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特邀综述

稀土离子掺杂碲酸盐上转换发光玻璃及光纤的
荧光传感应用

程同蕾*†，尹智远†，刘伟，宋殿昌，闫欣，王方，张学楠
东北大学信息科学与工程学院流程工业综合自动化国家重点实验室，辽宁 沈阳 110819

摘要 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤具有荧光特性、良好的抗结晶热稳定性、低转变温度、高非线性、高折射率以及强

穿透性等显著优势。随着人们对碲酸盐玻璃研究的不断深入，基于稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤制成的荧光传感器

因响应速度快、抗电磁干扰能力强、分辨率高和稳定性好等特性在传感领域备受关注。综述了稀土离子掺杂碲酸盐玻璃

及光纤的制备方法、特性、工作原理及其在传感领域的应用，从温度传感、压力传感、浓度传感三个方面展开介绍并对其

传感应用前景进行了展望。

关键词 材料；稀土离子掺杂碲酸盐玻璃；光纤；荧光特性；低转变温度；温度传感

中图分类号 O439 文献标志码 A DOI：10.3788/LOP202259.1516017

Rare Earth Ion-Doped Tellurite Upconversion Luminescent Glass
and Optical Fiber for Fluorescence Sensing Applications
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Abstract Rare earth ion-doped tellurite glasses and optical fibers have significant advantages such as fluorescence
properties, good thermal stability against crystallization, low transition temperature, high nonlinearity, high refractive
index and strong penetration. With the deepening of the research on tellurite glass, fluorescence sensors based on rare
earth ion-doped tellurite glass and optical fibers have attracted much attention in the sensing field due to their fast response,
strong anti-electromagnetic interference, high resolution, and good stability. In this paper, the preparation method,
characteristics, working principle and application in the field of sensing of rare earth ion-doped tellurite glass and optical
fiber are reviewed, three aspects of temperature sensing, pressure sensing and concentration sensing are introduced and the
prospect of its sensing applications are prospected.
Key words materials; rare earth ion-doped tellurite glass; optical fiber; fluorescence properties; low transition
temperature; temperature sensing

1 引 言

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤由碲酸盐玻璃基

质材料和稀土离子组成。碲酸盐玻璃是稀土离子掺杂

碲酸盐玻璃及光纤的理想基质材料。相比氟化物玻璃

和硫系玻璃基质材料，碲酸盐玻璃具有更好的化学稳

定性和热稳定性、机械性能、简单的制备工艺以及更强

的稀土溶解能力，且碲酸盐玻璃的熔制温度较低，一般

在 800 ℃左右。相比铋酸盐玻璃基质材料，碲酸盐玻

璃的发光中心更稳定，发光理论也更成熟。基于稀土

离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤制成的荧光传感器具有响

应速度快、抗电磁干扰能力强、分辨率高和稳定性好等
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特性，在传感领域备受关注。荧光传感器可分为荧光

强度型传感器、荧光寿命型传感器和荧光强度比

（FIR）型传感器等。

研究温度与稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤荧光

特性之间的关系对实现非接触式温度传感、提高探测

灵敏度、寻找新材料机制等方面具有重要意义。Liu
等［1］用熔融退火法制备了 Er3+/Yb3+共掺 TeO2-AlF3-
NaF-BaF2-LaF3玻璃，通过测量该玻璃的 X射线衍射

图、拉曼光谱、差热分析（DTA）曲线以及荧光光谱等

图谱研究了 Er3+/Yb3+共掺杂氟碲酸盐玻璃的宽带近

红外（NIR）发射及荧光特性，该材料可以应用于温度

传感。此外，稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的独特性使其

在光电催化［2］、生物传感、光纤放大器［3］、固态激光器和

光子集成器件的制造等领域具有巨大的应用价值。

本文综述了稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤在温

度传感领域应用的研究进展，主要从稀土离子掺杂碲

酸盐玻璃及光纤的工作原理、制备方法、玻璃性能、传

感应用四个方面展开讨论，并展望了稀土离子掺杂碲

酸盐玻璃及光纤在温度传感领域的应用前景。

2 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的合成及
光纤制备

2. 1 稀土离子发光原理

稀土离子发光利用上转换（UC）发光，斯托克斯定

理认为，材料只能受到高能量光（短波长）激发并发射

出低能量的光（长波长），而 UC发光现象违背了斯托

克斯定理，因而也被称为反斯托克斯发光现象［4］。其

原理主要有基态吸收（GSA）、激发态吸收（ESA）、能

量传递上转换（ETU）和光子雪崩（PA）四种。图 1为
Er3+/Yb3+共掺碲酸盐玻璃的UC发光机制。

2. 2 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的合成

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃通常由摩尔分数为

50%~90% 的 氧 化 物 TeO2、多 种 第 二 组 分（Bi2O3、

ZnO、BaF2等碱金属氧化物、氟化物）以及稀土离子组

合而成。单独的TeO2并不能制成玻璃，原因是Te—O

键的共价性太强，无法形成玻璃。加入一定比例的碱

金属氧化物或碱金属氟化物可以切断 Te—O—Te链
使其发生变形，进而达到玻璃的形成条件。碲酸盐玻

璃的组分及其摩尔分数的选择需要在实验中不断摸

索，在TeO2中添加一种组分形成碲酸盐玻璃时可将其

称为二元碲酸盐玻璃系统，常见的二元系统有 TeO2-

WO3、TeO2-ZnO（TZ）等。在二元系统的基础上添加

碱金属氧化物及其他氧化物可形成三元系统以及多元

系 统 ，常 见 的 三 元 系 统 有 TeO2-WO3-Bi2O3、TeO2-

WO3-Nb2O5、TeO2-ZnO-K2O 等 ，常 见 的 多 元 系 统 有

TeO2-ZnO-Na2O-GeO2、 TeO2-GeO2-K2O-Li2O-Nb2O5

等。Azam等［5］研究了在二元 Er3+/Yb3+共掺碲酸盐玻

璃系统中添加碱金属氧化物对稀土离子掺杂碲酸盐玻

璃绿色荧光强度的影响，基于 TZ系统，稀土离子掺杂

碲酸盐玻璃在 532 nm和 553 nm波长中心的 UC发射

带产生高强度的绿色荧光。向 TZ系统中添加WO3形

成 TeO2-ZnO-WO3（TZW）三元系统，可将荧光强度增

强约 6. 1 倍。向 TZW 系统中添加 TiO2 形成 TeO2-

ZnO-WO3-TiO2（TZWTi）多元系统，可将荧光强度增

强约 1. 4倍。从声子能量角度考虑，三元系统的发光

强度比二元系统低，但WO3和TiO2的引入会使系统的

吸收截面变大，相关发射跃迁的辐射跃迁概率和受激

发射截面增加，且吸收截面增加的优势较大，从而增强

系统的荧光强度。

在碲酸盐玻璃系统中可以掺杂很高浓度的稀土离

子，且不易发生猝灭：一方面，高掺杂浓度可以保证粒

子在传递能量时有大的吸收和受激发射截面，且稀土

离子掺杂浓度可调节范围大，更易于探索适用温度传

感的最佳浓度，从而完成对荧光光谱性质的优化选择；

另一方面，掺杂高浓度的稀土离子有助于提高玻璃本

身的化学稳定性和热稳定性，更适合制备能在恶劣环

境中应用的光纤。

2. 3 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的制备

常见的稀土离子掺杂碲酸盐玻璃制备方法有熔融

退火法、溶胶-凝胶法和气相沉积法等。熔融退火法先

对玻璃混合料进行加热熔融，之后在一定温度下进行

退火处理，最终经冷却形成玻璃。溶胶-凝胶法先对溶

液进行化学处理，使溶液中出现细微的颗粒，将溶液浓

缩或调节其 pH值使溶胶缩聚形成凝胶，再经加热处

理去除凝胶中的有机物和水分，最后烧结冷却得到玻

璃。气相沉积法主要是以气体为原料或通过将固体原

料先气化成气体，再加热发生化学反应制备玻璃。气

相沉积法主要分为化学气相沉积法和物理气相沉积法

两种。传统熔融退火法是目前制备稀土离子掺杂碲酸

盐荧光玻璃最常见的工艺。图 2为稀土离子掺杂碲酸

盐玻璃的制备流程。

本课题组利用熔融退火法制备了 Er3+/Yb3+共掺

TeO2-ZnO-Li2CO3-Bi2O3（TZLB）玻璃，具体制备步骤：

1）查找各元素精确的相对原子质量并计算出各组分的

图 1 Er3+/Yb3+的UC发光机制

Fig. 1 UC luminescence mechanism of the Er3+/Yb3+

相对分子质量，根据各组分的摩尔分数推算出所需组

分的质量，用精度为 0. 001 g的电子秤称量各种组分后

混入研磨钵里手动充分研磨 30 min，再用药匙盛取适

量的玻璃混合料放入提前准备好的刚玉坩埚中并加盖

（玻璃配料）；2）将刚玉坩埚转移到 850 ℃的马弗炉中

加热 75 min得到熔融状态的淡红色碲酸盐玻璃液，同

时在另外一个马弗炉里将铜板预热 75 min（预热温度

稍低于起始转变温度）后用坩埚钳取下坩埚盖，取出刚

玉坩埚并摇匀，得到澄清的玻璃液（玻璃熔融）；3）将玻

璃液倒在预热好的铜板上进行退火处理 210 min（退火

温度稍低于起始转变温度），以去除碲酸盐玻璃冷却过

程中产生的应力；4）用研磨抛光机将玻璃加工成直径

为 4~5 cm，厚度约为 1. 5 mm的样品以备后续进行性

能测试。在TZLB玻璃体系中掺杂不同摩尔比例的稀

土离子，制备的一系列玻璃如图 3所示。其中，数值为

对应稀土离子的摩尔分数。

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃制备过程中经常会遇见

玻璃析晶、破碎、粘黏、透明度不高以及玻璃粉末未形

成熔融态液体等问题，这与玻璃各组分的摩尔分数、退

火温度、熔融温度、退火时间和制备环境等条件息息相

关。为了解决这些问题，需在氧气充足且干燥的手套

箱内完成整个制备过程。通过调试马弗炉的退火、熔

融程序可以避免破碎、粘黏等问题。此外，还需对玻璃

混合料与玻璃制备过程进行除水除杂，避免外界因素

的干扰。将精确称量的玻璃混合料搅拌均匀后置入真

空干燥箱内进行干燥（真空环境的压强为 1~2 Pa、温
度为 140 ℃、干燥时间为 24~48 h）。同时，需对玻璃熔

制过程中使用的器具进行高温干燥，防止玻璃熔制过

程中引入杂质，如将玻璃熔制过程中使用的刚玉坩埚、

石英搅拌杆等器具在酒精溶液中浸泡 5 min，然后在恒

温干燥箱进行干燥处理，最后将刚玉坩埚放入高温熔

炉中加热至 480 ℃并保温 2 h。
Zhang等［6］采用熔融退火方法制备了紫外和 NIR

激发下用于光纤测温的 Er3+/Yb3+共掺杂亚碲酸盐玻

璃 0. 70TeO2-0. 15BaF2-0. 15REF3（RE 为 La、Gd 和

Y），分 别 命 名 为 TBL、TBG 和 TBY。 其 中 ，0. 70、
0. 15、0. 15为对应组分所占的摩尔分数。将 10 g原料

批次称重后充分混合并在电子炉（温度为 900 ℃）中熔

化 1 h，将玻璃熔体倒在预热的铜模具上形成玻璃块，

在 350 ℃下退火 4 h后缓慢冷却至室温，最后将得到的

透明亚碲酸盐玻璃块样品进行切割和抛光。

使用熔融退火法制备不同摩尔比的玻璃，可以对

玻璃的性能进行优化。 Lei等［7］在 Al2O3-NaF-CaF2-
YbF3-ErF3中添加了不同比例的 TeO2，制备的稀土离

子掺杂氟碲酸盐玻璃能用于基于上变频荧光强度比技

术的光学温度传感。Dagupati等［8］采用熔融退火法制

备了一系列 Er3+/Yb3+共掺杂的 TeO2-ZnO-YF3-NaF
玻璃，然后将获得的玻璃样品切割成所需的形状并用

氧化铈仔细抛光消除了表面粗糙度的影响，最后对该

玻璃的光学温度传感进行了分析。

2. 4 稀土离子掺杂碲酸盐光纤的制备

稀土离子掺杂碲酸盐光纤具有微结构和阶跃型光纤

两种类型。与碲酸盐光纤一样，稀土离子掺杂碲酸盐光

纤的制备一般分为预制棒的制备和光纤拉制两个过程。

1）预制棒的制作。稀土离子掺杂微结构光纤预

制棒的制作方法有堆积法［9］、挤压法［10-11］、铸造法［12］、超

声打孔法等。制作阶跃型光纤预制棒使用最广泛的是

管棒法和吸铸法。本课题组在预制棒制备过程中主要

采用了吸铸法。先将熔融状态的包层材料倒入底部封

闭的圆柱形空心模具中，在包层材料未完全凝固成玻

璃前将熔融状态的纤芯材料浇铸在包层材料上，热胀

冷缩会使包层玻璃的体积随温度冷却发生收缩，从而

引起纤芯玻璃沿轴向的吸力流，最终获得均匀的纤芯/
包层比。这种制备方法是针对低损耗氟化物单模光纤

图 3 采用熔融退火法制造的稀土离子掺杂碲酸盐玻璃

Fig. 3 Rare earth ion-doped tellurite glasses fabricated by melt-
annealing method

图 2 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的制备流程

Fig. 2 Preparation process of the rare earth ion-doped
tellurite glass
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相对分子质量，根据各组分的摩尔分数推算出所需组

分的质量，用精度为 0. 001 g的电子秤称量各种组分后

混入研磨钵里手动充分研磨 30 min，再用药匙盛取适

量的玻璃混合料放入提前准备好的刚玉坩埚中并加盖

（玻璃配料）；2）将刚玉坩埚转移到 850 ℃的马弗炉中

加热 75 min得到熔融状态的淡红色碲酸盐玻璃液，同

时在另外一个马弗炉里将铜板预热 75 min（预热温度

稍低于起始转变温度）后用坩埚钳取下坩埚盖，取出刚

玉坩埚并摇匀，得到澄清的玻璃液（玻璃熔融）；3）将玻

璃液倒在预热好的铜板上进行退火处理 210 min（退火

温度稍低于起始转变温度），以去除碲酸盐玻璃冷却过

程中产生的应力；4）用研磨抛光机将玻璃加工成直径

为 4~5 cm，厚度约为 1. 5 mm的样品以备后续进行性

能测试。在TZLB玻璃体系中掺杂不同摩尔比例的稀

土离子，制备的一系列玻璃如图 3所示。其中，数值为

对应稀土离子的摩尔分数。

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃制备过程中经常会遇见

玻璃析晶、破碎、粘黏、透明度不高以及玻璃粉末未形

成熔融态液体等问题，这与玻璃各组分的摩尔分数、退

火温度、熔融温度、退火时间和制备环境等条件息息相

关。为了解决这些问题，需在氧气充足且干燥的手套

箱内完成整个制备过程。通过调试马弗炉的退火、熔

融程序可以避免破碎、粘黏等问题。此外，还需对玻璃

混合料与玻璃制备过程进行除水除杂，避免外界因素

的干扰。将精确称量的玻璃混合料搅拌均匀后置入真

空干燥箱内进行干燥（真空环境的压强为 1~2 Pa、温
度为 140 ℃、干燥时间为 24~48 h）。同时，需对玻璃熔

制过程中使用的器具进行高温干燥，防止玻璃熔制过

程中引入杂质，如将玻璃熔制过程中使用的刚玉坩埚、

石英搅拌杆等器具在酒精溶液中浸泡 5 min，然后在恒

温干燥箱进行干燥处理，最后将刚玉坩埚放入高温熔

炉中加热至 480 ℃并保温 2 h。
Zhang等［6］采用熔融退火方法制备了紫外和 NIR

激发下用于光纤测温的 Er3+/Yb3+共掺杂亚碲酸盐玻

璃 0. 70TeO2-0. 15BaF2-0. 15REF3（RE 为 La、Gd 和

Y），分 别 命 名 为 TBL、TBG 和 TBY。 其 中 ，0. 70、
0. 15、0. 15为对应组分所占的摩尔分数。将 10 g原料

批次称重后充分混合并在电子炉（温度为 900 ℃）中熔

化 1 h，将玻璃熔体倒在预热的铜模具上形成玻璃块，

在 350 ℃下退火 4 h后缓慢冷却至室温，最后将得到的

透明亚碲酸盐玻璃块样品进行切割和抛光。

使用熔融退火法制备不同摩尔比的玻璃，可以对

玻璃的性能进行优化。 Lei等［7］在 Al2O3-NaF-CaF2-
YbF3-ErF3中添加了不同比例的 TeO2，制备的稀土离

子掺杂氟碲酸盐玻璃能用于基于上变频荧光强度比技

术的光学温度传感。Dagupati等［8］采用熔融退火法制

备了一系列 Er3+/Yb3+共掺杂的 TeO2-ZnO-YF3-NaF
玻璃，然后将获得的玻璃样品切割成所需的形状并用

氧化铈仔细抛光消除了表面粗糙度的影响，最后对该

玻璃的光学温度传感进行了分析。

2. 4 稀土离子掺杂碲酸盐光纤的制备

稀土离子掺杂碲酸盐光纤具有微结构和阶跃型光纤

两种类型。与碲酸盐光纤一样，稀土离子掺杂碲酸盐光

纤的制备一般分为预制棒的制备和光纤拉制两个过程。

1）预制棒的制作。稀土离子掺杂微结构光纤预

制棒的制作方法有堆积法［9］、挤压法［10-11］、铸造法［12］、超

声打孔法等。制作阶跃型光纤预制棒使用最广泛的是

管棒法和吸铸法。本课题组在预制棒制备过程中主要

采用了吸铸法。先将熔融状态的包层材料倒入底部封

闭的圆柱形空心模具中，在包层材料未完全凝固成玻

璃前将熔融状态的纤芯材料浇铸在包层材料上，热胀

冷缩会使包层玻璃的体积随温度冷却发生收缩，从而

引起纤芯玻璃沿轴向的吸力流，最终获得均匀的纤芯/
包层比。这种制备方法是针对低损耗氟化物单模光纤

图 3 采用熔融退火法制造的稀土离子掺杂碲酸盐玻璃

Fig. 3 Rare earth ion-doped tellurite glasses fabricated by melt-
annealing method

图 2 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的制备流程

Fig. 2 Preparation process of the rare earth ion-doped
tellurite glass
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提出来的，但也完全适用于稀土离子掺杂碲酸盐玻璃

及其他材料的软玻璃光纤制作。

2）光纤拉制。光纤拉制是将预制棒直径从十几

毫米减小到几百微米的过程。图 4为管棒牵引技术制

作阶跃型稀土掺杂碲酸盐光纤的具体流程。预制棒的

制作结合了吸铸法和旋转浇铸法，熔融及浇铸过程中

的所有操作都是在清洁干燥的气体环境中进行的。一

次预制棒使用吸铸法进行制备，而外套管使用旋转浇

铸法制备。当退火炉温度降至室温时，取出预制棒和

外套管进行表面抛光处理。然后将一定纤芯/包层比

例的预制棒插入外套管内组装成二次棒并送入光纤拉

丝塔拉制形成稀土离子掺杂碲酸盐玻璃光纤。

3 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的
热稳定性和光学特性

3. 1 热稳定性

长时间研究发现，热稳定性是决定玻璃性能和成

纤质量的关键因素，其与玻璃组分、药品摩尔比和稀土

离子掺杂浓度等因素密切相关。一般来说，玻璃的热

稳定性取决于特征温度，如玻璃转变温度（Tg）、起始结

晶温度（Tx）以及 Tg和 Tx之间的温差（ΔT=Tx－Tg）。

ΔT通常用作热稳定性参数估计玻璃样品结晶的趋

势［13］，一般认为 ΔT大于 100 ℃时玻璃具有良好的热稳

定性，且 ΔT越大，玻璃的热稳定性越好，越容易拉制成

光纤。图 5为TeO2-WO3-Na2O-ZnF2-Nb2O5（TWNZN）
的 Er3+/Yb3+共掺碲酸盐玻璃的 DTA曲线［13］。可以发

现，该玻璃的 ΔT为 131. 8 ℃，高于氟化物（73 ℃）［14］、氟

磷酸盐（97 ℃）［15］、氟氧化物（124. 6 ℃）［16］、TeO2-ZnO-

Na2CO3（124 ℃）［17］、TeO2-ZnO-Na2O-Bi2O3（131 ℃）［18］

和 TeO2-WO3-La2O3-Na2O（98 ℃）［19］，具有良好的热稳

定性，有利于光纤的拉制。

3. 2 光学特性

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃通过改变基质材料、掺

杂不同的稀土离子以及使用不同摩尔比的材料影响玻

璃的光学特性，常见的稀土离子有 Er3+、Tm3+、Nd3+、

Yb3+、Ho3+等。玻璃的光学特性通常用稀土离子的发

射光谱、吸收光谱、荧光光谱等图谱进行表征。

Er3+掺杂的碲酸盐玻璃在可见光谱显示出很强的

UC特性，此外，Er3+在 NIR区域的宽发射带使其成为

开发宽带光放大器最有前途的候选方案。当 Yb3+与
Er3+一起掺杂到碲酸盐玻璃时，能量从 Yb3+转移到

Er3+，Er3+提供了更强的UC发射强度。Er3+/Yb3+共掺

杂玻璃材料与单个 Er3+掺杂玻璃相比具有更高效的

UC发射强度。Dogan等［20］研究了 Er3+和 Er3+/Yb3+掺
杂 TeO2-ZnO-BaO（TZB）玻璃的光谱输出特性，图 6

图 4 结合吸铸法和旋转浇铸法制造碲酸盐光纤的流程

Fig. 4 Process of manufacturing tellurite fiber by combining suction casting method and rotational casting method

图 5 Er3+/Yb3+共掺TWNZN玻璃的DTA曲线［13］

Fig. 5 DTA curve of Er3+/Yb3+ co-doped TWNZN glass[13]
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为在激光波长 λ=975 nm泵浦下，Er3+单掺TeO2-ZnO-

BaO（TZBE） 和 Er3+/Yb3+ 共 掺 TeO2-ZnO-BaO
（TZBEY）玻璃在可见光区域的UC和 NIR发光光谱。

对于 TZBE玻璃，在可见光区域（525、547、670 nm）和

NIR区域（850、1532 nm）可以观察到玻璃中 Er3+的发

射峰。相比 TZBE玻璃，Yb3+的加入使 TZBEY玻璃

为 Er3+的发射提供了更多能量。此外，Er3+在 493 nm
和 800 nm波长处也出现了发射峰，且发射强度随着

Er3+浓度的增加而增加。在可见光区域，TZBE玻璃

中的 Er3+从激发态能级 2H11/2向基态能级 4I15/2跃迁的发

射峰强度随 Er3+浓度的增加而降低，但 TZBEY玻璃

中的Yb3+增加了 Er3+从 2H11/2向
4I15/2跃迁的发射强度以

及可见光和 NIR区域的其他跃迁。在激发功率值相

同的情况下，由于Yb3+和 Er3+之间的能量转移机制，绿

光发射比红光发射的峰值强度比低。

稀土离子的三价离子钬离子（Ho3+）能级位置适

合可见光和红外光子的吸收以及辐射发射。Azam

等［21］研究了 Ho3+/Ho3+、Yb3+掺杂/共掺碲化铅玻璃的

发光特性，阐述了 Yb3+对Ho3+掺杂亚碲酸铅玻璃吸收

光谱性能的敏化作用。图 7为 350~2000 nm范围内观

图 6 可见光区域的UC和NIR发光光谱。（a）TZBE玻璃；（b）TZBEY玻璃［20］

Fig. 6 UC and NIR luminescence spectra of visible light region. (a) TZBE glass; (b) TZBEY glass[20]

图 7 350~2000 nm范围内共掺杂TPO玻璃的吸收光谱［21］

Fig. 7 Absorption spectrum of co-doped TPO glass in the
range of 350‒2000 nm[21]
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察到的 Ho3+/Ho3+、Yb3+离子掺杂/共掺杂 TeO2-Pb3O4

（TPO）玻璃样品的吸收光谱。通过在 TPO玻璃中引

入两种不同的活性离子（Ho3+和 Yb3+）可观察到吸收

光谱的复杂性。Ho3+掺杂和 Ho3+/Yb3+共掺杂 TPO
玻璃分别出现 8个和 9个吸收带。在 Ho3+/Yb3+共掺

杂TPO玻璃中，在单掺杂玻璃中引入了Yb3+后观察到

了一个额外的吸收峰。Ho3+在 418. 5、451、471、487、
539. 5、643、1149、1950. 5 nm附近达到峰值的 8个吸收

带 分 别 归 因 于 5I8→5G5、
5I8→5G6、

5I8→3K8，5F2、5I8→5F3、
5I8→5F4，5S2、5I8→5F5、5I8→5I6、5I8→5I7跃迁。由于 Yb3+的
吸收，2F7/2→2F5/2跃迁在 978 nm附近出现了额外的吸

收带。由于晶体场强的位点变化，吸收跃迁不均匀地

变宽。从图 7可以发现，487 nm附近存在高强度的蓝

色吸收带，在 1950 nm附近的红外区域可以观察到宽

吸收带。此外，对应于 2F7/2→2F5/2跃迁约以 978 nm为

中心的吸收带强度随着 Yb3+浓度的增加而增加也证

实了强吸收带的形成。

为了获取高性能的玻璃，人们向玻璃中添加碱金

属氧化物以及其他氧化物，通过改变基质材料的组成

影响玻璃的特性。 Jlassi等［22］研究了氧化物 P2O5对铒

镱共掺碲酸盐玻璃热稳定性和光学性能的影响。结果

表明，玻璃的起始结晶温度随着少量 P2O5的增加而持

续增加。能量转移（ET）以及 P2O5浓度对光谱性质的

影响研究发现，P2O5的加入可以增强 Er3+的对称性使

荧光寿命变得更长。一般情况下，碱金属氧化物或其

他成玻氧化物的引入在一定程度上会引起基质材料或

稀土离子结构的变化，从而提高玻璃的荧光强度、热稳

定性和荧光寿命。

通过掺杂不同的稀土离子可以调控玻璃的颜色以

及性质，满足不同的传感需要。Lakshminarayana等［23］研

究了掺杂Er3+、Er3+/Yb3+和Er3+/Tm3+/Yb3+对碲酸盐玻

璃光谱性质的影响。结果表明：Er3+和Er3+/Yb3+共掺杂

碲酸盐玻璃在 980 nm半导体激光器（LD）激发下，在

1535 nm（4I13/2→4I15/2）中心位置获得了半峰全宽（FWHM）

约 100 nm和 120 nm（4I13/2→4I15/2）的宽NIR发射，最大Er3+

和 Er3+/Yb3+共掺杂玻璃在 1535 nm处 4I13/2→4I15/2跃迁的

守恒衰减时间分别为 7. 24 ms和 7. 68 ms；Er3+/Tm3+/
Yb3+ 掺 杂 玻 璃 存 在 以 1510 nm（Er3+ ：4I13/2→4I15/2）和

1637 nm（Tm3+：3F4→3H6）为中心的 NIR发光，FWHM
分别约为 52 nm和 60 nm，对于 C波段（1530~1565 nm）
和U波段（1625~1675 nm）的同时光学放大具有重要意

义。Yang等［24］研究了不同稀土离子掺杂的TeO2-Na2O-

ZnO-PbO-GeO2（TNZPG）玻璃对发光颜色的影响，Er3+

具有强烈的绿光UC发光，Ho3+具有均衡的绿光和红光

UC发射，Tm3+具有主要的三光子蓝光 UC荧光，通过

974 nm波长半导体激光二极管的激发在 Tm3+/Er3+/
Yb3+和Tm3+/Ho3+/Yb3+三掺杂玻璃体系中可获得一系

列绿色和白色荧光。

表 1为不同基质材料和稀土离子掺杂的碲酸盐玻

璃及光纤荧光特性。利用稀土离子具有温度依赖性的

荧光光谱构建不同的稀土掺杂碲酸盐体系，可以改变

光谱性质、调控玻璃的发光颜色，获得高性能玻璃。

本课题组制作了Er3+/Yb3+共掺的TZLB玻璃并测

试了其荧光光谱，结果如图 8所示。其中，m、n分别为

Er3+、Yb3+的掺杂摩尔分数。从图 8（a）可以发现，在

Yb3+摩尔分数固定后，随着 Er3+摩尔分数的增加，光谱

位置没有明显变化：当 Er3+的摩尔分数为 0. 2%时，荧

光强度达到最大值；当 Er3+的摩尔分数超过 0. 2%时，

荧光强度发生猝灭。从图 8（b）可以发现：保持Er3+摩尔

分数为 0. 2%不变，随着Yb3+摩尔分数的增加，光谱位

置没有明显变化；当 Er3+/Yb3+的摩尔分数为 0. 2%/

1. 2%时，玻璃材料的发光强度达到最大值，之后发生

荧光强度猝灭。因此，可以用摩尔分数为 0. 2%/1. 2%
的Er3+/Yb3+作为传感器探针材料。

在 980 nm激光泵浦下，温度从 296 K变化到 328 K
时 Er3+/Yb3+掺杂 TZLB玻璃的UC荧光光谱如图 9所
示。可以发现：位于 523 nm和 545 nm的两个峰位置

几乎没有发生变化，但荧光强度却发生了明显变化；随

着温度的升高，Er3+从 2H11/2→4I15/2跃迁的绿光UC荧光

强度先升高后降低，而 4S3/2→4I15/2跃迁的绿光 UC荧光

表 1 不同基质材料和稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的特性

Table 1 Properties of tellurite glasses doped with different host materials and rare earth ions

Glasses type
TeO2-ZnO

TeO2-ZnO

TeO2-ZnO-BaO
TeO2-ZnO-BaO
TeO2-ZnO-BaO
TeO2-Ga2O3-ZnO
TeO2-Sb2O3-WO3

TeO2-ZnO-WO3-Bi2O3

TeO2-Bi2O3-ZnO-Li2O-Nb2O5

Doped
Ho3+/Pr3+

Tm3+/Dy3+

Yb3+/Ho3+

Yb3+/Tm3+

Gd3+/Sm3+

Tm3+/Ho3+

Pr3+

Er3+/Tm3+/Nd3+

Pr3+/Yb3+

Property
long fluorescence lifetime with green，orange and red emission

transparent in the 500‒2000 nm spectral region，strong absorption is observed
in the region below 370 nm

emission intensity is dependent on the pump power
as Tm3+ concentration increases，each emission line turns red

fluoresces in the orange region
strong emission of 2 µm is achieved

life value decreases with the increase of Pr3+ content
ultra-wide light emission characteristics，large signal-to-noise ratio

exhibits RGB（Red，Green，Blue）light emission

Ref.
［25］

［26］

［27］
［28］
［29］
［30］
［31］
［32］
［33］

强度逐渐降低。

4 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的

传感原理和应用

4. 1 玻尔兹曼分布

当大量粒子组成的系统处于热平衡状态时，能级

之间的粒子分布可表示为玻尔兹曼分布。对于具有两

个不同能级的系统（标记为 x和 y），其玻尔兹曼分布可

表示为

Nx

Ny
= exp é

ë
ê
êê
ê-( Ex- Ey )

kBT
ù

û
úúúú， （1）

式中：Nx和Ny分别为能级 Ex和 Ey（Ex>Ey）的相对粒子

数；kB为玻尔兹曼常数（1. 38041×10−23 J/K）；T为绝对

温度。当系统温度升高时，能级Ex上的粒子数比Ey高。

4. 2 荧光强度比技术

近年来，基于荧光强度比技术的光学温度传感器

一直是温度传感领域研究的热点话题。荧光强度比是

稀土离子两个相邻热耦合能级粒子布居数（荧光强度）

的比。当温度变化时，两个热耦合能级上的离子会发

生无辐射跃迁，每个能级上的粒子布居数也会发生变

化，但在极短的时间内就能达到热平衡。Er3+中 2H11/2、

4S3/2能级相邻较近，能级差（ΔE）很小，因此可通过改变

温度使高 4S3/2和低 2H11/2能级之间的电子发生跃迁。
4S3/2和 2H11/2能级在热平衡状态下的电子数服从玻尔兹

曼分布，可表示为

NH ∝ exp (-
EH

kBT
)， （2）

N S ∝ exp (-
ES

kBT
)， （3）

式中，∝为正比符号。激发态能级 EH和 ES跃迁到基态

能级的荧光强度比可表示为

XFIR=
NH

N S
= IH
IS
=gH σHωH
gSσSωS

exp ( -ΔE
kBT

)=C exp ( -ΔE
kBT

)，

（4）
式中：IH和 IS分别为 2H11/2→4I15/2和 4S3/2→4I15/2跃迁的综

合强度；gH和 gS分别为能级 2H11/2和
4S3/2的简并因子；σH

和 σS分别为 2H11/2→4I15/2和 4S3/2→4I15/2相应能级到基态

能级的发射横截面面积；ωH 和 ωS分别为 2H11/2→4I15/2
和 4S3/2→4I15/2的光子角频率；C为常数。可以发现，电

子数的变化会影响荧光强度比的变化。

灵敏度是衡量一个传感器性能的重要参量，可表

示为

S a =
dXFIR

dT = XFIR (
ΔE
kBT 2 )。 （5）

Er3+中 2H11/2、
4S3/2能级相邻较近且能级差较小：当

荧光玻璃受到波长为 980 nm的泵浦光照射时，基态的

离子会吸收能量跃迁至激发态；当激发态离子重新弛

豫回到基态时，在 522 nm和 553 nm处会产生荧光辐

射发出绿光，且绿色荧光的强度会受到温度的影响。

通过建立荧光强度比与温度的数学模型可以将温度变

化转变为 2H11/2、
4S3/2两个能级上荧光强度比的变化，进

而达到温度测量的目的。图 10为光学测温基本机理

示意图［34］。其中：hv为激光器提供的能量；IU和 IL分别

为上、下热耦合能级到基级的辐射跃迁产生的荧光强

度；T1和 T2为不同的温度。

4. 3 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的传感应用

对于生物医学领域，温度是一个至关重要的参数，

无论是细胞还是整个生命体都需要适宜的温度，因此

图 9 TZLB玻璃的发射光谱随温度的变化曲线

Fig. 9 Change curve of emission spectrum of TZLB glass
with temperature

图 8 TZLB玻璃在 980 nm激发的下UC发光光谱；（a）不同 Er3+摩尔分数；（b）不同Yb3+摩尔分数

Fig. 8 UC luminescence spectrum of TZLB glass excited at 980 nm; (a) Different Er3+ mole fractions; (b) different Yb3+ mole fractions
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强度逐渐降低。

4 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的

传感原理和应用

4. 1 玻尔兹曼分布

当大量粒子组成的系统处于热平衡状态时，能级

之间的粒子分布可表示为玻尔兹曼分布。对于具有两

个不同能级的系统（标记为 x和 y），其玻尔兹曼分布可

表示为

Nx

Ny
= exp é

ë
ê
êê
ê-( Ex- Ey )

kBT
ù

û
úúúú， （1）

式中：Nx和Ny分别为能级 Ex和 Ey（Ex>Ey）的相对粒子

数；kB为玻尔兹曼常数（1. 38041×10−23 J/K）；T为绝对
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的比。当温度变化时，两个热耦合能级上的离子会发
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4S3/2和 2H11/2能级在热平衡状态下的电子数服从玻尔兹
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NH ∝ exp (-
EH

kBT
)， （2）

N S ∝ exp (-
ES

kBT
)， （3）
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能级的荧光强度比可表示为

XFIR=
NH
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= IH
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=gH σHωH
gSσSωS

exp ( -ΔE
kBT

)=C exp ( -ΔE
kBT

)，

（4）
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能级的发射横截面面积；ωH 和 ωS分别为 2H11/2→4I15/2
和 4S3/2→4I15/2的光子角频率；C为常数。可以发现，电

子数的变化会影响荧光强度比的变化。

灵敏度是衡量一个传感器性能的重要参量，可表

示为

S a =
dXFIR

dT = XFIR (
ΔE
kBT 2 )。 （5）

Er3+中 2H11/2、
4S3/2能级相邻较近且能级差较小：当

荧光玻璃受到波长为 980 nm的泵浦光照射时，基态的

离子会吸收能量跃迁至激发态；当激发态离子重新弛

豫回到基态时，在 522 nm和 553 nm处会产生荧光辐

射发出绿光，且绿色荧光的强度会受到温度的影响。

通过建立荧光强度比与温度的数学模型可以将温度变

化转变为 2H11/2、
4S3/2两个能级上荧光强度比的变化，进

而达到温度测量的目的。图 10为光学测温基本机理

示意图［34］。其中：hv为激光器提供的能量；IU和 IL分别

为上、下热耦合能级到基级的辐射跃迁产生的荧光强

度；T1和 T2为不同的温度。

4. 3 稀土离子掺杂碲酸盐玻璃的传感应用

对于生物医学领域，温度是一个至关重要的参数，

无论是细胞还是整个生命体都需要适宜的温度，因此

图 9 TZLB玻璃的发射光谱随温度的变化曲线

Fig. 9 Change curve of emission spectrum of TZLB glass
with temperature

图 8 TZLB玻璃在 980 nm激发的下UC发光光谱；（a）不同 Er3+摩尔分数；（b）不同Yb3+摩尔分数

Fig. 8 UC luminescence spectrum of TZLB glass excited at 980 nm; (a) Different Er3+ mole fractions; (b) different Yb3+ mole fractions
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在大多情况下都需要检测温度甚至将温度控制在合适

的范围内。Musolino等［35］研究了用于体内脑温度测量

的便携式光纤探头，选择的玻璃主体材料为 Er3+/Yb3+

共掺的 TeO2-ZnO-Na2O玻璃。图 11为温度敏感光纤

头的制造方法。纤维被切割后安装在针头中并包裹在

保护性缓冲套内。将该组件浸入 Er3+/Yb3+共掺的碲

酸盐玻璃中，以快速使尖端功能化。将常规二氧化硅

光纤的尖端浸入熔融的碲酸盐玻璃中约 1 s后取出并

在环境气氛中冷却至室温。在光纤尖端上使用稀土涂

层可以将传感区域在空间上定位到光纤纤芯正前方的

薄区域，最小化温度敏感区域允许在大脑内的特定位

置观察温度。

图 12为用于对比大脑和体温的活体测量实验装

置。用该装置对小鼠脑内温度进行测量，每 2 min记
录一次无线电数据。结果表明，稀土离子掺杂的碲酸

盐玻璃光纤传感器能在较长时间内测量小鼠脑内的温

度，且由于传感方法的物理性质，预计长时间记录不会

出现探针信号的光漂白或退化现象。

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃也可应用于压力传感领

域。Marek 等［36］介绍了一种单掺 Pr3+的 TeO2-ZnO-

Na2O-La2O3玻璃，可用于制作真空测量的高灵敏度新

型非接触式发光压力传感器，并对该传感器性能进行

了初步测试。在 445 nm半导体二极管激光器的激发

下，观察到 Pr3+强烈的绿光和红光发射。在室温下，

147 Pa 和 99700 Pa 压力之间实现了绝对发光强度

与 3P0→3H4和
3P0→3F2跃迁发光强度比的依赖性。结

果表明，在该压力范围内，绝对发光强度与压力呈线性

关系。这表明该材料可用作真空测量的光学传感器。

通过建立荧光强度比与气体浓度之间的数学模型

实现对气体浓度的测量，可应用于材料的化学特性分

析、生物医学研究、治疗应用等方面。Zhang等［37］介绍

了一种利用UC荧光强度比测量水中氨浓度的新型光

学传感器，如图 13所示。该传感器由 Er3+/Yb3+共掺

图 13 集成微球传感结构示意图［37］

Fig. 13 Schematic diagram of the integrated microsphere
sensing structure[37]

图 10 稀土离子玻璃及光纤光学测温的基本机理［34］

Fig. 10 Basic mechanism of rare earth ion glass and optical fiber optical temperature measurement[34]

图 11 温度敏感光纤头的制造方法［35］

Fig. 11 Manufacturing method of temperature-sensitive optical
fiber head[35]

图 12 测量大脑和体温的实验装置［35］

Fig. 12 Experimental setup for measuring brain and body
temperature[35]

杂 碲 酸 盐 玻 璃（72TeO2-20ZnO-5Na2CO3-1. 5Y2O3-

0. 5Er2O3-1Yb2O3）微球和 pH指示剂酚红（PR）组成。

微球集成在一段由 2个单模光纤（SMF）、1个多模光

纤（MMF）以及由 1个直径为 4 µm的悬浮圆形芯、1个
直径为 80 µm的中心气孔和 1个直径为 125 µm的环形

包层组成的悬浮式三芯空心光纤（STCHF）中。

图 14为用于氨水浓度检测的实验装置。光纤传

感单元被放置在一个透明的密封盒内并浸入 PR溶液

中。采用 980 nm激光二极管对 Er3+/Yb3+共掺碲酸盐

玻璃微球进行泵浦，Er3+产生绿色和红色UC发射。将

光谱仪光学探针固定在密封盒下方，收集微球的 UC
荧光并通过计算机分析软件处理收集到的信号获得发

射光谱。观察发现，微球暴露在氨气中会导致酚红在

560 nm处的吸收强烈增加，酚红可作为绿色荧光发射

的滤光材料，而红色荧光发射则不受影响。通过滴管

连续添加氨溶液时监测UC绿/红荧光发射的比率，在

荧光强度比和氨水浓度之间建立了简单的线性关系，

从而快速检测水中的氨水浓度。

4. 4 稀土离子掺杂碲酸盐光纤的传感应用

传感器的性能可以用灵敏度、误差等特性来表征。

灵敏度越高，误差越小，表明传感器的性能越好。稀土

离子掺杂碲酸盐光纤具有高灵敏度、低误差的特点。

Tu等［19］研究设计了基于荧光强度比技术的 Er3+/Yb3+

共掺杂 TeO2-WO3-La2O3-Na2O（TWLN）玻璃的便携

式全光纤温度计，并详细测定了其在 293~569 K温度

范围内的温度传感性能。TWLN玻璃的高玻璃化转

变温度（Tg=439 ℃）有助于拓宽其温度测量范围。

Er3+的光谱分析和 Er3+的 Judd-Ofelt分析表明，稀土离

子在 TWLN玻璃中处于低对称环境中。这表明预期

会有较大的荧光强度比变化和高温敏感性。Er3+/
Yb3+共掺杂 TWLN玻璃光纤在 980 nm激发下以低泵

浦功率（1. 4 mW）很容易观察到强烈的绿色UC发射。

便携式全光纤温度计的最大温度灵敏度在 553 K时达

到 86. 7×10−4 K−1。实验结果表明，在 285~563 K温

度范围内，绝对误差在±1 K左右。

随着人们对稀土离子掺杂碲酸盐光纤研究的不断

深入，Yang等［13］设计了一种基于荧光强度比的全光纤

温度传感器，该传感器可用于小型复杂环境下化学反

应系统温度的在线实时测量。传感器探针由Er3+/Yb3+

共 掺 杂 TeO2-WO3-Na2O-ZnF2-Nb2O5（TWNZN）玻 璃

制成，与放电熔融法全光传感系统相结合。通过制备

不同浓度的 Er3+/Yb3+玻璃，研究了 Er3+/Yb3+共掺杂

TWNZN玻璃的最佳发光强度，分析了不同激发功率

对荧光玻璃传感性能的影响以及材料的热性能和光学

性能，并从实验和理论上探讨了将其用作温度传感器

材料的可能性。测试范围内传感器探头的灵敏度在

290 K时为 0. 0044 K−1，在 420 K时为 0. 0067 K−1，传感

器的最高温度灵敏度可达到 0. 0067 K−1，在实际NaOH
溶于水的放热反应中得到了应用，其工作原理如图 15
所示。980 nm半导体激光器的泵浦光通过隔离器和Y
型光纤到达传感器探头，Er3+/Yb3+共掺杂 TZNWN玻

璃被激发产生UC发光，UC发光通过 Y型光纤光谱仪

由光谱仪接收，数据最终由计算机接收处理。

表 2为不同稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的传

感参数和绝对灵敏度（SA），对今后稀土离子掺杂碲酸

盐玻璃的应用有一定的参考价值。

图 14 监测水中氨含量的实验装置［37］

Fig. 14 Experiment setup for monitoring ammonia
content in water[37]

图 15 全光纤温度传感系统示意图［13］

Fig. 15 Schematic diagram of the all-fiber temperature sensing system[13]
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杂 碲 酸 盐 玻 璃（72TeO2-20ZnO-5Na2CO3-1. 5Y2O3-

0. 5Er2O3-1Yb2O3）微球和 pH指示剂酚红（PR）组成。

微球集成在一段由 2个单模光纤（SMF）、1个多模光

纤（MMF）以及由 1个直径为 4 µm的悬浮圆形芯、1个
直径为 80 µm的中心气孔和 1个直径为 125 µm的环形

包层组成的悬浮式三芯空心光纤（STCHF）中。

图 14为用于氨水浓度检测的实验装置。光纤传

感单元被放置在一个透明的密封盒内并浸入 PR溶液

中。采用 980 nm激光二极管对 Er3+/Yb3+共掺碲酸盐

玻璃微球进行泵浦，Er3+产生绿色和红色UC发射。将

光谱仪光学探针固定在密封盒下方，收集微球的 UC
荧光并通过计算机分析软件处理收集到的信号获得发

射光谱。观察发现，微球暴露在氨气中会导致酚红在

560 nm处的吸收强烈增加，酚红可作为绿色荧光发射

的滤光材料，而红色荧光发射则不受影响。通过滴管

连续添加氨溶液时监测UC绿/红荧光发射的比率，在

荧光强度比和氨水浓度之间建立了简单的线性关系，

从而快速检测水中的氨水浓度。

4. 4 稀土离子掺杂碲酸盐光纤的传感应用

传感器的性能可以用灵敏度、误差等特性来表征。

灵敏度越高，误差越小，表明传感器的性能越好。稀土

离子掺杂碲酸盐光纤具有高灵敏度、低误差的特点。

Tu等［19］研究设计了基于荧光强度比技术的 Er3+/Yb3+

共掺杂 TeO2-WO3-La2O3-Na2O（TWLN）玻璃的便携

式全光纤温度计，并详细测定了其在 293~569 K温度

范围内的温度传感性能。TWLN玻璃的高玻璃化转

变温度（Tg=439 ℃）有助于拓宽其温度测量范围。

Er3+的光谱分析和 Er3+的 Judd-Ofelt分析表明，稀土离

子在 TWLN玻璃中处于低对称环境中。这表明预期

会有较大的荧光强度比变化和高温敏感性。Er3+/
Yb3+共掺杂 TWLN玻璃光纤在 980 nm激发下以低泵

浦功率（1. 4 mW）很容易观察到强烈的绿色UC发射。

便携式全光纤温度计的最大温度灵敏度在 553 K时达

到 86. 7×10−4 K−1。实验结果表明，在 285~563 K温

度范围内，绝对误差在±1 K左右。

随着人们对稀土离子掺杂碲酸盐光纤研究的不断

深入，Yang等［13］设计了一种基于荧光强度比的全光纤

温度传感器，该传感器可用于小型复杂环境下化学反

应系统温度的在线实时测量。传感器探针由Er3+/Yb3+

共 掺 杂 TeO2-WO3-Na2O-ZnF2-Nb2O5（TWNZN）玻 璃

制成，与放电熔融法全光传感系统相结合。通过制备

不同浓度的 Er3+/Yb3+玻璃，研究了 Er3+/Yb3+共掺杂

TWNZN玻璃的最佳发光强度，分析了不同激发功率

对荧光玻璃传感性能的影响以及材料的热性能和光学

性能，并从实验和理论上探讨了将其用作温度传感器

材料的可能性。测试范围内传感器探头的灵敏度在

290 K时为 0. 0044 K−1，在 420 K时为 0. 0067 K−1，传感

器的最高温度灵敏度可达到 0. 0067 K−1，在实际NaOH
溶于水的放热反应中得到了应用，其工作原理如图 15
所示。980 nm半导体激光器的泵浦光通过隔离器和Y
型光纤到达传感器探头，Er3+/Yb3+共掺杂 TZNWN玻

璃被激发产生UC发光，UC发光通过 Y型光纤光谱仪

由光谱仪接收，数据最终由计算机接收处理。

表 2为不同稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的传

感参数和绝对灵敏度（SA），对今后稀土离子掺杂碲酸

盐玻璃的应用有一定的参考价值。

图 14 监测水中氨含量的实验装置［37］

Fig. 14 Experiment setup for monitoring ammonia
content in water[37]

图 15 全光纤温度传感系统示意图［13］

Fig. 15 Schematic diagram of the all-fiber temperature sensing system[13]
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5 结 论

稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤具有低功耗、荧

光寿命长、良好的机械热稳定性、耐腐蚀性、高增益等

优势，在传感技术、固态照明、光通信、医疗、可见光和

红外激光器、彩色显示器、电信放大器、开关和波长转

换设备等领域得到了广泛的研究。其传感能力是通过

建立外界待测量（如温度、磁场、折射率和应变）与荧光

参数之间的数学模型实现的。此外，基质材料、稀土离

子的选择以及合理的制备过程是合成高性能稀土离子

掺杂玻璃的关键。良好的热稳定性以及机械强度是拉

制光纤的前提。通过调整材料组分的摩尔比可以对玻

璃和光纤的性能进行优化，获得最好的传感性能。

虽然稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤在各领域的

传感应用已经被相继报道，但在实际应用中仍然受到

很多条件限制：1）与其他稀土离子掺杂氧化物玻璃相

比，稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的热稳定性较差；

2）受稀土离子浓度猝灭的限制，稀土离子掺杂碲酸盐玻

璃及光纤的UC发光效率难以提高；3）稀土离子掺杂碲

酸盐玻璃及光纤的析晶过程难以控制，容易发生表面

析晶，析晶过程复杂易失透；4）国内外关于稀土离子掺

杂碲酸盐玻璃及光纤的报道很少，未形成系统的稀土

离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的理论体系。接下来的研

究中，还需通过不断改变基质材料和稀土离子的掺杂

方式提高稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的热稳定性

以及UC发光效率，优化玻璃制备以及光纤拉制工艺，

掌握稀土离子掺杂碲酸盐玻璃及光纤的析晶规律，从

而有效控制析晶现象，研制出稳定性好、灵敏度高、损耗

低的高性能玻璃和光纤。此外，稀土离子掺杂碲酸盐

玻璃及光纤还可以与其他功能型材料结合，有望实现

集多种功能于一体的功能型稀土离子掺杂碲酸盐玻璃

和光纤。选择合适的封装技术实现稀土离子掺杂碲酸

盐玻璃及光纤传感元件的微型化和智能化，在光学数

据存储、医疗手术、军事设备等领域有巨大的应用潜力。
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