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NaGd(WO4)2:Yb3+/Tm3+反蛋白石光子晶体的制备与 
上转换发光调制研究 

王运锋, 宋金璠, 唐晓燕, 胡冬梅 
(南阳理工学院 电子与电气工程学院, 南阳 473061) 

摘 要: 三维光子晶体具有长程有序的结构特点, 在可见和近红外光谱范围内有着广泛的应用。光子晶体的一个重

要性质是其对嵌入其中的发光中心自发辐射具有调制作用。本研究利用自组装和模板辅助法制备高质量的三维

NaGd(WO4)2:Yb3+/Tm3+反蛋白石光子晶体, 探究了光子带隙对 Tm3+离子上转换荧光发射与发光动力学的调制作

用。通过对比分析发现, 由于反蛋白石光子晶体独特的周期性大孔结构和光子带隙效应, 处于光子带隙内的 Tm3+

离子 1G4-
3H6 的发光强度被抑制约 45%, 自发辐射速率(SDR)被抑制约 30%, 同时上转换局域热效应得到有效的调

制。本实验结果对探索新型高效稀土掺杂上转换发光材料和提高上转换发光效率有指导意义。 

关  键  词: 稀土掺杂; 钨酸钆钠; 光子晶体; 自发辐射; 调制 

中图分类号: O614   文献标识码: A 

Preparation and Modified Upconversion Luminescence In NaGd(WO4)2:Yb3+/Tm3+ 
Inverse Opal Photonic Crystals 

WANG Yun-Feng, SONG Jin-Fan, TANG Xiao-Yan, HU Dong-Mei 

(School of Electronic and Electrical Engineering, Nanyang Institute Of Technology, Nanyang 473061, China) 

Abstract: Photonic crystal (PC) possesses long-scale periodicity and has been widely applied in modifying visible and 

near-infrared photonic band gap. One of the extraordinary properties of the PCs is the modulation on spontaneous emis-

sion of embedded luminescence centers. In this study, three-dimensional NaGd (WO4)2:Yb3+/Tm3+ inverse opal photonic 

crystals (IOPC) with highly oridered periodic structure were prepared by self-assembly method using PMMA as template. 

The modulation effect of PC on emission spectra and dynamics of Tm3+ ions were systemically studied. In NaGd 

(WO4)2:Yb3+/Tm3+ inverse opal photonic crystals, due to unique cavity structure and photonic band gap effect, the emis-

sion line of 1G4-
3H6 transition decreases by ~45% and the spontaneous radiation rate is suppressed by ~30%. Meanwhile, 

the up-conversion local thermal effect is largely suppressed. This experimental analysis indicates that the IOPC structure 

is an effective device for improving efficiency of up-conversion luminescence. 
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自 1987 年 Yablonovitch 和 John 提出光子晶体的

概念以来, 光子晶体材料在微型激光器、发光二极

管、生物标签和染料敏化太阳能电池等领域展示出

了独特的应用前景[1-6]。光子晶体材料介电常数在光

学波长范围内具有空间周期性, 和半导体材料中的

电子一样, 光子晶体结构的周期性调制能够产生光
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子带隙, 禁止特定频率的光在光子带隙内传输[7]。光

子晶体材料抑制电磁波传输的性质可以有效操控激

发态原子的发射[8]。因此, 通过光学结构来控制发光

中心自发辐射过程一直是光学领域的重要研究课题。 

目前已有很多关于光子晶体调制自发辐射的报

道, 发光中心包括有机染料、量子点、过渡族金属

和稀土离子等等[9-14]。在这些发光中心中, 有机染料

和量子点等发光谱线比光子晶体呈现的光子带隙要

宽很多, 只有处于带隙内的一部分光得到调制。而

稀土离子由于其发光源于电子的 4f-4f 内壳层跃迁, 

具有谱线窄、荧光量子产率高和荧光寿命长等优点。

因此, 具有窄谱线的稀土离子有利于更精细地了解

介质结构对光子态密度的影响, 进而成为了解光子

晶体材料对自发辐射调制的重要研究对象[15]。 

到目前为止,已有较多光子晶体对下转换自发辐

射调制的报道, 包括观察到莱姆移动、抑制自发辐

射速率、抑制长程能量传递、调制非辐射跃迁速率

等[16-19]。稀土离子掺杂的上转换发光材料由于具有

独特的非线性布居过程以及在彩色显示、激光、生

物传感及成像等领域的巨大应用前景, 成为了当前

研究的热点[20-21]。严纯华[22]和赵东元[23]课题组分别

制备了NaYF4:Yb3+, Er3+的反蛋白石光子晶体, 并观

察到了当发光位置处于光子带隙内部时发光的抑制

以及发光寿命的延长。然而, 由于稀土掺杂上转换

荧光光子晶体的制备相对比较复杂, 有关光子晶体

对上转换发光调制, 特别是上转换发光调制的物理

机制[24-25]的研究还没有得到深入探讨。NaGd (WO4)2: 

Yb3+/ Er3+ 荧光材料因具有较强的上转换发光性质

而引起关注[26], 但三维 NaGd(WO4)2:Yb3+/ Tm3+反蛋

白石光子晶体是否也具有较好的上转换发光性质, 

尚未见报道。 

本研究通过自组装和模板辅助法制备了三维

NaGd(WO4)2:Yb3+/Tm3+反蛋白石光子晶体, 研究了

其上转换发光性质。 

1  实验方法 

不同光子带隙的 NaGd(WO4)2:20%Yb3+/0.5%Tm3+ 

反蛋白石光子晶体样品均采用聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)模板辅助法和溶胶–凝胶法制备[27-28]。首先, 

合成尺寸可控的单分散PMMA乳胶球, 直径分别控

制在~320、~345、~385、~410、~430 和~525 nm。

其次, 将载玻片竖直放入 PMMA 乳胶球(5%含量)

均匀分散的烧杯中, 置于 30℃烘箱恒温生长 3 d。

PMMA 乳胶球会通过液体的蒸发过程均匀地自组

装到载玻片上。生长结束后, 把模板放在 120℃烘箱

中保持 60 min, 增强其粘附力和机械强度。此后, 制

备 NaGd(WO4)2:20%Yb3+/0.5%Tm3+ 前驱体溶液。

把 0.195 mmol 的偏钨酸铵、1.165 mmol 的硝酸钠和

相应化学计量比的 Gd(NO3)3·6H2O、Yb(NO3)3·6H2O

和 Tm(NO3)3·6H2O 溶解到去离子水和乙醇(体积比

1:1)的混合溶液中。再将 500 mg 柠檬酸加进混合溶

液, 均匀搅拌 90 min 后, 将制备好的前驱体溶液通

过毛细管力均匀渗透到PMMA光子晶体带隙中, 渗

透好的模板在空气中自然晾干。最后把模板放入管

式炉中, 从室温经 450 min 缓慢升温至 600℃, 保持

240 min 后让其自然降至室温。把分别用 320、345、

385、410、430 和 525 nm 的 PMMA 乳胶球模板制

备的 NaGd(WO4)2:20%Yb3+/ 0.5%Tm3+反蛋白石光

子晶体样品标注为 IOPC1~IOPC6。作为对照, 本研

究将制备的 NaGd(WO4)2:20%Yb3+/ 0.5%Tm3+ 反蛋

白石光子晶体研碎, 破坏其三维周期性结构, 充作

粉体参考样品(记作 REF)。 

采用加速电压为 15 kV 的 JEOL JSM-7500 场

发射扫描电子显微镜观察样品的表面及截面形貌

特征; 采用 Cu 靶辐射源的( 0.154  nm)X 射线衍

射仪测试样品的相结构; 采用日本岛津公司生产

的 UV-1800分光光度计对样品透射光谱进行测试; 

对于上转换发射光谱的测量 , 采用功率可调的

980 nm 连续光进行激发, 使用双光栅单色仪的可

见光电倍增管(300~850 nm)进行上转换光谱收集; 

采用 Nd:YAG 泵浦激光器(1064 nm)、谐波振荡激

发器(355 nm)及可调光学参量振荡器组成的纳秒

激光器对材料荧光动力学进行测试 , 其中激光脉

冲持续时间为 10 ns, 频闪频率为 10 Hz, 激光线宽

为 4~7 cm-1。 

2  结果与讨论 

图 1通过SEM和TEM照片展示了 IOPC样品的局

部结构特点和所制备样品的质量。图 1(a)给出 PMMA

模版的 SEM 照片, 图 1(b)给出相应 NaGd(WO4)2: 

20%Yb3+/0.5%Tm3+反蛋白石样品的 SEM 照片。可

以看出所制备的样品结构高度有序, 所有周期单元

沿(111)面呈面心立方堆积。图 1(c)的 TEM 照片进

一步证明了样品具有规则的六边形结构 , 分别由

NaGd(WO4)2:Yb3+/ Tm3+薄壁和空气腔组成。图 1(d)

给出 NaGd(WO4)2:20%Yb3+/0.5%Tm3+IOPC3 和 REF

样品的 XRD 图谱, XRD 显示样品为纯的四方相结

构[29]。 
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图 1  NaGd(WO4)2: Yb3+/ Tm3+样品结构表征 

Fig. 1  Structural characterization of the NaGd(WO4)2: Yb3+/Tm3+ 
samples 
(a) SEM image of the opal template sample; (b) SEM image of the 
inverse opal sample on NaGd(WO4)2:20%Yb3+/ 0.5%Tm3+; (c) TEM 
image of the inverse opal sample; (d) XRD patterns of the IOPC and 
reference sample 

 

图 2 给出了沿(111)垂直方向的不同孔间距样品

的透射光谱和样品在 980 nm 光激发下的上转换发射

光谱。从图中可知所有 IOPC样品存在宽度约 100 nm、

深度约 3%~5%的光子带隙(PBG), 中心位置分别为

480、525、600、630、660 和 860 nm, 相应样品颜

色分别为深蓝色、蓝色、绿色、红色和暗红色。这

些位置可完全覆盖 Tm3+离子的基本发射位置。从图

中还显示在 368 nm 和 456 nm 处两个明显的上转换

发射线, 对应跃迁为 1D2-
3H6 和

1D2-
3F4。最强的发射

线中心波长为 480 nm, 对应跃迁为 1G4-
3H6。此外, 

还有两个红光发射位置 652 nm 和 800 nm, 对应跃

迁为 1G4-
3F4 和

3H4-
3H6

[30]。所有样品上转换发射光

谱均选择远离 480 nm 的 3H4-
3H6 跃迁位置作归一化

处理。 

通过对比不同样品发射光谱可见 IOPC 样品发

射强度不尽相同。当 PBG 与 1G4-
3H6 的谱线位置完

全重合(IOPC1), Tm3+离子的发射光强抑制程度最大, 

当 PBG 与 1G4-
3H6 的谱线位置不重合 (IOPC6, 

IOPC2-IOPC6 发光谱线强度几乎无变化), Tm3+离子

的发射光强抑制程度不明显。对 IOPC1 样品, Tm3+

离子 1G4-
3H6的谱线强度受到抑制约 45%(对 1G4-

3H6

发光强度积分), 显示出光子晶体结构与发光位置

的强耦合作用。光子晶体的布拉格散射引起很强的

带隙抑制效应, 使 Tm3+离子 1G4-
3H6 的自发辐射受

到很大程度抑制[31]。 

图 3给出了室温下 IOPC1与参考样品的 1G4-
3H6

跃迁的荧光光谱衰减曲线(图 3(a)和 3(b))。时间衰减 

 

图 2  不同孔径 IOPC 样品的透射光谱和 IOPC1 与 IOPC5 样

品中 Tm3+离子 980 nm 光激发下的上转换发射光谱 

Fig. 2  Transmittance spectra of the NaGd(WO4)2:20%Yb3+/ 
0.5%Tm3+IOPC and the typical upconversion luminescence of 
Tm3+ ions in IOPC1 and IOPC5 with the 980 nm excitation 

 

图 3  NaGd(WO4)2:Yb3+/ Tm3+IOPC 的荧光衰减 

Fig. 3  Characterization of luminescence decay of 1G4-
3H6 

transition in NaGd(WO4)2:Yb3+/ Tm3+  
Luminescence decay curves of 1G4-

3H6 transition in 
NaGd(WO4)2:Yb3+/Tm3+IOPC (a) and REF(b) sample; Dependence of 
decay time constants on PBG positions (c) 

 

曲线可以用如下方程完美拟合[32]:  

decay rise
1 2

t t
tI I e I e

     

这里, decay 和 rise 分别代表衰减和上升速率常数, 

1I 和 2I 分别代表绝对强度常数。 rise 很强的依赖于

Yb3+向 Tm3+的能量传递速率和 Yb3+离子的衰减时

间常数。通过拟合, IOPC1 与参考样品的自发辐射速

率分别为 8.2 ms-1 和 12.5 ms-1, IOPC 结构自发辐射

速率被抑制约 30%。从图 1(c)可以看出, 随着样品

PBG的变化, Tm3+离子 1G4-
3H6跃迁位置的自发辐射

速率几乎不变(<5%)。该结果进一步证明了 IOPC 和

参考样品自发辐射速率的变化源于材料有效折射率

的改变, 而不是态密度的变化。在弱调制的光子晶

体中, 光子态密度在特定方向上受到抑制, 总态密

度不变。 

对任意上转换发光机制, 上转换可见发光强度随
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功率密度的变化主要依赖于线性衰减与上转换过程

中中间能态的能量损失之间的竞争。当激发功率足够

大时, 所有样品上转换强度减小, 主要是由激光辐照

引起的局域热效应所致[33]。如图 4 所示, 随着激发功

率的逐渐变大, 光子晶体样品上转换发光强度几乎呈

线性增强(图 4(a)插图), 而参考样品很快达到光强极

值(图 4(b)插图), 进而逐渐减小。说明 IOPC 结构可以

有效地抑制由于激光辐照而引起的上转换局域热效

应, 此抑制作用源于 IOPC 空腔结构较好的热分散性。

从 IOPC 和参考样品的上转换发射光谱的对比可见, 

同样条件下 IOPC 样品的 1G4 态发光强度在整个上转

换光谱中所占比例, 比参考样品大得多, 这也充分验

证了光子晶体结构能够有效抑制局域热效应, 减小

1 3 3
4 6 5G H H    3

4H 交叉弛豫导致的非辐射损

耗, 进而增强多光子布居。 

3  结论 

综上所述, 我们在 PMMA 模板辅助下, 运用溶

胶–凝胶法成功制备了 IOPC 结构的 NaGd(WO4)2: 

Yb3+/Tm3+样品 , 并对光子晶体效应调制荧光发射

与荧光动力学做了系统的研究。相对参考样品 , 

IOPC结构中Tm3+离子 1G4-
3H6自发辐射过程得到大

幅抑制, 更值得注意的是, 由于 IOPC结构良好的热

分散性与连通性, 样品局域热效应得到有效抑制。

该结论表明光子晶体材料在制作高功率光源和提高

上转换发光效率领域将有很大应用前景。 
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