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Gd2 O3 :Yb
3 +

, Er
3 + 上转换纳米纤维的制备与表征

王进贤 , 　刘 　莉 , 　董相廷 3 , 　刘桂霞
(长春理工大学化学 与环境工程学院 ,吉林 　长春 　130022)

摘要 :采用溶胶 2凝胶法与静电纺丝技术相结合制备了 PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb (NO3 ) 3 + Er (NO3 ) 3 ]复合纳米纤维 ,

将其进行热处理 ,得到 Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维. 采用 XRD、SEM、TG2DTA、FTIR和荧光光谱对样品进行

了表征. 结果表明 :复合纳米纤维为无定型 , Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维属于体心立方晶系 ,空间群为 Ia3. 复

合纳米纤维的平均直径约为 140nm,经过 600℃焙烧后 ,获得了直径约 60nm的 Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维.

当焙烧温度高于 600℃时 ,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 81%.

复合纳米纤维的红外光谱与纯 PVA的红外光谱一致 , 600℃以上时 ,生成了 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维. 该

纤维在 980nm激光激发下发射出中心波长为 522nm、560nm的绿色和 659nm的红色上转换荧光 ,对应于 Er3 +离子
的 2 H11 /2 /4 S3 /2 →

4 Il5 /2跃迁和 4 F9 /2 →
4 Il5 /2跃迁. 在 Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维形成过程中 , PVA分子起到了导

向模板作用. PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb (NO3 ) 3 + Er(NO3 ) 3 ]复合纳米纤维在热处理过程中 , PVA分解挥发 ,稀土硝酸盐

分解并氧化生成 Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +纳米颗粒 ,这些纳米颗粒相互联结起来形成了 Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维.

关 　键 　词 : Gd2O3 ; Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + ; 纳米纤维 ;上转换
中图分类号 : O614. 33　　文献标识码 : A

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF Gd2 O3 :Yb
3 +

,
Er

3 +
UPCONVERSION NANOFIBERS

WANG J in2Xian, 　L IU L i, 　DONG Xiang2Ting
3

, 　L IU Gui2Xia
( School of Chem istry and Environmental Engineering, Changchun University of

Science and Technology, Changchun　130022, China)

Abstract: PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb (NO3 ) 3 + Er(NO3 ) 3 ] composite nanofibers were fabricated by the combination of sol2
gel method and electrosp inning. Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + upconversion nanofibers were obtained by the calcination of relevant

composite nanofibers. The samp leswere characterized by using XRD, SEM , TG2DTA, FTIR and fluorescence spectroscopy

techniques. The results show that the composite nanofibers are amorphous in structure, and Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 + upconver2
sion nanofibers are cubic in structure with space group Ia3. The mean diameter of the composite nanofibers is 140nm. The

Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + upconversion nanofibers of 60nm in average diameter were acquired at 600℃. The water, organic com2
pounds, nitrates in the composite nanofibers are decomposed and volatilized totally, and the weight of the samp le keep s

constant when sintering temperature is above 600℃, and the total weight loss percentage is 81%. The FTIR spectrum of

the composite nanofibers is basically the same as that of the pure PVA, and Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 + upconversion nanofibers

are formed above 600℃. In the excitation of a 980 nm continuous wave diode laser, the Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 + nanofibers

em itt strong green and red upconversion em issions centered at 522nm, 560nm and 659nm, respectively. The green em is2
sions are attributed to the transitions of 2 H11 /2 /4 S3 /2 →

4 Il5 /2 energy levels of Er3 + ions, and the red em ission is assigned to

the transition of4 F9 /2 →
4 Il5 /2 energy levels of Er3 + ions. In the course of Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + upconversion nanofibers forma2

tion, PVA acts as an oriented temp late. W hen the composite nanofibers are sintered, PVA is decomposed and evaporated,

and rare earth nitrates are also decomposed and oxidized and then Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + nanoparticles are formed. And these

nanoparticles are mutually connected to form the Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + upconversion nanofibers.
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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和光纤通讯技术、纤维放

大器、显示技术与防伪等诸多领域具有广泛的应用

前景 [ 1 ]
. 上转换材料通常包括激活剂、敏化剂和基

质. 目前高效的上转换材料研究较多的是以 Yb
3 +离

子为敏化剂、以 Er
3 +离子为激活剂 [ 2, 3 ]

. Gd2 O3具有

较低的声子能量 ,同时具有良好的化学和光化学稳

定性、高的熔点、易于实现稀土离子掺杂等优点 ,早

已作为发光基质材料而广泛应用于荧光粉、电致发

光器件、X射线激发发光材料等领域. 因此 , Gd2 O3 :

Yb
3 +

, Er
3 +是一种高效的上转换发光材料. Gd2 O3 :

Yb
3 +

, Er
3 +纳米粉体、纳米线和纳米片上转换材料的

制备与性质研究已有报道 [ 4, 5 ]
. 随着纳米光电子器

件的发展 ,研究具有光电特性的低维纳米材料成为

前沿热点研究领域之一 [ 6, 7 ] . 目前未见 Gd2 O3 :

Yb
3 +

, Er
3 +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 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维 ,将

一维纳米材料的特性与 Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 +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 [ 8 ]
. 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 [ 9, 10 ]
. 本研究

采用溶胶 2凝胶法与静电纺丝技术相结合 ,制备出

PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb (NO3 ) 3 + Er(NO3 ) 3 ]复合纳

米纤维 ,经热处理得到 Gd2O3 ∶Yb
3 +

, Er
3 +纳米纤维 ,

对其结构进行了系统的表征 ,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.

1　实验部分

1. 1　前驱体溶胶的配制

将物质的量比为 1∶8∶91的 Er2 O3 ( 99. 99% )、

Yb2 O3 ( 99. 99% )和 Gd2 O3 ( 99. 99% )用浓 HNO3

(AR)溶解 ,加热蒸发除去多余的硝酸得到稀土硝酸

盐. 根据稀土硝酸盐的含量加入一定量的 10%

(W t% )的 PVA溶液 ,再加入一定量的去离子水 ,使

前驱体溶胶中 PVA含量为 8% (W t% ) ,稀土硝酸盐

含量为 5% (W t% ) ,溶剂水含量为 87% (W t% ). 将

上述溶胶磁力搅拌大约 5h,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 PVA /稀土硝酸盐前驱体

溶胶.

1. 2　静电纺丝技术制备 PVA /[ Gd( NO3 ) 3 + Y b

( NO3 ) 3 + Er( NO3 ) 3 ]复合纳米纤维

将适量 PVA / [ Gd ( NO3 ) 3 + Yb ( NO3 ) 3 +

Er(NO3 ) 3 ]前驱体溶胶注入带有针头的注射器中 ,

针头口径为 1mm ,调整针头与水平面的夹角约为

30°,所施加直流电压为 20kV ,固化距离 14cm,在室

温大于 18℃、相对湿度为 50～60%时进行静电纺

丝 ,在作为负极的铝箔上就可以收集到复合纳米

纤维 [ 10 ] .

1. 3　Gd2O3 :Y b3 + , Er3 +纳米纤维的制备

将上述得到的复合纳米纤维放到梯度炉中 ,分

别在 300℃、600℃和 900℃下各焙烧 10h,升温速率

为 2℃ /m in,得到不同形貌的纳米纤维. 样品在热处

理中发生了很大变化 ,热处理前是白色纤维 , 300℃

时纤维体积明显收缩 ,颜色变成灰褐色 , 600℃以后 ,

纤维体积基本保持不变 ,颜色也不再发生变化 ,呈白

色薄膜状. 将收集到的样品放入干燥器中保存以备

测试.

1. 4　测试方法

采用丹东奥龙射线仪器有限公司生产的 Y2
2000型 X射线衍射仪进行结构分析 ,采用 Cu靶 Ka

辐射 ,用 N i作滤波片 ,工作电流 20mA ,电压 40kV,

扫描速度为 4°/m in,步长为 0. 02°;采用日本日立公

司生产的 S24200型 SEM进行纳米纤维形貌与直径

分析 ;采用美国 TA仪器公司生产的 SDT22960型热

分析仪对样品进行差热和热重分析 ,空气气氛 ,升温

速率 10℃ /m in; 采用日本岛津公司生产的 FT2
IR8400S型傅立叶变换红外光谱仪进行样品的 FTIR

分析 ;采用日本日立公司生产的 F24500型荧光光谱

仪测试样品的上转换发射光谱.

2　结果与讨论

2. 1　X射线衍射分析

纤维的 X射线衍射分析如图 1所示. 由图 1a可

以看出 ,在 2θ= 22°附近有一个宽衍射峰 ,属于复合

纤维中无定型高聚物 PVA 的典型的衍射峰 ,因此

PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb (NO3 ) 3 + Er(NO3 ) 3 ]复合纤

维为无定型. 当复合纤维在 300°C焙烧后 (图 1b) ,

11
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没有出现明显的衍射峰 ,此时样品仍为无定型. 当焙

烧温度达到 600℃时 (图 1c) ,在 2θ = 28°、47°、56°、

33°分别出现第一强峰 (222)、第二强峰 (440)、第三

强峰 ( 622 )、第四强峰 ( 400 ) , 同时在 2θ = 35°

(411)、37°( 420)、42°( 431)、52°(611)、58°(631)、

59°( 444 )、69°( 800 )、76°( 831 )、77°( 662 )、79°

(840)也出现了一系列明显的衍射峰 ,其 d值和相

对强度与 Gd2 O3的 JCPDS卡片 ( 1220797) 基本吻

合 ,属于体心立方晶系 ,空间群为 Ia3. 表明焙烧温度

达到 600℃时 ,可以得到发育完好的晶态 Gd2 O3 :

Yb3 + , Er3 +纳米纤维. 当焙烧温度达到 900℃时 (图

1d) ,其衍射图与 600℃时焙烧样品的衍射图相同 ,

但衍射峰强度略有增加 ,表明 900℃时 ,晶型发育更

完好. 由于掺入的 Yb2 O3和 Er2 O3很少 ,微量的 Yb
3 +

和 Er
3 +对 Gd

3 +取代并不能显著改变 Gd2 O3的晶体

结构.

　　图 1　不同温度下获得纤维的 XRD
　　Fig. 1　XRD results of the nanofibers calcinated at different
　　 temperatures a. PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb(NO3 ) 3 + Er(NO3 )

　　3 ] composite nanofibers b. 300℃ c. 600℃ d. 900℃

2. 2　扫描电镜分析

纤维的 SEM图如图 2所示. 从图 2 ( a)可见 ,原

始复合纤维平均直径约为 140nm ,表面光滑 ,尺寸分

布均一 ,彼此没有交连 ;从图 2 ( b)可见 , 300℃焙烧

后 ,纤维直径有所减小 ,形貌无明显变化 ;由图 2 ( c)

可以看出 , 600℃焙烧后纤维产生明显收缩 ,直径约

60nm;从图 2 ( d)可以看出 , 900℃焙烧后纤维形貌

明显不同 ,由纳米粒子连接而成 ,直径与 600℃焙烧

后的纤维基本一致. 图 3为纤维的直径分布直方图.

可见复合纤维直径主要分布在 120～160nm,峰值直

径为 140nm; 600℃焙烧后纤维直径主要分布在 50

～90nm,峰值直径为 60nm.

2. 3　热分析

将 PVA / [ Gd (NO3 ) 3 + Yb (NO3 ) 3 + Er (NO3 ) 3 ]

复合纤维进行了热分析 ,如图 4所示. DTA曲线上 ,

在 73℃处有一个吸热峰 ,是由样品中水份挥发产生

的 ,对应 10%的质量损失 ;在 182℃、232℃和 283℃

处得到 3个放热峰 ,应归属于硝酸盐的部分分解和

21
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PVA的侧链分解 [ 11 ]
;在 TG曲线上 ,在 158～300℃

之间有一个很陡的失重 ,热失重为 44% ; DTA曲线

上 ,在 422℃处有很强的放热峰 ,这应归属于硝酸盐

的完全分解和 PVA主链的氧化分解 ;在 TG曲线上 ,

在 300～600℃之间 ,热失重率为 27%. 当温度达到

600℃以后 , TG曲线保持水平不再变化 , DTA 曲线

上没有热效应 ,总的热失重率为 81% ,表明复合纤

维在 600℃以上时 , PVA、稀土硝酸盐以及水份完全

分解挥发 ,最终样品为纯净的 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +纳

米纤维.

2. 4　红外光谱分析

图 5 为样品的红外光谱图. 五个谱图在

3335cm
- 1处均出现吸收峰 ,应归属于羟基 ( 2OH )的

伸缩振动吸收 ,这是由于样品在空气中容易吸水所

引起的. PVA 的红外光谱 (谱图 a)中 2945, 2359,

1705, 1473, 1306, 1092, 1032, 816, 744cm - 1出现的吸

收峰应归属于 PVA中的 C—H, C—C, C—O及 O—

H 键的振动峰. 复合纤维的红外光谱图 (谱图 b)与

PVA的红外光谱图基本一致. 加热至 300℃时 (谱图

c) , PVA振动吸收峰明显减弱 , 1600～1400cm
- 1附

近的吸收峰是加热时产生的 CO
2 -
3 的吸收引起的. 加

热至 600℃时 (谱图 d) , PVA 振动吸收峰消失 ,在

563cm - 1附近产生了一个新的振动吸收峰 ,这个峰

应归属于 Gd2 O3的ν( Gd2O) 振动 ,这说明已经生成晶

态的 Gd2 O3. 加热到 900℃ (谱图 e)时 ,振动吸收峰

位置没有变化 ,但强度略有增加 ,此时晶体发育更完

好. 以上结果说明 ,焙烧温度高于 600℃时 ,得到了

纯净的 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +纳米纤维 ,这与 XRD和

TG2DTA分析结果一致.

2. 5　上转换发射光谱分析

图 6为 Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 + 纳米纤维 ( 600℃和

900℃)在功率为 715mW 的 980nm半导体激光器激

发下的上转换发射光谱图. 从图中可以看出 ,

Gd2 O3 ∶Yb
3 +

, Er
3 +纳米纤维 ( 600℃焙烧 )的上转换

发射光谱主要有两个发光带 ,其中绿色发光的中心
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波长位于 522nm和 560nm,红色发光的中心波长位

于 659nm. 这与 H irai等人 [ 4 ]制备的 Gd2 O3 : Yb, Er

纳米微粒的上转换发射光谱基本一致. 900℃焙烧得

到的 Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +纳米纤维的上转换发射光谱

的发射峰位置没有变化 ,但是峰强显著增加. 这是由

于 900℃焙烧后 Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 +晶型发育更完好 ,

发光效果随之增强 ,这与 XRD分析结果一致. 根据

Er
3 +和 Yb

3 +离子的上转换发光能级可知 [ 4 ]
,发射峰

分别对应于 Er
3 +离子 2

H11 /2 →
4

I15 /2 (522nm ) ,
4

S3 /2 →
4

I15 /2 (560nm)和 4
F9 /2 →

4
I15 /2 (659nm)的跃迁.

已有研究表明 ,上转换发光强度 ( Iup )与激发功

率 ( P )之间具有如下关系 : Iup∝ P
n [ 12, 13 ]

,其中 n代

表发射一个上转换光子所需要的激发光子数. 图 7

所示为 2
H11 /2 /

4
S3 /2 →

4
Il5 /2跃迁和 4

F9 /2 →
4

Il5 /2跃迁的

上转换发光强度与激发功率关系的双自然对数图.

从图中可知 ,随着激发功率的增大 ,上转换发光均显

著增强 ,由于图中没有出现突变点 ,因此可以排除光

子雪崩机制的发生. 我们得到绿荧光双对数拟合直

线的斜率 ( n值 )接近于 2,这也进一步证明上转换

绿荧光是双光子过程. 不同的是红色荧光的 n值接

近于 1,根据 Pollnau等人 [ 13 ]的研究表明 ,这是由于

这种线性减弱和上转换过程中过渡激发态的衰减之

间的竞争所引起的.

2. 6　Gd2 O3 :Y b3 + , Er3 +纳米纤维的形成机理

Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +纳米纤维的形成机理示意图

如图 8所示. Gd3 + 、Yb3 + 、Er3 + 、NO -
3 、PVA与水混合

形成具有一定粘度的溶胶 ,在高电压作用下进行静

电纺丝得到 PVA / [ Gd ( NO3 ) 3 + Yb ( NO3 ) 3 +

Er(NO3 ) 3 ]复合纳米纤维 ,其中 Gd
3 + 、Yb

3 + 、Er
3 + 、

NO
-

3 、H2 O 与 PVA 混合或吸附在 PVA 分子上. 在

Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +上转换纳米纤维形成过程中 , PVA

分子起到了导向模板作用. 由于每根复合纤维较细 ,

其中的 Gd
3 + 、Yb

3 + 和 Er
3 + 含量有限 ,并且 Gd

3 + 、

Yb
3 +和 Er

3 +离子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. 在将复合纳米纤维

进行热处理过程中 ,复合纤维中的水分子向纤维表

面扩散并挥发 , PVA分子链断裂 ,同时 PVA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 , Gd
3 + 、Yb

3 +和 Er
3 +离子在空气气氛中氧化形

成 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +纳米晶粒 ,许多纳米晶粒结合

到一起形成小纳米颗粒 ,在高温下 ,这些小纳米颗粒

烧结成较大的 Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 +纳米颗粒 ,这些纳

米颗粒沿着原来复合纤维伸展的方向相互烧结连接

图 8　Gd2O3 : Yb3 + , Er3 +纳米纤维形成机理图

Fig. 8　Schematic diagram of Gd2O3 : Yb3 + , Er3 + nanofibers for2
mation mechanism

起来 ,最终形成了直径较小的 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +上

转换纳米纤维. 进一步工作正在进行中.

3　结论

(1) 利用溶胶 2凝胶法制备了前驱体溶胶 ,采用

静电 纺 丝 技 术 制 备 了 PVA / [ Gd ( NO3 ) 3 +

Yb (NO3 ) 3 + Er (NO3 ) 3 ]复合纳米纤维 ,经过高温

焙烧获得了 Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 + 上转换纳米纤维.

XRD分析表明 ,复合纳米纤维为无定型 , 600 ～

900℃时得到晶态单相的 Gd2 O3 : Yb3 + , Er3 +纳米纤

维 ,属于立方晶系 ,空间群为 Ia3.

(2) SEM分析表明 ,复合纳米纤维表面光滑 ,

平均直径为 140nm, Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 +纳米纤维的

平均直径为 60nm.

(3 ) TG2DTA 分析表明 , 当焙烧温度高于

600℃时 ,复合纳米纤维中水分、有机物和硝酸盐完

全分解挥发 ,样品不再失重 ,总失重率为 81%.

(4) FTIR分析表明 ,复合纳米纤维的红外光谱

与纯 PVA的红外光谱一致 ,当焙烧温度高于 600℃

时 ,生成了 Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 +上转换纳米纤维.

(5) Gd2 O3 : Yb
3 +

, Er
3 +纳米纤维在 980nm激光

激发下发射出中心波长为 522nm、560nm的绿色和

659nm 的红色上转换荧光 , 对应于 Er
3 + 离子的

2
H11 /2 /

4
S3 /2 →

4
Il5 /2跃迁和 4

F9 /2 →
4

Il5 /2跃迁.
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聚氰胺的近红外定量分析模型. 结果表明 ,在本文的

实验条件下所建立的牛奶中三聚氰胺含量的近红外

定量分析模型具有较好的稳定性和预测能力.

本文尚属探索性研究 ,还需进一步结合实际的

样品作深入的研究工作 ,反复实验 ,收集更丰富的样

品 ,才能建立更完善稳定的近红外模型 ,用于乳制品

中三聚氰胺的检测.
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