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Tm3+/Yb3+共掺含 LaF3纳米晶锗酸盐微晶玻璃的
上转换发光及其温度传感特性

李 波， 黄立辉*， 陈新禹， 白功勋， 赵士龙， 徐时清
（中国计量大学  光学与电子科技学院， 光电材料与器件研究院， 浙江省稀土光电材料与器件重点实验室， 浙江  杭州　310018）

摘要： 通过传统的熔融淬火技术以及后续热处理法制备了 Tm3+/Yb3+共掺含 LaF3纳米晶锗酸盐微晶玻璃。通

过 DTA 和 XRD 研究其热性质和 LaF3纳米晶的可控析出。通过透过光谱和上转换发光光谱研究了玻璃的光学

性能。利用荧光强度比（FIR）技术研究了微晶玻璃样品在 980 nm 激光激发下的上转换发光光谱与温度的依

赖关系。研究发现，该微晶玻璃样品在 313~573 K 温度范围内的最大绝对灵敏度 Sa和最大相对灵敏度 Sr分别

为 2.6×10-4  K-1（573 K）和 2.3×10-2  K-1（313 K）。结果表明，Tm3+/Yb3+共掺含 LaF3纳米晶锗酸盐微晶玻璃在温度

传感领域具有潜在的应用前景。
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Characteristics of Tm3+/Yb3+ Co-doped Germanate Glass Ceramics 
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Abstract： Tm3+/Yb3+ co-doped germanate glass ceramics containing LaF3 nanocrystals were prepared by traditional 
melt quenching technique and subsequent heat treatment.  The thermal properties and the controllable precipitation 
of LaF3 nanocrystals were studied by DTA and XRD.  The optical properties of the glasses were studied by transmis‑
sion spectra and upconversion luminescence spectra.  The temperature dependence of upconversion luminescence 
spectra of glass ceramics excited by 980 nm laser was studied by fluorescence intensity ratio （FIR） technique.  It is 
found that the maximum absolute sensitivity （Sa） and the maximum relative sensitivity （Sr） of the glass ceramics are 
2. 6×10-4 K-1 （573 K） and 2. 3×10-2 K-1（313 K） at the temperature range of 313-573 K， respectively.  The results 
show that Tm3+/Yb3+ co-doped germanate glass ceramics containing LaF3 nanocrystals have potential application pros‑
pects in the field of temperature sensing.
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1　引　　言

温度是生活中重要的热力学参数，是工业制

造、信息技术、军事等领域生产和运行进程中的基

本参数之一 [1]。传统的接触式温度传感器通常是

利用温度计、热电偶和热敏电阻等，这些测量设备
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易受外界环境变化影响且无法测量 10 μm 以下的

物体 [2]。近些年来，基于荧光强度比技术（FIR）的

光学温度传感器因其具有抗干扰能力强、响应时

间短和灵敏度高等优点而备受关注 [3-4]。荧光强度

比技术是利用稀土离子两个热耦合能级的荧光强

度比来实现温度传感，这种技术可以消除由于光

损耗和激发光强度变化带来的误差，从而提高温

度测量的准确性 [5]。因此，基于荧光强度比的光

学传感器可以应用在强磁场、高压电厂等对温度

要求苛刻的环境 [6]。

Er3+是最常见的基于荧光强度比技术（FIR）
的 光 学 温 度 传 感 器 的 掺 杂 离 子 ，其 热 耦 合 能

级 2H11/2和 4S3/2经常被用于各种基质材料的温度传

感研究中 [7-9]。例如，Hu 等 [10]制备了 Er3+/Yb3+共掺

基于 SiO2-Al2O3-Na2CO3-CaCO3体系含 Na5Yb9F32纳
米晶微晶玻璃，在 300~773 K 温度范围测得了最

大相对灵敏度为 1. 33×10-2  K-1 （300 K）。除 Er3+之

外，Tm3+、Ho3+、Nd3+[11-13]也被广泛用作基于荧光强

度比光学温度传感器的稀土离子。其中 Tm3+[14--15]

因其丰富的能级结构可实现红光和近红外荧光发

射，其 3F2,3和 3H4能级为一对热耦合能级。一般来

说，由于 Tm3+对 980 nm 激光的吸收较弱，Tm3+单掺

杂材料在 980 nm 激光激发下很难实现上转换发

光，需要通过在材料中添加敏化剂 Yb3+才能实现

Tm3+的上转换发光 [16-17]。近些年来，已有基于 Tm3+/
Yb3+共掺的微晶玻璃进行温度传感的研究报道，

然 而 这 些 工 作 大 都 集 中 在 硅 酸 盐 玻 璃 基 质 。

Chen[18] 制备了 Tm3+-Yb3+-Er3+ 共掺 SiO2-Al2O3-YF3-
NaF 体系含 YF3纳米晶微晶玻璃，在 293~563 K 温

度范围内测得了最大相对灵敏度为 1. 8×10-2  K-1 

（393 K）；Lisiecki[19]等制备了 Tm3+-Yb3+ 共掺 SiO2-
Al2O3 -YF3-NaF-YF3体系含 NaYF4纳米晶微晶玻璃，

在 295~725 K温度范围内测得了最大相对灵敏度为

0. 35×10-2  K-1 （445 K）。相比于硅酸盐等其他基质

材料，在锗酸盐玻璃基质中析出的 LaF3纳米晶声子

能量更低[20]，然而，基于 Tm3+/Yb3+掺杂锗酸盐微晶玻

璃的温度传感研究鲜见报道。本文对Tm3+/Yb3+共掺

杂含 LaF3纳米晶锗酸盐微晶玻璃的上转换发光及

其温度传感特性进行了研究。

2　实　　验

2. 1　样品制备

本实验采用传统的熔融淬火技术并按照

58GeO2-8Al2O3-10Na2O-10LiF- (13-x)LaF3-xTmF3- 

YbF3(x =0. 05,0. 1,0. 15,0. 2,0. 3)的配方制备玻璃

样品。每种样品分别称取 10 g 原料，在研钵中研

磨充分后装入坩埚中，并加盖莫来石盖子防止挥

发，将样品置于高温升降炉内在 1 450 ℃高温条件

下熔制 35 min。待熔融完成后，将玻璃液倒在预

热板上，并用不锈钢板压制成块状玻璃片，然后将

玻璃样品快速转移至退火炉里并在 400 ℃的温度

热处理 2 h 消除样品内应力。冷却至室温之后将

样品取出并进行切割处理，得到 8 mm×8 mm×2 
mm 的透明玻璃样品。为了研究不同热处理条件

对玻璃析出纳米晶的影响，选取三块 Tm3+掺杂浓度

为 0. 1%的锗酸盐玻璃（命名为 PG）选择 570 ℃热处

理 1 h、590 ℃热处理 1 h和 590 ℃热处理 2 h为条件

热处理得到微晶玻璃 (分别命名为 GC570 ℃ -1 h，
GC590 ℃-1 h和GC590 ℃-2 h)。
2. 2　玻璃性能测试

采用 Bruker D2 PHASERXRD 衍射仪（X 射线

源为 Cu-Kα 射线）对热处理后的玻璃样品进行测

试，在 10°~80°之间以 0. 1°步长采集数据。上转换

发光光谱采用 Jobin-Yvon Fluorolog3 荧光光谱仪

搭配 980 nm 激光器（功率为 75 mW），测试获得玻

璃样品在 400~900 nm 的发射光谱；温度传感测试

研究也在该荧光光谱仪中进行，将样品放置在一

个恒温装置中，通过高温荧光控制器（测温范围为

313~573 K），可以测得基于不同温度下的上转换

发光光谱。

3　结果与讨论

3. 1　Tm3+/Yb3+共掺锗酸盐玻璃的热学性能

图 1 为 0. 1%Tm3+ ,1%Yb3+共掺锗酸盐玻璃的

DTA 曲线。从图 1 可看出，该玻璃的玻璃转化温
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图 1　0.1%Tm3+，1%Yb3+共掺锗酸盐玻璃的 DTA 曲线

Fig.1　DTA curve of 0.1%Tm3+，1%Yb3+ co-doped germanate 
glass
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度（Tg）为 380 ℃，在 608 ℃和 790 ℃观察到两个放

热峰 Tx1和 Tx2。XRD 测试结果表明 Tx1是由于 LaF3
晶体的析出而产生的放热峰，Tx2是由于玻璃的析

晶而产生的放热峰。锗酸盐玻璃的热稳定因子

ΔT，即 Tx-Tg，为 228 ℃，表明该锗酸盐玻璃具有良

好的热稳定性。根据差热分析结果，为了获得透

明的微晶玻璃，本文选择 570 ℃和 590 ℃为制备微

晶玻璃的热处理温度。

3. 2　Tm3+/Yb3+共掺含 LaF3纳米晶微晶玻璃结构

表征

图 2 显示的是 0. 1%Tm3+ ,1%Yb3+共掺锗酸盐

玻璃 PG 和在 570 ℃热处理 1 h、590 ℃热处理 1 h
和 590 ℃热处理 2 h 得到三块微晶玻璃 (GC570 ℃ -    
1 h，GC590 ℃-1 h 和 GC590 ℃-2 h)样品的 XRD 图。

未经热处理的基础玻璃 PG 样品 XRD 图呈现馒头

峰的特点，且没有任何结晶衍射峰，说明基础玻璃

没有析晶，为非晶态结构。在经过热处理后的玻

璃样品中出现了尖锐的衍射峰，这些衍射峰的位

置和 LaF3（JCPDS No. 32-0483）相匹配，表明玻璃

经过热处理之后，有 LaF3 晶体析出，且随着热处

理温度的升高和热处理时间的增加，衍射峰的强

度也逐渐增大，说明析出的 LaF3晶体晶粒尺寸在

变 大 。 根 据 谢 乐 公 式 [21] 计 算 得 到 微 晶 玻 璃

GC570 ℃ -1 h、GC590 ℃ -1 h 和 GC590 ℃ -2 h 样品

中 的 LaF3 纳 米 晶 的 尺 寸 分 别 为 2. 7，9. 6，12. 8 
nm。这个结果表明通过控制热处理条件可以在

锗酸盐玻璃中实现 LaF3纳米晶的析出。

图 3 为 0. 1%Tm3+ ,1%Yb3+共掺杂锗酸盐玻璃

和微晶玻璃的透过光谱。由图 3 可知，基础玻璃

和微晶玻璃在 300~850 nm 范围内都有较高的透

过率。其中，基础玻璃的透过率最高，而随着热处

理温度的升高和热处理时间的延长，玻璃的透过

率稍有下降。这是由于 LaF3 晶粒和玻璃基质发

生了光散射从而导致玻璃的透过率下降。由于玻

璃中析出的 LaF3 晶粒尺寸在 20 nm 以内，远远小

于可见光波长，故光散射作用较小，所以微晶玻璃

仍然具有较高的透过率。此外，在 480，694，790 
nm 处观察到吸收峰，分别对应于 Tm3+的 3H6→1G4、
3H6→3F2,3和 3H6→3H4能级的吸收跃迁。

3. 3　上转换发光光谱和发光机理

图 4 是固定 Yb3+浓度为 1%、不同浓度 Tm3+掺

杂锗酸盐玻璃在 980 nm 激光激发下得到的发射

光谱。由图 4 可知，最强的发射峰在 790 nm 处，归

属于 Tm3+的 3H4→3H6能级跃迁。同时在 480，650，
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图 2　锗酸盐玻璃以及不同热处理条件下制得的微晶玻

璃 XRD 图

Fig.2　XRD patterns of germanate glass and glass ceramics 
prepared under different heat treatment conditions
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图 3　0.1%Tm3+，1%Yb3+共掺杂锗酸盐玻璃和微晶玻璃的

透过光谱（所有样品厚度均为 2 mm）

Fig.3　Transmission spectra of 0.1%Tm3+ ，1%Yb3+ co-doped 
germanate glass and glass ceramics（All samples are 2 
mm thick）
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Fig.4　Emission spectra of germanate glasses with fixed Yb3+ 
concentration of 1% and different concentrations of 
Tm3+ doping under 980 nm laser excitation
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694 nm 处还可观察到三个分别归属于 Tm3+的1G4→ 
3H6、1G4→3F4 和 3F2,3→3H6 能级跃迁的弱发射峰。

此外 ,还观察到随着 Tm3+掺杂浓度的增加，各个发

射峰的强度都逐渐增大，至 Tm3+浓度为 0. 1% 时，

各个发射峰的强度达到最高，之后因浓度增加

Tm3+之间交叉弛豫增强而使发光强度逐渐减弱。

由此可以确定在锗酸盐玻璃基质中，Tm3+的最佳

掺杂浓度为 0. 1%。因此，选择 Tm3+掺杂浓度为

0. 1% 的锗酸盐玻璃进行热处理得到后续的微晶

玻璃。

图 5 为 0. 1%Tm3+ ,1%Yb3+共掺锗酸盐玻璃和

微晶玻璃在 980 nm 激光激发下的发射光谱。从

图 5 可看出，锗酸盐玻璃和微晶玻璃的发射峰位

置并没有发生变化，而是随着热处理温度的升高

和热处理时间的延长，各个发射峰的强度都得到

了明显的提高。其中，微晶玻璃 GC590 ℃ -2 h 在

480，650，694，790 nm 处的发光强度分别是基础

玻璃 PG 的 2. 26，2. 32，2. 15，1. 71 倍。

0. 1%Tm3+ , 1%Yb3+ 共 掺 锗 酸 盐 微 晶 玻 璃

GC590 ℃-2 h 样品在 980 nm 激光不同激发功率下

的上转换发光光谱如图 6 所示。由图 6 可知，发射

峰的强度随着激发功率的增加而增强。其发光强

度（I）与泵浦功率（P）的关系 [22]为：

I ∝ Pn， （1）
其中 n 为在上转换过程中所需的光子数。图 7 所

示为 0. 1%Tm3+,1%Yb3+共掺锗酸盐微晶玻璃上转

换发光强度与 980 nm 激光激发功率的双对数图。

从图中可得到对应于 480，650，694，790 nm 上转

换发光的斜率值分别为 2. 65，2. 10，1. 75，1. 63，

这表明 480，650，694，790 nm 上转换发光分别为

三、三、二、二光子上转换发光过程。

图 8 为 Tm3+/Yb3+共掺锗酸盐微晶玻璃的上转

换发光机理图。首先，Yb3+吸收一个 980 nm 光子

后，从其基态 2F7/2跃迁到激发态 2F5/2。然后通过声

子辅助能量传递将能量传递给邻近的 Tm3+，使

Tm3+从其基态 3H6 能级跃迁到激发态能级  3H5，再
经无辐射弛豫跃迁到 3F4 能级。其次，Yb3+吸收第

二个 980 nm 光子后，将能量传递给 Tm3+，使 Tm3+

从 3F4能级跃迁到 3F2,3能级，然后小部分 Tm3+从 3F3
能级辐射跃迁到基态 3H6，发出弱的 694 nm 光。

大部分 Tm3+经无辐射弛豫到 3H4 能级，再从 3H4 能
级辐射弛豫到基态 3H6 能级，发射出强的 790 nm
光。最后，Yb3+吸收第三个 980 nm 光子后，将能

量传递给 Tm3+，由于能级间能量匹配关系，使 Tm3+
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Fig.6　Upconversion luminescence spectra of glass ceramics 
GC590 ℃ -2 h samples at different excitation powers 
of 980 nm laser
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Fig.7　Double logarithmic plot of upconversion lumines‑
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Fig.5　Emission spectra of 0.1%Tm3+-doped germanate glass 
and glass ceramics under 980 nm excitation
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从 3H4 能级跃迁到 1G4 能级。此后，Tm3+从 1G4 能级

辐射跃迁到基态 3H6，发射出 480 nm 蓝光；而一部

分 Tm3+离子从 1G4 能级辐射跃迁到 3F4 能级，发射

出弱的 650 nm 红光。

3. 4　温度传感特性

本文选择锗酸盐微晶玻璃 GC590 ℃ -2 h 作

为研究对象研究其温度传感特性。在 980 nm
激光激发下，测试了 GC590 ℃ -2 h 样品在 313~
573 K 温度范围内的上转换发光光谱如图 9 所

示。由图 9 可知，随着温度升高，在 790 nm 处的

发光强度一直减弱；在 694 nm 处的发光强度刚

开始增强，当温度为 453 K 时，发光强度最强，

之后开始减弱。此外，通过图 10 所示的积分强

度直方图可以清楚地观察到 694 nm 和 790 nm
发射峰积分强度随温度变化的趋势。由图 10
可知，694 nm 和 790 nm 发射峰的积分强度显示

出对温度的显著依赖，可以归因于 Tm3+ 的 3F2,3
能级和 3H4 能级是一对热耦合能级。

Tm3+的 3F2,3 和 3H4 能级是一对热耦合能级，符

合玻尔兹曼分布 [23-27]，这两个能级荧光强度比 R 与

绝对温度 T 的关系满足关系式 [28]：

R = IF
IH

= Bexp (- ΔE
KBT

)， （2）
其中，IF 和 IH 分别代表 Tm3+的 3F2,3 和 3H4 能级的发

射峰对应的积分强度，KB 是玻尔兹曼常数（KB=
0. 695 K-1）。使用 R 和 1/T 设置坐标系，得到关系

拟合图如图 11 所示。根据拟合结果可知，ΔE/KB
的取值为 2 247. 16。

绝对灵敏度 Sa和相对灵敏度 Sr是用来评价温

度传感器性能好坏的两个重要参数，其定义 [29-30]

如下：

S a = |
|
|||| dR

dT
|
|
|||| = R

ΔE
KBT 2 ， （3）

S r = |
|
|||| 1

R
 dR
dT

|
|
|||| = ΔE

KBT 2 ， （4）
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图 8　Tm3+/Yb3+共掺锗酸盐微晶玻璃上转换发光机理图

Fig.8　Upconversion luminescence mechanism of Tm3+/Yb3+ 
co-doped germanate glass ceramics
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Fig.10　Integral intensities at 694 nm and 790 nm at differ‑
ent temperatures
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Fig.11　The function relationship between R and 1/T
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通过将ΔE/KB带入公式（3）、（4）中可以得到绝对灵敏度

与相对灵敏度与温度的关系式。图 12为锗酸盐微晶

玻璃样品GC590 ℃-2 h的绝对灵敏度Sa和相对灵敏度

Sr随温度变化曲线。由图中可得在313~573 K温度范

围内，微晶玻璃的绝对灵敏度随着温度升高而变大。

当温度为 573 K 时，得到最大的绝对灵敏度 Sa 为     
2. 6×10-4  K-1。而微晶玻璃的相对灵敏度随着温度升

高而减小，在温度为313 K时，得到最大的相对灵敏度

Sr为  2. 3×10-2  K-1。表 1列出了五种 Tm3+/Yb3+共掺含

氟化物微晶玻璃温度传感性能。从表1可以看出，本工

作得到的Tm3+/Yb3+共掺含LaF3纳米晶锗酸盐微晶玻

璃的温度传感相对灵敏度值相对较大。这个结果表明

Tm3+/Yb3+共掺含LaF3纳米晶锗酸盐微晶玻璃在温度

传感领域具有潜在的应用前景。

4　结　　论

本文通过熔融淬火技术以及后续热处理的方

法制备了 Tm3+/Yb3+共掺含 LaF3纳米晶锗酸盐微晶

玻璃。XRD结果显示,通过控制热处理条件可以实

现锗酸盐玻璃中 LaF3纳米晶的析出。透过光谱显

示,经过热处理之后的微晶玻璃在可见光范围内仍

然保持着较高的透过率。通过上转换发光光谱探究

了该玻璃的上转换发光性质，发现在 400~900 nm波

段范围内有 480，650，694，790 nm 4 个上转换发射

峰。研究了微晶玻璃样品GC590 ℃-2 h的上转换发

光与温度的依赖关系，发现在 313~573 K 温度范围

内的最大绝对灵敏度 Sa 和相对灵敏度 Sr 分别为

2. 6×10-4  K-1 （573 K）和 2. 3×10-2  K-1 （313 K）。结果

表明 ,Tm3+/Yb3+共掺的锗酸盐微晶玻璃在温度传感

领域具有潜在的应用前景。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220337.
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