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犅犻２犗３对犜犿３＋／犎狅３＋／犢犫３＋共掺碲酸盐
玻璃三基色上转换发光的影响
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摘要　用高温熔融法制备了Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃样品，在ＴｅＯ２ＺｎＯＬａ２Ｏ３ 玻璃组分的基础上，引

入声子能量较低的重金属氧化物Ｂｉ２Ｏ３，研究了Ｂｉ２Ｏ３ 组分对基质样品拉曼光谱和Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺样品上

转换发光光谱的影响。结果发现，在９７５ｎｍ波长激光二极管（ＬＤ）激励下，制备的碲酸盐玻璃样品中可以观察到强

烈的红光（６６２ｎｍ）、绿光（５４６ｎｍ）和蓝光（４８０ｎｍ）三基色上转换发光。随着重金属氧化物Ｂｉ２Ｏ３ 组分含量的增

加，玻璃基质的最大声子能量降低，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺样品的三基色上转换发光强度均有所提高，且Ｂｉ２Ｏ３ 组

分的引入对上转换蓝光发光强度的影响要大于其对绿光和红光的影响。

关键词　材料；碲酸盐玻璃；声子能量；上转换发光；Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺
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１　引　　言

众所周知，节能环保是当今世界的发展主流，扩

大上转换发光材料的应用范围自然也要以此为出发

点，因此以上转换发光材料作为白光发光二极管

（ＬＥＤ）的荧光物质是一个理想的选择。目前，市场

上白光ＬＥＤ大多以紫外光激发三基色荧光粉来实

０４０６００１１
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现，存在着专利垄断、对荧光物质性能要求高、紫外

污染和价格昂贵等问题［１，２］。如果能够用上转换玻

璃发光材料研制出白光ＬＥＤ，将填补基于近红外光

激发白光ＬＥＤ的空白，市场前景必然巨大。因此，

探索性能优良的稀土掺杂基质玻璃并实现上转换三

基色发光必将成为今后上转换发光的研究重点。国

外的Ｄｗｉｖｅｄｉ等
［３～６］，国内的杨中民等［７，８］研究小组

均在稀土共掺玻璃中实现了三基色上转换发光，并

通过三基色混合得到了白光发射。但是目前实现的

上转换发光强度较弱，特别是蓝光的上转换强度很

弱，影响了白光的发光品质。

要想获得较强且稳定输出的上转换白光，基质

材料的选择十分重要。玻璃中稀土离子的上转换发

光强度与基质的最大声子能量有关，基质声子能量

越小，无辐射弛豫过程越弱，上转换发光就越

强［９～１１］，而玻璃的网络形成体是决定玻璃基质最大

声子能量的最主要因素。为了追求更高的上转换发

光效率，科研工作者在降低玻璃基质最大声子能量、

寻求更低声子能量玻璃形成体方面做了大量工作。

近年来，一系列低声子能量的玻璃被开发出来用于

提高上转换发光效率，如卤化物玻璃和硫化物玻璃

等。但卤化物和硫化物玻璃存在着不易制备、化学

稳定性差、强度低和激光损伤阈值低等缺点，使其在

实际应用中受到了限制。与卤化物和硫化物玻璃相

比，氧化物玻璃具有制备简单、热稳定性和化学稳定

性好以及强度高等优点，所以一些优良的氧化物玻

璃例如碲酸盐玻璃作为首选的上转换发光基质材料

受到了人们普遍关注。

一些常见的重金属原子例如Ｂｉ和Ｐｂ等具有较

大的原子半径、较弱的犕－Ｏ键（犕＝Ｂｉ、Ｐｂ），它们

与Ｏ原子构成的重金属氧化物（如Ｂｉ２Ｏ３、ＰｂＯ等）

均具有较小的声子能量 （分别为 ４６０ｃｍ－１ 和

５００ｃｍ－１），因此可以预料引入这些重金属氧化物组

分，必然会对玻璃中三基色上转换的发光性能产生

影响。为此，本文研究了重金属氧化物Ｂｉ２Ｏ３ 组分

的引入对于 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃三

基色上转换发光特性的影响，旨在确定合适的高品

质白光发光玻璃组分。

２　实　　验

２．１　样品制备

选取（７５－狓）ＴｅＯ２狓Ｂｉ２Ｏ３２０ＺｎＯ５Ｌａ２Ｏ３（狓＝

０，５，１０，１５）的碲酸玻璃系统作为研究对象，各氧化

物前面的数值表示摩尔分数，所用玻璃原料纯度均

为分 析 纯。对 应 的 样 品 编 号 依 次 为 ＴＢＺＬ０，

ＴＢＺＬ５，ＴＢＺＬ１０，ＴＢＺＬ１５。掺杂的稀土 Ｔｍ２Ｏ３，

Ｈｏ２Ｏ３，Ｙｂ２Ｏ３ 的纯度均大于９９．９９％，掺杂质量分

数分别为０．５％，０．２５％，２％。

精确称取混合原料２０ｇ，经充分混合和均匀搅

拌后，倒入刚玉坩埚中，置于温度为９００℃左右的硅

碳棒电炉中熔融３０ｍｉｎ。同时，在熔融过程中通入

干燥氧气以减少玻璃中 ＯＨ 基残留。待搅拌澄清

１０ｍｉｎ后，将熔融液体取出浇入预热的铁模上，放

入退火炉中退火，在３５０℃左右温度点保温２ｈ后

以自然降温方式冷却至室温。将退火后的玻璃研

磨、抛光成１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ规格的样品，用

于光谱特性的测试。

２．２　性能测试

玻璃样品吸收光谱采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ

９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度计测试，测量范围为

３５０～２０００ｎｍ。拉曼光谱采用ＦＴ型Ｒａｍａｎ光谱

仪测试，测量范围为１００～１５００ｃｍ
－１。上转换发光

光谱采用法国ＪＹ公司的ＴＲＩＡＸ５５０型荧光光谱

仪测试，测量范围为４００～７５０ｎｍ，选用９７５ｎｍ波

长半导体激光器（ＬＤ）作为激发光源。所有测试均

在室温下完成。

３　结果与讨论

３．１　吸收光谱

室温下测得的 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺碲酸盐

玻璃样品吸收光谱如图１所示。其中４６８，６８９，

７９１，１１９１和１７２０ｎｍ波长处的吸收分别是Ｔｍ３＋离

子从 基 态３Ｈ６ 能 级 到 激 发 态
１Ｇ４，

３Ｆ３，
３Ｈ４，

３Ｈ５

和３Ｆ４ 能级的跃迁；而４４９，４６８，４８６，５４５，６４５，１１６１

和１９５４ｎｍ处的吸收分别是Ｈｏ３＋离子从基态５Ｉ８ 能

级到激发态５Ｇ６，
５Ｋ８，

５Ｆ３，
５Ｓ２，

５Ｆ５，
５Ｉ６ 和

５Ｉ７ 能级的

跃迁。由图１可见，吸收光谱中位于９７５ｎｍ附近的

吸收波段比较强烈，这个吸收波段主要是由于Ｙｂ３＋

离子的吸收（２Ｆ７／２→
２Ｆ５／２）引起的。同时，从图中还

可以看出，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺４块不同组分的

碲酸盐玻璃样品的吸收光谱非常相近，吸收光谱中

的每个吸收峰位置和强度随玻璃组分几乎不变。这

说明Ｂｉ２Ｏ３ 组分的引入引起的配位场的一些变化对

稀土离子的吸收跃迁影响比较小，这是由于稀土离

子的吸收跃迁主要取决于它的４ｆ电子，而４ｆ电子

被５ｓ５ｐ电子壳层屏蔽因而对外部环境的变化相对

稳定。因此，处于不同玻璃基质中的同种稀土离子，

它们的吸收光谱是大同小异的，其吸收峰强度主要

０４０６００１２



王大刚等：　Ｂｉ２Ｏ３ 对Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃三基色上转换发光的影响

取决于掺杂的稀土离子浓度。

图１ Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＢＺＬ玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ

３．２　拉曼光谱

不同Ｂｉ２Ｏ３ 组分含量下未掺杂的ＴＢＺＬ玻璃拉

曼光谱如图２所示。由图可知，ＴＢＺＬ玻璃中主要

存在着３个特征吸收峰
［１２～１４］，分别是：１）４２３ｃｍ－１

处 Ｔｅ－Ｏ－Ｔｅ键的弯曲振动；２）６６０ｃｍ－１处

［ＴｅＯ４］双锥的伸缩振动；３）７６８ｃｍ
－１处［ＴｅＯ３］和／

或［ＴｅＯ３＋１］三方锥的伸缩振动。由图２可见，在同

样的测试条件下，随着重金属氧化物Ｂｉ２Ｏ３ 组分含

量的增加，ＴＢＺＬ玻璃的最大声子能量从ＴＢＺＬ０样

品的７６８ｃｍ－１下降到了ＴＢＺＬ１５样品的７１５ｃｍ－１。

根据文献［１５］报道，这种变化主要是由于［ＴｅＯ３］向

［ＴｅＯ３＋１］转变引起的，可见Ｂｉ２Ｏ３ 组分的引入对碲

酸盐玻璃网络的形成产生了一定影响。因此可以初

步推测，Ｂｉ２Ｏ３ 组分的引入能够提高 Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／

Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃的三基色上转换发光强度。

图２ 不同Ｂｉ２Ｏ３ 含量下未掺杂ＴＢＺＬ样品的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｕｎｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｉ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓ

３．３　上转换光谱

９７５ｎｍ 波长 ＬＤ 抽运下，室温下测量到的

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺 ＴＢＺＬ玻璃样品上转换发

光光谱如图３所示。由图可知，制备的玻璃样品中

可以 同 时 观 察 到 较 为 强 烈 的 ６６２ ｎｍ 红 光

（Ｈｏ３＋∶５Ｆ５→
５Ｉ８；Ｔｍ

３＋∶１Ｇ４→
３Ｆ４）、５４６ｎｍ 绿光

［Ｈｏ３＋∶５Ｓ２ （
５Ｆ４）→

５Ｉ８］和４８０ｎｍ 蓝光（Ｔｍ
３＋∶

１Ｇ４→
３Ｈ６）三基色上转换发光。与不含Ｂｉ２Ｏ３ 氧化

物的ＴＢＺＬ０样品相比，引入Ｂｉ２Ｏ３ 组分的ＴＢＺＬ样

品的蓝光、绿光和红光的上转换发光强度均得到了

一定程度的提高。同时如图４所示，蓝光发光强度

与绿光和红光发光强度的比值也随着Ｂｉ２Ｏ３ 组分含

量的增加而增大，这说明Ｂｉ２Ｏ３ 组分的引入对蓝光

上转换发光强度的增强作用更为明显，大于其对绿

光和红光的影响。

图３ Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＢＺＬ样品的

上转换发光光谱

Ｆｉｇ．３ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ

图４ Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＢＺＬ样品中蓝光与

绿光和红光上转换强度比随Ｂｉ２Ｏ３ 含量的变化

Ｆｉｇ．４ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｂｌｕｅｔｏｔｈｅ

ｇｒｅｅｎａｎｄｒｅｄｗｉｔｈＢｉ２Ｏ３ ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎＴｍ
３＋／

　Ｈｏ
３＋／Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ

稀土离子上转换发光涉及到复杂的吸收和辐射

跃迁过程，在没有饱和的情况下，发光强度犐与抽运

光功率犘有如下关系：犐∝犘
狀，其中狀表示每激发一

个上转换光子所吸收的激发光源光子数。图５为

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺 ＴＢＺＬ玻璃样品红、绿、蓝

光三色发光强度与抽运功率的对数依赖关系。从图

中可以看出，红光、绿光和蓝光的上转换发光强度都

随着抽运功率的增加有增强的趋势，斜率分别为
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中　　　国　　　激　　　光

２．０３、１．９１和２．９４，文献［１６，１７］的研究表明上转换

红光和绿光是双光子吸收过程的结果，而上转换蓝

光发射源于一个三光子吸收过程。

图５ Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＢＺＬ玻璃上

转换发光强度与抽运功率的关系

Ｆｉｇ．５ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｐｕｍｐｐｏｗｅｒｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋／

　　Ｙｂ
３＋ｃｏｄｏｐｅｄＴＢＺＬｇｌａｓｓｅｓ

３．４　上转换发光机理分析

根据吸收光谱和能量匹配情况，基于 Ｙｂ３＋，

Ｔｍ３＋和Ｈｏ３＋离子的能级图，对玻璃样品中Ｙｂ３＋离

子敏化Ｔｍ３＋，Ｈｏ３＋离子的上转换发光机理进行了讨

论，如图６所示。在９７５ｎｍ波长ＬＤ的激发下，对于

蓝光上转换，其发光实现过程为：１）Ｙｂ３＋离子通过基

态吸收（ＧＳＡ）被激发至２Ｆ５／２能级（
２Ｆ７／２→

２Ｆ５／２），处于

激发态２Ｆ５／２能级上的Ｙｂ
３＋离子与处于基态的Ｔｍ３＋

离子之间发生能量转移（ＥＴ）：２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋３Ｈ６

（Ｔｍ３＋）→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）＋３Ｈ５（Ｔｍ
３＋），使Ｔｍ３＋离子

从基态３Ｈ６能级被激发到
３Ｈ５ 能级；２）

３Ｈ５ 能级上的

Ｔｍ３＋离子迅速无辐射弛豫至３Ｆ４ 能级，处于
３Ｆ４ 能级

上的Ｔｍ３＋离子再通过如下过程被激发到３Ｆ３ 能级，

激发态吸收（ＥＳＡ）：３Ｆ４（Ｔｍ
３＋）＋ａｐｈｏｔｏｎ→

３Ｆ３

（Ｔｍ３＋）和 Ｙｂ３＋，Ｔｍ３＋ 离子之间发生的能量转

移：２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋３Ｆ４（Ｔｍ

３＋）→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）＋３Ｆ３

（Ｔｍ３＋），然后，３Ｆ３ 能级上的Ｔｍ
３＋离子迅速无辐射

弛豫至３Ｈ４ 能级；３）处于
３Ｈ４ 能级上的Ｔｍ

３＋离子再

次通过ＥＳＡ：３Ｆ４（Ｔｍ
３＋）＋ａｐｈｏｔｏｎ→

１Ｇ４（Ｔｍ
３＋）和

Ｙｂ３＋，Ｔｍ３＋离子之间的能量转移：２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋３Ｈ４

（Ｔｍ３＋）→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）＋１Ｇ４（Ｔｍ
３＋）被激发到１Ｇ４ 能

级。最后，一部分Ｔｍ３＋离子通过１Ｇ４→
３Ｈ６ 能级间跃

迁，发射出４８０ｎｍ的蓝光。

对于绿光上转换，其发光实现过程为：１）处于基

态５Ｉ８ 能级的Ｈｏ
３＋离子通过来自于Ｙｂ３＋离子的能量

转移：２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋５Ｉ８（Ｈｏ

３＋）→
２Ｆ７／２（Ｙｂ

３＋）＋５Ｉ６

（Ｈｏ３＋）被激发到５Ｉ６ 能级；２）
５Ｉ６ 能级上的一部分

图６ Ｔｍ３＋，Ｙｂ３＋和 Ｈｏ３＋离子能级以及在

ＴＢＺＬ玻璃中的跃迁机理图

Ｆｉｇ．６ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＴｍ
３＋，Ｙｂ３＋，

Ｈｏ３＋ａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎＴＢＺＬｇｌａｓｓｅｓ

Ｈｏ３＋离子再通过激发态吸收（ＥＳＡ）：５Ｉ６（Ｈｏ
３＋）＋

ａｐｈｏｔｏｎ→
５Ｓ２（

５Ｆ４）（Ｈｏ
３＋）和 Ｙｂ３＋，Ｈｏ３＋离子之间

发生的能量转移：２Ｆ５／２（Ｙｂ
３＋）＋５Ｉ６（Ｈｏ

３＋）→
２Ｆ７／２

（Ｙｂ３＋）＋５Ｓ２（
５Ｆ４）（Ｈｏ

３＋）跃迁到５Ｓ２（
５Ｆ４）能级上；最

后，Ｈｏ３＋离子通过５Ｓ２（
５Ｆ４）→

５Ｉ８ 的能级跃迁，发射出

５４６ｎｍ波长的绿光。

对于红光上转换，主要存在２种发光机理：１）一

部分处于１Ｇ４能级上的Ｔｍ
３＋离子在１Ｇ４→

３Ｆ４能级间

跃迁发射出６６２ｎｍ的红光；２）处于５Ｉ６ 能级上的一部

分Ｈｏ３＋离子通过无辐射弛豫至５Ｉ７ 能级，
５Ｉ７ 能级上

的Ｈｏ３＋离子再通过激发态吸收（ＥＳＡ）：５Ｉ７（Ｈｏ
３＋）＋

ａｐｈｏｔｏｎ→
５Ｆ５（Ｈｏ

３＋）和Ｙｂ３＋，Ｈｏ３＋离子之间发生的

能 量 转 移：２Ｆ５／２ （Ｙｂ
３＋ ）＋５Ｉ７ （Ｈｏ

３＋ ）→
２Ｆ７／２

（Ｙｂ３＋）＋５Ｆ５（Ｈｏ
３＋）跃迁到５Ｆ５ 能级上，最后通过

Ｈｏ３＋离子的５Ｆ５→
５Ｉ８ 能级间跃迁，产生６６２ｎｍ波长

的红光。由前面上转换发光强度与抽运功率的对数

依赖关系可知，６６２ｎｍ波长的红光主要是一个双光

子吸收过程的结果，这表明ＴＢＺＬ玻璃样品中上转换

红光主要来自于Ｈｏ３＋离子的贡献。

处于激发态上的稀土离子寿命主要取决于多声

子弛豫以及与玻璃中残留的受主杂质（例如 ＯＨ

基）间的基于声子辅助的能量传递过程，这些过程遵

循多 声 子 弛 豫 理 论 中 的 能 隙 定 律［９，１８］。随 着

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃中Ｂｉ２Ｏ３ 组分含

量的增加，玻璃基质的最大声子能量相应降低，

Ｙｂ３＋，Ｔｍ３＋和Ｈｏ３＋离子在激发态上的停留时间随

之增长，这提高了Ｙｂ３＋与Ｔｍ３＋离子、Ｙｂ３＋与Ｈｏ３＋

离子间发生能量传递以及Ｔｍ３＋和 Ｈｏ３＋离子发生

激发态吸收的几率，参与上转换发光的 Ｔｍ３＋，

Ｈｏ３＋离子数增加。因此，随着玻璃中Ｂｉ２Ｏ３ 组分含

量的增加，红、绿和蓝三基色上转换发光强度相应增

强。同时，由前面分析可知，由于上转换蓝光源自于

０４０６００１４



王大刚等：　Ｂｉ２Ｏ３ 对Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃三基色上转换发光的影响

三光子吸收过程，显然相对于双光子吸收过程的上

转换红光和绿光具有更快的增长速率。

４　结　　论

制备了 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺组分为 ＴｅＯ２

Ｂｉ２Ｏ３ＺｎＯＬａ２Ｏ３ 的碲酸盐玻璃样品，测试了玻璃

样品的吸收光谱、拉曼光谱和上转换发光光谱，分析

了Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺玻璃样品的上转换发光

机理和能量转移过程，着重讨论了重金属氧化物

Ｂｉ２Ｏ３组分的引入对样品三基色上转换发光的影

响。研究结果表明，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐

玻璃可以产生比较强烈的红、绿和蓝三基色上转换

可见发光。同时，重金属氧化物Ｂｉ２Ｏ３ 组分的引入

在一定程度上改变了碲酸盐玻璃的网络结构，降低

了玻璃基质的整体声子能量，从而进一步增强了玻

璃样品三基色上转换的发光强度，特别是蓝光上转

换发光强度。说明该 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺的碲

酸盐玻璃可以作为白光ＬＥＤ的理想发光材料。
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