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Yb3+/Tm3+共掺磷酸盐玻璃的上转换发光性能
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摘要 采用高温熔融法制备Yb3+/Tm3+共掺的磷酸盐玻璃，探讨了Tm3+摩尔分数和玻璃基体中Te4+摩尔分数对玻璃上转

换发光性能的影响。吸收光谱表明，玻璃中的Yb3+和Tm3+在 300~1450 nm波长的吸收位置互不干扰。研究了制备的玻璃

样品在 980 nm波长激光二极管泵浦下的上转换发光性能。结果表明，Yb3+/Tm3+在 476 nm（1G4→3H6）、650 nm（1G4→3F4）
和 793 nm（3H4→3H6）三个位置有上转换发光峰。其中，793 nm的近红外发光峰最强，476 nm的发光峰强度次之，650 nm的

发光峰强度最弱。通过调整Tm3+的摩尔分数和玻璃基质中Te4+的摩尔分数可以实现对上述三个发光峰强度的调制。
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Upconversion Luminescence Properties of Yb3+/Tm3+ Co-Doped Phosphate Glass
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Abstract In this paper, Yb3+/Tm3+ co-doped phosphate glass is prepared using a high-temperature melting method, and
the effects of Tm3+ mole fraction and Te4+ mole fraction in the glass matrix on the upconversion luminescence properties of
the glass are discussed. The absorption spectrum shows that the absorption positions of Yb3+ and Tm3+ ions in the glass do
not interfere with each other at the wavelength of 300 ‒ 1450 nm. The upconversion luminescence properties of the as-
prepared glass samples under 980 nm wavelength laser diode pumping are investigated. The results indicate that Yb3+/
Tm3+ has upconversion luminescence peaks at 476 nm (1G4→3H6), 650 nm (1G4→3F4), and 793 nm (3H4→3H6), among
which the near-infrared luminescence peak at 793 nm is the strongest. The luminescence intensity at 476 nm is the next
highest and the lowest at 650 nm. The intensity of the three abovementioned luminescent peaks can be tuned by adjusting
the Tm3+ mole fraction and the Te4+ mole fraction in the glass matrix.
Key words materials; phosphate glass; up-conversion luminescence; thulium ytterbium co-doping; component control

1 引 言

发光现象的存在让世界色彩纷呈，人们对于发光

现象的研究也一直充满热情。近年来，借助稀土离子

丰富的能级结构及其之间的恰当搭配，人们利用长波

长光作为激发源，在各种材料上实现了短波长的光发

射，即上转换发光［1-2］。通常以近红外光作为激发光，

使上转换发光材料被激发后发射出可见光或紫外光。

这种发光方式在生物传感与成像、光电探测、能源利用

和三维显示等众多领域体现出巨大的应用潜力，成为

相关领域的研究热点［3-8］。目前，研究人员已经开发出

各种上转换发光材料，包括玻璃、微晶玻璃和纳米材

料［9-12］。其中，玻璃材料因其独特的优点而备受关注，

如形成波长范围大、性质可连续调控和易塑形。

目前研究较多的玻璃及其微晶玻璃体系主要有锗

酸盐、碲酸盐和卤氧化物等［13-16］，关于磷酸盐玻璃的研

究较少，原因是其具有较高的声子能量。但在稀土离

子掺杂的玻璃基质中，磷酸盐玻璃具有稀土相容性高、
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增益高、生产方法简单以及价格低等优点。通过在磷

酸盐玻璃基质中掺杂高摩尔分数的稀土离子，已经研

制出各种性能优异的激光器［17］。如在磷酸盐玻璃中构

建恰当的稀土离子组合，通过高摩尔分数掺杂仍有望

实现较强的上转换发光。在各种上转换发光材料中：

Yb3+通常被选为敏化剂，原因是其只有 3F5/2和 3F7/2两
个能级，对 980 nm附近波段的光有良好的吸收效果；

Tm3+因其丰富的能级结构可实现蓝光、红光和近红外

的荧光发射。因此，通过 Yb3+和 Tm3+的共掺，利用

Yb3+和Tm3+之间的能量传递，有望制备高稀土掺杂摩

尔分数的磷酸盐上转换发光玻璃。

本文采用高温熔融法制备了Yb3+/Tm3+共掺的磷

酸盐玻璃，在 980 nm激光二极管（LD）泵浦下实现了

476、650、793 nm波长的上转换发光，并研究了 Tm3+

摩尔分数变化和基质中 Te4+掺杂摩尔分数对上转换

发光性能的影响。结果表明，在一定范围内通过改变

Tm3+的摩尔分数和基质中 Te4+的掺杂摩尔分数可以

调控三个上转换发光峰之间的相对强度。该研究结果

有望为开发更好的上转换发光磷酸盐玻璃体系提供理

论依据。

2 实验原理

实验制备的铥镱共掺磷酸盐上转换发光玻璃组成

为（55－x）P2O5-xTeO2-5WO3-10Al2O3-12BaO-5Na2O-

10ZnO-2. 5Yb2O3-yTm2O3，其中，55－x、x、5、10、12、5、
10、2. 5、y分别为对应组分所占的摩尔分数。首先，将

各原料称量好后倒入玛瑙研钵中研磨搅拌使其充分混

合，再将研磨均匀的配合料转移到氧化铝坩埚中。然

后，在 1400 ℃高温箱式电阻炉中熔融 2 h，将玻璃熔体

倒在预热至 300 ℃的光滑铜板上形成玻璃块。最后，

将玻璃块移到 450 ℃的马弗炉中退火 4 h，随炉冷却至

室温，取出并切割打磨成形状规则、表面光滑的透明磷

酸盐上转换发光玻璃。

实验玻璃样品采用 PerkinElmer-Lambda 35型分

光光度计测试吸收光谱，测量范围为 300~1450 nm，

取值间隔为 1 nm。上转换荧光光谱采用共聚焦显微

拉曼光谱仪 LabRAM HR Evolution测试，用 980 nm
LD作为光源，检测波长范围为 350~850 nm。所有测

试均在室温条件下进行。

3 分析与讨论

图 1 为 玻 璃 中 TeO2 摩 尔 分 数 分 别 为 2. 5%、

5. 0%、10. 0%的样品吸收光谱。其中，横坐标为波长

λ，纵坐标为吸光度（Absorbance）。可以发现，3条吸收

曲线的吸收峰几乎完全一致，5个较弱的吸收峰由

Tm3+吸收引起，分别位于 361、476、693、802、1205 nm
处，对应 Tm3+的基态 3H6到激发态 1D2、

1G4、
3F2. 3、3H4、

3H5的能级跃迁［18］。此外，图 1还出现了一个很强的吸

收带，位于 910~980 nm附近，且在 915 nm和 975 nm
处分别出现次强峰和最强峰，该吸收带归因于 Yb3+的
基态 2F7/2到激发态 2F5/2的能级跃迁［19］。研究表明，该

吸收带的形成是由 Yb3+的基态 2F7/2和激发态 2F5/2能级

在玻璃内部晶体场作用下发生 Stark分裂，分别形成上

下两个态簇（上态簇 2F5/2和下态簇 2F7/2），两条态簇之

间的能级差约为 10000 cm−1［20］。每个态簇均存在数个

Stark能级，不同 Stark能级之间的跃迁导致了吸收带，

而 975 nm 和 915 nm 的吸收峰是由 2F7/2谱项的最低

Stark能级向 2F7/2各个 Stark能级跃迁引起的。Tm3+和

Yb3+各个吸收峰的强度变化不明显，峰位无变化，表明

Te4+摩尔分数的变化对于 Yb3+和 Tm3+吸收的影响不

大。从吸收图谱中可以发现，用 980 nm激光激发样品

时仅存在Yb3+吸收，不存在Tm3+吸收。

不同 Tm3+掺杂摩尔分数的样品玻璃在 980 nm
LD泵浦下的上转换荧光光谱如图 2（a）所示。其中，

横坐标为波长 λ，纵坐标为发光强度。从图 2（a）可以

发现，所有样品均出现了三个明显的发射带：最强发射

带的中心波长约为 793 nm，对应于 Tm3+的 3H4到
3H6

能级的跃迁发射，属于近红外发光；其余两个较弱的发

射带中心波长分别位于 476 nm和 650 nm附近，分别

源于 Tm3+的 1G4和
3F4能级到 3H6能级的跃迁发射，属

于可见光波段的蓝光和红光发射。从图 2（b）可以发

现，476 nm发射峰的强度随着 Tm3+掺杂摩尔分数的

升高先增大后减小再略有上升：当 Tm3+的掺杂摩尔

分数为 0. 3%时，476 nm发光峰的强度最大；当 Tm3+

的掺杂摩尔分数增加到 0. 5%时，476 nm的发光峰强

度开始变小；当 Tm3+的掺杂摩尔分数为 0. 9% 时，

476 nm发光峰的强度又略有增加。从图 2（c）可以发

现，650 nm发光峰的强度随 Tm3+掺杂摩尔分数的变

化规律与 476 nm发光峰几乎完全一致。从图 2（d）可

以发现，793 nm附近的近红外发射峰强度先增加后减

小，最强发光峰对应的 Tm3+掺杂摩尔分数为 0. 5%。

一般认为，能量传递是导致浓度猝灭的主要原因：当

Tm3+的掺杂摩尔分数较低时，Tm3+与 Tm3+之间的距

图 1 Yb3+/Tm3+共掺杂磷酸盐玻璃的吸收光谱

Fig. 1 Absorption spectra of Yb3+/Tm3+ co-doped
phosphate glasses
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离较远，此时Tm3+与Tm3+之间的能量传递可以忽略；

随着 Tm3+摩尔分数的增加，Tm3+与 Yb3+之间的距离

变小，Yb3+→Tm3+能量传递速率变大，上转换发光增

强；当 Tm3+的掺杂摩尔分数超过一定值时，Tm3+与

Tm3+之间的交叉弛豫几率增大，上能级布居粒子数减

少，导致跃迁发射减弱。但图 2中 476 nm和 650 nm发

光峰随 Tm3+掺杂摩尔分数变化的趋势与 793 nm发光

峰不完全同步，这表明可通过改变Tm3+的掺杂摩尔分

数改变不同发光峰之间的相对强度。

图 3 为玻璃基质中不同 Te4+掺杂摩尔分数在

图 2 不同Tm3+掺杂摩尔分数Yb3+/Tm3+共掺杂磷酸盐玻璃的上转换发光性能。（a）上转换发光光谱；（b）476 nm发光峰的强度；

（c）650 nm发光峰的强度；（d）793 nm发光峰的强度

Fig. 2 Upconversion luminescence properties of Yb3+/Tm3+ co-doped phosphate glasses with different Tm3+ doping mole fractions.
(a) Upconversion emission spectrum; (b) intensity of emission peak at 476 nm; (c) intensity of emission peak at 650 nm;

(d) intensity of emission peak at 793 nm

图 3 Te4+掺杂 Yb3+/Tm3+共掺杂磷酸盐玻璃的上转换发光。（a）上转换发光光谱；（b）476 nm发光峰的强度；（c）650 nm发光峰的

强度；（d）793 nm发光峰的强度

Fig. 3 Upconversion luminescence of Te4+-doped Yb3+/Tm3+ co-doped phosphate glass. (a) Upconversion emission spectrum;
(b) intensity of emission peak at 476 nm; (c) intensity of emission peak at 650 nm; (d) intensity of emission peak at 793 nm
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980 nm LD泵浦下的上转换发射光谱。从图 3（a）可以

发现，各个样品的发射峰位和半峰全宽几乎没有发生

变化，这意味着 Te4+掺杂摩尔分数的变化对上转换发

射峰位和半峰全宽的影响极小。从图 3（b）可以发现，

476 nm发射峰的强度随 Te4+掺杂摩尔分数的升高先

快速增大后略有减小再快速增大。当 Te4+的掺杂摩

尔分数为 15. 0%时，476 nm发光峰的强度最大，且没

有出现饱和迹象。但更高的 Te4+摩尔分数容易导致

玻璃分相和析晶，不易制备出均匀透明的玻璃样品。

从图 3（c）可以发现，650 nm发光峰的强度随 Te4+掺杂

摩尔分数的变化规律与 476 nm发光峰完全一致。从

图 3（d）可以发现，793 nm附近的近红外发射峰随Te4+

掺杂摩尔分数的升高单调上升。上述实验结果表明，

提高玻璃基质中的 Te4+摩尔分数有利于提高 Yb3+/
Tm3+共掺杂磷酸盐玻璃的上转换发光效率。原因是

碲酸盐组分的声子能量远低于磷酸盐组分的声子能

量。因此，用碲酸盐组分取代磷酸盐有利于降低体系

的声子能量，提升能量传递效率，增大辐射跃迁概率，

从而提高上转换发光效率。需要指出的是，当 Te4+的
掺杂摩尔分数在 5. 0%~10. 0% 范围时，476 nm 和

650 nm发光峰强度的变化趋势与 793 nm发光峰变化

趋势相反。原因可能是 476 nm和 650 nm光子发射需

要三个 980 nm红外光子的参与，而 793 nm光子发射

只需要两个 980 nm红外光子的参与［21］。此外，Te4+的
引入在降低玻璃基质声子能量的同时，也改变了玻璃

基质的网络结构，在一定范围内可能会对不同的上转

换发光路径造成不同的影响，但具体影响还有待进一

步研究。

近年来，上转换发光机理的研究得到了飞速发展，

目前已经明确的上转换发光途径主要包括基态吸收

（GSA）、激发态吸收（ESA）、能量转移（ET）、多声子

弛豫（MR）和交叉弛豫（CR）等［2，12］。基于样品的吸收

和发射光谱，根据 Yb3+和 Tm3+的能级图和能量匹配

机制，对样品在 980 nm LD泵浦下产生的 473、650、
793 nm上转换发光可能的机理进行解释，其原理如

图 4所示。由于Tm3+不能对 980 nm光子产生吸收，对

泵浦光产生吸收的只能是 Yb3+。Yb3+首先通过吸收

一 个 980 nm 波 长 的 光 子 从 基 态 2F7/2 跃 迁 到 激 发

态 2F5/2，该过程属于 GSA。此时只有 Yb3+处于激发

态，几乎所有的 Tm3+均处于基态，但从发射光谱中观

察到的三个发光峰明显来源于Tm3+的能级跃迁发射。

这表明 Yb3+和 Tm3+之间必然存在能量传递。根据能

级之间的匹配度，能量传递的第一阶段很可能是处在

激发态 2F5/2能级的 Yb3+回到基态 2F7/2时，通过能量转

移（ET1）的方式把能量传递给处于基态的 Tm3+，使其

被激发到 3H5能级。该过程中 3H5和
3F4能级相近（相差

约 2000 cm−1），部分处于 3H5能级的电子会通过多声子

弛豫（MR1）跃迁到 3F4能级。由于 Tm3+的 3F2和 3F4能

级差与 Yb3+的 2F5/2和 2F7/2能级差相近，部分 Yb3+将通

过能量传递（ET2）使 Tm3+中处在 3F4能级的激发态电

子通过激发态吸收（ESA1）跃迁到 3F2能级，处于 3F2能
级的电子再通过多声子弛豫（MR2）回到 3H4能级。此

时：一部分处于 3H4激发态能级的 Tm3+将以光辐射的

方式回到基态 3H6，并发射出一个波长约为 793 nm的

近红外光子；另一部分处于 3H4能级的 Tm3+有可能继

续通过激发态吸收（ESA2）跃迁到 1G4 能级。原因

是 3H4和
1G4之间的能级差也与 Yb3+的 2F5/2和 2F7/2之间

的能级差相近，因此所需能量仍可能由 Yb3+通过能量

传递方式（ET3）提供。处于激发态 1G4的 Tm3+有两种

可能的跃迁途径回到更低能级：一种是通过辐射跃迁

直接回到基态 3H6发射一个 476 nm左右的光子；另一

种是通过辐射跃迁到 3F4并发射一个 650 nm左右的光

子。苏俊等［20-21］在 Yb3+/Tm3+共掺的硅酸盐玻璃中也

观察到类似现象，同时证实发射一个 476 nm或 650 nm
的光子需要三个 980 nm红外光子的参与，而发射一个

793 nm的光子则需要两个 980 nm红外光子的参与。

4 结 论

制备了均匀透明的 Yb3+和 Tm3+共掺杂磷酸盐玻

璃的上转换发光玻璃。研究结果表明，所制备的玻璃

在 980 nm LD 泵 浦 下 同 时 出 现 了 476 nm 的 蓝 光 、

650 nm的红光和 793 nm的近红外上转换发光。其中，

476 nm的蓝光和 650 nm的红光的发光强度在Tm3+掺

杂摩尔分数为 0. 3%时最大，而 793 nm近红外光的发

光强度在 Tm3+掺杂摩尔分数为 0. 5% 时最大。在

0. 3%~0. 9%范围内调整 Tm3+的掺杂摩尔分数可以

调控三个发光峰之间的相对强度。提高磷酸盐玻璃基

质中 TeO2组分的含量可以大幅提升上转换发光的强

度，最高添加比例可达 15. 0%。在 5. 0%~10. 0%范

围内调整 Te4+的掺杂摩尔分数同样可以调控三个发

光峰之间的相对强度。

图 4 Yb3+和Tm3+能级及上转换发光路径示意图

Fig. 4 Schematic diagram of Yb3+ and Tm3+ energy levels and
upconversion luminescence paths
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