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基于透明KLu2F7∶Er3+/Yb3+纳米玻璃陶瓷光学测温研究
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摘要 采用熔融淬火法制备了 KLu2F7：Er3+/Yb3+纳米晶复合玻璃陶瓷样品，利用 X射线衍射仪表征了玻璃中析出的纳

米晶种类，晶体结晶度可达 28%。分光光度计测试验证了所制备的玻璃陶瓷具有较高的光学透过率（可保持 89%左右的

透过率）。在 980 nm激光泵浦下，玻璃陶瓷样品的上转换发光增强了约 847倍，并且发现上转换绿光和红光均属双光子

过程。基于荧光强度比技术，在温度 313~553 K范围内研究了 Er3+一对热耦合能级 2H11/2 和
4S3/2的荧光测温性能，对应

的绝对测温灵敏度和相对测温灵敏度分别达到了 11. 03×10-4 K-1和 738. 45 T-2·K-1。该研究结果为氟化物基玻璃陶瓷

在高温传感领域性能探索提供了数据参考。
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Abstract This study successfully prepares a transparent KLu2F7∶Er3+/Yb3+ nano-composite glass ceramics using a high
melt quenching method. X-ray diffraction was used to characterize the types of nanocrystals precipitated from the glass,
and the highest crystallinity was up to 28%. A spectrophotometer was used to verify the optical transmittance of the
prepared glass ceramics (approximately 89%). Under 980 nm laser pumping, the upconversion luminescence of the glass
ceramic sample was increased by 847 times, and it was found that both the upconversion green and red light belongs to a
two-photon process. The fluorescence temperature measurement performance of thermal coupling energy levels 2H11/2 and
4S1/2 of Er3+ was studied using the fluorescence intensity ratio technique in the range of 313-553 K, with the corresponding
absolute and relative temperature sensitivity reaching 11. 03×10−4 K−1 and 738. 45 T−2·K−1, respectively. The results
provide a data reference for exploring the properties of fluoride-based glass ceramics in the field of high-temperature
sensing.
Key words luminescent materials; glass ceramics; fluoride nanocrystals; upconversion luminescence; temperature
measurement based on fluorescence intensity ratio

1 引 言

温度作为最基本的物理量之一，在工业生产和民

生领域发挥了十分重要的作用。传统的非接触式测温

虽然测温精度大，但在腐蚀性和高温高压等极端环境

下受到了严重的限制。非接触式测温主要包括热辐射
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法和荧光强度比（FIR）法。其中，热辐射法被广泛应

用于日常的红外枪测温，但这种方式测温范围有限，且

受周围环境影响较大。而另一种受到人们普遍关注的

是荧光强度比测温法，因其具有测温精度高、测温速度

快、适用范围广，对温度环境要求低等优点成为近年来

的研究热点［1］。

近几年，基于稀土离子荧光测温获得了研究者的

广泛青睐［2-6］，其中，由于 Er3+具有一对十分灵敏的热

耦合能级（2H11/2和
4S3/2）尤其受到了关注。此外，Yb3+

离子由于对商用 980 nm半导体激光器具有较大的吸

收截面，常被作为敏化剂来增大对 980 nm激光的吸

收，间接提高稀土 Er3+离子上转换发光效率，因此

Er3+/Yb3+掺杂体系测温性能研究一直备受关注［7-16］。

但是，材料测温灵敏度受基质影响较大，晶体结构变化

对测温灵敏度的影响仍需深入探索。

作为稀土离子发光的载体，基质材料环境直接影

响上转换发光的效率和热耦合能级间隙，从而影响测

温灵敏度。不同的玻璃陶瓷，其结构 -荧光性能不同。

其中，氟氧化物玻璃陶瓷兼具了氟化物和氧化物玻璃

陶瓷的优点，它不仅具有稳定的物化性能，且氟化物晶

体可以提供低声子能量发光环境，而且耦合能级间隙

在氟化物晶体中可进一步增加，有利于提高测温灵敏

度［17-19］。目前，不同类型的氟化物基玻璃陶瓷及其测

温性能被相继报道，如 Na5Gd9F32∶Er3+［7］、NaYF4∶Er3+/
Yb3+［11］、YF3∶Tm3+/Yb3+［16］基玻璃陶瓷。相比于 Y/
Gd基氟化物玻璃陶瓷，Lu基透明玻璃陶瓷由于 Lu3+

抗辐性能优异而被认为是一种潜在的闪烁体基质材

料［20］，其独特的光电性能引起了研究人员的极大兴趣。

但通常含 Lu化合物熔点较高，导致 Lu基透明玻璃陶

瓷有效制备面临较大困难［21-22］。因此，探索高结晶度

Lu基透明氟化物纳米晶复合玻璃陶瓷制备方法并基

于该载体开展温度传感特性研究具有重要的研究意

义。基于此，本文以二氧化硅（SiO2）、氟化镥（LuF3）、

氟化钾（KF）、氟化铒（ErF3）、氟化镱（YbF3）为原料，通

过熔融淬火法成功制备了透明 KLu2F7∶Yb3+/Er3+纳米

晶复合玻璃陶瓷，并研究了热处理温度对玻璃陶瓷微

观结构和上转换发光性能的影响，提出了可能的上转

换发光机理，同时分析了微观结构变化对上转换温度

依赖光学特性和测温灵敏度的影响。

2 试 验

2. 1 玻璃陶瓷制备

玻璃摩尔分数配方为 50SiO2-25LuF3-25KF，掺杂

剂为摩尔分数 1. 0%ErF3和 1. 0%YbF3。所用原料及

其纯度为 SiO2（99%）、LuF3（99%）、KF（99%）、ErF3
（99. 99%）、YbF3（99. 99%）。按照配比称取 15 g原料

并在玛瑙研钵中均匀混合，将混合后的原料装入石英

坩埚中。为了减少熔制过程中的氟挥发，在石英坩埚

上加一层石英材质盖板，然后将加盖后的坩埚放置于

高温升降电炉中，并在 1550 ℃下熔融 10 min。随后迅

速将玻璃溶液倒在不锈钢板上淬火压片形成前驱体玻

璃（PG），然后放入德国纳博热 N60精密温控马弗炉

中，在 400 ℃下退火 2 h以释放内应力。为了获得透明

玻璃陶瓷（GC），将自然冷却的前驱体玻璃切割成小

块，分别在 680、700、720、740 ℃下热处理 5 h，对应样

品分别标记为 GC680、C700、GC720和 GC740。最后

将所有样品依次在 600、1000、2000目砂纸上双面打

磨，使用纳米粉抛光成 1. 9 mm厚的小块进行后续光

学测量。

2. 2 结构表征

本文使用德国布鲁克公司的 Bruker D2型 X射线

衍射仪（XRD）对样品中析出的晶体相类型进行鉴定，

测试角度 2θ范围为 20°~80°，步长为 0. 5°，辐射源为

Cu-Kα，波长为 0. 154056 nm。通过 PerkinElmer Lambda
1050+ 型紫外 -可见分光光度计测试了样品的光学透

过率，光谱范围为 200~1200 nm。上转换发射光谱由

英国 Edinburgh公司的 FLS980荧光光谱仪测定，以

980 nm LD作为泵浦光源。同时，利用附加在该设备

上的天津东方科捷公司生产的 TAP-02型高温荧光分

析仪测定了样品 GC720在 313~553 K范围内高温荧

光光谱。

3 分析与讨论

3. 1 XRD结构表征与分析

图 1为样品 PG、GC680、GC700、GC720、GC740
的 XRD图谱。可以很明显看出，PG样品的 XRD衍射

图中只有典型的宽包络，表明 PG样品中没有晶体析

出。而在 GC样品的图谱中可以观察到很强的衍射尖

峰，且随着热处理温度的升高，衍射峰强度呈现增强的

趋势，这说明 GC样品中形成了结晶性较好的晶体，且

图 1 前驱体玻璃与玻璃陶瓷样品的 XRD图谱以及KYb2F7
晶相的标准卡片数据

Fig. 1 XRD patterns of PG and GC samples, and the
reference data of orthorhombic KYb2F7

随着温度的升高，晶粒尺寸和结晶度逐渐增长。由于

没有最新的晶体衍射数据库资源，无法获取 KLu2F7的
标准卡片，但鉴于 KLu2F7晶体与正交体系的 KYb2F7
晶体属同分异构体，因此本文采用 KYb2F7（ICSD27-

0459）晶体的标准卡片来进行对比。从 XRD图可以看

出，GC样品的衍射峰与标准 KYb2F7卡片中的数据十

分吻合，只是相比于 KYb2F7的衍射数据，GC样品衍射

峰整体向大角度稍微偏移了一点。

由文献［20-21］可知，引起偏移的原因可能是 Lu3+

离子半径（r=0. 0848 nm）小于 Yb3+（r=0. 0858 nm）
离子半径，故 KLu2F7晶体的晶胞体积比 KYb2F7晶体

晶胞体积略小。为证实这一点，我们通过以下关系

式［21］对KLu2F7晶体的晶胞参数进行了估算，

2dhkl sin θ= nλ， （1）

dhkl=
1

( )ha
2

+ ( )kb
2

+ ( )lc
2
， （2）

式中：λ是激发波长，Cu-K靶波长为 λ=0. 154056 nm；

θ为衍射角度；h、k、l是 Miller指数，代表晶面衍射方

向；dhkl表示晶面间距；n为常数，通常取 1。
由于 KLu2F7是正交晶相，其三个晶胞参数 a≠b≠

c，根据式（1）和（2）计算后得到样品 GC700的晶胞参

数为 a=1. 1569 nm，b=1. 3017 nm，c=0. 7706 nm，比

KYb2F7晶体的晶胞参数（a=1. 1710 nm，b=1. 3240 nm，

c=0. 7739 nm）略小，即证实玻璃中析出的晶相为正交

晶系的 KLu2F7晶体。结合 XRD图的数据可知，利用

谢乐公式［23］，估算了GC样品中KLu2F7晶体尺寸，

D= kλ
β cos θ， （3）

式中：k=0. 89；λ=0. 154056 nm；β为衍射峰半峰全

宽。结合式（3）可以计算出 GC样品在热处理温度为

680、700、720、740 ℃下得到的 KLu2F7晶粒尺寸分别约

为 22. 19、26. 33、28. 79、30. 42 nm。 同 时 ，利 用

Jade6. 0软件计算了晶体结晶度，结果如表 1所示。随

着热处理温度的升高，晶粒尺寸不断长大，晶体结晶度

也随之增加，GC720样品结晶度达到了 28. 79%。较

高的结晶度有利于稀土离子嵌入从而增强发光强度。

3. 2 玻璃陶瓷光学透过率

图 2是 PG和所有 GC样品在 300~1700 nm范围

内的透射光谱图谱，可以看出，所有 GC样品都与 PG
样品保持相同特征吸收峰，其中位于 376、519、652 nm
附 近 最 明 显 的 三 个 特 征 吸 收 峰 分 别 源 于 Er3+

的 4I15/2→4G11/2、
4I15/2→2H11/2、

4I15/2→4F9/2三组能级跃迁［23］，

而位于 980 nm处吸收峰则归为 Yb3+离子 2F7/2→2F5/2能

级。随着热处理温度的升高，样品在可见区域的透过

率逐渐降低，这是由于晶粒尺寸逐渐增大导致光学散

射增强，特别是 GC740样品中透过率下降最为明显。

可以看出，想要维持较高的透过率，该基质中析出的纳

米晶粒尺寸应保持在 20 nm左右较为合适，此时最大

透过率可保持 88%以上。

3. 3 玻璃陶瓷的上转换荧光光谱

为了更清楚地探测不同热处理温度对 Er3+上转换

发光的影响，本文借助 980 nm激光器对 PG和所有GC
样品进行了可见光范围内荧光光谱的探测，结果如

图 3所示。在 980 nm激光泵浦下，GC样品中出现了

比较明显的绿光发射。荧光光谱图中出现了四个不同

强度的特征荧光发射峰，四个特征发射峰分别位于

408 nm（蓝光）、525 nm（绿光）、545 nm（绿光）、660 nm
（红 光）处 ，与 Er3+ 离 子 的 2H9/2 →4I15/2、2H11/2 →4I15/2、
4S3/2 →4I15/2、2F9/2 →4I15/2能级跃迁相匹配。

随着热处理温度的升高，荧光强度逐渐增大。与

PG样品相比，GC680、GC700、GC720、GC740样品中

绿色上转荧光积分强度分别增加了 328、689、997、
1206倍，红光上转换荧光积分强度分别增加了 245、
315、607、448倍，整体上转换荧光积分强度分别增强

了 289、512、812、847倍，表明析晶后 Er3+发光可达到

表 1 玻璃陶瓷样品晶粒尺寸及其结晶度

Table 1 Nanocrystalline size and crystallinity in glass ceramic samples

图 2 前驱体玻璃和玻璃陶瓷样品的透射光谱图

Fig. 2 Transmittance spectra of PG and GC samples
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随着温度的升高，晶粒尺寸和结晶度逐渐增长。由于

没有最新的晶体衍射数据库资源，无法获取 KLu2F7的
标准卡片，但鉴于 KLu2F7晶体与正交体系的 KYb2F7
晶体属同分异构体，因此本文采用 KYb2F7（ICSD27-

0459）晶体的标准卡片来进行对比。从 XRD图可以看

出，GC样品的衍射峰与标准 KYb2F7卡片中的数据十

分吻合，只是相比于 KYb2F7的衍射数据，GC样品衍射

峰整体向大角度稍微偏移了一点。

由文献［20-21］可知，引起偏移的原因可能是 Lu3+

离子半径（r=0. 0848 nm）小于 Yb3+（r=0. 0858 nm）
离子半径，故 KLu2F7晶体的晶胞体积比 KYb2F7晶体

晶胞体积略小。为证实这一点，我们通过以下关系

式［21］对KLu2F7晶体的晶胞参数进行了估算，

2dhkl sin θ= nλ， （1）

dhkl=
1

( )ha
2

+ ( )kb
2

+ ( )lc
2
， （2）

式中：λ是激发波长，Cu-K靶波长为 λ=0. 154056 nm；

θ为衍射角度；h、k、l是 Miller指数，代表晶面衍射方

向；dhkl表示晶面间距；n为常数，通常取 1。
由于 KLu2F7是正交晶相，其三个晶胞参数 a≠b≠

c，根据式（1）和（2）计算后得到样品 GC700的晶胞参

数为 a=1. 1569 nm，b=1. 3017 nm，c=0. 7706 nm，比

KYb2F7晶体的晶胞参数（a=1. 1710 nm，b=1. 3240 nm，

c=0. 7739 nm）略小，即证实玻璃中析出的晶相为正交

晶系的 KLu2F7晶体。结合 XRD图的数据可知，利用

谢乐公式［23］，估算了GC样品中KLu2F7晶体尺寸，

D= kλ
β cos θ， （3）

式中：k=0. 89；λ=0. 154056 nm；β为衍射峰半峰全

宽。结合式（3）可以计算出 GC样品在热处理温度为

680、700、720、740 ℃下得到的 KLu2F7晶粒尺寸分别约

为 22. 19、26. 33、28. 79、30. 42 nm。 同 时 ，利 用

Jade6. 0软件计算了晶体结晶度，结果如表 1所示。随

着热处理温度的升高，晶粒尺寸不断长大，晶体结晶度

也随之增加，GC720样品结晶度达到了 28. 79%。较

高的结晶度有利于稀土离子嵌入从而增强发光强度。

3. 2 玻璃陶瓷光学透过率

图 2是 PG和所有 GC样品在 300~1700 nm范围

内的透射光谱图谱，可以看出，所有 GC样品都与 PG
样品保持相同特征吸收峰，其中位于 376、519、652 nm
附 近 最 明 显 的 三 个 特 征 吸 收 峰 分 别 源 于 Er3+

的 4I15/2→4G11/2、
4I15/2→2H11/2、

4I15/2→4F9/2三组能级跃迁［23］，

而位于 980 nm处吸收峰则归为 Yb3+离子 2F7/2→2F5/2能

级。随着热处理温度的升高，样品在可见区域的透过

率逐渐降低，这是由于晶粒尺寸逐渐增大导致光学散

射增强，特别是 GC740样品中透过率下降最为明显。

可以看出，想要维持较高的透过率，该基质中析出的纳

米晶粒尺寸应保持在 20 nm左右较为合适，此时最大

透过率可保持 88%以上。

3. 3 玻璃陶瓷的上转换荧光光谱

为了更清楚地探测不同热处理温度对 Er3+上转换

发光的影响，本文借助 980 nm激光器对 PG和所有GC
样品进行了可见光范围内荧光光谱的探测，结果如

图 3所示。在 980 nm激光泵浦下，GC样品中出现了

比较明显的绿光发射。荧光光谱图中出现了四个不同

强度的特征荧光发射峰，四个特征发射峰分别位于

408 nm（蓝光）、525 nm（绿光）、545 nm（绿光）、660 nm
（红 光）处 ，与 Er3+ 离 子 的 2H9/2 →4I15/2、2H11/2 →4I15/2、
4S3/2 →4I15/2、2F9/2 →4I15/2能级跃迁相匹配。

随着热处理温度的升高，荧光强度逐渐增大。与

PG样品相比，GC680、GC700、GC720、GC740样品中

绿色上转荧光积分强度分别增加了 328、689、997、
1206倍，红光上转换荧光积分强度分别增加了 245、
315、607、448倍，整体上转换荧光积分强度分别增强

了 289、512、812、847倍，表明析晶后 Er3+发光可达到

表 1 玻璃陶瓷样品晶粒尺寸及其结晶度

Table 1 Nanocrystalline size and crystallinity in glass ceramic samples

Sample
GC680
GC700
GC720
GC740

Diffraction peak β /（°）
0. 416
0. 346
0. 326
0. 306

Test angle 2θ /（°）
28. 162
28. 162
28. 183
28. 222

Nanocrystalline size D /nm
19. 47
23. 42
24. 85
26. 47

Crystallinity /%
22. 19
26. 33
28. 79
30. 42

图 2 前驱体玻璃和玻璃陶瓷样品的透射光谱图

Fig. 2 Transmittance spectra of PG and GC samples
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极大增强，也进一步证实了 Er3+进入到具有低声子能

量环境的氟化物晶体 KLu2F7中，无辐射弛豫概率降

低，辐射增强。由于四个发光峰随着热处理温度的升

高，其变化并不完全一致，因此就为应用其 FIR值与温

度的不同变化趋势来进行测温的研究提供了可能。另

外，较明显的三个荧光发射峰都出现了不同程度的劈

裂，也预示着 Er3+周围晶体场环境发生了变化，即从玻

璃无序状态进入一种更加对称的晶体环境中。

为了深入探究 Er3+所处环境的变化，本文测试了

所有前驱体玻璃和析晶后玻璃样品的上转换荧光衰减

曲线，监测波长为 550 nm。如图 4所示，所有样品的衰

减曲线均呈现双指数衰减，经拟合后得到 PG样品的

荧光寿命为 0. 13 ms。随着热处理温度的升高，对应

绿 光 发 射 能 级 依 次 分 别 延 长 到 0. 74、1. 02、1. 76、
1. 93 ms，即随着纳米晶体逐渐增加，上转换发光寿命

也随着增加，进一步说明析晶后更多 Er3+离子进入到

了低声子能量的氟化物纳米晶环境中，绿光能级 4S3/2
上的电子无辐射弛豫减弱。

3. 4 功率泵浦依赖关系及上转换发光机制

为了探究该体系上转换机理，本文通过调整激光

器的输出功率得到 GC720样品的特征荧光发射峰强

度随泵浦激光的激光功率依赖关系图，如图 5所示。

在同一波段激光激发下，随着激光的泵浦功率的增大，

玻璃陶瓷的荧光强度相应增大，但特征发射峰的位置

和形状不随激光功率的改变而改变。结合图 5我们绘

制了该样品不同荧光峰位积分强度随激光泵浦功率的

变化，如图 6所示。

发射峰强度与泵浦功率直接存在的关系［24］，表

示为

I∝ Pn， （4）

图 3 980 nm LD 激发下前驱体玻璃和玻璃陶瓷样品荧光光谱

（插图：400 ~ 416 nm处荧光光谱放大图）

Fig. 3 Fluorescence spectra of PG and GC samples excited by
980 nm LD (inset: enlarged fluorescence spectra

at 400-416 nm)

图 4 前驱体玻璃和玻璃样品的荧光衰减曲线图

Fig. 4 Fluorescence decay curves of PG and GC samples

图 5 980 nm LD不同激光功率激发下GC720 样品的荧光光谱

Fig. 5 Fluorescence spectra of GC720 samples excited by
980 nm LD with different laser powers

图 6 GC720样品不同峰位积分强度随激光功率的双对数变化

Fig. 6 Double logarithmic variation of the integrated intensity
at different peak positions of the GC720 sample with

laser power

式中：I、P、n分别为上转换荧光强度、泵浦功率和光子

数。通过式（4）拟合 Er3+/Yb3+共掺杂含 KLu2F7纳米

晶玻璃陶瓷样品中 525、545、660 nm处的积分荧光强

度和激光泵浦功率之间的关系曲线，就可以得出上转

换 发 光 过 程 中 所 需 要 的 光 子 数 目 。 由 图 6 可 知 ，

525 nm和 545 nm处的绿光发射以及 660 nm处的红光

发射均为双光子过程。根据样品的荧光光谱图，本文

绘制了 Er3+/Yb3+体系的能级图及其可能的上转换发

光途径，如图 7所示。

上转换发光是指材料吸收两个或多个光子后只发

射一个光子，即吸收长波长低能量光子发射短波长高

能量光子的过程。稀土离子上转换发光机制包括激发

态吸收、合作敏化、基态吸收、能量转移和交叉弛豫等。

如图 7所示，在 980 nm激光激发下，该体系产生绿色

上转换荧光共有两条途径：1）Er3+离子通过基态跃迁

吸收能量，从 4I15/2能级跃迁到 4I11/2能级，4I11/2能级电子

通过激发态吸收跃迁到 4F7/2能级。位于 4F7/2能级电子

通过无辐射弛豫至 2H11/2和
4S3/2能级，最后均跃迁回到

基态，产生绿光发射；2）Yb3+通过能量传递方式将吸收

的能量传给临近 Er3+，使 Er3+离子连续通过基态和激

发态双光子吸收，跃迁到 2I11/2能级，然后经由同第一条

相同方式回到基态，产生绿光发射。红色上转换发光

可描述为：布局在 4I11/2能级部分电子通过无辐射弛豫

至 4I13/2能级，再通过 Yb3+的敏化机制吸收一个光子跃

迁至 4F9/2能级，从该能级跃迁回到基态产生红光发射。

3. 5 基于 FIR技术的测温性能分析

图 8（a）为 在 980 nm（104 mW/mm2）激 发 下 ，

KLu2F7∶Er3+/Yb3+纳米晶玻璃陶瓷样品在 313~553 K
温度范围热激励下位于 480 ~ 580 nm处的发射光谱。

从图 7（a）可以看出，随着温度的升高，Er3+的一对热耦

合能级 2H11/2和
4S3/2在 525 nm（2H11/2 →4I15/2）和 545 nm

（4S3/2 →4I15/2）处荧光强度均减弱。从归一化之后的

图 8（b）可以看出，随着外界温度的升高，525 nm处荧

光强度逐渐增大，545 nm处荧光强度逐渐减小，二者

比值逐渐升高，这主要是由于不同发光峰受温度猝灭

的影响或其能量传递效率改变的响应并不完全一致。

本文详细探究了 525 nm和 545 nm处的荧光积分强度

比与温度的变化关系。

热耦合能级对应的发射峰比值［7］可以表示为

F IR =
IH
IS
= gHωH σH
gSωSσS

exp ( - ΔE
KBT )， （5）

式中：IH和 IS分别为两个热耦合能级的上转换荧光强

度；gH和 gS是能级简并度；σH 和 σS分别代表能级辐射

跃迁的吸收截面；ωH 和 ωS 分别代表两能级自发辐射

的光子角频率；ΔE为热耦合能级之间的有效能隙；KB

为玻尔兹曼常数；T为绝对温度。

如图 9（a）所示，在 313~553 K范围内，FIR值随着

外界温度的升高而增大，结合式（5）可知，不同温度下

图 7 Er3+/Yb3+体系能级图及其可能的上转换实现方式

Fig. 7 Energy level diagrams of Er3+/Yb3+ system and its
possible implementation of upconversion

图 8 KLu2F7∶Er3+/Yb3+纳米晶玻璃陶瓷在不同温度下的荧光光谱。（a）未归一化的荧光光谱；（b）归一化后的荧光光谱

Fig. 8 Fluorescence spectra of KLu2F7∶Er3+/Yb3+ nanocrystalline glass ceramics at different temperatures. (a) Unnormalized
fluorescence spectra; (b) normalized fluorescence spectra
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式中：I、P、n分别为上转换荧光强度、泵浦功率和光子

数。通过式（4）拟合 Er3+/Yb3+共掺杂含 KLu2F7纳米

晶玻璃陶瓷样品中 525、545、660 nm处的积分荧光强

度和激光泵浦功率之间的关系曲线，就可以得出上转

换 发 光 过 程 中 所 需 要 的 光 子 数 目 。 由 图 6 可 知 ，

525 nm和 545 nm处的绿光发射以及 660 nm处的红光

发射均为双光子过程。根据样品的荧光光谱图，本文

绘制了 Er3+/Yb3+体系的能级图及其可能的上转换发

光途径，如图 7所示。

上转换发光是指材料吸收两个或多个光子后只发

射一个光子，即吸收长波长低能量光子发射短波长高

能量光子的过程。稀土离子上转换发光机制包括激发

态吸收、合作敏化、基态吸收、能量转移和交叉弛豫等。

如图 7所示，在 980 nm激光激发下，该体系产生绿色

上转换荧光共有两条途径：1）Er3+离子通过基态跃迁

吸收能量，从 4I15/2能级跃迁到 4I11/2能级，4I11/2能级电子

通过激发态吸收跃迁到 4F7/2能级。位于 4F7/2能级电子

通过无辐射弛豫至 2H11/2和
4S3/2能级，最后均跃迁回到

基态，产生绿光发射；2）Yb3+通过能量传递方式将吸收

的能量传给临近 Er3+，使 Er3+离子连续通过基态和激

发态双光子吸收，跃迁到 2I11/2能级，然后经由同第一条

相同方式回到基态，产生绿光发射。红色上转换发光

可描述为：布局在 4I11/2能级部分电子通过无辐射弛豫

至 4I13/2能级，再通过 Yb3+的敏化机制吸收一个光子跃

迁至 4F9/2能级，从该能级跃迁回到基态产生红光发射。

3. 5 基于 FIR技术的测温性能分析

图 8（a）为 在 980 nm（104 mW/mm2）激 发 下 ，

KLu2F7∶Er3+/Yb3+纳米晶玻璃陶瓷样品在 313~553 K
温度范围热激励下位于 480 ~ 580 nm处的发射光谱。

从图 7（a）可以看出，随着温度的升高，Er3+的一对热耦

合能级 2H11/2和
4S3/2在 525 nm（2H11/2 →4I15/2）和 545 nm

（4S3/2 →4I15/2）处荧光强度均减弱。从归一化之后的

图 8（b）可以看出，随着外界温度的升高，525 nm处荧

光强度逐渐增大，545 nm处荧光强度逐渐减小，二者

比值逐渐升高，这主要是由于不同发光峰受温度猝灭

的影响或其能量传递效率改变的响应并不完全一致。

本文详细探究了 525 nm和 545 nm处的荧光积分强度

比与温度的变化关系。

热耦合能级对应的发射峰比值［7］可以表示为

F IR =
IH
IS
= gHωH σH
gSωSσS

exp ( - ΔE
KBT )， （5）

式中：IH和 IS分别为两个热耦合能级的上转换荧光强

度；gH和 gS是能级简并度；σH 和 σS分别代表能级辐射

跃迁的吸收截面；ωH 和 ωS 分别代表两能级自发辐射

的光子角频率；ΔE为热耦合能级之间的有效能隙；KB

为玻尔兹曼常数；T为绝对温度。

如图 9（a）所示，在 313~553 K范围内，FIR值随着

外界温度的升高而增大，结合式（5）可知，不同温度下

图 7 Er3+/Yb3+体系能级图及其可能的上转换实现方式

Fig. 7 Energy level diagrams of Er3+/Yb3+ system and its
possible implementation of upconversion

图 8 KLu2F7∶Er3+/Yb3+纳米晶玻璃陶瓷在不同温度下的荧光光谱。（a）未归一化的荧光光谱；（b）归一化后的荧光光谱

Fig. 8 Fluorescence spectra of KLu2F7∶Er3+/Yb3+ nanocrystalline glass ceramics at different temperatures. (a) Unnormalized
fluorescence spectra; (b) normalized fluorescence spectra
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的 FIR 值与曲线 F IR = 1. 45× exp ( - 738. 45/T ) 拟
合良好，由此可以计算出 Er3+离子的热耦合能级差为

513 cm−1。这也为研究 Er3+/Yb3+共掺杂含 KLu2F7纳
米晶玻璃陶瓷的荧光测温特性提供了依据。

绝对灵敏度 Sa和相对灵敏度 Sr是稀土离子掺杂上

转换发光材料光学温度传感性能的重要指标。绝对灵

敏度 Sa是指温度每变化 1 K，FIR的绝对变化值，单位

是 K−1；相对灵敏度 Sr是指温度每变化 1 K，FIR相对于

自身的变化率，单位是K-1。其表示形式为

S a =
|

|

|
||
| d ( )F IR
dT

|

|

|
||
|= (F IR) ΔE

KBT 2， （6）

S r =
|

|

|
||
|
|
| 1
( )F IR

d ( )F IR
dT

|

|

|
||
|
|
|
= ΔE
KBT 2。 （7）

依据上述试验结果，结合式（6）和（7）对试验数据进

行了拟合，拟合结果如图 9（b）所示。在温度为 313 ~
553 K时，相对测温灵敏度始终维持在 738. 45 T−2·K−1，

即变化趋势随外界温度的升高而持续降低；在温度为

363 K 时，绝对测温灵敏度理论值达到最大，约为

11. 03×10−4 K−1。研究结果表明，KLu2F7∶Er3+/Yb3+

纳米晶玻璃陶瓷可用于稳定且高灵敏度的测温，同时

也为氟化物基玻璃陶瓷用于非接触式温度传感器基质

材料的研发提供了数据参考。

4 结 论

本文成功制备了 Er3+/Yb3+共掺杂纳米晶复合透

明氟氧化物玻璃陶瓷。热处理工艺使得玻璃陶瓷样品

中成功析出了 KLu2F7 纳米晶体 ，晶体尺寸保持在

20 nm左右可获得高的光学透过率，最大结晶度约为

28%。XRD、吸收光谱和荧光光谱表征证实，热处理后

Er3+离子进入到了具有较低声子能量的 KLu2F7纳米晶

体中，在 980 nm激光泵浦下，对应上转换荧光积分强

度相较前驱体玻璃增强了 847倍。通过分析上转换荧

光强度随不同激光功率的变化关系，验证了其红光和

绿光发射均属于双光子过程。在温度为 313~553 K
时，相对测温灵敏度始终维持在 738. 45 T−2·K−1，绝对

测温灵敏度在升温热处理过程中变化幅度较小；在温

度 为 363 K 时 ，绝 对 测 温 灵 敏 度 达 到 最 大 ，约 为

11. 03×10−4 K−1。该研究结果为氟化物基玻璃陶瓷在

非接触温度传感领域的研究和应用提供了数据参考。
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