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Tm3+,Yb3+共掺钨酸钙多晶材料的上转换发光及

荧光温度特性*
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采用高温固相法制备了 Tm3+, Yb3 共掺 CaWO4 多晶材料. 980 nm 二极管激光器激发下, 在可见区获得了
1G4 →3 H6, 1G4 →3 H4, 3F2, 3F3 →3 H6 跃迁产生的上转换荧光. 讨论了 Yb3+ 离子浓度的变化对 Tm3+ 的上转换发

光强度的影响,同时根据荧光强度比的方法研究了 689和 705 nm红色上转换荧光在 313—773 K范围内的温度特

性. 结果表明: 基于 Tm3+, Yb3+ 共掺 CaWO4 多晶材料的红色上转换荧光可以实现温度监测,其测温的最大灵敏度

值为 5.7×10−4 K−1,相应的测量温度为 458 K.
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1 引 言

在科学研究和日常生活中,许多物质的变化过

程都与温度呈现一定的对应关系, 因此, 温度作为

可直接测量的物理量是一个重要的指示信号,精确

的温度测量有着重要的意义 [1]. 传统上,人们一般

用热敏电阻、热电偶、敏感半导体等材料制成的

温度传感器来测量温度, 但是在一些特殊场合, 如

高速运行、大电流、强磁场及易燃易爆等场合,由

于电信号及传输方面的局限性,就无法通过用电信

号来测定温度 [2,3]. 基于掺杂稀土离子的发光材料,

通过探索发光强度与温度的对应关系来实现非接

触测温的光学温度传感器近些年来引起了广泛的

兴趣 [4−7]. 作为一种光学测温方法, 由于测量的是

来自同种稀土离子的两个热耦合能级发射的荧光

强度的比值与温度的关系,因此不受抽运光源的波

动和光信号传输过程中损失的影响,进而能够达到

精确的温度测量 [8,9].

稀土辐射的荧光强度不仅与温度有关,基质材

料的选择对其也存在非常重要的影响 [10]. 掺杂不

同基质稀土离子的荧光强度存在很大差别. CaWO4

作为一种基质材料,具有较高的折射率和较低的声

子能量, 同时具备良好的物理和化学稳定性, 使其

在上转换发光材料中具有很大的应用潜力 [11].

Tm3+可以在 980 nm激光器抽运下,通过Yb3+

的敏化作用产生强烈的上转换蓝光而引起人们的

广泛关注 [12]. 在之前的研究中, 由于其较低的荧

光强度,来自 Tm3+: 3F2,3→3H6 跃迁产生的红色上

转换荧光很难被探测到,使得研究人员忽视了这部

分的上转换研究.并且,从稀土离子能级图可推断,
3F2 与

3F3 的能级间距约为 420 cm−1,理论上,利用
3F2,3→3H6 跃迁产生的红色上转换荧光可以实现荧

光测温. 然而据我们所知, 目前并没有相关的研究

报道.

为解决以上问题, 本文制备了 Yb3+, Tm3+ 共

掺 CaWO4 多晶材料, 在 980 nm 二极管激光器的

激发下研究了 Tm3+ 的上转换荧光, 讨论了 Yb3+
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掺杂浓度对 Tm3+ 荧光的影响, 并在 313—773 K

温度范围内对样品的上转换荧光的测温特性进

行了研究.

2 实验部分

2.1 样品的制备

实验所需的样品按照下面的配比进行制备:

(99.9−x)/2CaO(99.9−x)/2WO3−xYb2O3−0.35Tm2O3

(x = 0.5 mol%, 1.5 mol%, 2.5 mol%, 3.5 mol%, 4.5

mol%),所用原料均为分析纯.根据以上比例精确称

取 5组 10 g混合原料放在玛瑙研钵中充分研磨,研

磨均匀后压成直径为 13 mm的片. 将 5个样片平铺

在氧化铝磁舟中放入高温箱式炉 (KSY-60-16)内进

行烧结: 以 10 ◦C/min速度由室温升至 800 ◦C,保温

3 h,然后以 3 ◦C/min升至 1250 ◦C,保温 3 h,最后以

5 ◦C/min降至室温,取出 5组样品得到 Tm3+/Yb3+

共掺 CaWO4 多晶,然后分别标记为 1, 2, 3, 4, 5号.

2.2 测试过程

样品的晶体结构及其变化用 X 射线衍射仪

(XRD, D/Max-2500 型, Cu 靶) 进行表征. 样品的

荧光检测采用光栅光谱仪 (Zolix-SBP300), 激发光

源采用 980 nm 二极管激光器的近红外光, 从波长

450—750 nm范围内对样品进行荧光检测. 所有测

量均在室温下进行. 为了研究样品的上转换发光

与温度的依赖关系,将样品放在一个自制的小型加

热炉里的石英管中进行加热. 样品从 313 K被加热

到 773 K, 温度是由精度为 ±1.5 K 的热电偶进行

检测. 在 980 nm 二极管激光器的激发下, 样品的

上转换荧光信号通过石英透镜耦合到光栅光谱仪

(Zolix-SBP300)里,由 CR131光电倍增管接收放大,

经数据采集卡采集完数据,然后将数据输入计算机

中.

3 结果与讨论

3.1 样品的 XRD表征

图 1是 CaWO4 : Tm3+, Yb3+的 X射线衍射谱,

与纯 CaWO4 样品的 X射线衍射谱符合得很好,并

且与标准的白钨矿的衍射卡片 (PDF#85-0443)匹配

良好,并未发现其他的衍射峰. 由此可知,我们成功

地制备了 Tm3+, Yb3+共掺 CaWO4 多晶.
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图 1 Tm3+, Yb3+ 共掺钨酸钙 XRD图

3.2 上转换光谱和机制分析

图 2给出了室温条件下在 980 nm抽运激光激

发下测得的样品的上转换荧光谱.从图中可以观察

到样品在可见光区域有 4个荧光带,分别是中心波

长为 477 nm的蓝色荧光带和中心波长为 649, 689

和 705 nm的红色荧光带.其分别对应于 1G4→3H6,
1G4→3F4, 3F2→3H6, 3F3→3H6 的跃迁.
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图 2 980 nm激光激发下 Tm3+, Yb3+ 共掺钨酸钙上转换荧光谱

图 3为 Yb3+ 浓度对 Tm3+, Yb3+ 共掺 CaWO4

样品的上转换发光强度的影响. 从图中可以看出,

随着 Yb3+ 浓度的增加,上转换蓝光 (477 nm)和红

光 (649, 689和 705 nm)的变化趋势相似. 两种光的

强度都是先随着 Yb3+ 浓度的增加而增大,当 Yb3+

摩尔百分比为 3%时, 强度都达到最大. 随着 Yb3+

浓度的继续增大,两种光的强度都逐渐减小, 出现

了浓度猝灭现象.出现这种现象的原因是 Tm3+ 和
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Yb3+ 之间存在着能量传递和能量反传递. 当 Yb3+

摩尔百分比在 1%—3%变化时,随 Yb3+ 浓度增大,

Yb3+向 Tm3+能量传递是主要的能量传递方式,因

此上转换发光强度增大.但是当 Yb3+ 摩尔百分比

大于 3%时, 会出现 Tm3+ 向 Yb3+ 反向能量传递,

并且 Yb3+ 间也会发生交叉弛豫, 因此 Tm3+ 上转

换发光强度呈减小趋势 [13].
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图 3 Yb3+ 浓度对样品上转换发光强度的影响
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图 4 Tm3+, Yb3+ 共掺钨酸钙发光强度与抽运功率的双对数

曲线

为了更好地了解 Tm3+ 的上转换机制,我们对

Tm3+ 的蓝光和红光波段的上转换发射强度与激光

器的激发功率之间的关系进行了研究.在非饱和状

态下,某激发态能级向低能级跃迁产生的荧光强度

I 与抽运功率 P满足下列关系式: I ∝ Pn, I 是荧光

强度, P是抽运激光功率, n为每发射一个可见光子

所吸收的激发光子的数目 [14], ∝表示正比于. 样品

的双对数 lgI-lgP 曲线如图 4 所示. 从图中可以看

出,拟合得出的 n值分别为 2.83, 2.78, 2.42, 2.38. 表

明样品的上转换蓝光和红光 4个发射带的产生是

基于 3光子和双光子的吸收过程.

为了进一步说明 Tm3+, Yb3+ 共掺 CaWO4 中

的能量传递和上转换发光机制,图 5给出了 Tm3+,

Yb3+ 的能级结构. 由于 Yb3+ 对 980 nm的激光有

强烈吸收, 所以当 Yb3+ 与 Tm3+ 共掺时, Yb3+ 可

以将能量传递给 Tm3+, 起到敏化剂的作用, 从而

增强 Tm3+ 的上转换发光. 具体的上转换过程如

下: 在 980 nm激光器的抽运下,首先 Yb3+ 吸收一

个 980 nm的光子发生 2F7/2→2F5/2 的跃迁,处于激

发态的 Yb3+ 将能量转移给基态 Tm3+ 的 3H6 能级

使其跃迁至 3H5 能级. 由于 Yb3+ 的 2F5/2 能级和

Tm3+的 3H5能级能量并不完全匹配,所以 Yb3+向

Tm3+ 的能量传递过程需要在声子的辅助下完成.

处于 3H5 能级的 Tm3+ 非辐射弛豫到 3F4 能级,而

在 3F4 能级的 Tm3+ 可以继续从 Yb3+ 获得能量跃

迁至更高的 3F2,3, 这时 3F2,3 上的离子一部分完成
3F2→3H6 和

3F3→3H6 跃迁,发出 689和 705 nm的

红光, 此为 2 光子吸收过程. 另一部分 3F2,3 上的

Tm3+ 也可以非辐射弛豫到低的能级 3H4. 此外在
3H4 能级的 Tm3+ 也能继续从 Yb3+ 获得能量从而

被激发到更高的 1G4 能级,这样通过吸收 3个光子

后 1G4→3H6 蓝色跃迁 (477 nm) 和 1G4→3F4 红色

跃迁 (749 nm) 就产生了. 但是对于 689 和 705 nm

的红光, 根据双对数曲线拟合得到的 2.42 和 2.38,

我们认为这部分的上转换机制应该来自两部分,一

部分是前面所说的两光子过程, 而另外一部分为

3 光子过程, 即通过 3 次能量传递跃迁到 1G4 上

的离子非辐射弛豫到 3F2,3 能级,完成 3F2→3H6 和
3F3→3H6 的跃迁.
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3.3 上转换温度特性的分析

根据发射光谱可知, Tm3+的 3F2 与
3F3 能级间

距较小,理论上基于荧光强度比的方法利用 689和

705 nm 红色上转换荧光可实现温度测量. 为了了

解有关光学温度传感器的特性,我们研究了 980 nm

二极管激光器抽运下, 在 313—773 K 温度范围内

下来自 Tm3+/Yb3+共掺 CaWO4样品中 Tm3+的两

个邻近红色发光带随温度变化的荧光谱,如图 6所

示, 相应激光功率为 330 mW. 从图中很明显地观

察到,随着温度的升高,荧光强度大幅度增强,但是

发射峰的位置并没有改变.相比较 313 K温度下的

689和 705 nm的荧光强度, 773 K温度测得的荧光

强度分别增强了 14和 12倍. 这是因为当样品温度

升高时,低能级 3H4 上的 Tm3+ 借助于热激发跃迁

至高能级 3F2,3,使能级 3F2,3 上的粒子数增加,即导

致了 I689 和 I705 增强
[15]. 并且由于温度的升高,低

能级 3F3 上的 Tm3+ 热布居到高能级 3F2, 从而使

689与 705 nm处的荧光强度比随着温度的升高是

增加的. 因此, 3F2 与
3F3 这两个热耦合能级对可以

被用在利用荧光强度比技术的光学测温装置中,实

现非接触式的温度测量.
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图 6 不同温度下 Tm3+/Yb3+ 共掺钨酸钙样品的红色荧光谱

在准热平衡下,稀土离子两个能级上的粒子数

服从玻尔兹曼分布,粒子从某激发态跃迁发出的上

转换荧光强度与对应能级的粒子数成正比,两个能

级的荧光强度比可描述为

R =
N2

N1
=

I2 j

I1 j
=

g2σ2 jω2 j

g1σ1 jω1 j
exp

(
−∆E
kBT

)
, (1)

Ni 为 i 能级上的粒子数, Ii j 和Wi j 分别为粒子从 i

能级跃迁到 j能级的荧光强度和角频率. gi 为简并

度, σ i j 为发射截面积, ∆E 为能级差, kB 为玻尔兹

曼常数, T 为热力学温度 [14]. 但是荧光带之间的交

叠将使得荧光强度比偏离 (1)式中玻尔兹曼分布规

律.针对该问题, Wade等 [16] 将 (1)式进行了优化,

如 (2)式所示:

R = Aexp
(
− ∆E

kBT

)
+B, (2)

其中 A =
g2σ2 jω2 j

g1σ1 jω1 j
定义为指数前因子, B是一个常

数定义为补偿因子.

图 7 中的实验数据利用上面公式进行拟合后

得到了荧光强度比 R与温度 T 的关系曲线.从图中

可以观察到, 拟合曲线与实验数据符合得很好,拟

合得到的数据 A = 0.9, B = 0.9, ∆E/kB = 917.
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图 7 Tm3+ 红色波段 689与 705 nm处荧光强度比与温度的变
化关系
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图 8 样品从 313—773 K的温度灵敏值变化

对于光学测温装置,定义荧光强度比随着温度

的变化为灵敏度, Sa = ∆E/kBT 2. 在实际应用中知

道灵敏度随温度变化是很重要的, 出于这个目的,

相对灵敏度定义为

Sr = R ·∆E/kBT 2, (3)
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利用 (3)式得到样品的 Sr 与温度 T 的拟合曲线如

图 8, 从图中可以看出随着温度的升高, Sr 呈现先

增大后减小的趋势, 在 458 K 时得到 Sr 最大值为

5.7×10−4 K−1. 相对之前文献中的数据 [16] 可以得

知, Tm3+, Yb3 共掺 CaWO4 多晶材料可以在中高

温实现较为精确的温度测量.

4 结 论

采用高温固相法制备 5 组改变 Yb3+ 浓度的

Tm3+, Yb3+共掺 CaWO4多晶材料. 得到如下结论:

1)在 980 nm二极管激光器激发下, 可见区域

获得了 477 nm (1G4 → 3H6), 649 nm (1G4 → 3H4),

689 nm (3F2 → 3H6) 和 705 nm (3F3 → 3H6) 的上转

换荧光;

2)随着 Yb3+浓度的增加样品的上转换荧光的

强度增强,当 Yb3+物质的量分数为 3%时荧光强度

最大,随后出现浓度猝灭现象;

3)根据上转换发光强度随抽运功率的变化曲

线得出样品的上转换蓝光是基于 3光子的吸收过

程,上转换红光同时存在 2光子和 3光子的吸收过

程,其中以 2光子吸收过程为主;

4) 研究了样品的 689 nm 和 705 nm 红色上转

换荧光在 313—773 K 范围内的温度特性, 温度为

458 K时 Tm3+, Yb3+共掺 CaWO4多晶材料测温的

最大灵敏度值为 5.7×10−4 K−1.

由此可见,基于荧光强度比的方法 Tm3+, Yb3+

共掺 CaWO4 多晶材料在光学温度传感器方面具有

很大的应用前景.
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Abstract
Tm3+, Yb3+ co-doped CaWO4 polycrystals are synthesized via the high temperature solid state method. Under excitation of a

980 nm laser, the up-conversion fluorescences based on the transitions 1G4→3H6, 1G4→3H4, 3F2→3H6 and 3F3→3H6 in the visible
light region are successfully obtained. The effect of the concentration change of Yb3+ on the luminous intensity of Tm3+ is discussed.
Meanwhile, the temperature properties of the red up-conversion fluorescences centered at 689 nm and 705 nm are studied in a tem-
perature range between 313 and 773 K according to the fluorescence intensity ratio method. It is found that the temperature can be
monitored by detecting the red up-converion fluorescences of Tm3+, Yb3+ co-doped CaWO4 polycrystals. The maximal sensitivity of
temperature measurement can be achieved to be 5.7×10−4 K−1 at 458 K.

Keywords: up-conversion fluorescence, Tm3+, CaWO4, fluorescence intensity ratio
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