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摘要：利用高温固相法制备了Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺杂的氟氧化物玻璃和玻璃陶瓷材料，在９８０ｎｍ的激光激发
下，样品发射出明亮的蓝色上转换荧光。通过对玻璃和玻璃陶瓷样品的对比，发现 Ｔｍ３＋离子和 Ｙｂ３＋离子之
间存在着Ｔｍ３＋（３Ｈ４）→Ｙｂ

３＋（２Ｆ５／２）的反向能量传输通道，并且与晶场有较强的依赖关系。分析了在玻璃和

玻璃陶瓷中蓝色上转换发光过程，随着敏化剂Ｙｂ３＋浓度的增加，在玻璃中正向和反向能量传递的竞争作用使
得Ｔｍ３＋离子在Ｙｂ３＋离子的最佳浓度时上转换发光最强；而在玻璃陶瓷中，Ｔｍ３＋离子的上转换发光始终随着
Ｙｂ３＋离子的浓度增加而增强。
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１　引　　言
近些年来，稀土离子掺杂的玻璃基上转换发

光材料由于其广泛的应用价值和独特的优势而颇

受人们的关注，利用频率上转换发光实现短波段

激光也已成为国内外发光物理研究的热点之

一［１～８］。在众多的上转换发光玻璃材料中，稀土

掺杂氟氧化物玻璃陶瓷材料因其良好的物理、化

学性能和上转换发光特性而受到人们的重视。在

这种材料中，掺有稀土离子的氟化物微晶镶嵌在

氧化物基质材料中，微晶的纳米尺寸和微晶与玻

璃态间折射率的近匹配使得该玻璃材料在恰当的

条件下保持很好的透明性。这种镶嵌结构使其具

有氧化物玻璃材料高机械强度、高稳定性、易于加

工、激光损伤阈值高等优点。同时，由于在微晶的

形成过程中，稀土离子优先富集在微晶中，使得稀

土离子的配位场环境是氟化物的低声子能量环

境，从而提高了其上转换发光效率。

利用稀土离子上转换发光实现蓝绿光输出具

有重要的应用价值。在 Ｅｒ３＋，Ｔｍ３＋，Ｈｏ３＋，Ｐｒ３＋，
Ｎｄ３＋等稀土离子中，Ｔｍ３＋由于能够获得较强的上

转换蓝光而广受重视［９～１２］。但是，相比于红色和

绿色荧光输出，上转换蓝色荧光的强度仍是很微

弱的，从而严重地限制了这种上转换发光材料的

实际应用。因此，获得高效率、高强度的蓝色上转

换发光仍然是一个值得研究的重点。在本文中，

我们制备了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺杂氟氧化物硅铝酸
盐玻璃和玻璃陶瓷，并系统分析了蓝色上转换荧

光的发光过程和能量传输过程。

２　实　　验
选取分析纯的原料，按物质量的比精确称量

３０ｇ原料充分研磨、混合均匀，装入铂金坩埚中，由
室温升温至１０００℃后灼烧１２０ｍｉｎ，在高温下将熔
融的玻璃液迅速倾倒在铁盘上骤冷，得到组成为

３０ＳｉＯ２（２０－ｙ）Ａｌ２Ｏ３４０ＰｂＦ２１０ＣｄＦ２０．０２５Ｔｍ２Ｏ３
ｙＹｂ２Ｏ３（ｙ＝２％，３％，４．５％，５％，６％，７％）的氟
氧化物硅铝酸盐玻璃材料。在样品的核化温度

４８０℃下热处理８ｈ，制得氟氧化物硅铝酸盐玻璃
陶瓷样品。将所有样品双面抛光处理后进行测

量，样品尺寸为１０．０ｍｍ×１０．０ｍｍ×２．５ｍｍ。Ｘ
射线衍射谱的测量使用的是 Ｄ／Ｍａｘ２５００型 Ｘ射
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线衍射仪，Ｃｕ靶，扫描速度为４°／ｍｉｎ。上转换发
光光谱的测试使用 ＳＰＥＸＦｌｕｏｒｏｌｏｇ２型分光光度
计，用９８０ｎｍ的半导体激光作激发源。所有测试
均在室温下进行。

３　结果与讨论
图１为热处理前后玻璃和玻璃陶瓷样品的Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）谱图。从图中可以看出，热处理
之后，样品的ＸＲＤ谱峰由原来的波包形状（ａ）变
成了有尖锐衍射峰（ｂ）的形状，这表明样品中形
成了大量微晶。由Ｓｈｅｒｒｅｒ公式，可以算得微晶的
尺寸大约为１９ｎｍ，图中尖锐的衍射峰形对应面
心立方的ＰｂｘＣｄ１－ｘＦ２结构

［１３］。玻璃基质主要由

氧化物构成，声子能量为１１００ｃｍ－１。经过热处
理之后，玻璃基质中形成大量氟化物微晶，氟化物

的声子能量约为２３５ｃｍ－１，稀土离子优先聚集在
氟化物微晶中［１４］。也就是说，Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋离子在
热处理前主要处于氧化物高声子能量晶格场中，

而在热处理之后主要受氟化物微晶所提供的合适

的较小声子能量晶格场环境的影响。
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图１　Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺玻璃和玻璃陶瓷的Ｘ射线衍射谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓ（ａ）ａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ（ｂ）ｃｏ

ｄｏｐｅｄｗｉｔｈＴｍ３＋／Ｙｂ３＋

图２是室温下９８０ｎｍ激光激发 ｎ（Ｔｍ３＋）∶
ｎ（Ｙｂ３＋）＝０．０２５∶５玻璃和玻璃陶瓷样品的上转
换发光光谱。两种样品都可观察到蓝光和红光发

射，发光中心波长分别为４７５ｎｍ（蓝光），６４６，６９８
ｎｍ（红光），８００ｎｍ（红外光），分别对应于Ｔｍ３＋离
子的１Ｇ４→

３Ｈ６，
１Ｇ４→

３Ｆ４，
３Ｆ２，３→

３Ｈ６和
３Ｈ４→

３Ｈ６
能级的跃迁。在１１ｍＷ的９８０ｎｍ激光激发下即
可通过肉眼观察到其上转换蓝色发光。因此

Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧硅酸盐玻璃和玻璃陶瓷可
用作上转换蓝光激光器的潜在基质材料。

在Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺杂样品中，Ｙｂ３＋离子作为
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图２　Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺玻璃和玻璃陶瓷的上转换发光谱
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔｅｄｂｙ

９８０ｎｍｌａｓｅｒｉｎｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

敏化剂可增强 Ｔｍ３＋离子的发光。在上转换发光
中，敏化剂Ｙｂ３＋离子的浓度增大一般会增强发光
中心Ｔｍ３＋离子的上转换发光。图３显示了玻璃
和玻璃陶瓷样品中不同 Ｙｂ３＋离子掺杂浓度对于
Ｔｍ３＋离子发光的影响。从图中可以看出，随着
Ｙｂ３＋离子掺杂浓度的增加，在玻璃和玻璃陶瓷中
Ｔｍ３＋离子的蓝色上转换荧光的发光出现了截然
不同的变化趋势。在玻璃陶瓷样品中，位于４７５
ｎｍ处的蓝色上转换荧光和８００ｎｍ处红外荧光强
度的比值Ｉ４７５／Ｉ８００单调增大；而在玻璃样品中，蓝
红光相对强度比Ｉ４７５／Ｉ８００先增大后减小。这表明，
在玻璃和玻璃陶瓷中很可能存在着不同的能量传

递过程。
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Fig. 2 The spectra of upconversion luminescence excited by 980nm laser in glass and glass 
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图３　玻璃和玻璃陶瓷中 Ｔｍ３＋蓝色上转换荧光与 Ｙｂ３＋

离子浓度的依赖曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｂｌｕｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆ
Ｔｍ３＋ ａｎｄＹｂ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓ
ｃｅｒａｍｉｃｓ　

在Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺样品中，蓝色上转换发光
的能量传递可能存在如下过程，如图４所示：（１）
三光子能量传递过程：Ｔｍ３＋离子吸收一个９８０ｎｍ
的光子跃迁至３Ｈ５能级，经无辐射弛豫到

３Ｆ４能
级；处于３Ｆ４能级的Ｔｍ

３＋离子再吸收一个９８０ｎｍ
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光子跃迁至３Ｆ２，３能级，并无辐射跃迁弛豫至
３Ｈ４

能级；３Ｈ４能级的 Ｔｍ
３＋离子第三次吸收一个９８０

ｎｍ的光子跃迁至１Ｇ４能级。在三光子吸收过程
中，Ｙｂ３＋离子吸收９８０ｎｍ的光子由基态２Ｆ７／２跃迁
至２Ｆ５／２能级，处于激发态的 Ｙｂ

３＋离子将能量转移

给Ｔｍ３＋离子，以帮助 Ｔｍ３＋离子增加亚稳态能级
布居数，提高上转换的效率。最终 Ｔｍ３＋离子
的１Ｇ４能级上的电子向基态的辐射跃迁发射出
４７５ｎｍ的蓝色荧光。（２）协同上转换能量传递
过程：２个 Ｙｂ３＋离子吸收 ９８０ｎｍ的光子由基
态２Ｆ７／２跃迁至

２Ｆ５／２并合作将能量传递给 Ｔｍ
３＋，使

Ｔｍ３＋由基态３Ｈ６直接跃迁至
１Ｇ４能级。处于

１Ｇ４
能级的 Ｔｍ３＋向基态３Ｈ６跃迁发出 ４７６ｎｍ的蓝
光，小部分向３Ｆ４能级跃迁发出 ６４６ｎｍ的红光。
协同上转换能量传递过程需要 Ｙｂ３＋离子之间相
距较小才能发生。和过程（１）相比，该过程发生
几率很小，故可忽略。
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图４　Ｔｍ３＋和Ｙｂ３＋离子能级结构和上转换发光机制
Ｆｉｇ．４　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

Ｔｍ３＋ａｎｄＹｂ３＋

在玻璃中，由于未经过热处理，未形成大量氟

化物微晶，Ｔｍ３＋离子和 Ｙｂ３＋离子分布在玻璃网
状结构中，相互距离较大，蓝色上转换发光过程主

要是三光子能量传递过程。同时，由于稀土离子

处在氧化物１１００ｃｍ－１相对较高的声子能量环境
中，３Ｈ４→

２Ｆ５／２间能级差折合成约２个声子能量，
使得Ｔｍ３＋（３Ｈ４）→Ｙｂ

３＋（２Ｆ５／２）反向能量传递过
程易于发生。所以，在三光子能量传递过程中，

Ｙｂ３＋离子的正向能量传递过程和能量反向传输
通道的作用产生竞争。当Ｙｂ３＋离子浓度较低时，
Ｙｂ３＋离子浓度的增加使得其敏化作用显著增强，
Ｉ４７５／Ｉ８００随之增加；Ｙｂ

３＋离子浓度较高时，浓度的

继续增加则使得Ｔｍ３＋离子处在被更多Ｙｂ３＋离子

包围的环境，能量反向传递的作用增强，其抑制蓝

光的影响逐渐增大至可与敏化作用相抗衡。如图

３所示，当Ｙｂ３＋离子的浓度超过４．５％时，能量反
向传输通道的作用逐渐在能量传递过程中占有主

要地位，此时随着 Ｙｂ３＋离子浓度的增加，Ｉ４７５／Ｉ８００
的比值相应减小。

在玻璃陶瓷中情况有所不同。经过热处理，

大量微晶的形成使Ｔｍ３＋离子和Ｙｂ３＋离子紧密聚
集。氟化物微晶的声子能量仅为２３５ｃｍ－１，Ｔｍ３＋

离子３Ｈ４能级和Ｙｂ
３＋离子２Ｆ５／２能级间能级差折合

为约１１个声子能量，这两个能级间的能量反向传
递被认为很难发生（一般两能级差折合成８个以
下声子能量时，易发生无辐射弛豫）。所以在玻

璃陶瓷中，随着 Ｙｂ３＋离子浓度的增加，三光子能
量传递过程始终占有主导地位，蓝色上转换荧光

强度始终增大。

为了进一步验证能量传递模型的正确性，

Ｔｍ３＋（１Ｇ４→
３Ｆ４，６４６ｎｍ）和Ｔｍ

３＋（３Ｆ２，３→
３Ｈ６，６９８

ｎｍ）与Ｙｂ３＋浓度的依赖关系分别如图５和图６
所示。１Ｇ４分别向

３Ｆ４和
３Ｈ６跃迁产生 ６４６ｎｍ和

４７５ｎｍ的荧光，那么在玻璃和玻璃陶瓷中随着
Ｙｂ３＋浓度的变化，这两种荧光的变化趋势也应该
相同，对比图５和图３可以看出，在玻璃和玻璃陶
瓷中，这两种荧光的变化趋势完全相同。此

外，３Ｆ２，３能级是
３Ｈ４的上能级，无论在玻璃或是玻

璃陶瓷中，Ｔｍ３＋（３Ｆ２，３→
３Ｈ６，６９８ｎｍ）会随着

Ｙｂ３＋浓度的增加而增加。而 Ｔｍ３＋（３Ｈ４）与 Ｙｂ
３＋

（２Ｆ５／２）存在着反向能量传输通道，如前文所述的
能量传递过程，在玻璃中如果这条反向能量传输

通道是存在的，Ｔｍ３＋（３Ｈ４）向下的跃迁会随着Ｙｂ
３＋
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图５　玻璃和玻璃陶瓷中 Ｔｍ３＋的６４６ｎｍ上转换荧光与
Ｙｂ３＋离子浓度的依赖曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ６４６ｎｍｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆ
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图６　玻璃和玻璃陶瓷中 Ｔｍ３＋的６９８ｎｍ上转换荧光与
Ｙｂ３＋离子浓度的依赖曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ６９８ｎｍｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆ
Ｔｍ３＋ａｎｄＹｂ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅ
ｒａｍｉｃｓ

浓度的增加而减少；在玻璃陶瓷中，由于反向能量

传输通道不易发生，Ｔｍ３＋（３Ｈ４）向下的跃迁会随
着Ｙｂ３＋浓度的增加而增加。所以，通过 Ｉ６９８／Ｉ８００
在玻璃和玻璃陶瓷中比值的变化可以验证反向能

量传输通道是否存在，图６中可以明显地看出在
玻璃和玻璃陶瓷中，Ｉ６９８／Ｉ８００随着Ｙｂ

３＋浓度的变化

呈现截然不同的变化趋势，这种趋势与我们分析

的完全一致。

另外，４７５ｎｍ和 ８００ｎｍ处的发光分别对
应Ｔｍ３＋离子１Ｇ４和

３Ｈ４能级向基态的跃迁，所以，

Ｉ４７５／Ｉ８００的数值也表征了蓝色上转换的效率变化。
从图３中可明显地看出，在玻璃陶瓷中，Ｉ４７５／Ｉ８００
的数值始终都大于在玻璃中Ｉ４７５／Ｉ８００的数值，这也
反映出随着氟化物微晶的产生，蓝色上转换发光

的效率得到了提升。从实验观察中同样可以明显

的观测到经过热处理之后的玻璃陶瓷样品的蓝色

上转换荧光明显强于热处理之前的玻璃样品，虽

然这一观测结果无法在归一化的发光光谱（图２）
中反映出来，但是该 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺玻璃陶瓷材
料是一种高亮度、可方便调节发光强度的蓝色上

转换发光材料。

４　结　　论
通过对氟氧化物硅酸盐玻璃和玻璃陶瓷中的

蓝色上转换发光过程的分析，发现反向能量传递

通道的存在使得两种材料中能量传递过程存在差

别。敏化剂 Ｙｂ３＋离子的浓度和晶格场声子能量
大小都会影响上转换蓝光的产生。在小声子能量

环境的玻璃陶瓷材料中，反向能量传输通道很难

建立，协同能量传递过程使得蓝色上转换发光随

Ｙｂ３＋离子浓度增加而增强；在大声子能量环境的
玻璃材料中，正向能量传递和反向能量传递的竞

争使敏化剂 Ｙｂ３＋离子的浓度存在最佳值为：
４．５％。
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