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摘 要:采用高温熔融淬火法成功的合成了Tm3+/Yb3+ 共掺杂的含有不同浓度Tm3+ 的氟氧化物碲酸

盐玻璃.测量了样品的吸收光谱,结果表明Yb3+ 和Tm3+ 成功掺入到玻璃基质中.在980nm激发下,样

品在801nm(3H4→3H6)发射最强,在476nm(1G4→3H6)和651nm(1G4→3F4)发射较弱;分析了上转

换发光强度与Tm3+浓度依赖关系,确定了上转换发光的最佳掺杂浓度为0.1% Tm2O3;探讨Tm3+ 的

上转换发光机理和Tm3+ 的浓度猝灭机理,结果表明在980nm激发下Tm3+ 获得的能量主要来自于

Yb3+→Tm3+的量传递,Tm3+的浓度猝灭机理为Tm3+-Tm3+ 之间的交叉弛豫导致的无辐射能量传递,
根据能量匹配的原则,给出可能的交叉弛豫通道.此外,在980nm 激发以 3F2,3和 3H4 作为热耦合能级

研究分析了Tm3+在氟氧化物碲酸盐玻璃中的温度传感性能,结果表明灵敏度随温度的升高而升高,说

明Tm3+掺杂的氟氧化物碲酸盐玻璃可以作为光纤传感材料,且在高温灵敏度更佳.
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Abstract:AseriesofTm3+/Yb3+co-dopedoxyfluoridetelluriteglasseswithvariousTm3+concentrations
wassynthesizedviaaconventionalhightemperaturesolidstatemethod.Absorptionspectrashowedthat
Yb3+andTm3+weresuccessfullyincorporatedintothematrix.Thesampleexhibitedstrong801nm
emissionscorrespondingto 3H4 →3H6 transitions,with weak476and651emissionrespectively
correspondingtothe 1G4→3H6and 1G4→3F4transition.Concentrationdependenceofupconversion
luminescencewasanalyzedanditwasfoundthattheoptimalTm2O3 concentrationforachieving
maximumupconversionemissionintensity was0.1%.Upconversionluminescence mechanism and
concentrationquenchingwerestudiedbyemissionspectra.Tm3+ionsobtainedenergymainlycomesfrom
theenergytransferfromYb3+toTm3+.Theconcentrationquenchingwasattributedtothenonradiative
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energytransferthroughcrossrelaxationmechanismduetodipole-dipoleinteractionbetweenTm3+.Based
onthisrule,thepossibleenergytransferprocessescanbe1G4+3H6→3H5+3H4,1G4+3H6→3H4+3H5,
1G4+3H6 →3F2,3 +3F4 and 3H5 +3H5 →3H6 +3F2.Additionally,theopticaltemperaturesensing
propertieswereinvestigatedbyusingthethermalcoupling 3F2,3and 3H4levelsofTm3+ undernear
infrared980nmexcitation.Thesamplecanbeusedassensingmaterialandbetterinhightemperature
sensitivity.
Keywords:Upconversionproperties;Concentrationquenching;Doping;Temperaturesensing;Optical
material;Opticalspectrum;Tm3+;Yb3+
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0 引言

1990年,H.Berthou等人提出基于荧光强度比的光学温度传感技术以来,该技术引起了国内外研究者

的广泛关注[1-3].S.A.Wade[4]等采用Nd3+改善了石英光纤温度传感特性,A.Camargo[5]等人研究了陶瓷基

质中Er3+的温度传感特性,李成仁[6]等研究了Er3+/Yb3+在氧化铝薄膜中的温度传感特性,尹民等[7]研究

了Er3+/Yb3+在β-NaYF4 氟化物晶体的温度传感特性.该技术采用测量与温度相关发射荧光强度,建立荧

光强度比与温度的依赖关系,从而实现对温度测量.具有检测方便、成本较低和非接触式等优点,成为稀土掺

杂发光材料的研究热点[8-10].稀土掺杂上转换玻璃材料由于具有制造成本低、产品质量稳定和易于拉制成光

纤等优点,在光电子器件微型化和集成化方面有广泛的应用前景[2,11-12].
目前,基于荧光强度比的光纤温度传感器的研究仍然集中在温度传感器探头材料的研究上,如何协调稀

土掺杂发光材料的灵敏度、探测温度以及上转换发光效率是获得实用性光纤温度传感器的关键[2,15].一般认

为,稀土离子在声子能量低的玻璃稀中上转换发光效率高,如氟化物玻璃、硫化物玻璃、氯化物玻璃等,但由

于这些体系制备较难、稳定性差、机械强度低、成本高使其在实际使用中受到了限制[16-18].氟氧化物玻璃既具

有氧化物玻璃机械强度高,化学稳定性好的特点,又有氟化物声子能量低,发光效率较高的特性[19-21].理论上

可用作温度传感的三价稀土离子有Er3+、Tm3+、Ho3+、Yb3+、Pr3+、Nd3+、Dy3+、Sm3+、Eu3+、Gd3+.对于

Tm3+离子已有报道利用1G4 能级的热耦合作为光学温度传感器[22-23],但由于上转换光谱很弱导致测量的精

度不高.Tm3+在980nm处没有吸收峰,因此不能被980nm有效的激发,要实现Tm3+的上转换发光,需要

加入在980nm处有较大的吸收截面的敏化剂Yb3+.Tm3+/Yb3+共掺体系在980nm照射下,Yb3+离子作为

供体将能量传递给Tm3+离子使Tm3+离子被布居到1G4 和3H4 能级,从而实现蓝光和近红外发射.
本文采用传统的高温熔融淬火法合成了一系列Tm3+/Yb3+共掺杂的含有不同浓度Tm3+的氟氧化物

碲酸盐玻璃.测量了样品的吸收光谱,计算了Tm3+的吸收峰强度.在980nm激发下测量了样品的上转换发

射光谱,分析了样品的上转换发光机制和Tm3+的浓度猝灭机理.在980nm激发以 3F2,3和 3H4 作为热耦合

能级,探究了Tm3+在氟氧化物碲酸盐玻璃中的温度传感性能.

1 实验

采用传统高温熔融淬火法合成了一系Tm3+/Yb3+共掺杂的含有不同浓度Tm3+的氟氧化物碲酸盐玻

璃,其化学组成配比为70TeO2+9PbF2+10AlF3+10BaF2+2Yb2O3+xTm2O3(x=0.01、0.05、0.1、0.5、

1.0、1.5和2.0),命名为TPABYi(i=1~7).样品所使用的原材料为:TeO2(AR,99.9%)、PbF2(lAR,

99.9%)、AlF3(AR,99.9%)、BaF2(AR,99.9%)、Yb2O3(SP,99.99%)和Tm2O3(SP,99.99%).首先,按照

配比计算合成大约6g玻璃样品所需原料量并称重,然后,将原材料放入玛瑙研钵中混合、研磨,之后,将混

合充分的原料装入氧化铝坩埚,置于1000℃马弗炉中煅烧7min使其充分熔化.最后,从炉中取出坩埚快速

倒在预热的铜模具上,并用铜板压制成型,成型的玻璃样品移入350°C炉中退火3h.待退火炉降到室温后取

出样品经抛光制成厚度为2mm的薄片.
采用日本岛津UV-3600双光束UV-VIS-NIR分光光度计在室温下测量样品的透射光谱,采样间隔为

1.0nm,测量波长的范围为400~2200nm,狭缝宽度为5.0nm.采用日立F-4600型荧光光谱仪测量了样品

的上转 换 发 射 光 谱,激 发 光 源 为980nm光 纤 激 光 器(BTWKS3-11312-103,China),最 大 激 发 密 度 为

160W/cm2.控温装置为组内自行组装,测量范围从室温到723K(450℃),测量精度为 ±0.5℃.除变温上转
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换光谱的测量外,其它光谱均在室温下测量.

2 结果与讨论

2.1 Tm3+/Yb3+掺杂的TPAB玻璃的吸收光谱

  图1为Tm3+/Yb3+ 共掺杂的含有不同Tm3+

浓度样品的吸收光谱,x 轴表示波数(光子能量),y
轴表示吸收强度Nα(λ),测量的范围为400~2200nm.
低浓度掺杂时(Tm2O3≤0.1%)Tm3+ 的吸收峰非

常弱,故图中没有给出.从图1中可以清晰地看到6
个吸收峰,其中最强的峰为Yb3+从基态2F7/2到激发

态2F5/2能级跃迁,中心波长为978.5nm.其它的5个

吸收峰,从左到右分别对应着从 Tm3+ 的基态3H6
能级到激发态7F4、3H5、3H4、3F2,3和1G4 能级的跃

迁,其 中 心 波 数 分 别 为1670、1211、793、687和

470nm.通过观察图1还可以发现随着Tm3+ 浓度

的增加Yb3+的吸收峰的强度基本不变,Tm3+吸收

峰 的强度逐渐增强.一般情况下,吸收强度正比于稀

图1 TPABYi(i=4~7)玻璃样品的吸收光谱

Fig.1 OpticalabsorptionspectraofTPABYi
(i=4~7)glasses

土离子的掺杂浓度.插图给出了跃迁的吸收强度与Tm3+掺杂浓度的依赖关系.从插图中可以清晰的看到,积
分强度正比于Tm3+掺杂浓度.这意味着,即便在较高掺杂浓度的玻璃样品,Tm3+也成功的掺入到基质中.
2.2 Tm3+掺杂浓度对上转换发光的影响

  对于稀土掺杂材料无论是下转换还是上转换发

光,作为激活中心的稀土离子浓度直接影响着材料

的发光性质.为了研究TPABYi玻璃样品中Tm3+

的浓度猝灭和能量传递行为,在980nm光纤激光

器激发下,工作电流为1.0A,测量了不同Tm3+ 浓

度TPABYi(i=1-7)玻璃样品的上转换发射光谱,
测量结果如图2所示.右侧箭头表示Tm3+浓度增加

的方向,纵轴表示相对强度.从图2可以看到发射峰

的位置和光谱形状并没有因Tm3+浓度增加而发生

变化,所有的上转换发射光谱都是由一个较强的发

射带和两个较弱的发射带构成,只是发射强度有所

不同.较强的发射带为Tm3+ 的3H4→3H6跃迁发

图2 在980nm激发下TPABYi(i=1~7)玻璃

样品的上转换发射光谱

Fig.2 UpconversionemissionspectraofTPABYi(i=1~7)
glassundertheexcitationof980nm

射,其中心波长为801nm,两个较弱的发射带为Tm3+ 的1G4→3H6,1G4→3F4 跃迁发射,中心波长分别为

476nm和651nm.此外,还可以看到随着Tm3+浓度的不断增加,Tm3+的跃迁发射强度先增加后较小,最佳

的掺杂浓度为0.1% Tm2O3(TPABY3)时各上转换发射峰均最强,当Tm2O3 的含量为1.5%时各发射强度

均严重猝灭,当Tm2O3 的含量为2.0%时各发射几乎完全猝灭了.
2.3 样品的上转换发光机理

在980nm的照射下Tm3+实现上转换蓝光1G4→3H6 发射为3光子过程,实现上转换近红外3H4→3H6
跃迁发射为2光子过程[21].结合Tm3+,Yb3+的能级图,给出了Tm3+/Yb3+在980nm激光激发下可能的上

转换发光机理,如图3所示.Tm3+在980nm处没有吸收峰,因此在980nm激发下Tm3+获得的能量来自于

Yb3+.
首先,Yb3+离子吸收一个980nm的光子之后被布居到2F5/2能级,通过Yb3+→Tm3+的能量传递(ET1)

使Tm3+被布居到3H5 能级,3H5 能级上的Tm3+离子无辐射弛豫(γ1)到3F4 能级,3F4 能级上的部分粒子辐

射跃迁到基态3H6 产生1.8μm的发射 (3F4→3H6).
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  然后,通过Yb3+→Tm3+的能量传递(ET2)使

Tm3+从3F4 能级被布居到3F2,3能级,3F2,3能级上的

粒子无辐射弛豫(γ2)到3H4 能级,3H4 能级上的部

分粒子辐射跃迁到基态3H6 产生801nm 的发射

(3H4→3H6).
之后,通过Yb3+→Tm3+的能量传递(ET3)使

Tm3+从3H4 能级被布居到1G4 能级,1G4 能级上的

一部分粒子辐射跃迁到基态3H6 产生478nm的发

射(1G4→3H6);一部分粒子辐射跃迁到3F4 产生

651nm的发射(1G4→3F4).
从 图2中可以看到,随着Tm3+ 浓度的增加,

图3 Tm3+和Yb3+离子的能级图及上转换发光过程

Fig.3 EnergyleveldiagramsofYb3+andTm3+ionsand
theup-conversionprocess

Tm3+的跃迁发射强度先增加后减弱,说明发生了浓度猝灭.一般认为能量传递是导致浓度猝灭的主要原因.
当Tm3+的浓度较低时,Tm3+-Tm3+之间距离较远,此时Tm3+-Tm3+之间的能量传递可以忽略,随着Tm3+

浓度的增加Tm3+与Yb3+间距离变小,Yb3+→Tm3+能量传递速率变大,所以上转换发光增强.当Tm3+的

浓度超过一定值时,Tm3+-Tm3+之间的交叉弛豫几率增大,通过考察Tm3+的能级结构,根据能量匹配的原

则,本文给出可能的交叉弛豫通道,如图3所示.CR1∶1G4+3H6→3H5+3H4,CR2∶1G4+3H6→3H4+3H5,

CR3∶1G4+3H6→3F2,3+3F4,CR4∶3H5+3H5→3H6+3F2,这些交叉弛豫通道使1G4 能级布居的粒子数减

少,所以1G4→3H6,1G4→3F4 跃迁发射减弱.还有CR5∶3H4+3H6→3F4+3F4 使3H4 能级布居的粒子数减

少,所以3H4→3H6 跃迁发射减弱.当Tm3+的浓度较高时,Tm3+-Tm3+之间的能量传递速率更大,使发光可

能完全猝灭.
2.4 样品的温度传感特性分析

  为了研究Yb3+/Tm3+共掺杂氟氧化物碲酸盐

玻璃的光学温度传感特性,测量了TPABY4样品在

不同温度下的上转换发射光谱,如图4所示.除室温

299K(26℃)下测量光谱外,其它光谱测量温度范

围为303K~663K,温度间隔ΔT=30K,激光器的

工作电流为1.0A,光谱仪狭缝宽度为1.0nm,温度

变化范围为26~390℃.插图为350到750nm的上

转换发射光谱.为了更清楚地观察较弱跃迁,插图测

量时光谱仪狭缝宽度为2.5nm,其它条件不变.在测

量的过程中,样品不是一直被980nm激光持续照

射,而是测量完一个数据都会关闭一段时间(约

10~15min).在 测 量 过 程 中,扫 描 速 度 设 定 为

2400nm/min,尽可能地避免激光辐照产生的热效

图4 在980nm激发下TPABY4玻璃样品在不同温度下

的上转换发射光谱

Fig.4 UpconversionemissionspectraofTPABY4glass
excitedby980nmlaser

应所引起的上转换发光的猝灭[25].从图4可以看到,随温度的提高上转换发射强度减弱,说明发生了温度猝

灭.从图中还可以注意到虽然整体发光强度的变化趋势是逐渐减弱,但不同的跃迁发射强度变化的趋势不

同.随温度的升高1G4→3H6(478nm)跃迁发射的强度先增加后减小,333K 时发射强度最大.通过对
1G4→3F4(651nm)跃迁发射强度进行积分,发现其积分强度值与1G4→3H6 的变化趋势相同,3F2,3→3H6
(698nm)跃迁发射的强度随温度的升高而增强,而3H4→3H6(801nm)跃迁发射的强度随温度的升高而减

小,且减小的速度较快.这是由于3F2,3→3H6(698nm)与3H4→3H6(801nm)这两个能级差较大,下能级上的

粒子数来源于上能级的无辐射弛豫,当能级差增大时,无辐射弛豫减弱,上能级(3F2,3)与下能级(3H4)上的

粒子数之比增大,从而,两个能级向下辐射的上转换荧光的荧光峰值比增大,不但可以带来更大的测温灵敏

度,还能带来更好的测试分辨率[24].
由热力学定律可知,处于热平衡的系统,其各个能级上的粒子数分布满足波尔兹曼分布
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Ni∝giexp(-Ei/kBT) (1)
式 (1)中,gi 表示i能级的简并度,Ei 表示i能级对应能量,kB 表示玻尔兹曼常数,T 表示开尔文温度.i能

级向j能级跃迁,辐射出的光强与i能级上的粒子数之间的关系满足

Iij∝Niωijσi (2)
由式 (1),(2)可知3F2,3→3H6(698nm)跃迁发射的强度与3H4→3H6(801nm)跃迁发射的强度比为

R(T)=
Ii

Ij
=
I3F2,3→3H6

I3H4→3H6
=

N(3F2,3)
N(3H4)

=
ωiσigiexp -

Ei
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æ

è
ç
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ø
÷+ωjσjgjexp -
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è
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ø
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ωkσkgkexp -
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è
ç
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ø
÷
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 aexp -
ΔE1

KBT
æ

è
ç

ö

ø
÷ +bexp -

ΔE2

KBT
æ

è
ç

ö

ø
÷

(3)

式(3)中,I表示发光强度,N 表示能级上的粒子数,ω 表示对应跃迁的角频率,σ表示发射截面,g 表示简并

度,a,b为比例系数(a=ωiσigi/ωkσkgk,b=ωjσjgj/ωkσkgk),Ei 表示3F2 能级对应能量,Ej 表示3F3 能级对

应能量,Ek 表示3H4 能级对应能量,ΔE1 代表3F2 与3H4 能级间距,ΔE2 代表3F3 与3H4 能级间距.
利用图3中数据可以计算得到各跃迁的积分强度,近而得到荧光强度比.图5给出了TPABY4玻璃样

品698nm 与801nm发射的荧光强度比与温度的变化关系,实心正方形为I698与I801在不同温度下的比值.
利用 式 (3)对 图 5 的 实 验 数 据 点 进 行 拟 合,结 果 如 图 4 所 示.利 用3F2 与3H4 能 级 间 距 ΔE1 =
1362.7cm-1,3F3 与3H4 能级间距ΔE2=1042.6cm-1,可以计算出3F2 与3F3 能级间距约为320.1cm-1.对
图4上转换光谱的3F2,3→3H6 跃迁发射进行高斯分峰,得到3F2 与3F3 能级间距为348cm-1.可见,通过拟合

得到的F2 与3F3 能级间距与上转换光谱所得到能级间的间距在数值非常接近,表明本文的拟合操作是可

靠的.
在实际应用中,灵敏度是一个重要的参数.对于制备样品的灵敏度S 可以表述为

S(T)=
dR(T)
dT =aexp -

ΔE1

kT
æ

è
ç

ö

ø
÷
ΔE1

kT2
æ

è
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ø
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ΔE2
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÷
ΔE2
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è
ç
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÷ (4)

图6给出的是由式(4)计算后得出的TPABY4玻璃样品的灵敏度变化曲线,横轴表示为开尔文温度,单
位为K,纵轴表示的为样品的灵敏度,单位是1/K.由图6可知,灵敏度随温度的升高而升高,未出现下降,表
明Tm3+掺杂的氟氧化物碲酸盐玻璃可以在更高的温度作为温度传感材料,并且灵敏度更佳.

图5 698与801nm发射的荧光强度比与温度的变化关系;
实心正方形为实验数据点,红线为拟合曲线

Fig.5 Dependenceofthefluorescenceintensityratioof
upconversionemissions at698 and 801 nm on
temperature;solidsquarespresenttheexperimental
data,solidcurveisfittingcurve

图6 TPABY+0.1Tm2O3 玻璃样品相对灵敏度

Fig.6 RelativesensitivityforTPABY+0.1Tm2O3glass

3 结论

通过高温熔融淬火法合成了Tm3+/Yb3+掺杂的含有不同浓度Tm3+的氟氧化物碲酸盐玻璃.通过获得

的吸收光谱表明Tm3+/Yb3+也成功的掺入到基质中.随着Tm3+浓度的不断增加,Tm3+的跃迁发射强度先
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增加后较小,最佳的掺杂浓度为0.1% Tm2O3,当Tm2O3 的含量为2.0%时发射强度几乎完全猝灭了.以

Tm3+的3F2,3→3H6(698nm)、3H4→ 3H6(801nm)作为热耦合能级,分析了Tm3+在氟氧化物碲酸盐玻璃的

温度传感性能,结果表明样品可以作为光纤传感材料,且在高温时灵敏度更佳.
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