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摘要　采用熔融淬火法制备了Ｅｒ
３＋掺杂５３ＺｒＦ４２０ＢａＦ２４ＬａＦ３３ＡｌＦ３２０ＮａＦ２．４ＰｂＦ２（ＺＢＬＡＮ）氟化物透明玻璃。

在１０Ｋ～５４０Ｋ温度范围内，测量了对应于Ｅｒ３＋斯塔克分裂能级４Ｓ３／２（１）→
４Ｉ１５／２和

４Ｓ３／２（２）→
４Ｉ１５／２（对应波长分别为

５４２ｎｍ和５４８ｎｍ）的变温荧光光谱，结果显示环境温度升高时，样品在两个发射位置的发光强度均快速衰减，但是

衰减速率有所差异，结合位形坐标模型讨论认为，两斯塔克能级的激活能分别为
!犈１＝０．０７８ｅＶ 和 !犈２＝

０．０４９ｅＶ，其差异导致了二者热猝灭速率不同。分析了斯塔克分裂能级跃迁的荧光强度比（ＦＩＲ）随温度的变化规

律，结果显示在低温区域ＦＩＲ随温度呈现线性增加，而高温区则趋于平缓。计算了样品的温度灵敏度随温度的变

化，结果表明，在温度９０Ｋ时，灵敏度达到最大为０．００１１Ｋ－１。该材料对环境温度敏感性可应用于光学温度传

感器。

关键词　材料；ＺＢＬＡＮ透明玻璃；荧光强度比；斯塔克能级；激活能；温度灵敏度
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１　引　　言

以光吸收、荧光寿命、放大自发辐射和荧光强度

比（ＦＩＲ）等
［１－５］作为输出信号的稀土掺杂光纤光学

温度传感器，具有灵敏度高、光源选择范围大的特

点。其中基于ＦＩＲ信号的光学温度传感器是将稀

土离子同时发出的两束光强度的比值作为采集信

号，可以实现更高灵敏度的测量，由于克服了电源波

动、电磁辐射等因素的干扰，适用于高电压、强磁场

以及易燃易爆环境中的温度传感器中。

一直以来，由于具有丰富的能级结构，发光强度

与寿命随温度的变化敏感，基于稀土Ｅｒ３＋的ＦＩＲ光

学温度传感器最引人关注，利用其普通荧光发射［６］和

上转换发光［７－８］实现ＦＩＲ的研究都有所报道。１９９０

年，Ｂｅｒｔｈｏｕ等
［９］利用了Ｅｒ３＋掺杂氟化物玻璃和锗酸

盐玻璃首次获得了上转换ＦＩＲ光学温度传感器测试

结果。之后，Ｍａｕｒｉｃｅ等
［１０］利用Ｅｒ３＋掺杂ＳｉＯ２ 材料

使该类上转换光学温度传感器的工作温度扩展到

１０００Ｋ，但是ＳｉＯ２较大的声子能量（约为１１００ｃｍ
－１）

使器件具有较低的灵敏度。针对在室温以上的温度

范围，Ｍａｃｉｅｌ
［１１］和ＤｏｓＳａｎｔｏｓ等

［１２］分别报道了稀土

掺杂氟化物玻璃和硫系玻璃的上转换温度传感效

应，指出玻璃基质材料在传感系统中起着重要作用。

２０１１年，ＬｅóｎＬｕｉｓ等
［１３］报道了Ｅｒ３＋掺杂的氟碲酸

玻璃的ＦＩＲ行为，灵敏度达到０．００５４Ｋ－１，是目前

报道的灵敏度最高的玻璃材料温度传感器。除了基

于Ｅｒ３＋离子上转换发光的温度传感器之外，近几年

来源于斯塔克能级ＦＩＲ信号的温度传感器也被相

继报道。２００７年，Ｒａｉ小组
［１４］首次提出使用Ｅｒ３＋

的４Ｓ３／２斯塔克分裂能级的ＦＩＲ信号构造了新型温

度传感器，他们认为４Ｓ３／２能级的斯塔克能级作为

ＦＩＲ温度传感器有利于提高传感器灵敏度测量范

围。迄今为止，大多数的稀土光纤温度传感器的报

道多关注在高温区域（３００Ｋ～１０００Ｋ），低温或者

超低温区域的光学温度传感器的研究还较少，

ＨａｒｏＧｏｎｚáｌｅｚ等
［６］曾探讨了Ｅｒ３＋掺杂氟铟酸玻璃

在低温（１２５Ｋ～４２５Ｋ）区域作为温度传感器的可

能，指出在４２５Ｋ时其灵敏度达到最大。

与传统的氧化物玻璃相比，低声子能量稀土掺

杂氟化物玻璃具有熔点低、折射率高、较强的荧光发

射和良好的力学性质，是具有发展前景的光纤温度

传感介质材料。本文拟对１０Ｋ～５４０Ｋ温度范围

内， ５３ＺｒＦ４２０ＢａＦ２４ＬａＦ３３ＡｌＦ３２０ＮａＦ２．４ＰｂＦ２

（ＺＢＬＡＮ）玻璃中Ｅｒ３＋掺杂离子所对应的两个斯塔

克能级４Ｓ３／２（１）→
４Ｉ１５／２和

４Ｓ３／２（２）→
４Ｉ１５／２的跃迁强度进

行分析。利用位形坐标对温度猝灭机理给予分析，进

一步计算出ＦＩＲ灵敏度随温度的变化情况。

２　实　　验

按照摩尔分数为５３％的ＺｒＦ４，２０％的ＢａＦ２，

４％的 ＬａＦ３，３％的 ＡｌＦ３，３．５％的 Ｈ２Ｏ，２０％的

ＮａＦ，２．４％的ＰｂＦ２ 和１．４％的Ｅｒ２Ｏ３ 来配比，将原

料充分研磨混合，包埋在氟化铵中以温度８００℃加

热３０ｍｉｎ，样品达到完全熔融状态后，快速冷却后

即置入马弗炉中在３００℃下退火２ｈ以去除残余的

应力和内部缺陷，自然冷却到室温，对样品进行切

割、抛光。样品的荧光光谱采用ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＦＬ３

２１２ＴＣＳＰＣ荧光分光光度计测得。低温环境由

ＪａｎｉｓＣＣＳ１００系统提供，工作温度范围是８Ｋ～

３２５Ｋ，高温环境利用自制变温样品平台，测试温度

范围为室温到５５０Ｋ。考虑到样品分别由低温与高

温系统测量得到的光谱数据的差异，利用两套系统

的交叠温度区域（室温到３２５Ｋ）内的荧光光谱对数

据进行了修正。除了Ｅｒ２Ｏ３ 为光谱纯，其他原料均

为分析纯。

３　结果与讨论

尽管稀土离子Ｅｒ３＋的４ｆ壳层电子被外层的５ｓ

和５ｐ轨道屏蔽，但是受周围晶体场的作用，简并

的４Ｓ３／２能级会产生斯塔克劈裂，形成
４Ｓ３／２（１）和

４Ｓ３／２（２）

能级［１５］，与这两个能级相关的跃迁分别对应５４２ｎｍ

（４Ｓ３／２（１）→
４Ｉ１５／２）和５４８ｎｍ（

４Ｓ３／２（２）→
４Ｉ１５／２）的光发射。

图１为３７７ｎｍ 紫外光激发下ＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ３＋ 对应

于４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２能级的跃迁在温度范围为１０Ｋ～５４０Ｋ

的发射光谱变化。可以看出光致发光（ＰＬ）光谱具

有双峰的特征，峰值分别对应于５４２ｎｍ和５４８ｎｍ。

如图２所示，由两个峰位的荧光强度随温度的变化

可知，温度升高时，两峰的荧光强度都在降低，在

１０Ｋ～１００Ｋ温度范围内，对应于
４Ｓ３／２（２）→

４Ｉ１５／２的

跃迁强度的猝灭速率高于４Ｓ３／２（１）→
４Ｉ１５／２的。紫外激

发下，电子首先从基态被激发到４Ｇ１１／２，经由非辐射

弛豫过程电子到达４Ｓ３／２，考虑到
４Ｓ３／２（１）和

４Ｓ３／２（２）之间

的热耦合能仅为２３０ｃｍ－１，因此４Ｓ３／２（２）上的电子除

了向下跃迁产生荧光发射外，还可能由于声子作用

到达４Ｓ３／２（１）上
［１４］；环境温度增大后，与晶格振动以

及与多声子发射有关的非辐射弛豫加剧，且更多的

电子由４Ｓ３／２（２）能级到达
４Ｓ３／２（１）上，造成对应于

４Ｓ３／２（２）

能级非辐射跃迁几率增大；当温度进一步增加时，基
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于热耦合能的两能级粒子的转移可忽略不计，因此

两能级的猝灭速率趋于一致。

图１ ＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ３＋样品在３７７ｎｍ紫外光激发下发射

光谱与温度关系

Ｆｉｇ．１ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ
３＋ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ

ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｏｆ３７７ｎｍｖａｒｙｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２ ＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ３＋样品斯塔克分裂能级在３７７ｎｍ

紫外光激发下两发射峰的荧光强度与温度关系

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＳｔａｒｋｅｎｅｒｇｙｏｆＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ
３＋

　　　ｅｘｃｉｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｏｆ３７７ｎｍ

稀土离子荧光强度与温度的关系满足公式［１６］

犐（犜）＝
犐（０）

１＋犃ｅｘｐ［－Δ犈／（κ犜）］
， （１）

式中犜表示绝对温度，犃是常数，犐（０）表示在绝对零

度时的发射强度，κ为玻尔兹曼常数，Δ犈为热猝灭过

程的激活能。根据图２曲线拟合得到两个荧光发射

峰分别对应的激活能值如表１所示，其中能级４Ｓ３／２（１）

和４Ｓ３／２（２）对应的激活能分别为 !犈１＝０．０７８ｅＶ 和

!犈２＝０．０４９ｅＶ。对应的位形坐标图由图３给出，

激发态的分裂能级４Ｓ３／２（１）、
４Ｓ３／２（２）分别与基态

４Ｉ１５／２

相交于犘１ 和犘２ 两点，环境温度的升高使得位于激

发态上的电子被热激活，当所获得的能量高于能级

的热激活能Δ犈时，电子通过弛豫过程从交点犘１ 或

犘２ 转移到基态并产生温度猝灭。

表１ 斯塔克能级４Ｓ３／２（１）和
４Ｓ３／２（２）的激活能

Ｔａｂｌｅ１ ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙΔ犈ｏｆＳｔａｒｋｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ

４Ｓ３／２（１）ａｎｄ
４Ｓ３／２（２）

Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ 犐（０） Ａ Δ犈／ｅＶ
４Ｓ３／２（１） ５．０７３ ３１．５６ ０．０７８
４Ｓ３／２（２） ７．４６７ １６．５９ ０．０４９

图３ ＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ３＋位形坐标图

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｉａｇｒａｍｏｆ

ＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ３＋

　　稀土离子的热衰减现象被认为是热激发下的发

光中心与增大的声子密度强相互作用所致，一般表

现为稀土离子的非辐射跃迁几率的增大。无辐射弛

豫速率犠ＮＲ与温度的关系可用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式来描

述［１７－１８］：

犠ＮＲ ＝τ
－１
狋 ｅｘｐ［－ !犈／（κ犜）］， （２）

式中τ狋为犜＝∞时的衰减时间。在相同的温度犜

下，无辐射弛豫速率与激活能
!犈成反比关系。考虑

到对应于能级４Ｓ３／２（１）的激活能大于
４Ｓ３／２（２），相应

的４Ｓ３／２（１）能级的无辐射弛豫速率偏小，其温度猝灭

程度低于后者，如图２所示。

图４给出３７７ｎｍ紫外光激发下，Ｅｒ３＋离子斯塔

克能级４Ｓ３／２（１）和
４Ｓ３／２（２）向基态

４Ｉ１５／２跃迁的ＦＩＲ与温度

的依赖关系。当温度从１０Ｋ上升到５４０Ｋ时，可以

看出ＦＩＲ随环境温度增大而增加，低温区（１５０Ｋ以

下）时，ＦＩＲ比随温度上升的较快；高于１５０Ｋ时，ＦＩＲ

增长的比较缓慢。在３７７ｎｍ的光激发下，Ｅｒ３＋离子

处于基态４Ｉ１５／２中的电子被激发到
４Ｇ１１／２上，经过无辐

射过程弛豫到两热耦合能级４Ｓ３／２（１）和
４Ｓ３／２（２）上，当

电子回到基态４Ｉ１５／２上时，产生５４２ｎｍ和５４８ｎｍ的

荧光发射。当环境温度增加时，两热耦合能级的非

辐射跃迁速率加剧，使得二能级电子数密度的差异

可以忽略不计，ＦＩＲ变化趋于平稳。通常下，发射峰

的半峰全宽随温度的升高而展宽，对ＦＩＲ有一定的
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影响，光谱测量曲线，如图１所示，显示发射峰的半

峰全宽仅出现微弱的展宽，对ＦＩＲ的整体变化趋势

影响不大。

图４ ＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ３＋样品发射峰的ＦＩＲ与温度的

依赖关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＦＩＲｏｆＺＢＬＡＮ∶Ｅｒ
３＋

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

对于两个相邻的斯塔克分裂能级，其上的电子

布居数依赖于环境温度变化，它们到达同一低能级

所发生荧光辐射的比值犚 是温度的单一函数
［１９］。

考虑到这两个斯塔克能级的发光峰重叠的比较明

显，为了消除发光峰重叠而引起测量误差，通常ＦＩＲ

表示为［２０］

犚≡Ｂｅｘｐ
－Δ犈′

κ（ ）犜
＋Ｃ， （３）

式中Δ犈′为两能级间的能量差，Ｂ、Ｃ为常数。根据

图４拟合得到犚＝０．２１ｅｘｐ（－１１４．３／犜）＋０．４８。

对应的温度传感器的灵敏度［２１］由 犛 ＝
ｄ犚
ｄ犜

＝

犚 －
Δ犈

κ犜（ ）２ 给出。图５给出了Ｅｒ３＋掺杂ＺＢＬＡＮ玻

图５ 在１０Ｋ～５４０Ｋ温度范围内传感器灵敏度

随温度变化

Ｆｉｇ．５ Ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒａｎｇｅｏｆ１０Ｋ～５４０Ｋ

璃的斯塔克能级的ＦＩＲ信号在１０Ｋ～５４０Ｋ的灵

敏度随温度的变化曲线，可以看出，低于９０Ｋ时，材

料的灵敏度随温度的升高而增加；在９０Ｋ～５４０Ｋ

温度区间内，材料的灵敏度随温度的升高而减小，在

９０Ｋ时达到最大为０．００１１Ｋ－１。基于Ｅｒ３＋掺杂氟

化物玻璃４Ｓ３／２的斯塔克分裂能级ＦＩＲ温度传感器

能够利用紫外光激发下低温环境中实现较高的发光

效率和较宽的传感范围，且具有较高的灵敏度，在光

学温度传感方面表现出较强的应用潜力。

４　结　　论

用熔融淬火法制备了Ｅｒ３＋掺杂ＺＢＬＡＮ透明玻

璃。分析了１０Ｋ～５４０Ｋ温度范围内，Ｅｒ
３＋的斯塔克

分裂能级４Ｓ３／２（１）和
４Ｓ３／２（２）跃迁分别对应５４２ｎｍ的和

５４８ｎｍ的光发射行为。通过拟合计算得到了两能级

的激活能分别为
!犈１＝０．０７８ｅＶ和!犈２＝０．０４９ｅＶ，

认为由于热激活能的差异和热激发下两能级的布居

数的不同造成了两个发射波长的温度热猝灭速率的

不同。计算了Ｅｒ３＋的两斯塔克能级４Ｓ３／２（１），
４Ｓ３／２（２）

在温度范围１０Ｋ～５４０Ｋ内的ＦＩＲ信号灵敏度，得

到在９０Ｋ时，材料的灵敏度达到最大０．００１１Ｋ－１，

在光学温度传感方面表现出较强的应用潜力。
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