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应用于光学温度传感器的Er３＋ /Yb３＋共掺的

YAG晶体的光热性能研究

明成国　陈慧萱　裴熳亭

(天津科技大学 理学院,天津３００４５７)

摘　要　论文测量了在９７５nm 激光二极管激发下,Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG 晶体的上转换荧光光

谱．实验结果表明:该晶体在波长为５２３、５４６和５５８nm 激发下出现强的上转换绿光,它们分别来

自于Er３＋ 离子跃迁:２H１１/２→４I１５/２,
４S３/２(１)→４I１５/２和 ４S３/２(２)→４I１５/２．随着样品温度的增加,上转换

绿光的强度比发生变化．基于荧光强度比２H１１/２/４S３/２(１)和 ２H１１/２/４S３/２(２),荧光温度传感器的灵

敏度最大值为 ~０．００２３K－１和 ~０．００１７K－１．研究成果对荧光温度传感器的发展有很大程度上

的帮助．
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０　引言

鉴于稀土离子在可见光和近红外区有较为丰富的能级结构和发光光谱,掺稀土离子的发光材料备受人

们的关注,它们在许多领域都显示出重要的应用价值,如生物医学、电子器件和军事通讯等方面[１Ｇ９]．利用稀

土离子的发光特性,人们已研制出固体激光器、激光放大器、发光二极管、荧光探针和温度传感器等等．稀土

离子的发光性能主要取决于两个因素:内在因素和外在因素．内在因素主要包括:发光离子的浓度、敏化离子

的浓度和基质成分．外在因素主要包括:激发功率、电磁场和温度．利用发光材料的发光强度与温度的依赖关

系,人们探索了荧光温度传感器[１０Ｇ１５]．所谓荧光温度传感器,就是指该器件能通过测量其发射荧光的强度比

来表征环境温度．研究表明,荧光强度与发射该荧光的能级的粒子数有关系,粒子数越多,发射的荧光强度越

大．荧光温度传感器需要发射两种荧光,而这两种荧光又必须来自于两个不同的能级．根据玻尔兹曼热布居,
只有两个能级距离比较接近时,两个能级的粒子数布居才会受到较大的温度影响,荧光强度比才会出现明显

的变化．由于这种特性,科研工作者对Er３＋ 被掺材料进行了广泛的研究．因为Er３＋ 有两个绿光能级２H１１/２和４

S３/２,它们之间的间隔较小,而且２H１１/２和４S３/２两个能级的寿命较长,发光强度又比较强．但是 Er３＋ 离子在不

同的基质材料中显示了不同的发光性能,因而探索Er３＋ 离子在不同基质中发光是件有意义的工作．尤其,在
已有的报道中,人们仅仅考虑到２H１１/２和４S３/２两个主能级发光强度的关系．其实,当晶体场较强时,这两个能

级会出现明显的Stark劈裂,劈裂的子能级会显示出不同的发光峰,而子能级间距越小,受温度影响会越明

显．Y３Al５O１２(YAG)晶体具有良好的光学特性、非常稳定的化学和热稳定性,掺稀土的 Y３Al５O１２(YAG)晶
体显示出优异的发光性能,在固体激光器等领域具有重要的应用[１６Ｇ１９]．鉴于此,在本工作中,研制了 Er３＋/

Yb３＋ 共掺 YAG晶体,在９７５nm激光二极管激发下测量了Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体的上转换发光强度与

样品温度的对应关系,详细讨论了Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体的上转换发光特性,进一步探索了应用Stark
劈裂峰的发光强度比的温度传感器．
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１　实验

采用传统的温梯法,我们制备了Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体．该晶体的化学组成为(Y０．９９０Er０．００２Yb０．００８)３

Al５O１２,原材料为高纯的 Y２O３(９９．９９９％)、Al２O３(９９．９９％)、Er２O３(９９．９９９％)和 Yb２O３(９９．９９９％)．具体

制备过程请参见文献[２０]．
通过使用一台型号为 HORIBAFluorologＧ３的荧光光谱仪,测量得到了样品的荧光光谱(仪器的光谱分

辨率为０．１nm,测量的荧光光谱的分辨率为０．５nm);激发光源为功率可调的９７５nm 半导体激光器;样品

加热器为微型电炉;样品的温度通过一台型号为 T１０００的温度探测器被监测,它的精度为±０．０１℃．

２　结果与讨论

在９７５nm激发下,对 Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG 晶体的上转换荧光的温度谱进行了测量．图１是 Er３＋/

Yb３＋ 共掺YAG晶体在温度为２７３、３７３和４７３K的上转换发光光谱．如图１所示,在５００nm到７５０nm波长

范围内,发现了强的上转换绿光,其峰值波长位于５２３、５４６和５５８nm 处,它们分别来自于三价Er３＋ 的辐射

跃迁:２H１１/２→４I１５/２,
４S３/２(１)→４I１５/２和 ４S３/２(２)→４I１５/２．在６５０Ｇ７００nm 波长范围内,发现了非常微弱的上转

换红光,它应该来自于三价Er３＋ 的辐射跃迁:４F９/２→４I１５/２．实验发现,随着样品温度的改变,上转换绿光的峰

值位置几乎不变,但是其相对强度发生了明显变化．随着样品温度的升高,上转换绿光(４S３/２(１)→４I１５/２和

４S３/２(２)→４I１５/２)强度变得越来越弱;而上转换绿光(２H１１/２→４I１５/２)强度变得越来越强．实验结果表明Er３＋/

Yb３＋ 共掺 YAG晶体上转换绿光的相对强度与样品温度有密切关系,发生这种现象的原因将在下面的章节

中进行讨论．

图１　在９７５nm 激发下,Er３＋ /Yb３＋ 共掺 YAG晶体在

温度为２７３、３７３和４７３K的上转换发光光谱

　　
图２　在９７５nm激发下,Er３＋ /Yb３＋ 共掺 YAG晶体的

上转换绿光强度和泵浦功率关系的对数曲线

　　在９７５nm激发下,同时测量了Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体的上转换荧光的功率谱．在不同的测试温度

下,上转换绿光的功率谱的变化规律是一致的．图２是室温下Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体的上转换绿光强度

和泵浦功率的对数关系曲线．上转换发光强度与泵浦功率之间有如下关系[２１]:Iup＝Pn,其中Iup表示上转换

发光强度,P 表示激发光源的泵浦功率,n表示发射一个上转换发光光子需要吸收的泵浦光的光子数．对于

上转换绿光 ４S３/２(１)、４S３/２(２)和２H１１/２,它们的n值分别为１．７３、１．７８和１．８６．上述结果表明,上转换绿光

４S３/２(１)、４S３/２(２)和２H１１/２的布居进程都是双光子布居进程．
图３是Er３＋ 和 Yb３＋ 离子的能级图,图中也标明了可能发生的上转换布居进程和能量传递过程．上转换

绿光的布居进程能被描述如下,在９７５nm 泵浦光的激发下,通过激发态吸收:２F７/２＋hv→２F５/２,处于基

态２F７/２的 Yb３＋ 离子被激发到激发态２F５/２;然后,通过连续的两步能量传递:２F５/２(Yb３＋ )＋ ４I１５/２(Er３＋ )
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图３　Er３＋ 和 Yb３＋ 离子的能级图和可能的上转换发光的示意图

→２F７/２(Yb３＋ )＋４I１１/２(Er３＋ )和２F５/２(Yb３＋ )＋４

I１１/２(Er３＋ )→２F７/２(Yb３＋ )＋ ４F７/２(Er３＋ ),处于基

态４I１５/２的Er３＋ 离子被激发到激发态４F７/２;最后,

激发态４F７/２上的 Er３＋ 离子通过无辐射跃迁到激

发态能级２H１１/２和４S３/２．处于激发态能级２H１１/２和４

S３/２上的离子通过辐射跃迁回到基态４I１５/２的过程

中,就 会 发 射 上 转 换 绿 光 ４S３/２ (１)、４S３/２ (２)

和２H１１/２．从上述布居途径分析,上转换绿光 ４S３/２

(１)、４S３/２(２)和２H１１/２的布居进程应该为双光子布

居进程,这与功率谱的测量结果相吻合．
三价Er３＋ 的激发态能级４S３/２和２H１１/２能级间

距相对比较小,根据发光光谱图(图１)可以估算出４S３/２(１)Ｇ２H１１/２和４S３/２(２)Ｇ２H１１/２的能级间距,它们数值分

别为ΔE１＝６３６cm－１和ΔE２＝１０６９cm－１．由于上述两个能级之间的能级间隔较小,因而两个能级的相对粒

子布居数受到温度的影响较大．根据玻尔兹曼热分布函数,两个上转换绿光４S３/２和２H１１/２的发光强度比能被

表示如[２２]

R ≡IH

IS
＝ N(２H １１/２)

N(４S３/２)＝gHσHωH

gSσSωS
Exp(－ΔE

kT
)＝CExp(－ΔE

kT
),

其中N 是能级布居的粒子数,g是能级的简并度,σ是发射光的发射截面,ω 是上转换绿光的角频率,ΔΕ 是４

S３/２和２H１１/２之间的能级间距,T 是样品的绝对温度,k是玻尔兹曼常数,e指数前面的系数C等于gHσHω H/

gSσSωS．

图４　荧光强度比IH /IS１和IH /IS２与温度倒数的关系图

　　

图５　荧光温度传感器的灵敏度与温度的关系图

　　详细研究了Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体上转换绿光强度比与温度的关系,相应的荧光强度比IH/IS１和

IH/IS２与温度倒数的关系如图４所示．用直线拟合图中的实验数据,可以得到其斜率分别为７７０和３６２．荧光

温度传感器的灵敏度能被定义为

dR
dT ＝R(－ ΔE

kT２)．

图５表明了相应的灵敏度与温度的对应关系．荧光比IH/IS１和IH/IS２最大灵敏度为~０．００２３K－１和~

０．００１７K－１．从图中可以看出,IH/IS１荧光比传感器在低温区域的灵敏度较大;而IH/IS２荧光比传感器在高

温区域的灵敏度较大,并且曲线在高温部分比较平坦．

３　结论

采用传统的温梯法,制备了Er３＋/Yb３＋ 共掺 YAG晶体．在９７５nm 激光二极管激发下测量了该 Er３＋/

Yb３＋ 共掺 YAG晶体的上转换发光光谱．在５００Ｇ５６０nm波段,可以发现该样品能够发射非常强的上转换绿
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光,它们来自于Er３＋ 离子激发态能级２H１１/２、４S３/２(１)和４S３/２(２)的辐射跃迁．在不同的温度条件下,通过实验

研究这两个绿光强度比可以发现,随着样品温度升高,两个绿光强度比２H１１/２/４S３/２(１)和２H１１/２/４S３/２(２)不
断增大．利用这两个绿光的发光强度比,可以测得该荧光比温度传感器的灵敏度,它们的最大灵敏度能达到

~０．００２３K－１和~０．００１７K－１．并且该样品绿光温度传感器一个在低温部分灵敏,一个在高温部分灵敏．研
究结论对探索新型的荧光温度传感器有积极贡献．

参　考　文　献

[１]　YuanS,ShaoB,FengY,etal．AnoveltopotactictransformationroutetowardsmonodispersedYOF:Ln３＋ (Ln＝Eu,Tb,Yb/Er,

Yb/Tm)microcrystalswithmulticoloremissions[J]．JournalofMaterialsChemistryC,２０１８,６(３４):９２０８Ｇ９２１５．

[２] 赵丹,聂聪奎．Tb３＋/Sm３＋ 共掺杂荧光粉 K３Gd３B４O１２的制备和多色发光性能研究[J]．聊城大学学报(自然科学版),２０１９,３２(２):

８８Ｇ９２．

[３] 李金锋,李宝慧,刘学霞,等．红色荧光粉Sr９Zn(１．５)(PO４)７:Eu３＋ 的制备及发光性质研究(英文)[J]．聊城大学学报(自然科学版),

２０１８,３１(３):２７Ｇ３３．

[４] 柏丽萍,秦秀芝,李秀,等．基于荧光素功能化水溶性聚合物的双识别化学传感器检测Cu２＋ 和 Hg２＋ [J]．聊城大学学报(自然科学

版),２０１８,３１(１１８):９４Ｇ９９．

[５] SandersMB,CevallosFA,CavaRJ．MagnetismintheKBaRE(BO３)２(RE＝Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu)series:maＧ

terialswithatriangularrareearthlattice[J]．MaterialsResearchExpress,２０１７,４(３):０３６１０２．

[６] ZhangM,FaridM A,WangY,etal．SuperconductivityinPerovskiteBa１ＧxLnx(Bi０．２０Pb０．８０)O３Ｇδ(Ln＝La,Ce,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,

Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu)[J]．InorganicChemistry,２０１８,５７(３):１２６９Ｇ１２７６．

[７] BelovaNV,SliznevVV,ChristenD．InfraredandRamanspectraoftris(dipivaloylmethanato)lanthanides,Ln(thd)３(Ln＝La,

Nd,Eu,Gd,Tb,Ho,Er,Tm,Yb,Lu)[J]．JournalofMolecularStructure,２０１７,１１３２:３４Ｇ４３．

[８] ZhangY,JungIH．Criticalevaluationofthermodynamicpropertiesofrareearthsesquioxides(RE＝La,Ce,Pr,Nd,Pm,Sm,Eu,

Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu,ScandY)[J]．Calphad,２０１７,５８:１６９Ｇ２０３．

[９] ZhaoS,ShaoB,FengY,etal．Facilesynthesisoflanthanide(Ce,Eu,Tb,Ce/Tb,Yb/Er,Yb/Ho,andYb/Tm)ＧdopedLnF３and

LnOFporoussubＧmicrosphereswithmulticoloremissions[J]．ChemistryＧAnAsianJournal,２０１７,１２(２３):３０４６Ｇ３０５２．

[１０]ZhangX,HuangY,GongM．DualＧemittingCe３＋ ,Tb３＋ coＧdopedLaOBrphosphor:luminescence,energytransferandratiometric

temperaturesensing[J]．ChemicalEngineeringJournal,２０１７,３０７:２９１Ｇ２９９．

[１１]WangH,ZhaoD,CuiY,etal．AEu/TbＧmixedMOFforluminescenthighＧtemperaturesensing[J]．JournalofSolidStateChemisＧ

try,２０１７,２４６:３４１Ｇ３４５．

[１２]HyppänenI,PeräläN,ArppeR,etal．Environmentalandexcitationpowereffectsontheratiometricupconversionluminescence

basedtemperaturesensingusingnanocrystallineNaYF４:Yb３＋ ,Er３＋ [J]．ChemPhysChem,２０１７,１８(６):６９２Ｇ７０１．

[１３]DuP,HuangX,YuJS．Yb３＋ＧConcentrationdependentupconversionluminescenceandtemperaturesensingbehaviorinYb３＋/Er３＋

codopedGd２MoO６nanocrystalspreparedbyafacilecitricＧassistedsolＧgelmethod[J]．InorganicChemistryFrontiers,２０１７,４(１２):

１９８７Ｇ１９９５．

[１４]FarL,LukiＧPetroviSR,orđeviV,etal．LuminescencetemperaturesensinginvisibleandNIRspectralrangeusingDy３＋ andNd３＋

dopedYNbO４[J]．SensorsandActuatorsA:Physical,２０１８,２７０:８９Ｇ９６．

[１５]ChenD,LiuS,LiX,etal．UpconvertingluminescencebaseddualＧmodaltemperaturesensingforYb３＋/Er３＋/Tm３＋ :YF３nanocrysＧ

talsembeddedglassceramic[J]．JournaloftheEuropeanCeramicSociety,２０１７,３７(１５):４９３９Ｇ４９４５．

[１６]YeP,ZhuS,LiZ,etal．PassivelyQＧswitcheddualＧwavelengthgreenlaserwithanYb:YAG/Cr４＋ :YAG/YAGcompositecrystal

[J]．OpticsExpress,２０１７,２５(５):５１７９．

[１７]韩永恒,吴一,岳明,等．Ag纳米颗粒对 Er３＋/Yb３＋ 共掺铋锗酸盐玻璃上转换发光性能的影响[J]．光电子:激光,２０１７,２:１７３Ｇ

１７８．

[１８]屈鹏飞,王石语,邵新征,等．Nd:YAG/Nd:YVO４组合晶体激光器温度稳定性研究[J]．光学学报,２０１７,６:１２４Ｇ１３０．

[１９]GengY,LongLI,PanX,etal．ThermaleffectofvariablethermalＧconductivitycircularYb:YAGcrystalendpumpedbypulseLD

[J]．OpticalTechnique,２０１７,３７(３):４８９Ｇ４９４．

[２０]赵广军,曾雄辉,徐军,等．温梯法生长７６mmCe:YAG闪烁晶体的研究[J]．人工晶体学报,２００３,３２(４):３２０Ｇ３２３．

６７ 　 聊 城 大 学 学 报(自 然 科 学 版) 第１卷



[２１]PandozziF,VetroneF,BoyerJC,etal．Aspectroscopicanalysisofblueandultravioletupconvertedemissionsfrom Gd３Ga５O１２:

Tm３＋ ,Yb３＋ nanocrystals[J]．JPhysChemB,２００５,１０９(３７):１７４００Ｇ１７４０５．

[２２]ChengrenLI,ShufengLI,DongB,etal．SignificanttemperatureeffectsonupＧconversionemissionsofNd３＋ :Er３＋ :Yb３＋ coＧdoped

borosilicateglassanditsthermometricapplication[J]．Sensors& ActuatorsBChemical,２００８,１３４(１):３１３Ｇ３１６．

ResearchesonLuminescentThermalPropertiesof
Er３＋ /Yb３＋ＧDopedYAGCrystalfor

OpticalTemperatureSensor
MINGChengＧguo　CHEN HuiＧxuan　PEIManＧting

(SchoolofScience,TianjinUniversityofScience& Technology,Tianjin３００４５７,China)

Abstract　Underexcitationwitha９７５nmlaserdiode,theluminescencespectraoftheEr３＋/Yb３＋Ｇ

dopedYAGcrystalhadbeenmeasuredinthisthesis．ExperimentresultsshowthatthestrongupＧconverＧ

siongreenemissionsat５２３,５４６and５５８nmwereobserved,whichshouldbefromthetransitionsofEr３＋iＧ

ons:２H１１/２→４I１５/２,
４S３/２(１)→４I１５/２and４S３/２(２)→４I１５/２．TheintensityratiosofthegreenemissionswerevariＧ

ablewiththeincreaseofthesampletemperature．Basedonthefluorescentintensityratiosof２H１１/２/４S３/２

(１)and２H１１/２/４S３/２(２),thesensitivitiesofthefluorescenttemperaturesensorcanreachthemaximalvalue

of~０．００２３K－１and~０．００１７K－１．Theresearchresultswillbehelpfulforthedevelopingoffluorescent

temperaturesensors．

Keywords　fluorescenttemperaturesensor;Er３＋/Yb３＋Ｇdoped;luminescence
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