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玻璃中银纳米晶的析出及发光性能
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摘要: 采用熔融冷却法制备了 Er3 + / Yb3 + 共掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 鄄AgNO3 玻璃,通过热处理获得了透明含银纳

米晶的碲酸盐系统玻璃。 测试了不同热处理条件后所得玻璃样品的透过率及受激发射光谱,并使用高分辨

透射电镜表征玻璃中的银纳米晶,分析了荧光增强机理。 经过 390 益热处理 15 min 后,玻璃中析出了银纳米

晶。 玻璃在银纳米晶引入前后的上转换绿、红光均为双光子吸收。 银纳米晶产生的局域电场增强使得含银

纳米晶玻璃的上转换发光和近红外发光都有增强,其中上转换绿光强度是不掺 AgNO3 玻璃的 5 倍。
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Abstract: TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 鄄AgNO3 glass samples were prepared via melt鄄quenching method, and
the transparent tellurite glasses with Ag nanocrystallites were obtained by heat treatment. The trans鄄
mittance spectra and stimulated emission spectra of the glass samples with different heat鄄treatment
systems were measured. Ag nanocrystallites in glasses were examined by HR鄄TEM images, and the
luminescence enhancement mechanism was also analyzed. The results show that Ag nanocrystallites
are crystallized by heat treatment under 390 益 for 15 min. The two鄄photon absorption process of
green and red light in glass does not change after Ag nanocrystallites are introduced. Because of the
enhanced local electric field generated by Ag nanocrystallites, the up鄄conversion and near鄄infrared
luminescence of Ag鄄contained glass increase, of which the green light intensity of the glass contai鄄
ning Ag nanocrystallites is 5 times as much as that of glass without Ag nanocrystallites.
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1摇 引摇 摇 言

近年来,通过向稀土离子掺杂玻璃中引入金

属纳米晶,利用其表面等离子体共振(SPR)现象

或金属纳米晶对稀土离子的能量传递来提高光致

发光强度[1鄄2],使这类材料有望被用于光纤激光

器和光纤放大器等[3鄄4] 方面的研究受到了广泛的

关注。 碲酸盐系统玻璃因声子能较低、稀土离子

溶解度大、折射率高、红外窗口宽及化学稳定性较

好等优点,被认为是一类很有潜力的玻璃材

料[5鄄6]。 在目前的研究中,引入银纳米晶的碲酸

盐玻璃体系主要是碲锌系统玻璃和碲铅系统玻

璃。 Qi 等[7] 通过在 Er3 + / Yb3 + 共掺 TeO2 鄄ZnO鄄
AgNO3 玻璃的退火过程中析出银纳米颗粒,发现

掺 0. 5%AgNO3 的玻璃在 1. 53 滋m 处的近红外发

光比不掺 AgNO3 的玻璃提高了 62% 。 Yang 等[8]

将掺 Er3 + 和 AgNO3 的 TeO2 鄄PbF2 玻璃热处理 6
h,上转换绿光强度提升 5 倍,继续热处理则玻璃

出现失透。 含铅玻璃不利于环保,在未来的应用

发展势必受到限制。 而比起 TeO2 鄄ZnO 系统,
TeO2 鄄WO3 系统玻璃的热稳定性更好,其析晶起

始温度(Tx)与玻璃转变温度(Tg)之差 驻T(Tx -
Tg)约为 100 ~ 130 益 [9],而 TeO2 鄄ZnO 玻璃的 驻T
约为70 ~ 100 益 [10],即 TeO2 鄄WO3 玻璃有更好的

抗析晶稳定性。
有报道称在 TeO2 鄄WO3 玻璃中加入 La2O3 可

以进一步提高碲酸盐玻璃的抗析晶稳定性,该组

成玻璃已经没有明显的析晶热效应[11]。 但是,目
前在 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 系统玻璃中进行稀土掺杂

的研究仅仅局限于玻璃组成对稀土离子发光的影

响[12],而采用热处理方法研究 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3

基质玻璃中银纳米晶的析出及其对发光性能的影

响尚鲜有报道。 本文在 Er3 + / Yb3 + 共掺 TeO2 鄄
WO3 鄄La2O3 玻璃的基础上引入 AgNO3,研究了热

处理温度对银纳米晶的析出及对 Er3 + 离子上转

换发光强度和近红外发光的影响,并对发光机制

进行了分析。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 玻璃样品制备

分别使用纯度为 99. 99% 的 TeO2、 La2O3、
Er2O3、Yb2O3 以及纯度为 99. 9%的 WO3 和 AgNO3

为原料通过熔融冷却法制备了量比为 69TeO2 鄄
23WO3 鄄8La2O3 鄄0. 5Er2O3 鄄1Yb2O3 的玻璃和同组

成外加 2%质量分数 AgNO3 的玻璃,以及 69TeO2 鄄
23WO3鄄8La2O3 并外加质量分数 x%的 AgNO3(x =0,
2,3,4)的玻璃。 将原料均匀混合后放入加盖的

黄金坩埚中置于 800 益空气气氛下熔融 15 min,
然后将玻璃液倒在预热的铜板上成型,再送入到

300 益炉中退火一定时间以消除内应力,然后随

炉冷却。 将得到的玻璃块体切割,一部分抛光成

10 mm 1́0 mm 2́ mm 的方形玻璃样品进行热处

理、光谱测试和荧光寿命测试,另一部分研磨成粉

末进行热分析测试和高分辨透射电镜测试。
2. 2摇 样品测试

采用 Netzsch STA449C 型热分析仪测试玻璃

转变温度(Tg)和析晶起始温度(Tx),升温速率为

10 益 / min。 样品的透过率采用日立 U鄄4100 型紫

外鄄可见鄄近红外分光光度计测试。 以 980 nm 激

光器为光源,采用 Zolix 的 Omni鄄姿300 型荧光分光

光度计测试样品的荧光光谱。 银纳米晶的形貌使

用 JEOL JEM鄄2100 型高分辨透射电子显微镜观

察。 荧光寿命由 Edinburgh FLS920 型稳态 /瞬态

荧光光谱仪测得。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 碲酸盐玻璃的热稳定性和透过率

TeO2 鄄ZnO 系统玻璃的析晶起始温度 Tx 多在

410 ~ 430 益 之间[4,13]。 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 系统玻

璃的析晶热效应较小,为了探讨引入银纳米晶前

后玻璃的热稳定性,图 1 给出了添加 2% AgNO3

前后玻璃的 DSC 曲线。 在添加 AgNO3 后,玻璃的

100
T /℃

DS
C

0
200 300 400 500 600 700

EX
O

EN
DO

Tg=448.2 ℃

Tg=425.0 ℃

No AgNO3

With AgNO3

图 1 摇 添加 2% AgNO3 前后的 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃的

DSC 曲线

Fig. 1 摇 DSC curves of TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 glasses with and
without 2% AgNO3



摇 第 3 期 张摇 硕, 等: Er3 + / Yb3 + 共掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃中银纳米晶的析出及发光性能 307摇摇

Tg 略有下降,这可能是由于 Ag + 降低了玻璃网络

的致密度。 而添加 AgNO3 前后,DSC 曲线上均未

发现明显的析晶峰,表明该组分玻璃在添加 Ag鄄
NO3 前后均有优秀的热稳定性。 不过添加 AgNO3

后,玻璃在 540 益有一个吸热峰,这可能是玻璃中

的 Ag + 被还原成 Ag 时的吸热峰。
图 2 为不同热处理温度下的碲酸盐玻璃透过

率。 从图 2 中可以看到纯三元 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3

基础玻璃(TWL)保持了较好的透过率。 而在基

础玻璃中加入稀土和 2% AgNO3 并热处理后,曲
线上出现了稀土离子的吸收峰,这些吸收峰分别

对应 Er3 + 离子由基态能级4 I15 / 2 至高能级4F7 / 2

(488 nm)、2H11 / 2 (522 nm)、4S3 / 2 (545 nm)、4F9 / 2

(654 nm)、4 I9 / 2 (800 nm)、4 I11 / 2 (974 nm)和4 I13 / 2
(1 524 nm) 的特征跃迁,以及 Yb3 + 离子从基

态2F7 / 2到激发态2F5 / 2的跃迁。 随着热处理温度的

升高,玻璃的透过率略有下降,但所有的玻璃在热

处理 5 h 后均未失透,而且在同一温度下延长热

处理时间后,其透过率也只是略有下降。 由于未

能在图 2 上找到纳米银的表面等离子共振(SPR)
吸收峰,所以我们制备了掺不同含量 AgNO3 但不

掺稀土的碲酸盐玻璃并热处理来考察 SPR 峰是

否存在。 图 2 插图为该系列样品的透过率曲线。
可以看出 AgNO3 掺量增多后,玻璃的透过率也有

一定程度的下降,含 4% AgNO3 玻璃的可见光波
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图 2摇 不同温度热处理 5 h 后掺 2% AgNO3 的 Er3 + / Yb3 +

共掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃的透过率曲线,插图为

掺不同量 AgNO3 但不掺杂稀土的 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3

玻璃的透过率曲线。
Fig. 2摇 Transmittance spectra of Er3 + / Yb3 + co鄄doped TeO2 鄄

WO3 鄄La2O3 glasses containing 2% AgNO3 with dif鄄
ferent heat treatment temperatures for 5 h. The inset
shows the transmittance spectra of TeO2 鄄WO3 鄄La2O3

glass samples containing different AgNO3 content but
no rare earth ions.

段透过率已降至 60% 。 但是在上述样品中仍未

发现纳米银的 SPR 峰。 有文献报道,掺 AgNO3 的

TeO2 鄄ZnO 系统玻璃在热处理后,其吸收曲线仅在

560 nm 处有一非常微弱的 SPR 峰[7,14]。 而在结

构更为稳定的 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃中,这种微弱

的银纳米晶 SPR 峰则更难以出现。 考虑到过多

掺量的 AgNO3 对玻璃透过率有一定影响,因此我

们之后均选择掺杂质量分数为 2%的 AgNO3 的玻

璃为研究对象。
3. 2摇 银纳米晶的表征及析出机理

为了进一步考察热处理后的 Er3 + / Yb3 + 共掺

TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 鄄AgNO3 玻璃中是否存在银纳米

晶,我们对 390 益和 440 益热处理 5 h 的样品进

行了 HR鄄TEM 测试,分别如图 3(a)和 3(b)所示。
从图中可见,玻璃基体中已经析出了银纳米晶粒。
其中图 3(a)中银纳米晶的大小、形状及分布比较

均匀,平均尺寸约为 5 nm;而图 3(b)中的银纳米

（a） （b）

10 nm 10 nm

（c）

0.207 5 nm

(200)

(220)(110)

（d）

图 3摇 Er3 + / Yb3 + 共掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 鄄AgNO3 玻璃中银

纳米晶的 HR鄄TEM 照片。 (a) 390 益热处理样品;
(b) 440 益热处理样品;(c) 390 益处理样品中银

纳米晶放大照片;( d) 图 3 ( a) 的选区电子衍射

花样。
Fig. 3摇 HR鄄TEM images of Ag nanocrystallites in Er3 + / Yb3 +

co鄄doped TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 鄄AgNO3glasses. (a) Sam鄄
ple heat鄄treated at 390 益 . (b) Sample heat鄄treated
at 440 益 . (c) Enlarged image of sample heat鄄trea鄄
ted at 390 益 . (d) Selected area electron diffraction
pattern of silver nanocrystallites in Fig. 3(a).
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晶较大,约为 15 nm。 这是由于银纳米晶在较高

温度下热处理后长大所致。 从图 3( c)上可观察

到 390 益处理 5 h 样品中银的(200)晶面的原子

排布,其晶面间距 d = 0. 207 5 nm。 图 3(d)为图

3(a)中银纳米晶的选区电子衍射花样,衍射环指

数分别为(111)、(200)、(220),与银的标准卡片

JCPDS No. 04鄄0783 的晶面参数相一致,可知玻璃

样品在热处理后析出了面心立方晶系的银纳

米晶。
银纳米晶是在退火和热处理过程中出现的。

其生长过程包括 Ag + 在玻璃基质中的扩散、Ag +

被还原、银的成核和成长。 银纳米晶的析出机理

可由表 1 中所列出的平衡反应式的标准电动势来

解释[15]。
表 1摇 相关氧化还原反应的标准电动势

Table 1摇 Electromotive force values (E0 ) of the respective
redox systems

反应式 E0 / V

Te6 + / Te4 + 1. 02

W6 + / W4 + 0. 036

W5 + / W4 + - 0. 031

La3 + / La0 - 2. 379

Er3 + / Er0 - 2. 331

Er3 + / Er2 + - 3. 0

Er2 + / Er0 - 2. 0

Yb3 + / Yb0 - 2. 19

Yb3 + / Yb2 + - 1. 05

Yb2 + / Yb0 - 2. 76

Ag + / Ag0 0. 799 6

根据表 1 的电极电位值及式 驻G = - zE0F,可
知只有以下反应能自发进行(驻G < 0):

Te4+ + 2Ag +寅 Te6+ + 2Ag0

(E0 = 0. 579 2 V), (1)
W4+ + 2Ag +寅 W6+ + 2Ag0

(E0 = 1. 563 2 V), (2)
W4+ + Ag +寅 W5+ + Ag0

(E0 = 0. 830 6 V), (3)
即在该系统玻璃中,银可以通过氧化还原反应在

玻璃中析出,这与在 HR鄄TEM 照片中观察到的银

纳米晶相符。 通常,在熔制含 AgNO3 碲酸盐玻璃

时,若 AgNO3 含量过高或者氧化气氛不足,则制

得的玻璃容易发黑。 而本研究中,由于玻璃中加

入 AgNO3 的量较少(2% ),在空气气氛下熔制所

得的玻璃均透明。 同时稀土离子在银的还原过程

中有可能出现变价,但从其标准电动势值来看,这
种可能性较小,大部分的稀土离子仍以 + 3 价为

稳定的价态,银的还原主要还是通过 Te4 + 和 W4 +

的氧化来实现。
3. 3摇 银纳米晶引入对 Er3 + / Yb3 + 上转换及近红

外发光的影响

通过 HR鄄TEM 已经发现玻璃中银纳米晶的

存在。 纳米银的存在势必对玻璃的发光产生影

响。 图 4 为不同温度热处理 5 h 后含银纳米晶玻

璃及不掺 AgNO3 的玻璃(图中标示为 No AgNO3)
在 980 nm 激光泵浦下的荧光光谱。 可以看到,与
不掺 AgNO3 的玻璃相比,所有经过热处理后的含

银纳米晶玻璃在 557 nm、675 nm 和 1. 5 滋m 处的

荧光强度均有提升,荧光强度随着热处理温度的

升高先增大后减小,其中在 390 益热处理的样品

荧光强度最高。 与不掺 AgNO3 的玻璃相比,该玻

璃样品在 557 nm 处的荧光强度提升约为 1 倍,而
675 nm 和 1. 5 滋m 处的提升分别为 47%和 55% 。
可见玻璃中析出的银纳米晶是提高玻璃荧光发射

强度的重要因素。
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图 4摇 980 nm 激光激发下,不同温度热处理的碲酸盐玻璃

的发射光谱,插图为不同热处理温度样品的发光强

度对比。
Fig. 4 摇 Emission spectra of tellurite glasses with different

heat treatment temperature under 980 nm excitation.
Inset shows the luminescence intensity comparison of
samples with different heat treatment temperature.

考虑到热处理时间对玻璃的荧光性能也有影

响,我们将样品在 390 益下进行了不同时间的热

处理,该系列样品的荧光光谱如图 5 所示。 随着

热处理时间的延长,557 nm、675 nm 和 1. 5 滋m 处
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的荧光强度均是先上升后下降,热处理 15 min 时

有最大值。 557 nm 处的荧光强度是不掺 AgNO3 玻

璃的 5 倍,而 675 nm 和 1. 5 滋m 处分别为 3 倍和

2. 4 倍。热处理时间继续延长则荧光强度下降。 这

是因为热处理时间会影响纳米晶的尺寸,时间越

长,则晶体尺寸越大,并在一定程度上影响玻璃的

透过率,继而导致荧光强度下降。 不过荧光最强样

品(热处理 15 min)的透过率(75. 5%)与热处理

5 min样品的透过率(75. 8%)相比只有微小的下

降,不会对荧光强度有很明显的影响。 值得一提的

是,热处理 48 h 后的样品并没有失透,这样的热稳

定性对于该组分玻璃的后续加工是有利的。
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图 5摇 980 nm 激光激发下,390 益热处理不同时间的碲酸

盐玻璃的发射光谱,插图为不同热处理时间样品的

发光强度对比。
Fig. 5 摇 Emission spectra of tellurite glasses with different

heat treatment time under 980 nm excitation. Inset
shows the luminescence intensity comparison of sam鄄
ples with different heat treatment time.

3. 4摇 银纳米晶对发光的增强机理

理论上,上转换荧光强度 I 与激发光功率 P
存在如下关系:I邑Pn,n 为发射一个可见光子所

吸收的红外光子数[16]。 为了研究掺 AgNO3 前后

玻璃上转换的发光机制,我们对不掺 AgNO3 的玻

璃和经过 390 益热处理 15 min 后的含银纳米晶

玻璃在 557 nm 和 675 nm 处的上转换发光强度进

行积分,绘制出积分强度 I 与激发光功率 P(65 ~
240 mW)之间的双对数曲线,并进行线性拟合,得
到斜率即为 n,结果如图 6 所示。 从图 6 ( a)和

(b)中可以看到,在加入 AgNO3 前后,玻璃在 557
nm 处发光所对应的斜率分别为 1. 87 和 1. 84,在
675 nm 处发光所对应的斜率分别为 1. 98 和

1. 85。即掺入 AgNO3 前后玻璃在 557 nm 和 675
nm 处的发光均为双光子过程。
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图 6摇 不掺 AgNO3 的玻璃(a)与含银纳米晶玻璃(b)的上

转换发光强度与泵浦功率之间的双对数曲线

Fig. 6 摇 Relationship between up鄄conversion emission intensity
and pump power of tellurite glass without AgNO3 (a)
and tellurite glass containing Ag nanocrystallites (b)

以下结合 Er3 + / Yb3 + 离子能级图(图 7)简述

Er3 + 的上转换双光子发光和近红外发光机制。 在

980 nm 泵浦光激发下,Er3 + 和 Yb3 + 由基态跃迁至

激发态,其过程分别为 Er3 + 颐 4I15 / 2 寅4I11 / 2 和 Yb3 + 颐
2F7 / 2寅2F5 / 2。 在4 I11 / 2能级的 Er3 + 继续吸收光子能

量跃迁至4F7 / 2能级,然后通过无辐射跃迁至2H11 / 2

能级和4S3 / 2能级,最后跃迁至基态发出绿光。 另

外,处于4 I11 / 2能级的 Er3 + 可通过多光子弛豫过程
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图 7摇 含纳米银的 Er3 + / Yb3 + 共掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃

在 980 nm 激发下的能量传递过程示意图

Fig. 7摇 Schematic diagram of energy transfer in nano Ag鄄con鄄
tained Er3 + / Yb3 + co鄄doped TeO2鄄WO3鄄La2O3 glasses
under 980 nm excitation
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跃迁至4 I13 / 2能级,在该能级上的 Er3 + 一部分通过

发射 1. 5 滋m 荧光跃迁回基态;另一部分可以再

吸收一个光子或者通过与 Yb3 + 之间的能量传递

跃迁至4F9 / 2能级,由4F9 / 2能级跃迁回基态发出 675
nm 的红光。

在引入银纳米晶后,玻璃的上转换和近红外

发光均有提高。 根据相关文献报道,尺寸接近 1
nm 的银团簇能够自身发光,可将辐射跃迁的能量

传递给稀土离子[17];而尺寸为 2 nm 的银纳米颗

粒就能够产生 SPR 效应,继而产生局域电场增

强[18] 。 对于更大尺寸的银颗粒而言,来自粗糙

银表面的多次散射过程会出现额外的局域等离

子共振。 本研究中,银纳米晶的尺寸大于 2 nm,
因而荧光增强的原因来自银纳米晶的表面等离

子共振。 银纳米晶所产生的局域电场增强了

Er3 + 和 Yb3 + 周围的局域电场,并使 Er3 + 的简并

能级分裂。 根据量子电动力学理论,在没有外

电场的作用下,Er3 + 的某个能级只存在一条发射

光谱;但有外电场的情况下,这个能级会分裂成

多个能级,即有多条相邻的发射光谱。 所以参

与跃迁的光子态密度增加,提升了 Er3 + 的激发

速率,使发光增强。 费米黄金定则给出了具体

的关系式[19] :

祝 ij = 2仔
攸 H忆ij 2籽( ij), (4)

其中 丐ij是跃迁概率, H忆ij 是微扰哈密顿量矩阵

元,籽( ij)是末态态密度。 从式(4)可见,随着光子

态密度的增加,跃迁概率 丐ij也随之增大,荧光发

射增强。 并且,局域电场会影响 Er3 + 所有简并能

级的分裂,所以上转换发光和近红外发光均有增

强。 另外,我们也对掺 AgNO3 前后玻璃中 Er3 +

的4S13 / 2能级的寿命进行了测试(图 8),结果发现
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图 8摇 980 nm 激光激发下,不掺 AgNO3 与含银纳米晶

TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃中 Er3 + :4 I13 / 2 能级的荧光衰

减曲线。
Fig. 8 摇 Fluorescence decay curves of Er3 + :4 I13 / 2 level in

TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 glasses with and without Ag nano鄄
crystallites under 980 nm excitation

玻璃中析出银纳米晶后,Er3 + 的4 I13 / 2能级寿命变

长,使得 Er3 + 的发射截面变大,Er3 + 的荧光发射

强度得到提高。

4摇 结摇 摇 论

制备了热稳定性和光学性能优异的 Er3 + /
Yb3 + 共掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 鄄 AgNO3 系统玻璃,通
过热处理得到了透过性能较好且析出银纳米晶的

碲酸盐系统玻璃。 银纳米晶引入后所产生的局域

电场使 Er3 + 和 Yb3 + 周围的局域电场增强,并使

Er3 + 的所有简并能级分裂,参与跃迁的光子态密

度增加,提升了 Er3 + 的激发速率,最终使上转换

发光和近红外发光强度均有提高。 其中含银纳米

晶玻璃的上转换绿光强度是不掺 AgNO3 玻璃的 5
倍。 研究结果表明,含银纳米晶的 Er3 + / Yb3 + 共

掺 TeO2 鄄WO3 鄄La2O3 玻璃是一种理想的上转换和

近红外发光材料。
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