光光谱。 实验中观察到强的绿光和弱的红光发

射。 发射中心波长位于 530 nm 和 539 nm 的绿光

以及 667 nm 的红光分别对应于 Er3 + 的4H11 / 2 寅
4 I15 / 2、4S3 / 2寅4 I15 / 2 和4F9 / 2 寅4 I15 / 2 跃迁。 从图中可

以看出,氧氟玻璃几乎检测不到 Er3 + 的上转换发

光,而热处理后的氧氟微晶玻璃存在明显的上转

换发光,且随着热处理温度的升高而逐渐增强,当
热处理温度达到 670 益 时,出现发光猝灭现象。
值得一提的是,即使在泵浦功率为 10 mW 时,在
微晶玻璃 GC鄄650 和 GC鄄670 中仍能观察到强的

上转换发光现象。 另外, Er3 + 的上转换发光在热

处理后出现明显的 Stark 分裂现象,说明 Er3 + 离

子已进入到析出的 GdF3 纳米晶相。 上转换发光

效率很大程度上受控于稀土离子的声子能量。 在

氧氟玻璃中,Er3 + 分散于玻璃网络中,有着较大振

动能量的 Si—O 键( ~ 1 100 cm - 1)使得无辐射跃

迁几率很大,降低了稀土离子上转换发光的可能

性。 而在氧氟微晶玻璃中,GdF3 晶体的声子能量

仅为 360 cm - 1 [15],在这么低的声子能量环境中,
进入纳米晶的 Er3 + 和 Yb3 + 的无辐射弛豫几率大

大降低。 随着 GdF3 晶粒的长大以及晶相的增

多,更多的 Er3 + 和 Yb3 + 离子进入到 GdF3 纳米晶

中。 一方面,GdF3 纳米晶的低声子能量环境减少

了 Er3 + 离子的无辐射弛豫几率;另一方面,Er3 +

和 Yb3 + 离子同时进入到析出的 GdF3 纳米晶中,
离子间的距离缩短,Yb3 + 向 Er3 + 的能量传递更为

有效。
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图 6摇 Er3 + ,Yb3 + 共掺氧氟玻璃和微晶玻璃的上转换发光

Fig. 6 摇 Upconversion luminescence of Er3 + ,Yb3 + codoped
oxyfluoride glass and glass ceramics

图 7 给出了 Er3 + ,Yb3 + 共掺微晶玻璃的上转

换发光强度与泵浦功率的依赖关系。 在未饱和的

情况下,上转换发光强度与 980 nm LD 的泵浦功

率之间的关系为 IUP邑ImIR,其中 IUP为上转换发光
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强度,IIR为 980 nm LD 的泵浦功率,m 表示发射一

个可见光子所吸收的红外光子数。 将不同泵浦功

率和上转换发光强度取对数,得到 Er3 + 在微晶玻

璃 GC鄄650 中的绿光上转换发光强度与泵浦功率

的对数曲线,如图 7 所示。 m 值为线性拟合得到

的斜率效率,通过拟合,m =1. 97,表明绿光上转换

2.5

1.8
LogP

Lo
gI

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

2.0

1.5

1.0

0.5

539 nm，m=1.97

图 7摇 Er3 + ,Yb3 + 共掺微晶玻璃 GC鄄650 的上转换发光强

度与泵浦功率的依赖关系

Fig. 7 摇 Power dependence on the upconversion intensity for

Er3 + ,Yb3 + doped glass ceramic GC鄄650

发光为一个双光子吸收过程。

4摇 结摇 摇 论

采用高温熔融法制备了 Dy3 + 单掺和 Er3 + ,
Yb3 + 共掺的 SiO2 鄄Al2O3 鄄GdF3 鄄NaF 玻璃和微晶玻

璃,并对其发光特性进行了研究。 根据玻璃样品

的 DSC 曲线分析了其热稳定性,对比样品的 XRD
图谱与 PDF 标准卡片得知微晶玻璃析出的微晶

相为 GdF3。 激发光谱表明 386 nm 近紫外光对

Dy3 + 掺杂的氧氟微晶玻璃的激发最为有效,此外

在激发峰 311 nm 处发现 Gd3 + 与 Dy3 + 之间存在能

量传递。 进一步通过发射光谱发现,随着热处理

温度的升高,Dy3 + 的蓝光 /黄光的强度比由 0. 73
增加到 0. 92。 在 980 nm 半导体激光器泵浦下,
Er3 + ,Yb3 + 共掺氧氟微晶玻璃的上转换发光明显

强于玻璃,且随着热处理温度的升高逐渐增强,在
670 益出现猝灭。 最后,根据上转换发光强度与

泵浦功率的关系,确定 Er3 + 绿光上转换发光为一

个双光子吸收过程。
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