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摘要　制备了具有多彩上转换荧光Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋，Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋和Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋掺杂铋碲酸盐玻璃，并研究了

９７４ｎｍ激光激发下的上转换荧光光谱。在Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺杂体系中，由于Ｔｍ３＋的上转换蓝光发射属三光

子过程，蓝光发光强度随激发功率增加而增长的速率大于绿光和红光。计算了Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺样品上转换

荧光的色坐标，定性阐述了荧光色坐标与激发功率的关系，揭示出随着激发功率的增大，色坐标在１９３１ＣＩＥ色品

图中向左下方移动趋势。研究结果表明，在Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃中，通过功率调谐可以调整样品

的上转换蓝光、绿光和红光强度比例，实现上转换白光发射，证实了Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃是一种高

效上转换材料，在多彩显示和白光照明领域具有潜在的应用前景。

关键词　光学材料；Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋掺杂铋碲酸盐玻璃；荧光光谱；上转换发光；色坐标
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１　引　　言

近年来，多色光源在固态三维显示和背景照明

等方面展示出诱人的应用前景，备受人们关注。稀

土离子由于其能级结构的特殊性和复杂性，一直是



７期 于晓波等：　Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋掺杂铋碲酸盐玻璃上转换白光

研究的热点和焦点［１～１２］。众所周知，Ｐｒ３＋，Ｈｏ３＋，

Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋等掺杂的上转换发光材料可产生色彩

丰富的可见光，而利用上转换机制将近红外光通过

非线性多光子过程转换成各种颜色的可见光，又是

产生可见色彩光的有效方法之一［１３～１７］。到目前为

止，相关红外激光激发下同时产生蓝、绿和红三基色

的混合上转换白光材料的报道并不多见，且相当一

部分研究主要针对低声子能量非氧化物玻璃［１８，１９］。

相比较而言，碲酸盐玻璃具有更高的化学稳定性和

热稳定性，能够适应在恶劣环境的使用，研究的实用

化意义明显［２０，２１］。源于多光子吸收过程的差异性，

稀土离子共掺上转换荧光发射可随激发功率变化呈

现色彩变换，从而实现对色彩的调节，因此深入了解

激发功率对共掺上转换发光的影响是十分必要的。

本文研究了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋，Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ 双掺以

及Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃在９７４ｎｍ

激光激发下的上转换荧光特性，对上转换荧光强度

与激发功率的关系进行了讨论，计算出 Ｔｍ３＋／

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺样品上转换荧光的色坐标，并分析

了荧光色坐标与激发功率的关系。

２　实　　验

稀土掺杂铋碲酸盐玻璃制备所需原料为高纯

Ｌｉ２ＣＯ３，Ｋ２ＣＯ３，ＢａＣＯ３，Ｂｉ２Ｏ３，ＴｅＯ２，Ｔｍ２Ｏ３，Ｈｏ２Ｏ３

和Ｙｂ２Ｏ３，基质摩尔分数比为狀（Ｌｉ２Ｏ）∶狀（Ｋ２Ｏ）∶

狀（ＢａＯ）∶狀（Ｂｉ２Ｏ３）∶狀（ＴｅＯ２）＝７．５％∶７．５％∶５％∶５％∶

７５％（ＬＫＢＢＴ玻璃），三种稀土掺杂方式，如表１所

示。按上述计量比准确称量药品装入铂金坩埚，充分

混匀后于２００℃烘干２ｈ以去除生料中潜含的微量

水分，取出放入已加热到８４０℃的马弗炉中熔融

２０ｍｉｎ，倒在铝模具上，然后在２９０℃下退火２ｈ，之

后随炉冷却到室温。将获得的玻璃样品粗磨后两面

抛光以供测试用。

表１ Ｔｍ２Ｏ３，Ｈｏ２Ｏ３ 和Ｙｂ２Ｏ３三种稀土掺杂量占

基质质量的份数，（质量分数单位：％）

Ｔａｂｌｅ１ ＦｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｐｌｙｄｏｐｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈＴｍ２Ｏ３，

Ｈｏ２Ｏ３ａｎｄＹｂ２Ｏ３ｉｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｑｕａｌｉｔｙ，

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｕｎｉｔｓ：％）

Ｍｅｔｈｏｄｏｆｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｄｏｐｅｄ
犿（Ｔｍ２Ｏ３）犿（Ｈｏ２Ｏ３）犿（Ｙｂ２Ｏ３）

１ ０．４ ０ １．６

２ ０ ０．４ １．６

３ ０．４ ０．２ １．６

　　上转换荧光光谱测试采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司

ＬＳ５５型光谱仪，Ｒ９２８光电倍增管作为探测器，附

带多模输出尾纤的９７４ｎｍ的激光二极管作为抽运

源。所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋ 和 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺铋碲酸盐玻

璃的上转换荧光光谱

Ｔｍ３＋（Ｈｏ３＋）的吸收波长和９７４ｎｍ抽运光源

不匹配，因此，不能产生 Ｔｍ３＋（Ｈｏ３＋）的多光子步

进吸收上转换荧光，而 Ｙｂ３＋ 的２Ｆ７／２→
２Ｆ５／２吸收与

９８０ｎｍ接近的抽运激光的光子能量却符合的很好。

掺入 Ｙｂ３＋ 后，Ｙｂ３＋ 有效吸收激发能量并传递给

Ｔｍ３＋（Ｈｏ３＋），使样品发出明亮的上转换荧光。

图１为Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃在７７８ｍＷ 功

率９７４ｎｍ波长激光激发下的上转换荧光光谱，

４７７ｎｍ蓝光，６５０ｎｍ红光和８０４ｎｍ近红外光发射

分别对应Ｔｍ３＋的１Ｇ４→
３Ｈ６，

１Ｇ４→
３Ｆ４和

３Ｈ４→
３Ｈ６

的能级跃迁。其中８０４ｎｍ红外发射很强，但对视

觉没有贡献。两个可见发射相对比较，４７７ｎｍ蓝光

上转换发射谱线很强，其峰值强度是红光的近８倍，

因此肉眼感觉到的荧光发射为蓝色。

图１ ９７４ｎｍ激光激发下Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺铋碲酸盐

玻璃的上转换荧光光谱

Ｆｉｇ．１ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ
３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓｕｎｄｅｒ９７４ｎｍｌａｓｅｒ

　　　　　　　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

在上转换发光过程中，上转换荧光强度犐ｕ 随着

激发功率犐Ｉ变化，二者遵循如下关系：

犐ｕ∝犐
犿
Ｉ， （１）

式中犿为上转换发光过程需要的激发光光子数，上

转换荧光强度与激发功率之间是双对数线性关系，

其曲线斜率为 犿。图２给出了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺

ＬＫＢＢＴ玻璃中蓝光、红光和近红外光的３条对数

关系曲线，在双对数坐标下它们的斜率值（犛）分别

为２．９０５，２．７４５和１．９００，表明 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺

ＬＫＢＢＴ玻璃中蓝光和红光发射为三光子过程，近
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图２ Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺铋碲酸盐玻璃上转换荧光强度与

９７４ｎｍ激光激发功率的关系

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＴｍ
３＋／Ｙｂ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

　　ｇｌａｓｓｅｓｏｎ９７４ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ

红外光发射为双光子过程。

图３为Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃在７７８ｍＷ，

９７４ｎｍ激光激发下的上转换荧光光谱，５４５ｎｍ绿光，

６５８ｎｍ 红光和７５４ｎｍ 近红外光分别对应５Ｆ４，

５Ｓ２→
５Ｉ８，

５Ｆ５→
５Ｉ８和

５Ｆ４，
５Ｓ２ →

５Ｉ７ 的 能 级 跃 迁。在

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃体系中，７５４ｎｍ近红外

发射很弱，红色荧光与绿色荧光的峰值强度相当，所以

获得的上转换荧光为明亮的黄色。

图３ ９７４ｎｍ激光激发下 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺铋碲酸盐

玻璃的上转换荧光光谱

Ｆｉｇ．３ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨｏ
３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓｕｎｄｅｒ９７４ｎｍｌａｓｅｒ

　　　　　　　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃上转换谱线强度

与激发功率之间的双对数关系如图４所示。在双对

数坐标下，绿光、红光和近红外光的强度 功率曲线

斜率（犛）分别为２．０３６，１．９８３和１．９８９，接近于２，表

明 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃的上转换荧光发

射均为双光子过程。

３．２　Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃的上转

换荧光光谱

图５展示了在不同激发功率９７４ｎｍ激光激发下

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺ＬＫＢＢＴ玻璃的上转换荧光

图４ Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺铋酸盐玻璃上转换荧光强度与

９７４ｎｍ激光激发功率的关系

Ｆｉｇ．４ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＨｏ
３＋／Ｙｂ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

　　ｇｌａｓｓｅｓｏｎ９７４ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ

光谱，由４７７，５４５，６５７和８０４ｎｍ（见图中插图部分）发

射峰组成，通过前面的讨论可以知道，４７７ｎｍ 和

８０４ｎｍ发射对应Ｔｍ３＋ 的１Ｇ４→
３Ｈ６ 和

３Ｈ４→
３Ｈ６ 能

级跃迁，５４５ｎｍ荧光峰对应 Ｈｏ３＋的５Ｆ４，
５Ｓ２→

５Ｉ８ 能

级跃迁，而６５７ｎｍ上转换红光是Ｔｍ３＋的１Ｇ４→
３Ｆ４

和Ｈｏ３＋的５Ｆ５→
５Ｉ８ 能级跃迁的共同结果。

图５ ９７４ｎｍ激光激发下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋酸盐

玻璃的上转换荧光光谱

Ｆｉｇ．５ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋／

Ｙｂ３＋ ｔｒｉｐｌｙｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓｕｎｄｅｒ

　　　　　　９７４ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

在Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃中，由

于４７７ｎｍ蓝光发射为三光子过程，随着激发功率

的提高，蓝光强度的增长速率大于绿光和红光。在

２３６ｍＷ和５０４ｍＷ 激发功率下，蓝光上转换发射

较绿光与红光弱，其中红光荧光强度最强，但肉眼对

绿光最敏感，因此感觉到的发光是黄白光。当激发
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功率增加到９１３ｍＷ 时，４７７ｎｍ蓝光发射明显增

强，其峰值强度大于绿光和红光，可以观察到玻璃样

品发出相对纯正的白光。因此在 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／

Ｙｂ３＋共掺ＬＫＢＢＴ玻璃中，通过调节激发功率，可

以优化９７４ｎｍ激光激发下的蓝光、绿光和红光的

比例，从而输出组合白光。

３．３　不同功率激发下Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲

酸盐玻璃上转换荧光的色坐标和色温

色坐标是描述光源或发光体特性的基本参数。

实验中，为得到相对准确的色坐标，采用参考卤素

灯，对测得的荧光光谱进行了校正，获得相对光谱功

率分布，根据ＣＩＥ１９３１标准公式
［２２，２３］，计算了不同

激发功率下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃

上转换荧光的色坐标和色温。在 犡犢犣 表色系统

中，色坐标狓，狔，狕与三刺激值关系为

狓＝犡／（犡＋犢＋犣），　狔＝犢／（犡＋犢＋犣），

狕＝犣／（犡＋犢＋犣）， （２）

对于一固定功率激发下光谱分布已知为犘（λ）ｄλ的

光源来说，其三刺激值可表示为

犡＝∫
７８０

３８０

犘（λ）珚狓（λ）ｄλ，　犢 ＝∫
７８０

３８０

犘（λ）珔狔（λ）ｄλ，

犣＝∫
７８０

３８０

犘（λ）珔狕（λ）ｄλ， （３）

式中珚狓（λ），珔狔（λ）和珔狕（λ）为光谱三刺激值。色温（犆Ｔ）

与色坐标的关系可表示为

犆Ｔ ＝－４３７狀
３
＋３６０１狀

２
－６８６１狀＋５５１４．３１，（４）

式中狀＝ （狓－狓ｅ）／（狔－狔ｅ），狓ｅ ＝０．３３２０，狔ｅ ＝

０．１８５８。表２为不同激发功率下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋

三掺铋碲酸盐玻璃上转换荧光色坐标和色温。随着

激发功率的增大，荧光色坐标狓，狔值呈现出明显的

减小趋势，色温表现为逐渐增大，表明激发功率的改

变可以有效地调节样品的上转换荧光颜色。

表２ 不同激发功率下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋

碲酸盐玻璃上转换荧光色坐标和色温

Ｔａｂｌｅ２ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄ

ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｃｏｌｏｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（犆Ｔ）ｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋

ｔｒｉｐｌｙｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｓ

Ｐｕｍｐｐｏｗｅｒ／ｍＷ 狓 狔 犆Ｔ／Ｋ

２３６ ０．４２４ ０．４１９ ３３４１

３６７ ０．３９６ ０．４０１ ３７８１

５０４ ０．３８５ ０．３８９ ３９６２

６４１ ０．３６１ ０．３７０ ４５２２

７７８ ０．３４０ ０．３５１ ５１９０

９１３ ０．３２１ ０．３３３ ６０４７

　　不同激发功率下，上转换荧光的色坐标在

１９３１ＣＩＥ色品图中的分布如图６所示。当激光激

发功率为２３６ｍＷ 时，计算出上转换荧光色坐标

狓＝０．４２４，狔＝０．４１９，位于ＣＩＥ１９３１色品图白光区

域的内。随着激发功率增大，上转换荧光色坐标向

左下方移动，且当激光激发功率为９１３ｍＷ 时，色坐

标为狓＝０．３２１，狔＝０．３３３，与标准的等能白光坐标

狓＝０．３３３，狔＝０．３３３非常接近。实验结果表明，通

过功率调谐，可以调整Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲

酸盐玻璃的上转换蓝光、绿光和红光的强度比例，从

而实现纯白色上转换荧光发射。

图６ 不同功率９７４ｎｍ激光激发下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三

掺铋碲酸盐玻璃上转换荧光色坐标在１９３１ＣＩＥ色

　　　　　　品图中的分布

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｌｏｒ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ ｔｒｉｐｌｙ ｄｏｐｅｄ

ｂｉｓｍｕｔｈ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｕｎｄｅｒ ９７４ ｎｍ ｌａｓｅｒ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｗｅｒｓ ｉｎ １９３１ＣＩＥ

　　　　　　　ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｄｉａｇｒａｍ

４　结　　论

研究 了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋，Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ 和 Ｔｍ３＋／

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃在９７４ｎｍ激光激发

下的上转换荧光光谱性质，讨论了上转换荧光强度

与激发功率的关系，计算出Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺

样品上转换荧光的色坐标，并对荧光色坐标与激发

功率的关系进行了分析。由于４７７ｎｍ蓝光发射为

三光子过程，在 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺样品中，随

着激发功率的提高，蓝光强度的增长速率大于绿光

和红光。随着激发功率的增大，荧光色坐标在

１９３１ＣＩＥ色品图中沿左下方移动，实验可以观察到

玻璃样品发出明亮的白光。研究表明，在 Ｔｍ３＋／

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋三掺铋碲酸盐玻璃中，通过功率调谐可

以调整样品的上转换蓝光、绿光和红光强度比例，可

实现纯正上转换白光发射。
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