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银纳米团簇与稀土离子共掺发光玻璃 
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摘  要：银纳米团簇(Ag-NCs)是由几个银原子及银离子组成的寡聚体，其具有离散的能级结构和与尺寸相依赖的可调发光，

量子产率可接近商业荧光粉。Ag-NCs 的优异发光特性使其成为稀土离子的理想敏化剂，可以实现面向多种应用的发光增强

和可调发光。玻璃具有良好的透明性、以及优异的化学和热稳定性，是分散和稳定 Ag-NCs 的理想基质之一。从 Ag-NCs 掺

杂玻璃的制备与调控、Ag-NCs 的发光特性及其对稀土离子的敏化、以及以 Ag-NCs 与稀土离子共掺杂发光玻璃在白光 LED、

可调发光、太阳能电池等领域的应用为例进行了综述，并对目前研究存在的问题和未来的研究方向予以分析和展望。 
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Silver Nanoclusters and Rare-earth Ions Co-doped Luminescent Glasses 
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Abstract: Silver nanoclusters (Ag-NCs) with a small number of silver atoms or ions have discrete energy bands, thus exhibiting a 

size-dependent tunable emitting behavior with a high quantum yield. The Ag-NCs can be used as desirable sensitizers for rare-earth 

element ions to achieve an enhanced and tunable emission for diverse applications. Glasses are desirable matrixes to disperse and 

stabilize Ag-NCs due to their high transparency and excellent chemical/thermal stability. This review represented the preparation and 

control of Ag-NCs dispersed glasses, the luminescent properties of Ag-NCs and their sensitization for rare-earth element ions as well. 

The applications of Ag-NCs and rare-earth element ions co-doped glasses in a white and tunable light emission and solar cells were 

described. Besides, the problems encountered in current studies and the corresponding possible solutions were also discussed. 
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稀土掺杂发光玻璃在白光 LED、光纤通讯、太

阳能电池、固体激光器等领域发挥着重要作用。然

而相当数量的发光玻璃的能量吸收是建立在 3 价

稀土离子 4f 壳层内的禁戒跃迁，不仅吸收很弱而

且频谱窄，导致稀土离子不能被紫外和可见光高效

激发，这在很大程度上制约了其应用的深度和广

度。除了 f-d 跃迁稀土离子，近年来银纳米团簇

(Ag-NCs)也被广泛地应用为 f-f 跃迁稀土离子的敏

化剂来获得高效发光。 

宏观尺度的金属材料及其相应尺寸较大的纳米

颗粒不会产生荧光发射，但是当组成颗粒的原子或

离子数目减少到一定程度时将形成具有离散能级结

构和辐射发光性能的纳米团簇，这些纳米团簇不具

备完整的晶格结构[1]。其中，Ag-NCs 是一种可以稳

定地分散于胶体、沸石以及玻璃基质中的发光中心，

其量子效率最高可达 70%[2 4]‒ 。银在玻璃基质中能够

以 Ag+、Ag-NCs、银纳米颗粒(Ag-NPs) 3 种形式存

在。作为 Ag+与 Ag-NPs 之间的一种中间状态， 
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Ag-NCs 一般仅含几个到几百个 Ag 原子或 Ag+，如

Ag 的二聚体 Ag2
+、Ag 的三聚体 Ag3

2+、以及 Ag 的

多聚体 Agm
n+等[5–8]。当分布于液相或晶体材料中时，

Ag-NCs 的发射光谱一般是位于可见光波段的窄带

发射；当分布于非晶态玻璃基质中时，通常呈现连

续的宽带发射，半高宽可超过 150 nm。此外，Ag-NCs

的发光性能不仅取决于所处的基质材料，还与其尺

寸的分布息息相关。随着构成 Ag-NCs 的原子或离

子数目增加(即 Ag-NCs 尺寸的增大)，其激发和发射

光谱均会产生红移，光谱可调范围从 380 nm 延伸至

1 000 nm[3,9–10]。 

由于 Ag-NCs 具有发光效率高、光稳定性强、

以及与尺寸相依赖的可调发光特性，Ag-NCs 掺杂

玻璃有望成为设计制造高性能光子器件的理想材

料。本文从 Ag-NCs 掺杂玻璃的制备与调控、Ag-NCs

的发光特性及其对稀土离子的能量传递、以及在可

调发光、白光 LED、太阳能电池等领域的应用综述

了 Ag-NCs 与稀土离子共掺发光玻璃的研究进展。 

1  含 Ag-NCs 发光玻璃的设计与制备 

通常贵金属团簇不够稳定，倾向于通过聚合来

降低其表面能，设计合适的玻璃基质能够促使

Ag-NCs 在其中稳定赋存，这是因为玻璃具有刚性

的骨架结构，同时在没有受到外界能量刺激(比如热

处理、射线辐照等)的情况下不会和 Ag+/Ag0 产生电

子的收授[3,10]。一般认为玻璃基质中银纳米粒子的

生长过程及不同赋存状态下的特征如下：(1) 玻璃

中 Ag+的吸收和发射大多位于紫外光波段，部分 Ag+

在玻璃熔制过程中可以被还原为 Ag 原子；(2) 部分

被还原的 Ag 原子与 Ag+聚合组装形成不具备完整

晶格结构、但具有辐射发光性能的 Ag-NCs；(3) 随

着聚合组装过程的持续进行，当 Ag-NCs 的尺寸达

到一定的临界值时会形成立方结构的 Ag-NPs[11–14]。

Ag-NPs 具有表面等离子体共振(SPR)吸收特性，其

吸收峰的中心位置随基质玻璃折射率改变而有所不

同，一般在硅酸盐玻璃基质中吸收峰的中心位置在

420 nm 左右。制备含银玻璃主要包括离子交换法、

直接掺杂法、溶胶凝胶法、离子注入法等，其中前

两种为目前普遍采用的方法[15–17]。 

离子交换法是先通过 Ag+–K+或 Ag+–Na+离子

交换将 Ag+扩散到玻璃基质中，然后再通过热处理、

激光辐照、γ 射线辐照、X 射线辐照等方式促进

Ag-NCs 的形成。离子交换法的优点在于能够较为

有效的控制 Ag+、Ag-NCs 和 Ag-NPs 在玻璃基质中

的比例，但由于扩散速度的限制，该方法仅能在玻

璃样品表层几微米范围内获得 Ag-NCs，无法在整

个玻璃基质中实现均匀分布。直接掺杂法是在制备

玻璃原料中直接使用含银化合物，比如 AgNO3、

AgCl、AgF、Ag2O 等，该方法可以实现 Ag-NCs 在

整个玻璃基质中的掺杂，但不容易控制其在整个玻

璃网络结构中的均匀分布。针对这个问题，比利时

鲁汶大学的研究者率先报道了在硅酸盐玻璃组分中

引入 PbF2/CdF2/ZnF2 以有助于 Ag-NCs 的均匀分

布，但由于该玻璃体系中所含的 PbF2/CdF2 会对人

体和环境造成损害，因而不宜广泛推广应用[18–19]。

近期研究表明，在含有碱金属或碱土金属氟化物的

玻 璃 基 质 中 ， 如 SiO2-BaF2-La2O3-Na2CO3 、

SiO2-Al2O3-SrF2-ZnF2-B2O3-Na2O、SiO2-B2O3-Na2O- 

NaF-SrO、H3BO3-BaF2 等，Ag-NCs 可在整个玻璃网

络结构中均匀析出，同时还可对共掺杂的稀土离子

产生高效能量传递，从而实现发光增强和对玻璃发

光性能的调控[20–23]。值得说明的是，对于直接掺杂

法制备的含银玻璃，通常采用后期热处理来促进

Ag-NCs 在玻璃基质中的有效形成，但过度的热处

理会导致其进一步团聚形成不发光的 Ag-NPs，因

此合理的热处理机制对于获得高效 Ag-NCs掺杂发

光玻璃非常重要。根据玻璃的组分和银掺杂量不

同，一般来说可在 400~700 ℃之间退火或热处理

2~4 h 左右。 

2  Ag-NCs 的发光特性 

不同于 Ag-NPs 所呈现的典型的 SPR 吸收，由

数个 Ag+/Ag0 成的 Ag-NCs 具有可调的辐射发光性

能，其吸收、激发和发射光谱会随其组成团簇的

Ag+/Ag0 数的增加而产生红移。图 1a 为 AgNO3 掺杂

SiO2–Al2O3–CdF2–PbF2–ZnF2 玻璃样品的能量过滤

透射电子显微图像，可以观察到析出的 Ag-NCs 的

尺寸不到 1 nm[19]。图 1b 的发射光谱表明玻璃基质

中析出的 Ag-NCs 具有一定尺寸分布，较长波段能

够更有效激发较大尺寸的 Ag-NCs 而产生红移的发

射[23]。目前对富存于不同组分玻璃基质中能够产生

辐射跃迁的 Ag-NCs 的几何结构和能级结构还没有

完全明确，一般认为具有辐射发光性能的团簇可能

是 Ag2
+、Ag3

2+、Ag4
2+等 [5–6,24–25]。图 2 所示的是基

于密度泛函理论提出的氟氧玻璃基质中 Ag-NCs 的

能级图[18]，其中具有发光性能的 Ag-NCs 被认为是

包裹在萤石型晶格中的 Ag4
2+四聚体，其能级结构

包括单重态 (S 0，S 1，S 2 )与三重态 (T 1，T 2 )。 
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图 1  (a)掺杂 1% (质量分数) AgNO3和 3.5% (摩尔分数) YbF3的玻璃样品的能量过滤透射电子显微图像。图中红色以及绿色

分别代表 Ag 和 Yb[19]，(b) 260~380 nm 波长激发下 Ag-NCs 在氟氧化物玻璃中的发射光谱[23] 
Fig. 1  (a) Energy filtered transmission electron microscope image of a piece of the basic glass doped with 1% (in mass) AgNO3 and 

3.5% (in mole) of YbF3: the red color represents Ag and the green color represents Yb, respectively[19], (b) PL spectra of 
Ag-NCs in oxyfluoride glasses under 260–380 nm excitations[23] 

 

 

图 2  Ag4
2+团簇的三维(a)和二维(b)能级位形坐标图[18] 

Fig. 2  Three-dimensional (a) and two-dimensional (b) energy configuration coordinate diagram for the ground and several lowest 
excited states of the Ag4

2+ tetramer[18] 

 

在近紫外-可见光激发下，电子由基态 S0 能级跃迁

至激发态 S1能级，随后可以无辐射弛豫至激发态 T2

能级。返回基态的跃迁 S1→S0 和 T2→T1 为自旋允许

跃迁，具有相对较短的荧光寿命；S1→T1、T2→S0

和 T1→S0 为自旋禁戒跃迁，荧光寿命相对较长。这

些辐射跃迁共同构成了 Ag-NCs 覆盖近紫外-可见-

近红外波段的超宽带发光。目前关于 Ag-NCs 对稀

土离子能量传递的讨论大多建立在 Ag4
2+四聚体不

同能级之间跃迁的基础上。此外，玻璃基质中

Ag-NCs 的发光寿命范围很广，从纳秒到几十微秒

不等，也表明 Ag-NCs 在玻璃基质中的尺寸和几何

结构、以及所处配位场环境存在明显差异[5,18,26]。

Ag-NCs 在玻璃基质中的发光量子效率随玻璃成分、

银掺杂浓度和激发波长的不同，会有近 1 个数量级

的变化[4]。比如 360 nm 激发下 Ag-NCs 在 SiO2– 

AlO1.5–CdF2–PbF2–ZnF2:1% (质量分数) AgNO3 玻璃

体系中的量子效率是 20%[27]，330 nm 激发下

Ag-NCs 在 SiO2–Al2O3-ZnF2–SrF2–B2O3Na2O:4.0% 

(摩尔分数) AgNO3 玻璃体系中的量子效率可以高达

96%[28]。此外，稀土离子的掺杂可以促进不同尺寸

分布的 Ag-NCs 的形成，因此可以调控 Ag-NCs 在

不同波段发射的量子效率[29]。 
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3  Ag-NCs 的发光调控及其对稀土离

子的敏化 

实现共振能量传递的条件之一是敏化剂的发射

光谱与激活剂的激发光谱有效重叠。稳定富存于玻

璃基质中的 Ag-NCs 具有在紫外-可见光波段的宽带

吸收、以及在380~1 000 nm范围内的可调宽带发射，

因此如何灵活有效地调控 Ag-NCs 的发射波段从而

实现对稀土离子的高效能量传递具有重要意义。调

控 Ag-NCs 发射带的关键是如何有效控制 Ag-NCs

在玻璃基质中的尺寸分布，现有研究表明 Ag-NCs

在玻璃基质中的形成和生长受很多因素的影响，比

如制备方法、玻璃组分和网络结构、银掺杂浓度、

稀土离子的共掺杂、后期辅助处理机制等。在诸多

调控方法中，操作相对易行的是通过 X 射线辐照或

热处理来促进玻璃中 Ag+的还原和 Ag-NCs 的生  

长[22,30–32]，但该方法同时也会促进 Ag-NCs 聚合为

更大尺度的 Ag NPs，因此很难有效控制 Ag-NCs 在

某一尺度范围的有效富集。此外，有相关研究表明，

玻璃组分中的 F 不仅有助于 Ag-NCs 在玻璃基质中

的均匀分布，同时也能够促进 Ag-NCs 的高效形成。

在氟氧化物玻璃基质中，通过调节玻璃组分的 F/O

比例可以有效调控 Ag-NCs 的析出效率和析出尺

寸。有研究者在氟氧化物玻璃基质中，通过调节玻

璃组分中的 F/O 比来探讨 F 含量对玻璃中 Ag-NCs

尺寸分布的影响，光谱测试结果显示 Ag-NCs 的发

射光谱随着玻璃中 F/O 比的增加而发生显著红移，

表明 Ag-NCs 的尺寸增大[19,22,27,33]。这是因为玻璃中

引入氟化物会形成大量 F 色心，这些统计均匀地分

布于整个玻璃基质内的 F 色心可以作为 Ag-NCs 的

成核中心。因此玻璃基质 F/O 比增加可以认为是玻

璃基质中 F 色心数目的增多，使得 Ag+离子有更大

几率分布在其周围而被还原为 Ag0 原子，从而促进

Ag-NCs 的生长[19,34]。 

玻璃结构中网络修饰离子对 Ag-NCs 的形成及

尺度分布也有着明显的影响。比如，与 Na+相比，

玻璃网络修饰离子 K+可以促进大尺寸的 Ag-NCs 以

及 Ag-NPs 的形成，Li+则在一定程度上抑制 Ag-NCs

生长，这可能与其离子半径和电负性有一定关系[27,35]。

因此，可以通过调节玻璃网络修饰离子的种类来调

控 Ag-NCs 的尺寸分布，进而获得其理想的发射波

段。此外，有报道稀土氟化物 MF3 (M=La, Y, Gd)的

微量掺杂可以不同程度地促进大尺寸 Ag-NCs 的形

成，未掺杂、以及 1.5%稀土氟化物 MF3 (M=La, Y, Gd)

掺杂的 SiO2–B2O3–Na2O–NaF–SrO:1.5% AgNO3 

玻璃，其在各自最有效激发波长 280、320、340 nm

和 380 nm 的激发下，发射峰位分别位于 430、510、

520 nm 和 570 nm，利用积分球测试得到的外量子效

率分别为 24.6%、40.7%、56.3%和 30.7%。该方法

的优点在于选取了在可见波段既无吸收也无发射

的 La3+、Y3+、Gd3+作为掺杂离子，从而有效避免

了因 Ag-NCs对稀土离子的能量传递而导致的发光

强度降低、以及不必要的可见发射的混杂。该研究

为实现玻璃中 Ag-NCs的可控生长以及在特定波长

区域的高效发光提供了新思路。 

玻璃中的 Ag-NCs 及 Ag-NPs 都是由被还原的

Ag0 与 Ag+团聚组装而形成，可通过控制 Ag+还原的

过程可成为实现对 Ag-NCs 尺寸调控的另一个思

路。大量的实验表明，一些变价稀土离子的存在可

以促进玻璃中 Ag+的还原和 Ag-NCs 的生长。在含

Ag+的硼酸盐和硼硅酸盐玻璃、以及 Ag+-Na+离子交

换后的铝硅酸盐玻璃中，部分由 Eu3+自发还原成的

Eu2+可以作为还原剂来还原分布于其周围的 Ag+，

自身则被重新氧化为 Eu3+，如此反复的过程会促进

Ag+的还原和 Ag-NCs 的生长(如图 3 所示)[21,36]。此

外，研究表明 SmF3 掺杂的氟氧化物玻璃中含有较

多的 Sm3+及少量的 Sm2+，其作用与 Eu2+/3+类似，

都可以促进 Ag+的还原及 Ag-NCs 的生长[22]。稀土

离子Yb3+的掺杂则可以抑制小尺寸Ag-NCs的进一

步生长，因而获得波长蓝移的发光[19,34,37]。 

由于稳定分布于玻璃基质中的 Ag-NCs 在 380~ 

1 000 nm 范围内具有可调宽带发光，通过光谱调控

能够实现与多种稀土离子吸收光谱的重叠，满足

共振能量传递所需要的必要条件，因而成为了诸

多稀土离子的理想敏化中心。目前已有 Ag-NCs

对 Eu3+、Sm3+、Tb3+、Tm3+、Yb3+等稀土离子进行

能量传递的报道，相关的能量传递可以通过稳态和

时间分辨光谱测试得到很好的证明。然而由于

Ag-NCs 在玻璃基质中的分布位点并不完全一致，

无法确定其准确的几何结构和能级结构，因而不同

Ag-NCs 之间可能存在的能量传递、以及 Ag-NCs

对稀土离子能量传递的物理机制研究仍有待深入探 

讨[19,22–23,27–28,33,37–42]。此外，由于 Ag-NCs 在玻璃基

质中的超宽带发射光谱可以同时交叠于一种以上

共掺杂稀土离子的激发光谱，因而具备同时敏化多

种稀土离子的能力，比如在 AgNO3/EuF3/YbF3 三掺

杂 SiO2–B2O3–Na2O–NaF–SrO 玻璃中，实现 Ag-NCs

同时对 Eu3+、Yb3+ 两种稀土离子的高效敏化[34]。 
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图 3  分别在 0.1 % Eu 和 0.5 % Eu 掺杂样品中 Ag-NCs 形成与生长示意图[36] 
Fig. 3  Schematic illustration of the cluster formation and silver particle growth in 0.1% Eu sample and 0.5% Eu sample[36] 

 

4  Ag-NCs 与稀土离子共掺发光玻璃

的应用 

4.1  白光 LED 与可调发光 

白光发光二极管(LED)作为第四代照明光源具

有高效节能、紧凑环保、使用寿命长等优点。白光

LED 实现白光发射的方法有 3 种：使用发射红光、

绿光和蓝光的多个 LED；蓝光 LED 激发黄色荧光

粉；UV-LED 激发三基色荧光粉。目前无机白光 LED

的白光大部分是由稀土离子的可见光发射产生的，

近期研究表明 Ag-NCs 掺杂玻璃有望成为白光 LED

和可调谐发光的替代品。由于 Ag-NCs 的可调谐和

超宽发射带覆盖了整个可见光区域，因此只要控制

其在玻璃内的尺寸分布就可以获得白光或可调谐发

射。比如，在 NaPO3–ZnF2–CdF2–YF3 和 SiO2–Al2O3– 

CdF2–ZnF2玻璃基质中通过改变 AgNO3的掺杂浓度

和激发波长，即可以实现白光发射和蓝光-绿光可调

发光[43–44]。但是由于 Ag-NCs 的发光光强更多的集

中在蓝绿波段缺少红光发射，因此白光发射显色指

数不够理想(如图 4a 所示)。为了进一步提高激发效

率和显色指数，通常选择红光发射稀土离子与

Ag-NCs 共掺杂，其中 Eu3+被最多报道。通过结合

Ag-NCs 在蓝绿色区域的宽带发射和 Eu3+的红色发

射可以获得色坐标非常接近理想白光的高效发射，

比如在 B2O3–CaF2–AgNO3–Y2O3、SiO2–Al2O3– 

CaF2、以及 H3BO3-BaF2 等玻璃体系中，通过 Ag-NCs

对 Eu3+的高效敏化以及对两者发射强度的调节实

现了白光发射[20,39,45]。在这些体系中，Eu3+掺杂的

作用除了产生红光发射外，另一个贡献是极大地促

进了 Ag-NCs 在玻璃基体中的形成，因而不仅提高

了 Ag-NCs 的发射强度，同时还可以更有效地敏化

Eu3+，从而获得高强度的白光发射。比如，AgNO3/ 

EuF3 共掺杂 SiO2–Al2O3–SrF2–ZnF2–B2O3–Na2O 玻

璃的可见发光强度，由于 Eu3+促进了大量 Ag-NCs

的形成而获得了 8 倍的发光增强，其发光量子效率

为 22%[21]。此外，某些玻璃基质中存在的部分 Eu2+

也参与了发光过程中的光谱调控，相关 EPR 研究表

明 γ 射线辐照后的 Ag+/Eu3+共掺杂磷酸盐玻璃可形

成 Ag2
+和 Ag3

2+团簇以及 Eu2+，在 320~394 nm 近紫

外 光 激 发 下 可 获 得 基 于 Ag-NCs→Eu2+ ，

Ag-NCs→Eu3+能量传递的可调发光及 360 nm 激发

下的白光发射(如图 4b 所示)。该研究的下一步将集

中在改善辐照后 Ag/Eu 共掺杂磷酸盐玻璃的发光稳

定性和化学稳定性[30]。 

除了选择不同波长激发，通过调节玻璃组分

F/O 比例、改变玻璃网络修饰离子的种类，也可以

实现 Ag-NCs 和稀土离子共掺杂玻璃的可调谐发

射。如图 4c 表示的是 360 nm 激发下 AgNO3 单掺杂

玻璃样品、以及 AgNO3/EuF3 共掺杂的具有不同网

络修饰离子 Na+/K+和 F/O 比例玻璃发光的 CIE 色度

图，可以观察到单掺杂的 SAgK 玻璃的发射颜色位

于蓝绿色区域，共掺杂的 SAgEuK、SAgEuNa 和

SAgEuFK 玻璃发光的色坐标则对玻璃组分非常敏

感，其中 SAgEuNa 可实现白光发射[40]。除了 Eu3+，

稀土离子 Tm3+、Sm3+、以及可发射红光的过渡金属

离子 Mn2+也被报道与 Ag-NCs 共掺杂来实现紫外光

激发下增强的白光发射和可调发光 [5,22,33,46–48]。
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Ag-NCs 掺杂的发光玻璃用于白光 LED 和可调谐发

光的显著优点在于，与窄带的 f–f 跃迁稀土离子激发

峰相比，Ag-NCs 具有更宽的紫外激发窗口和更高

的吸收截面，同时实现白光或可调谐发射也更加灵

活，只需选择激发波长就可以较为容易地控制发射

光的色坐标。 

4.2  太阳能电池 

目前越来越多的国家开始将目光转向于开发和

利用太阳能。太阳能电池作为一个清洁便利的可持

续能源系统，将为太阳能的有效应用提供更广阔的

前景。然而，由于太阳光入射光子能量与半导体禁

带宽度失配，太阳光的大部分能量不能被太阳能电

池有效吸收利用。太阳能电池专家们指出，未来光

电转换效率的提高将主要依靠对输入的太阳光谱进

行调制，包括两条路径：上转换发光和下转换发   

光[49–51]。在通过下转换方法提高硅太阳能电池转效

率的研究中，Yb3+被首选为发光中心，因为其位于

1 000 nm 左右的发射与硅基太阳能电池的最佳响应

波 段 相 匹 配 。 由 于 Ag-NCs 可 以 有 效 敏 化

Yb3+[19,52–53]，且 Ag-NCs 在玻璃中具有与其尺寸依赖

的宽带可调发光特性，可通过对 Ag-NCs 的尺寸调控

来实现对太阳光谱高能波段的有效吸收，因而

Ag-NCs/Yb3+共掺杂玻璃有望应用于提高硅太阳能

电池的光电转换效。 

目前将 Ag-NCs 应用于实现宽带光谱转换的研

究已在较多玻璃体系中报道，比如在 SiO2–Al2O3– 

SrF2–ZnF2–B2O3–Na2O 玻璃中，通过 AgNO3/YbF3

共掺杂实现了基于 Ag-NCs 对 Yb3+高效能量传递的

宽带下转换发光，其中 Yb3+的发射强度在 Ag-NCs

的高效敏化下提高了 4 倍[28]。此外，也有研究者在

AgNO3/YbF3共掺杂SiO2–B2O3–Na2O–SrO玻璃体系

中，通过 0.1%Eu3+的微量掺杂来有效促进 Ag-NCs

在玻璃基质中的析出，从而获得了 Yb3+发光强度的

显著增强 [37]。在 Tb4O7/Yb2O3/AgNO3 三掺杂的

SiO2–BaF2–La2O3–Na2CO3 玻璃中，通过 Ag-NCs→ 

Tb3+→Yb3+的能量传递路径，不但可将 Ag-NCs 在

300~450 nm 波段的宽带吸收高效转换为 Yb3+离子

的近红外发射，同时Yb3+的发射强度也由于Ag-NCs

的敏化而增加了 1.5 倍[23]。还有必要指出的是，当

调节 Ag-NCs 的宽带发射光谱同时重叠于不止 1 种

共掺杂稀土离子的激发光谱时，而是可以产生

Ag-NCs 对这些发光中心的多重能量传递。比如在

AgNO3/EuF3/YbF3 三掺杂 SiO2–B2O3–Na2O–NaF– 

SrO 玻璃中，实现了基于 Ag-NCs 同时对 Eu3+、Yb3+

两种稀土离子高效敏化的宽带下转换发光，即通过

Ag-NCs→Yb3+、Ag-NCs→Eu3+→Yb3+、Eu3+→Yb3+这

3 种能量传递路径，将 300~500 nm 的宽波段吸收高

效转换为 1 000 nm 左右的近红外发射。相较于单纯

稀土 EuF3/YbF3 共掺样品，Yb3+近红外发射强度在

AgNO3/EuF3/YbF3 三掺玻璃中增强了 23 倍[34]。 

 

图 4  (a) AgNO3掺杂氟氧化物玻璃在 300 nm、310 nm、325 nm、以及 350 nm 激发下的实物图[44]；(b) γ射线辐照后的 Ag/Eu

共掺杂磷酸盐玻璃在不同波长紫外激发发光的色坐标和实物图[30]；(c) 360 nm 激发下氟氧化物玻璃 SAgK (紫色三角)、

SAgEuK (黄色三角)、SAgEuNa (蓝色三角)和 SAgEuFK (红色三角)发光的色坐标[27] 

Fig. 4  Photographs of luminescence of AgNO3 doped oxyfluoride glasses under the excitation of 300 nm, 310 nm, 325 nm and  

350 nm (a)[44]. Emission spectra of Ag/Eu co-doped phosphate glass after γ-irradiation under excitation of various NUV 

wavelengths (b)[30], and the corresponding CIE 1931 chromaticity diagram (c)[27] 
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5  结论与展望 

玻璃基质可以为金属纳米团簇的赋存提供长期

稳定的环境，通过选择合适的制备方法、设计玻璃

组分和优化制备参数，可以在一定程度上控制

Ag-NCs 的析出及其尺寸分布，从而实现不同的光

学功能。现有的研究为玻璃基质中通过 Ag-NCs 对

稀土离子的能量传递来获得光谱调控和发光增强提

供了必要的理论支持，预示了 Ag-NCs 和稀土离子

共掺杂发光玻璃在新一代无汞白光照明、可调发光、

提高太阳能电池转换效率等领域与单纯稀土离子掺

杂发光玻璃相媲美的应用前景。然而目前的研究还

缺乏系统性，比如玻璃基质中 Ag-NCs 的可控生长

尚未深入探讨，不同几何结构的 Ag-NCs 的能级结

构尚未系统建立、Ag-NCs 的发光机理及其对稀土

离子的能量传递机制仍不够明确。通过对 Ag-NCs

尺寸分布的调节，理论上可以实现 Ag-NCs 对任何

在近紫外-可见-近红外波段有吸收的稀土离子的高

效敏化，但目前的研究对象主要集中于 Eu3+、Yb3+、

Tb3+、Ho3+、Tm3+等稀土离子。另一方面，目前已

报道的 Ag-NCs 和稀土离子共掺杂发光玻璃基质大

多集中于两类：一类是含 PbF2/CdF2 的玻璃，另一

类是含有 RF (R=Li、Na、K)或 MF2 (M=Ca、Sr、Ba)

的玻璃。因此，非常有必要在不同玻璃体系中探索

Ag-NCs 对多种稀土离子的高效灵活敏化，开发系

列 Ag-NCs 与稀土离子共掺杂高效发光玻璃，并探

索其新的应用领域。 
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