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玻璃上转换和红外发光性能的影响
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摘要: Er3 + / Yb3 + 共掺的碲酸盐玻璃由于其良好的上转换发光性能而得到广泛的研究。 本文将氟化物引入

碲酸盐玻璃中,通过熔融法制备了量比为 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3 ( x = 0,5,10,15,
20)的碲酸盐氧氟玻璃样品,并测试其热稳定性、拉曼光谱以及受激发射光谱。 实验结果表明,随着氟化物含

量的提高,Er3 + 离子的 410,555,670 nm 上转换发光和 2 ~ 3 滋m 波段中红外发光得到增强,并且红光提高强度

比绿光和蓝光更明显。 在分析了氟离子引入后对上转换与近中红外波段发光的内在影响机制发现:碲酸盐

玻璃系统中的氟化物一方面促进能量传递过程中 Er3 + 离子的双光子吸收,促进粒子跃迁至相应的高能级;另
一方面,引入氟化物后的碲酸盐玻璃的最大能量声子态密度下降也是降低无辐射跃迁概率、提高上转换和中

红外发射强度的重要原因。
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Abstract: Erbium (芋) / ytterbium (芋)鄄codoped tellurite glass has been widely studied due to its
good quality of up鄄conversion emission. In this work, fluoride was introduced in the tellurite glass
and a series of glasses 70TeO2 鄄(30 - x)ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3(x = 0, 5, 10, 15, 20,
molar ratio) were prepared via melting process. The thermal stabilities were tested by DTA鄄TG, and
the Raman spectra and stimulated emission spectra were obtained. The results show that the up鄄con鄄
version luminescence of 410, 555, 670 nm and mid鄄infrared emission in the range of 2 ~ 3 滋m are
enhanced with the increasing fluoride content, and the red light at 670 nm get more greatly en鄄
hanced. We analyzed the intrinsic impact mechanism of fluoride ions on the up鄄conversion and infra鄄
red luminescence and drew the following conclusions: fluoride in tellurite glass could promote the
two鄄photon absorption process of erbium ions, thereby promoting the particles transition to appropri鄄
ate high鄄energy level; on the other hand, the maximum phonon density of glass decreased with the
introduction of fluoride, which reduced non鄄radiative transition probabilities and thus improved the
conversion and mid鄄infrared emission intensity.
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1摇 引摇 摇 言

Er3 + 离子掺杂的碲酸盐玻璃在彩色显示器、
光学数据存储、传感器、激光器、光放大器以及通

信等领域都有广泛的应用[1鄄4]。 Yb3 + 作为它的敏

化剂[5],非常成功地弥补了 Er3 + 在 980 nm 段吸

收截面较低的缺陷,两者能级匹配包含很大的重

叠区域,从而提高了 Yb3 + 离子与 Er3 + 离子之间的

能量传递效率。 碲酸盐系统玻璃[6鄄7] 比传统的硅

酸盐玻璃具有更低的声子能和更高的稀土离子溶

解度,其稳定性与耐腐蚀性又优于氟化物玻璃,是
理想的上转换基质材料。 碲酸盐氧卤玻璃[8鄄9] 兼

具碲酸盐玻璃和卤化物玻璃两者的优点,在近年

来成为碲酸盐玻璃氧卤化的研究重点。 氟化物玻

璃具有更低的声子能[10],而相较而言氧化物玻璃

的稳定性更强。 将氟化物引入碲酸盐玻璃中,可
以使其在较低的声子能量方面更具有优势,在不

影响玻璃的机械性能的前提下,有望得到更强的

发光。 除此之外,一些研究人员还发现在不同的

增强机制下,Er3 + 的上转换红绿强度比例会发生

变化,并且预测了该现象的潜在应用[11鄄12]。 但

是,这些强度比例的变化并不明显,上述研究工作

也没有探讨强度比例变化的内在原因。
本文研究了 Er3 + / Yb3 + 共掺的碲酸盐氧氟玻

璃的光学性能,并探究了氟化物的引入对碲酸盐

玻璃系统中稀土离子在可见光范围乃至近中红外

范围发光的影响,探讨了玻璃基质的改善促进上

转换发光和中红外发光的机理以及红绿上转换发

光增强比例不同的原因,进而为有目的地调节

Er3 + 的红绿光发光比例和其潜在应用提供理论

基础。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

采用高纯度的 TeO2 (99. 99%)、ZnO(99. 9%)、
ZnF2(99. 9%)、 Er2O3(99. 99%)和 Yb2O3(99. 99%)
粉末,通过熔融法制备了量比为 70TeO2 鄄(30 - x)
ZnO鄄xZnF2 以 及 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF鄄
0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3(x = 0,5,10,15,20) 的玻璃

块体。 原料经均匀混合并于加盖的黄金坩埚中置

于 800 益熔融 15 min, 然后将熔液倒在预热的铜

板上,再将玻璃置于 270 ~ 300 益 程控炉中退火

2 h。最后将玻璃块体切割、抛光至 10 mm 伊10 mm 伊
2 mm 的符合测试条件的方形玻璃样品。
2. 2摇 实验测试

玻璃转变温度(Tg)、析晶开始温度(Tx)、析
晶峰温度(Tp)和熔融起始温度(Tm)用日本精工

公司的差热鄄热重分析仪测得,升温速率为 10 益 /
min,保护气为氮气。 Raman 散射光谱采用 488
nm Ar + 离子激光器显微 Raman 光谱仪测量,测量

范围为 100 ~ 1 000 nm。 样品的 2 ~ 9 滋m 透过率

由 Nicolet FTIR 光谱仪测得;300 ~ 2 000 nm 的吸

光度由 UV 4100 型号的 UV / VIS / NIR 分光光度计

测得;在 980 nm 激光泵浦下的上转换发光光谱及

近红外发光光谱由 Zolix Omni鄄姿300 荧光分光光

度计测定。 以上测试均在室温条件下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 玻璃基体的热学性质

玻璃的热分析曲线及各热参数如图 1 所示。
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图 1 摇 碲 酸 盐 氧 氟 玻 璃 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF2 鄄
0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3(x = 0,5,10,15)的差热分析

曲线以及玻璃转变温度 Tg、析晶起始温度 Tx、析
晶峰温度 Tp 和熔融起始温度 Tm,其中判据 驻T =
Tx - Tg,Kgl = (Tx - Tg) / (Tm - Tg)。

Fig. 1摇 DTA curves and the glass transition temperature(Tg),
the onset temperature of crystallization (Tx), the peak
temperature of crystallization (Tp), the melting temper鄄
ature (Tm) of oxyfluoride tellurite glass samples 70TeO2鄄
(30 - x) ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3 ( x = 0,
5, 10, 15). The critiria are 驻T = Tx - Tg, Kgl =
(Tx - Tg) / (Tm - Tg).
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可以清楚地看到,随着玻璃组分中氟化物含量的

提高,玻璃的 Tg、Tx 和 Tp 呈现逐渐下降的趋势,
这很可能是由于 F - 离子的引入在一定程度上取

代一部分 O2 - ,改变了[TeO4]网络结构的配位关

系,降低了网络的致密度。 相应地,驻T = Tx - Tg

则有所上升,甚至超过 100 益,这意味着碲酸盐氧

氟玻璃具有更大的再加工 (如拉丝) 温度范

围[13]。 与 驻T 参量相比, Kgl ( Kgl = (Tx - Tg) /
(Tm - Tg))更适合于衡量玻璃的热稳定性[14]。
从计算出的 Kgl可以看出,在碲酸盐玻璃中加入少

量的氟化物可以增大 Kgl的值;但是,随着氟化物

含量继续增多,Kgl开始逐渐下降。 这说明向碲酸

盐玻璃中引入适量的氟化物对提高其热稳定性是

有好处的。
3. 2摇 氟化物对 Er3 + / Yb3 +上转换发光的影响

图 2 为 Er3 + / Yb3 + 共掺杂的碲酸盐玻璃在

980 nm 激光泵浦下的上转换荧光光谱。 上转换

发射光谱主要包含了中心波长为 415,530,555,
670 nm 的发射峰 ( 带), 分别对应 Er3 + 离子

的2H9 / 2寅4 I15 / 2、2H11 / 2寅4 I15 / 2、4S3 / 2寅4 I15 / 2和4F9 / 2寅
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图 2 摇 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5 Yb2O3

玻璃的上转换发光光谱( a),以及蓝绿光强度比

例 I415 / I555和红绿光强度比例 I670 / I555(b)。
Fig. 2 摇 Up鄄conversion emission sepctra ( a), and intensity

ratio I415 / I555 and I670 / I555 ( b) of 70TeO2 鄄(30 - x)
ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3 glasses.

4 I15 / 2跃迁。 除了引入 20% ZnF2 的玻璃由于失透

而导致荧光强度较低之外,其余样品随着玻璃

组分中氟离子含量的增加,蓝、绿、红 3 个发光

峰的强度均有显著提高:组分含 15% ZnF2 的样

品与没有引入 ZnF2 的样品相比,出现了明显的

蓝光峰,绿光增强了 20 倍,红光增强了 100 倍。
计算不同组分的蓝、绿光强度比 I415 / I555和红、绿
光强度比 I670 / I555,得到的结果如图 2( b)所示。
可以看到,蓝、绿光提高比例基本一致,而红光

与绿光强度则由最初的 0. 2 颐 1提高至 1 颐 1。 这

说明碲酸盐玻璃中引入氟化物不仅有利于提高

上转换发光强度,也能够改变蓝、绿、红光的发

光比例。
3. 3摇 氟化物对 Er3 + / Yb3 +近中红外发光的影响

Er3 + 离子在近中红外波段主要有位于 1. 55,
2. 0,2. 7 滋m 左右的荧光输出。 与上转换发光不
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图 3 摇 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5 Yb2O3

玻璃的近红外发光及发光峰的半高宽

Fig. 3 摇 Near鄄infrared emission of 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄
xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5Yb2O3 glasses and FWHM
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图 4 摇 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF2 鄄0. 15Er2O3 鄄1. 5 Yb2O3

玻璃在 2 ~ 3 滋m 波段的红外发光,插图为 2. 3 滋m
(a)和 2. 7 滋m(b)处荧光的细节图。

Fig. 4 摇 Mid鄄infrared emission of 70TeO2鄄(30 - x)ZnO鄄xZnF2鄄
0. 15Er2O3鄄1. 5Yb2O3 glasses, the insets show the
detail emission band at 2. 3 滋m(a) and 2. 7 滋m(b).



290摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 35 卷

同,随着 ZnF2 摩尔分数的增加,Er3 + 离子在 1. 55
滋m 的发光( 4 I13 / 2寅4 I15 / 2)反而有所降低(图 3)。
排除失透玻璃(20% ZnF2),随 ZnF2 摩尔分数的

增加,该窗口的半高宽(FWHM)也有所减小。 说

明 F 的引入对 Er3 + 的 1. 55 滋m 波段近红外发光

是不利的。
但另一方面,引入氟化物又可以提高 Er3 + 在

2 ~ 3 滋m 波段的发光。 以引入 10% 摩尔分数的

ZnF2 的碲酸盐玻璃为例 (图 4),位于 1. 9 滋m
( 4F7 / 2寅4F9 / 2)和 2. 0 滋m( 4F9 / 2寅4 I11 / 2)的荧光有

近一倍的增强,而 2. 3 滋m 和 2. 7 滋m 处较微弱的

发光也有所增强。
3. 4摇 氟离子引入对 Er3 + / Yb3 + 离子发光的增强

机制

上转换发光输出的可见光强度与泵浦功率之

间存在关系[15] Ivis邑( Ip) n,其中:Ivis表示输出的可

见光强度,Ip 表示泵浦功率,n 表示发射一个可见

光子所吸收的红外光子数。 将不同泵浦功率及获

得的上转换发光强度进行对数作图(图 5( a)),
并通过线性拟合得出斜率即为 n,从而可以确定

样品在 415,530,555,670 nm 左右的发射均属于

双光子过程。 并且,随着玻璃基质内 F - 含量的增

加,该斜率增大(图 5(b)),说明 F - 的引入提高

了 Er3 + 的双光子吸收效率,从而使更多电子吸收

能量跃迁至相应的能级,提高了这几个能级的荧

光发射强度。
下面结合 Er3 + / Yb3 + 离子能级图(图 6)阐述

这种双光子过程和 Er3 + 的发光机制。 吸收 980
nm 泵浦光的能量后,Er3 + 和 Yb3 + 离子由基态跃

迁至激发态,其过程分别为 Yb3 + :2F7 / 2 寅2F7 / 2 和

Er3 + :4 I15 / 2寅4 I11 / 2。 处于激发态的 Er3 + 继续吸收

光子能量从4 I11 / 2能级跃迁至4F7 / 2能级。 处于4F7 / 2

能级的 Er3 + 离子通过无辐射跃迁至2H11 / 2 能级

和4S3 / 2能级,由2H11 / 2和
4S3 / 2能级辐射跃迁至基态

发出绿光。4 I11 / 2能级上的 Er3 + 离子一部分通过发

射 1. 5 滋m 荧光跃迁回基态,另一部分可以再吸

收一个光子或者通过与 Yb3 + 离子之间的能量传

递跃迁至更高的4F9 / 2能级。 粒子由4F9 / 2能级跃迁

回基态产生 670 nm 左右的发射峰(带),或者通

过交叉弛豫的方式吸收4F9 / 2寅4 I11 / 2的弛豫能量跃

迁至2H9 / 2能级,进而产生 410 nm 的上转换荧光。
同时,经过双光子吸收过程到达能级4F7 / 2和

2H9 / 2上
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图 5摇 (a) Er3 + / Yb3 + 共掺碲酸盐氧氟玻璃(15%ZnF2)的发

光强度与泵浦功率之间的关系;(b) 555 nm 和 670 nm
发光的斜率 n 随 ZnF2 摩尔分数的变化关系。

Fig. 5摇 ( a) Relationship between up鄄conversion relative in鄄
tensity and pump power of Er3 + / Yb3 + codoped oxy鄄
fluoride tellurite glass with 15% ZnF2 . (b) Relation鄄
ship between the slope n (555 nm and 670 nm) and
mole fraction of ZnF2 .
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图 6摇 Er3 + / Yb3 + 共掺氧氟碲酸盐玻璃在 980 nm 泵浦下

的能量传递过程示意图

Fig. 6摇 Schematic representation in simplified energy diagram
of energy transfer in Er3 + / Yb3 + co鄄doped oxyfluoride
tellurite glasses pumped at 980 nm

的粒子还通过辐射跃迁至较低的激发态实现 1. 9
滋m 和 2. 3 滋m 左右的近中红外光发射。 结合前

文对泵浦功率与发光强度的关系的分析,我们可

以认为 F - 的引入确实促进了双光子吸收过程,位
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于4 I13 / 2 能 级 的 粒 子 吸 收 光 子 跃 迁 至 更 高 能

级4F9 / 2、4F7 / 2和
2H9 / 2,因此从4 I13 / 2能级跃迁至基态

的粒子数减少,抑制了 1. 5 滋m 发光,进而提高了

上转换发光和 2 ~ 3 滋m 的中红外发光强度。
在碲酸盐玻璃中引入氟化物,除了提高双光

子吸收效率之外,降低玻璃的声子态密度也可能

是提高上转换发光和中红外发光的原因。 文献

[16]表明,在稀土离子掺杂浓度和玻璃最大声子

能不变的前提下,玻璃的无辐射跃迁概率 WNR是

影响稀土离子上转换发光强度的主要因素,它可

以表示为[17]

WNR = C
1

exp h棕p

kT -æ
è
ç

ö
ø
÷1
+é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

1
驻抓
h棕p

exp 驻抓ln着
h棕( )

p
,

(1)
其中:驻E 表示相邻能级间的能量差;着 表示稀

土离子与 声 子 的 耦 合 强 度; C 为 常 数, C 邑
籽(棕) 5 / 3 [18],籽(棕) 5 / 3 表示声子态密度。 随着玻璃

最大声子能量及电鄄声耦合强度的增加,玻璃的无

辐射跃迁概率增大。 在碲酸盐氧氟玻璃的 Raman
图谱(图 7)中,玻璃的最大声子能并没有发生变

化,因此这不是上转换发光增强的主要影响因素。
在玻璃系统中,稀土离子与玻璃声子耦合强度 着
的大小取决于玻璃中阳离子 M 对阴离子(O2 - /
F - )的作用强度,可以用 F = Z1Z2 / A2 表示[19],其
中 Z1 和 Z2 表示阴阳离子的化合价,A 表示阴阳

离子键长,一般取阴阳离子半径之和。 随着在玻

璃中引入 F - ,阳离子对阴离子的作用强度有所降

低,阴离子对稀土离子的极化作用增大,进而使

电鄄声耦合强度增大。 这样一来,无辐射跃迁机率

增大,反而应该引起发光强度的下降,这与实际观

测到的结果不符,说明少量的 F - 取代部分 O2 - 导

致的电鄄声耦合强度增加也不是影响发光强度变

化的主要因素。 因此,影响无辐射跃迁概率 WNR

大小的因素主要应该为声子态密度。 碲酸盐玻璃

中引入 F - 离子引起各 Raman 峰强度下降、最大

声子态密度[16] 降低,无辐射跃迁概率随之降低,
相应地上转换强度和中红外强度随之提高。

但是,上转换发光光谱中各色光提高的强度
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图 7摇 组分为 70TeO2 鄄(30 - x) ZnO鄄xZnF2 的玻璃基体的

Raman 光谱和高斯拟合曲线

Fig. 7摇 Raman spectra and Gaussian fitting curves of 70TeO2 鄄
(30 - x)ZnO鄄xZnF2 glass matrix

并不相同,对红光的提高比例要明显大于对绿光。
这应该是由于4S3 / 2能级与其下4F9 / 2能级间的能隙

驻E1( ~ 3 200 cm - 1)大于4F9 / 2 能级与其下4 I9 / 2 能
级间的能隙 驻E2( ~ 2 900 cm - 1)。 由 WNR公式可

知,4F9 / 2能级的无辐射跃迁概率 WNR2 要大于4S3 / 2

能级的无辐射跃迁概率 WNR1,而两者都随声子态

密度下降相同的倍数,这样 WNR2下降的绝对值要

大于 WNR1下降的绝对值,从而对红光的提高比例

高于绿光。 这种变化在实际应用中是非常有意

义的。

4摇 结摇 摇 论

研究了 Er3 + / Yb3 + 共掺的碲酸盐氧氟玻璃的

上转换和近中红外发光性质。 在一定范围内引入

氟化物,有利于提高碲酸盐玻璃的加工热稳定性。
当碲酸盐玻璃系统中含有 15% 摩尔分数的氟化

物时,上转换发光强度增强最明显,能看到较明显

的蓝光发射,且红光发射的增强倍数高达 10 倍。
通过分析发现,碲酸盐玻璃中的氟化物有利于能

量传递中的双光子吸收,因此可以削弱 1. 5 滋m
的近红外发光、提高上转换发光和 2 滋m 波段的

中红外发光。 同时,氟化物的引入降低玻璃的最

大能量声子态密度并导致无辐射跃迁概率降低幅

度不同,是上转换红光增强幅度高于绿光增强幅

度的重要原因。
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