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采用中频磁控溅射法制备了镱铒共掺 *+#,- 薄膜，铒镱掺杂浓度分别为 %.-/，-.$/（摩尔分数，全文同）0讨论

了三价铒离子 )#& 12 和 )’& 12 光致发光的上转换机理 0在 #&!.(—)3-.- 4 温度区间测量了两绿上转换光谱荧光

强度比的温度特性，拟合表达式为 ! 5 ).-3678（ 9 3-(:;）0 -$$ 4 温度时灵敏度最大，为 %.%%-& 49 ! 0结果表明镱铒共

掺 *+#,- 薄膜适合作为小型、高温和高灵敏的光学温度传感材料 0
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! . 引 言

三价稀土离子具有丰富的能级结构，容易实现

上转换发光［!—-］，在短波长激光器、三维显示、高密

度数 据 存 储 和 白 光 照 明 等 领 域 有 着 广 泛 的 应

用［’—3］0特别是近年来在高温、高灵敏度光学温度传

感器方面研究发挥了重要的作用［(，&］0 虽然 4G@>2>
等人［!%］首先在 H#,#IJ <G 体系中用铕) "%"3 #% 跃迁

光谱强度实现 9 !%%—-%% 4 范围内的温度测量，但

由于是单光谱强度的绝对量测量，分辨率仅约为

!) 40利用铒离子激发态# $!!:#，’ %-:#能级到基态’ &!):#
发射 的 两 个 绿 上 转 换 荧 光 强 度 比（ K+GFL6@E61E6
?1M61@?MN L>M?F，OPQ）测量温度，是取同一传感器的掺

杂离子相邻能级间发射的两光束 )#& 12，)’& 12 光

谱峰值强度的相对比值，因此很好地克服了环境和

抽 运 源 波 动 的 干 扰，显 著 地 提 高 了 测 量 灵 敏

度［!!—!-］0而且，传感探头与控制、显示系统之间采用

光纤耦合，非常适合特殊环境下的温度测量 0本文用

中频磁控溅射系统沉积制备了镱铒共掺 *+#,- 薄

膜，分析了铒离子# $!!:#，’ %-:# 能级粒子数布居的上

转换过程，在 #&!.(—)3-.- 4 区间研究了薄膜样品

)#& 12，)’& 12 上转换荧光强度比随温度的变化，灵

敏度 为 %.%%-—%.%%’ 量 级 0 结 果 表 明 镱 铒 共 掺

*+#,- 薄膜适合于作为微型、高温，特别是高灵敏度

的温度传感器件 0

# . 镱铒共掺 *+#,- 薄膜制备

中频磁控溅射系统有两个“孪生”溅射靶，分别

在交流电源的两个半周期内依次担任阴极或阳极，

不仅使溅射过程稳定进行，而且沉积速率高，制备的

薄膜缺陷少、致密、附着力强 0氧化铝基质中镱离子

对 &3( 12 波长光吸收截面是 !!.3 R !%9 #! E2#，近似

为铒离子 !.3 R !%9 #! E2# 的 ( 倍［!’］0用镱作掺铒体

系的敏化剂，通过镱铒能量共振传递，能显著改善铒

离子光致发光特性［!)，!$］0 选 *+#,- 为镱铒共掺薄膜

的基质，在于 *+#,-，<L#,- 和 HS#,- 有着相似的晶体

结构，允许掺杂高浓度的铒、镱离子，而且 *+#,- 的

物理和化学等特性非常稳定，尤其是耐高温 0
镱铒共掺 *+#,- 薄膜制备中，靶基为!3% 22，

) 22厚的纯铝（&&.&&&/）圆盘，上面均匀地钻一系

列深 # 22，!# 22 的小孔，用以镶嵌铒（&&.&&/）和

镱（&&.&&/）的金属柱 0改变铒镱柱数目可以调节薄

膜的掺铒浓度和镱铒掺杂比 0薄膜基底为单晶硅片

（!%%），沉积前经热氧化形成一层约 (%% 12 的 I?,#

层 0高纯氩（&&.&&&/）和氧（&&.&&&/）分别作为产

生等离子体的溅射气体，以及与金属铝、铒、镱生成
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!"#$%，&’#$%，()#$% 的反应气体 *沉积过程的具体参

数为氩、氧气体流量各控制为 +, -.% /.01 和 #2 -.% /
.01；真空室的背景压强和工作压强分别为3 4 3,5 %67，
% 4 3,5 367，电源电压 8,, 9，电流 #:3 !，硅基底直流

偏压 5 #,, 9，沉积时间 # ;*沉积后的薄膜在空气

环境，<+, =条件下退火 # ;*
图 3 为掺杂浓度为 ,:%>铒和 %:?>镱的 !"#$%

薄膜的表面形貌（7）和截面（)）的扫描电子显微镜图

像 *可以看到薄膜沉积得比较均匀，但有少量较大的

镱结晶颗粒 * ()@ &’ @!"#$% 层厚度约为 3!.*

图 3 镱铒共掺 !"#$% 薄膜表面形貌（7）和截面（)）扫描电子显

微镜图像

%: 镱铒共掺 !"#$% 薄膜温度特性和上

转换机理

镱 铒 共 掺 !"#$% 薄 膜 样 品 被 切 割 为 % .. 4
% ..，置放于加热器前端，温度由精度为 A 3:+ B 的

热电偶监视 *通过自耦变压器的输出电压调节，控制

加热器的升温和恒温 * 抽运激发源是波长为 C2<
1.，最大输出功率为 3:, D 的半导体激光器 * 抽运

光束由聚焦透镜汇聚成约"# .. 的光斑入射样品

表面 *光致发光光谱经另一透镜收集后，通过频率为

8#+ EF的光学斩波器调制，照射到单光栅单色仪入

射狭缝 *单色仪出射狭缝耦合着 GH3%3 型光电倍增

管，电信号经锁相放大器输出后，由计算机进行数据

处 理 和 波 形 显 示 * 整 套 系 统 的 光 谱 分 辩 率

为 ,:3 1.*
图 # 给出了镱铒共掺 !"#$% 薄膜在 #C3:< 和

+2%:% B 温度下测量的绿光波段上转换光致发光谱 *
可以看出，两个光谱在 +#C 和 +8C 1. 附近的峰值波

长基本不变，分别对应着三价铒离子# !33/#!8 "3+/# 和
8 #%/#!8 "3+/#能级间的跃迁 *波形略有变化［C］，但 "+#C，

"+8C的（相对）强度随温度发生显著改变 *

图 # 不同温度下，镱铒共掺 !"#$%薄膜绿上转换光致发光谱合

成图

图 % 为镱铒共掺 !"#$% 薄膜铒镱离子的能级结

构和跃迁示意图 * 在 C2< 1. 半导体激光器激发下，

铒离子激发态# !33/#，8 #%/# 能级上的粒子布居主要源

于镱铒能量转移（I1I’JK L’71MNI’，&O），激发态吸收

（IP-0LIQ ML7LI 7)MR’SL0R1，&T!）和 交 叉 弛 豫（ -’RMM
’I"7P7L0R1，GH）等双光子上转换过程［32—3C］* 具体途

径为

3）基 态 镱 离 子 通 过 基 态 吸 收（ J’RU1Q ML7LI
7)MR’SL0R1，VT!）

# $2/#（()%W ）W 7 S;RLR1! # $+/#（()%W ），

到达激发态# $+/#（()% W ）能级，再经过镱铒能量共振

转移（&O3）：
#$+/#（()%W）W 8 "3+/#（&’%W）! #$2/#（()%W）W 8 "33/#（&’%W），
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图 ! "#$ %& 抽运下，铒镱离子的能级结构及跃迁示意图

使铒离子到达激发态’ !(()*能级 +
当然，基态铒离子也通过基态吸收，即

’ !(,)*（-.!/ ）/ 0 12343%! ’ !(()*（-.!/ ），

同样到达’ !(()*（-.! / ）能级，但前一过程由于镱离子

较大的吸收截面，作用更显著 +
*）’ !(()*能级上的铒离子通过

-56：’ !(()*（-.! / ）/ 0 12343%!’ "#)*（-.! / ），

78：’ !(()*（-.! / ）/ ’ !(()*（-.! / ）!’ !(,)*（-.! / ）/
’ "#)*（-.! / ），

镱铒能量共振转移（-9 *）：* ",)*（:;! / ）/ ’ !(()*
（-.! / ）!* "#)*（:;! / ）/ ’ "#)*（-.! / ），等过程跃迁至
’ "#)*能级 +

!）’ "#)*能级上的铒离子无辐射跃迁到* #(()* 能

级，回到基态’ !(,)*时发射 ,*" %& 绿光；同时，* #(()*上

铒离子也无辐射跃迁到’ $!)*，回基态且辐射 ,’" %&
光谱 +

依 <3=4>&0%% 分布，铒离子激发态* #(()*和’ $!)*的

粒子数密度 %?，%5 比为

%?

%5
@
&?

&5
AB1 C

’? C ’5( )()

@
&?

&5
AB1 C!’( )() ， （(）

式中 %?，%5 分别是高能级 ’?（
* #(()* ），低能级 ’5

（’ $!)*）上的粒子数密度，&?，&5 是相应能级的简并

度；!’ 是两能级间的能量差，( 为 <3=4>&0%% 常数，

) 为绝对温度 +
因 ’? D ’5，正常情况下 %? E %5，即 * #(()*!

’ !(,)*跃迁辐射的 ,*" %& 荧光强度 !,*" 弱于 ’ $!)*!

’ !(,)*的 ,’" %& 荧光强度 !,’"，如图 * 中 *"(F$ G 光致

发光谱所示 + 但当镱铒共掺 6=*H! 薄膜样品被升温

时，低能级（’ $!)*）上的铒粒子借助于热激发，或者说

借助于声子的能量，克服了 6=*H! 薄膜基质中铒离

子的!’ @ ,(* I&C ( 能带间隙，跃迁至高能级* #(()*，

使高能级粒子布居数密度 %? 增加，而低能级粒子

布居数密度 %5 减少，直接导致了 !,*" 增强，!,’" 减弱

（如图 * 中 ,#!F! G 光谱所示），也就间接地使两者

的 JK8 随温度发生变化 +
定义两绿上转换发射光谱的荧光强度比［*L］为

* @ JK8"
!,*"
!,’"

@
&?!?"?

&5!5"5
AB1 C!’[ ]()

@ +AB1 C!’[ ]() ， （*）

式中，!, ，",（ , @ ?，5）分别是相应能级上的发射截面

和波形中心的角频率，+ @ &?!?"? )&5!5"5 +通过测

量镱铒共掺 6=*H! 薄膜样品两条绿上转换光致发光

谱的荧光强度比值 *，则样品及其附近温度可计算

得到 +虽然（*）式表达的温度 ) 与荧光强度比 * 之

间的关系不十分简洁、非线性，但以光学温度传感器

为核心的温度测量系统，将光信号转换为电信号后，

除了模拟放大，6)M 转换、显示等单元外，通常采用

单片机作为控制、数据处理等智能化单元，能方便地

将荧光强度比 * 值变为温度 ) 值显示出来 +拟合的

温度与热电偶实际测量的最大误差为 LF"! G，略大

于掺铒硅酸盐玻璃 LF# G［"］+
定义光学温度传感器灵敏度为

$ @ N*
N) @ * C!’

()( )* + （!）

图 ’ *"(—,#! G 区间荧光强度比随温度变化

图 ’ 是铒离子两条绿上转换荧光在 *"(—,#! G
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区间荧光强度比 ! ! ""#$ % ""&$ 随温度的变化曲线 ’随
温度升高 ! 值增加，变化约为 ()&—*)&，拟合的解

析表达式为 ! ! ")+,-./［ 0 ,+1%#］’ 灵敏度随温度

的变化关系如图 " 所示 ’可以看到，在温度为 +22 3
灵敏度值最大，为 ()((+$ 30 * ’ 随温度的继续升高，

灵敏度值下降，在 ",+ 3 时为 ()((+# 30 * ’

图 " #$*—",+ 3 区间灵敏度随温度变化

进一步说明的是，低温时镱铒共掺 45#6+ 材料

体系的光致发光强度随温度上升而变强；但温度升

高到一定值后（我们的薄膜样品为 &1* 3），发光强度

随温度上升而下降 ’因此，为保证测量精度，镱铒共掺

45#6+ 材料存在适宜的测温范围 ’改变镱铒比等工艺

参数，测温上限不同，粉末材料可达 $,+ 3［**］’为避免

外部光强的干扰，传感探头与光纤密封耦合 ’弱电信

号被调制放大后，信噪比提高 ’由峰值保持电路对光

谱的峰值强度取样，并进行模数变换，同时以单片机

为核心的数据处理单元采用相应的算法，较好地抑

制了背底光的影响，确保测量精度 ’

& ) 结 论

给出了中频磁控溅射系统沉积制备了镱铒共掺

45#6+ 薄膜的优化工艺参数 ’薄膜表面形貌均匀，有

少量大颗粒的镱团簇存在，镱铒共掺 45#6+ 薄膜层

厚约为 *!7’ 详细分析了铒离子# $**%#，& %+%# 能级粒

子数布居的上转换过程，并在 $,1 87 激光器激发

下，测量了薄膜样品在 #$*)1—",+)+ 3 温度区间

"#$ 87，"&$ 87 两条绿色荧光强度比 ! 随温度的变

化，拟 合 式 为 ! ! ")+,-./［ 0 ,+1%9］’ 灵 敏 度 为

()((+—()((& 量 级，在 温 度 +22 3 达 到 最 大 值

()((+$ 30 * ’温度特性测量表明镱铒共掺 45#6+ 薄膜

适合于作为微型、高温，特别是高灵敏度的温度传感
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