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摘 要: 利用无容器技术制备了(La0.94-xEr0.06Ybx)(Ti0.95Zr0.05)2.25O6(x=0~0.24, 间隔 0.04)球状透明玻璃, 其稀土离子

掺杂浓度最大值达到 30%。通过 DTA 分析发现, 玻璃具有很好的热稳定性, x=0 时玻璃化转变温度 Tg和析晶起始温

度 To分别为 818℃和 906℃, ΔT(ΔT= To–Tg)为 88℃, 玻璃形成能力较低。随着 Yb3+浓度提高, Tg、To和 ΔT 逐渐下降, 说

明 Yb3+降低了玻璃的热稳定性和形成能力。利用紫外可见分光光度计测定了样品的吸收/透过光谱, 玻璃在 975 nm 具

有很强的吸收峰, 表明 Yb3+可以有效提高玻璃对入射光的吸收强度; 在可见光范围内除特征吸收外具有近 70%的透

过率, 说明玻璃具有良好的透可见光性能, 有望获得高强上转换发光输出。上转换荧光光谱研究表明: 在 980 nm 激光

泵浦下, 获得了中心位于 535、554 和 672 nm 处的绿、红发光带, x=0.16 的发光最强, 672 nm 处的红光强度是 x=0 的

近 130 倍。上转换发光强度与泵浦功率关系的分析表明: 535、554 nm 处的绿光和 672 nm 处的红光发光均是双光子

发光过程。 
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Abstract: Sphere transparent titanate glasses (La0.94-xEr0.06Ybx)(Ti0.95Zr0.05)2.25O6 (x=0–0.24, in steps of 0.04) were 

prepared by containerless processing. The DTA curve shows that the glass(x=0) has high glass transition tempera-

ture(Tg=818℃) and onset temperature of crystallization(To=906℃). The thermal stability and the glass forming 

ability decrease with the Yb3+ concentration increasing. Strong absorption bands at 975 nm are observed, showing 

effective absorption of Yb3+ at 975 nm. The transmittance is almost 70% in 300-3000 nm except characteristic ab-

sorption of Er3+ and Yb3+. Three emission bands centered at 535, 554, 672 nm are obtained at the excitation of 980 nm 

laser. When the Yb3+ concentration x is 0.16, the glass sample performs the strongest upconversion luminescence, 



392 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

 

which emission intensity at 672 nm is almost 130 times as high as that of Er3+-doped glass at room temperature. 

Key words: upconversion luminescence; containerless processing; titanate glass; Er3+/Yb3+ co-doped glass 

 
 
 
 

近年来, 稀土掺杂上转换玻璃引起了广泛关注, 

其应用领域涉及高密度光学存储、光纤通讯、三维显

示等[1-3]。Er3+能级十分丰富且分布均匀, 有利于单光

束泵浦, 具有较高的猝灭浓度, 较多的泵浦途径[4-5], 

是上转换研究最多的稀土离子。但是, Er3+对 980 nm

泵浦波长的吸收截面较小, 而 Yb3+在 980 nm 有很强

的吸收, 所以 Yb3+常与 Er3+共掺来提高材料对泵浦激

光的吸收[6-7]。 

目前限制上转换发光材料应用的主要瓶颈是发

光效率不高, 而基质材料的最大声子能量是影响上

转换发光效率的主要因素。最大声子能量越小, 稀土

离子的非辐射弛豫速率越小, 上转换效率越高。具有

较低声子能量的氟化物和氟氧化物是目前上转换发

光玻璃研究的主要对象[5,8-9], 但是, 其机械强度、热

稳定性和耐腐蚀性较差, 很难实现实用化[10]。与氟化

物相比, 氧化物玻璃具有优良的机械强度、热稳定性

和耐腐蚀性能, 在工程应用领域具有更好的开发前

景。TiO2 是一种声子能量较低的材料(~639 cm-1), 且

具有很高的折射率(n=2.5)。根据稀土发光离子的 J-O

理论[11-12], 玻璃的高折射率有利于提高发光离子的

辐射跃迁几率和受激发射截面, 获得较强上转换发

光。但是 TiO2 属于玻璃中间体, 玻璃形成能力低。

利用传统熔融淬冷技术制备的二元钛酸盐玻璃[13], 

由于制备方法的限制, 只能获得薄膜或薄片状玻璃

体, 无法获得块体 TiO2 基氧化物玻璃。 

无容器技术是利用磁场、电场和气体等作用力

来抵消重力而使物体悬浮, 再利用激光加热熔化进

行非平衡态凝固的过程。该技术不仅可避免外来杂

质的污染, 而且可以抑制异质形核, 使熔体获得深

过冷而实现快速凝固。因此, 无容器技术可以使玻

璃形成能力较低的材料玻璃化。Yu 等[14-15]在不添加

玻璃形成体的情况下, 利用气悬浮技术制备了球形

BaTi2O5 玻璃, 发现其折射率高达 2.15, 并用该技术

制备了 La4Ti9O24 玻璃, 进一步提高其折射率[16]。 

Pan[17]和 Zhang[18-19]等利用气悬浮技术制备了稀土

离子掺杂的 TiO2 基玻璃, 获得了肉眼可见的上转换

发光。本实验利用气悬浮技术制备了不同 Yb3+掺杂

浓 度 的 Er3+/Yb3+ 共 掺 La2O3-TiO2-ZrO2 玻 璃

(LTZ:Er3+/Yb3+), 研究了 Yb3+浓度对玻璃形成能力、

热稳定性、吸收/透过率及上转换发光性能的影响, 

探讨其上转换发光机理。 

1  实验方法 

1.1  玻璃制备 

LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的组成是 (La0.94-xEr0.06Ybx)- 

(Ti0.95Zr0.05)2.25O6, 其中 x=0、0.04、0.08、0.12、0.16、

0.20 和 0.24, 分别记为样品 1#、2#、3#、4#、5#、

6#、 7#。按化学计量比称取相应质量的原料

La2O3(99.99%) 、 TiO2(99.99%) 、 ZrO2(99.9%) 、

Er2O3(99.99%)、Yb2O3(99.99%)共 2 g, 置于玛瑙研钵

中用酒精湿磨两次。将研磨均匀的粉体在电炉中预

烧, 以 10℃/min 的速率升温至 1000℃保温 10 h 后随

炉冷却。预烧后的粉体用 PVA 溶液造粒, 在 15 MPa

下压制成圆柱状材料, 置于 Al2O3 坩埚中在电炉中

进行烧结, 以 10℃/min 的速率升温至 1200℃保温 8 h

后随炉冷却。随后取 75 mg 样品, 置于气悬浮激光加热

炉的喷嘴中, 从喷嘴底部通入 O2 使样品悬浮, 激光从

顶部对样品进行加热使其成球形熔体。对样品进行升

温和冷却, 排除气泡, 在稳定状态下保温 1 min, 待样

品均一化后关闭激光器, 熔体以~300℃/min 的速率降

温, 快速凝固成直径~3 mm 的玻璃球。双面抛光得到

厚度~1.5 mm 的样品, 用于性能测试。有关气悬浮激

光加热炉的详细介绍见文献[15]。 

1.2  玻璃表征与测试 

采用 Rigaku 公司的 TG 8120 热分析仪在空气气

氛下以 10℃/min 升温速率对玻璃进行差热分析

(DTA)。采用 Varian 公司 Cary 5000 型紫外-可见-近

红外分光光度计测试样品在 400~1600 nm 范围的吸

收曲线和在 300~3000 nm 范围的透过曲线。利用

Edinburgh 公司 FLS 920 荧光光谱仪测试样品的上转

换荧光光谱, 以 980 nm 半导体激光器作为泵浦光源, 

泵浦功率为 120 mW, 整个测试中泵浦光源功率大小

和位置保持不变, 所有样品均放置在同一位置。改变

泵浦功率, 测量LTZ:Er3+/Yb3+ (x=0.16)在不同功率下

的上转换荧光光谱。以上测试均在常温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  无容器制备 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃 

图1简单给出了利用无容器技术制备LTZ: Er3+/Yb 3+

玻璃的工艺步骤。气悬浮技术可以快速地制备玻璃,  
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成型原料经过激光加热熔化, 最后快速凝固成玻璃

球, 整个过程仅需 2 min。玻璃的组成为(La0.94-xEr0.06Ybx) 

(Ti0.95Zr0.05)2.25O6, 当 x=0.24 时样品仍保持透明, 此

时 Er3+和 Yb3+的总掺杂量达 30%, 说明 La2O3-TiO2-ZrO2

基质玻璃具有较高的稀土离子溶解度。这是因为

La3+与 Er3+、Yb3+同为镧系元素, 电子结构和离子半

径等类似, 有利于在基质玻璃中进行高浓度的稀土

离子掺杂。 

2.2  热学性能分析 

利用差热分析可以获得玻璃的特征温度, 从而

衡量玻璃的热稳定性。LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的 DTA 曲

线形状大致相同, 图 2 是 1#玻璃的 DTA 曲线, 其玻

璃化转变温度 Tg=818℃, 析晶起始温度 To=906℃。而

氟化物或氟氧化物的 Tg 和 To 一般均低于 400℃[20]。

所以, LTZ:Er3+/Yb3+玻璃具有优良的热稳定性, 可以

在很宽的温度范围内应用于光学设备中。To和 Tg的差

值 ΔT(ΔT= To–Tg)常用来表征玻璃的形成能力。ΔT 越

大, 玻璃的形成能力越强。1#玻璃的 ΔT=88℃, 远低

于硅酸盐或硼酸盐等传统氧化物玻璃[21-22], 甚至低

于一些重金属氧化物玻璃[23-24], 可见 LTZ:Er3+/Yb3+

玻璃的形成能力较弱, 难以通过传统的熔融–淬冷

法获得块状玻璃。本实验利用气悬浮技术制备一系

列球状钛酸盐玻璃, 表明该技术在制备重金属氧化

物玻璃上具有极大的优势。 

 

图 1   LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的无容器制备 

Fig. 1  Containerless processing of LTZ:Er3+/Yb3+ glasses 

 

图 2  1#玻璃的 DTA 曲线 

Fig. 2  DTA curve of 1# glass 

图 3 给出了 Tg、To 和 ΔT 随 Yb3+浓度的变化关

系, 随着 Yb3+浓度的不断增加, Tg、To 和 ΔT 均呈现

下降趋势, 热稳定性下降, 玻璃的形成能力也降低。

这主要是由于随着稀土元素掺杂量的不断增加 , 

LTZ:Er3+/Yb3+玻璃中稀土离子会积聚于网络空隙或

部分稀土离子替代网络形成元素进入网络, 使得玻

璃的析晶倾向增强, 玻璃形成能力减弱[25-26]。 

2.3  吸收/透过光谱 

利用紫外–可见–近红外分光光度计测定了室温

下不同Yb3+浓度的LTZ:Er3+/Yb3+玻璃在 400~1600 nm

范围内的吸收曲线, 如图 4 所示。10 个吸收峰中心

分别位于 1529、975、797、654、543、522、490、

452、443 和 407 nm, 对应于基态到激发态 4
13/ 2I 、

4 3 2 3
11/ 2 5/ 2I (Er ) F (Yb )  、 4

9/ 2I 、 4
9 / 2F 、 4

3/ 2S 、

2
11/ 2H 、 4

7 / 2F 、 4
5/ 2F 、 4

3/ 2F 和 2
9/ 2H 能级的跃迁。

未掺入 Yb3+时, 975 nm 处的吸收峰强度较弱; 随着

掺杂 Yb3+浓度不断增加, 该吸收峰强度显著增强, 

表明 Yb3+在 975 nm 处的吸收截面远大于 Er3+。所

以, 采用 Yb3+与 Er3+共掺, 可以增强玻璃对泵浦光 

 

图 3  LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的热稳定性参数与 Yb3+浓度的关系 

Fig. 3  Dependence of thermal stability parameters of 
LTZ:Er3+/Yb3+ glasses on Yb3+ concentration 

 

图 4  不同 Yb3+浓度的 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的吸收光谱 

Fig. 4  Absorption spectra of LTZ:Er3+/Yb3+ glasses with dif-
ferent concentrations of Yb3+ 
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源的吸收, 有利于获得更强的上转换发光。 

图 5 为 1#和 5#玻璃在 300~3000 nm 范围内的

透过光谱。除 Er3+和 Yb3+的特征吸收外, 样品的透

过率达 70%左右。材料的理论透过率可通过以下公

式计算 : 反射系数 2 2( 1) / ( 1)R n n   , 透过率
2(1 )T R  。按折射率 n=2.37 计算得理论透过率为

69.7%, 实 验 结 果 与 理 论 值 十 分 接 近 。 由 于

LTZ:Er3+/Yb3+玻璃在可见光范围具有高透过率, 可

以有效输出上转换发光。 

2.4  上转换发光及其机理 

图 6 为常温下 980 nm 泵浦时不同 Yb3+浓度的

LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的上转换荧光光谱, 它由发光中

心位于 535、554 和 672 nm 的三个发光带组成, 分

别对应 E r 3 +的 2 4
11/ 2 15/ 2H I 、 4 4

3/ 2 15/ 2S I 和

4 4
9/ 2 15/ 2F I 跃迁[14]。图 6 插图显示,  5#玻璃在

40.2 mW 激光泵浦下即可发出肉眼可见的明亮绿

光。图 7 给出了 535、554 nm 绿光强度和 672 nm 红

光强度与 Yb3+浓度的关系曲线。随着 Yb3+浓度的增 

 

图 5  不同 Yb3+浓度的 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的透过光谱 

Fig. 5  Transmission spectra of LTZ:Er3+/Yb3+ glasses with 
different concentrations of Yb3+ 

 

图 6  不同 Yb3+浓度的 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的上转换光谱 

Fig. 6  Upconversion emission spectra of LTZ:Er3+/Yb3+ 

glasses with different concentrations of Yb3+ 

(The insert is the photo of the sample 5# excited with 40.2 mW) 

加, 绿光和红光强度均呈现先增加后减小的趋势。当

x=0.16 时, LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的上转换发光强度达到

最大值, 此时 535 nm绿光强度是未掺Yb3+时的 13倍, 

554 nm 绿光强度是未掺 Yb3+的 20 倍, 672 nm 红光

是未掺 Yb3+的 130 倍左右。当 x>0.16 后, 上转换发

光强度迅速降低, 这是由于 Yb3+浓度过高, 掺杂离

子间相互作用 , 发生了浓度猝灭 [27]。为了解释

LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的上转换发光机理,测量了不同泵

浦功率下的上转换荧光光谱, 分析了发光强度 I 与

泵浦功率 P 的关系。当泵浦功率低于饱和值时, 发

光强度与泵浦功率满足 IPn, 式中 I 为上转换发光

强度, P 为泵浦功率, n 为发射一个上转换光子所吸

收的泵浦光子数[28]。因此, n 为 lgI-lgP 曲线的斜率。

通过线性拟合 lgI-lgP, 得到图 8。曲线斜率 n 均接近

2, 所以 535、554 nm 处绿光和 672 nm 处红光发光均

是双光子机制。 

Er3+/Yb3+共掺玻璃的发光机理已有不少报道[28-31]。

通过分析 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的上转换荧光光谱, 结

合稀土离子的能级结构, 阐明了玻璃的上转换发光

机理, 结果如图 9所示。对于 535和 554 nm绿光, 上  

 

图 7  535, 554 nm 绿光和 672 nm 红光强度与 Yb3+浓度的关系 

Fig. 7  Dependence of luminescence intensities of LTZ:Er3+/ 
Yb3+ glasses at 535, 554 and 672 nm on Yb3+ concentration 

 

图 8  535、554 nm 绿光和 672 nm 红光强度与泵浦功率的关系 

Fig. 8  Dependence of luminescence intensities of LTZ:Er3+/ Yb3+ 

glasses at 535, 554 and 672 nm on pump power 



第 4 期 朱美娟, 等: 无容器制备 Er3+/Yb3+共掺 La2O3-TiO2-ZrO2 玻璃及其上转换发光研究 395 
 
 
 

 

转 换 过 程 可 能 是 Er3+ 通 过 基 态 吸 收
4 3 2 3 4 3 2 3

15/ 2 5/ 2 11/ 2 7 / 2I (Er ) F (Yb ) I (Er ) F (Yb )     

(ET)[26] 跃迁至 4
11/ 2I 。 4

11/ 2I 能级上的 Er3+ 通过
4 3 2 3 4 3 2 3

11/ 2 5/ 2 7 / 2 7 / 2I (Er ) F (Yb ) F (Er ) F (Yb )     

(ET) 、 4 3 4 3
11/ 2 7 / 2I (Er ) hν F (Er )   (ESA) 跃迁至

4
7 / 2F 能级。另外, 位于 4

11/ 2I 能级的 Er3+间还可发生

交 叉 弛 豫 4 3 4 3 4 3
11/ 2 11/ 2 7 / 2I (Er ) I (Er ) F (Er )     

4 3
15/ 2I (Er )  (CR)而达到 4

7 / 2F 能级 [8]。由于 4
7 / 2F

能级与 2
11/ 2H 、 4

3/ 2S 能级间的能量差很小 , 位于
4

7 / 2F 能级的 Er3+很快无辐射弛豫至 2
11/ 2H 、 4

3/ 2S 能

级。位于 2
11/ 2H 能级的 Er3+部分跃迁至 4

15/ 2I 能级, 

发出 535 nm 绿光; 另一部分则无辐射弛豫至 4
3/ 2S 能

级, 累积至 4
3/ 2S 能级的 Er3+跃迁至基态发出 554 nm

绿光。因此, 有效的 ET 和 ESA 是绿光发光过程的主

要上转换机制。 

由于 2
11/ 2H 和 4

3/ 2S 能级的能量差很小, 能级间存

在快速的热平衡过程, 可用 535 nm 和 554 nm 绿光的

强度比来表征[4,8]。NH/NS(%)=exp(–ΔEg/kBT)×100 表

示两能级上粒子的数目比, 其中 NH、NS 是 2
11/ 2H 、

4
3/ 2S 能级上Er3+的数目, kB是玻尔兹曼常数, ΔEg是两

能级的能量差, T 为温度。室温下, NH/NS(%)≈2.5%,所

以从图 6、图 7 中可以看到 554 nm 绿光强度远大于

535 nm 绿光强度。 

672 nm 红光是位于 4
9 / 2F 能级的 Er3+辐射跃迁至

基态发出的。 4
9 / 2F 能级上的 Er3+累积过程可能如下: 

(1)分别由 2
11/ 2H 、 4

3/ 2S 能级无辐射弛豫至 4
9 / 2F 能级; 

(2)由于 4
11/ 2I 和 4

13/ 2I 能级的能量差很小, 4
11/ 2I 能级

上的部分 E r 3 +无辐射弛豫至 4
13/ 2I ,  接着通过 

 

图 9  LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的上转换发光机理简图 

Fig. 9  Schematic illustration of the upconversion lumines-
cence of LTZ:Er3+/Yb3+ glasses 

4 3 2 3 4 3 2 3
13/ 2 5/ 2 9/ 2 7 / 2I (Er ) F (Yb ) F (Er ) F (Yb )     

(ET)或 4 3 4 3
13/ 2 9 / 2I (Er ) hν F (Er )   (ESA)跃迁至

4
9 / 2F 能 级 ; (3)Er3+ 之 间 发 生 交 叉 弛 豫

4 3 4 3 4 3 4 3
13/ 2 11/ 2 9/ 2 15/ 2I (Er ) I (Er ) F (Er ) I (Er )       

(CR)[7], 从而达到 4
9 / 2F 能级的粒子累积。 

从图 7 中可以看出, 当 Yb3+的掺杂浓度较低时, 

672 nm红光强度低于 554 nm绿光; 当Yb3+掺杂浓度

达到 x=0.12, 672 nm 的红光强度大于 554 nm 的绿光

强度。因为 Yb3+掺杂浓度的高低不仅会影响样品上

转换发光的整体强度, 还会影响红绿光强度比。当掺

入适量低浓度的 Yb3+时, Yb3+到 Er3+高效的能量转移

使玻璃的上转换绿光和红光强度不断增强。继续提

高 Yb3+浓度, 会发生 Er3+到 Yb3+的能量反向传递
2 4 3 2 3 4 3 2

11/ 2 3/ 2 7 / 2 13/ 2 5/ 2H / S (Er ) F (Yb ) I (Er ) F    
3(Yb ) (EBT)过程[19, 31-32]。因而, 4

13/ 2I 能级上的 Er3+

数量增加, 可通过 ESA 或 ET 过程进一步累积到
4

9 / 2F 能级, 跃迁至基态发出红光, 使得红光强度大

大增强。此外, 由于 4
13/ 2I 能级上的 Er3+数量增加, 

4 4 4 4
13/ 2 11/ 2 15/ 2 9 / 2( I , I ) ( I , F ) 过程也会增强, 使红光

强度增加。同时 EBT 过程使得 2
11/ 2H 、 4

3/ 2S 能级上

的Er3+数目有一定程度的减少, 这与 x=0.12时 672 nm

红光强度的增加幅度大于 535、554 nm 绿光吻合(图

7)。当 Yb3+掺杂浓度 x>0.16, 发生浓度猝灭, 535、554

和 672 nm 处的发光强度都迅速减弱。这是由于玻璃

中掺杂稀土离子浓度过高, Er3+和 Yb3+间及 Yb3+相互

之间距离较近, 激发能在 Er3+和 Yb3+间不断传递而

损失, 导致绿光和红光强度均降低。因此, EBT、ESA

及 ET 双光子过程是红光发光过程的主要机制。 

3  结论 

1) 利用气悬浮技术成功地获得了不同稀土离

子掺杂浓度的透明球状 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃, 稀土离

子的掺杂浓度最高达到 30%。 

2) LTZ:Er3+/Yb3+玻璃具有良好的热稳定性, 但其

热稳定性和玻璃形成能力随 Yb3+浓度的增加而降低。 

3) Yb3+与 Er3+共掺可以提高 LTZ:Er3+/Yb3+玻璃

对 980 nm泵浦光的吸收, 且在可见光范围内透光率

达到 70%左右, 可以有效输出上转换发光。 

4) 随着 Yb3+浓度的增加, LTZ:Er3+/Yb3+玻璃的

上转换发光强度先增大后减小。Yb3+对于 Er3+有很

强的敏化作用 , 且对于红光的影响强于绿光 , 当

Yb3+掺入浓度 x=0.16 时, 上转换发光强度达到最大
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值。LTZ:Er3+/Yb3+玻璃主要的上转换机制是 ET、

ESA 及 EBT 双光子过程。 
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