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研究了?+@*共掺的氟氧化物玻璃陶瓷的直接上转换敏化发光现象，发现其上转换机理主要是?+-A与@*-A

离子间的能量传递上转换而不是?+-A离子的步进多光子吸收$研究发现由于稀土离子优先富集到B*!<C!D!E"微
晶中，形成数个稀土离子组成的耦合团，使其存在强烈的团簇效应，一方面导致了上转换荧光非常强，另一方面也

导致了上转换荧光随抽运激光功率的对数变化"#$曲线存在逐渐弯曲的“典型”饱和现象$还发现在?+@*共掺的
氟氧化物玻璃陶瓷中，两个处在激发态的@*-A离子形成了团簇的耦合态"E"1／"E1／"（@*-A@*-A），它在>FF(3激光
产生的一种全新的上转换合作辐射荧光$
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! 引 言

在近十年频率上转换研究有了突飞猛进的发

展［!—-］，但仍然面临着促使上转换研究迅速走向实

际应用的任务$与氟化物玻璃相比，氧化物玻璃的化
学稳定性、机械强度、激光损伤阈值等指标都有明显

的优越性，但是氧化物玻璃的声子能量远大于氟化

物玻璃的声子能量，导致了稀土离子掺杂的氧化物

玻璃上转换发光的效率远小于氟化物玻璃$人们一
直在尝试制备同时具备两种玻璃优点的材料$早在
七十年代，I2JK8及合作者［G］利用特殊的工艺在常
规的氧化物玻璃中嵌入稀土离子掺杂的氟化物以提

高玻璃体的上转换发光效率，但受当时工艺条件的

限制，所嵌入的氟化物微晶的粒度较大，对可见光有

较大的散射作用，使得玻璃体变成不透明体，这影响

了材料在频率上转换的使用$
本文研究的氟氧化物玻璃［1］陶瓷［F］材料是一

种利用高温热处理工艺在氟氧化物玻璃中形成约几

十纳米尺寸的B*!<C!D!E"氟化物微晶的材料，掺
杂的稀土离子将优先富集在微晶中［F］，其透过率基

本没有损失，与母体氟氧化物玻璃基本一样，仅是紫

外段基质的吸收带边有因微晶的散射引起的稍微红

移；另外均匀细化的".(3微晶对可见光的散射是
极小的$而?+-A离子是发光现象最为丰富的一种稀
土离子［0，/］，因而对该类材料的上转换过程的研究

是很有意义的$
本文研究了?+@*共掺的氟氧化物玻璃陶瓷的

直接上转换敏化发光现象，发现有丰富的上转换发

光，其上转换机理主要是?+-A@*-A离子间的能量
传递上转换而不是?+-A离子的步进多光子吸收$研
究发现正是由于稀土离子优先富集到B*!<C!D!E"
微晶中，形成数个稀土离子组成的耦合团，使其存在

强烈的团簇效应，这也就造成?+-A离子基态布居被
剧烈抽空，一方面导致了上转换荧光非常强，另一方

面也导致了上转换荧光随抽运激光功率的对数变化

"#$曲线存在逐渐弯曲的“典型”饱和现象$本文还
发现在?+@*共掺的氟氧化物玻璃陶瓷中，两个处
在激发态的 @*-A 离子形成了团簇的耦合态
"E1／""E1／"（@*-A@*-A），再由该团簇耦合态的激发
态"E1／""E1／"（@*-A@*-A）跃迁至团簇耦合态的基态
"E0／""E0／"（@*-A@*-A）就产生的蓝光上转换荧光$
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! 实验与结果

本文研究了"#$%共掺的氟氧化物玻璃陶瓷
（"#$%&’()）样品的直接上转换敏化发光现象*实
验所用激光器是+,,-.的连续波半导体激光器，经
由一透镜组汇聚在样品上，样品所发出的荧光收集

处理系统是用"/0/公司的12"34’567#75784!荧
光分光光度计，荧光收集方向与激光激发方向垂直，

样品厚度均为9..*实验装置的示意图如图:所
示，所有测量条件和测量状态完全相同可以保证各

条测量曲线间的相对强度可以比较*

图: 实验装置示意图

图!（;） 激光焦点处+,,-.激光导致的"#$%&’()的上转换

发光 <9=7>:!:??代表<9=7>:曲线乘:??倍的结果

首先我们由@)9,A分光光度计测量了"#$%&
’()样品的吸收谱，各能级的吸收峰位和重心的波
长和波数值列于表:；由表:还不难推导出B19／!"
BC:9／!的跃迁波长约为DB9*!-.；!E::／!"BC:9／!的
跃迁波长约为D?B*:-.*然后由+,,-.的半导体
激光激发样品，测量了在激光焦点处（激光光斑约为

?FA..G?F:..，荧光光斑约为?FA..G?FA
..）的上转换发光，其发光谱如图!（;）所示（纵坐

标的荧光光强单位是’567#75784!荧光分光光度计
的2HI的光子计数）*发现有丰富的上转换荧光，
对照表:的吸收参数和图9的能级结构［+］容易对这
些荧光的归属进行指认*

图!（%） 激光焦点处上转换发光强度!随+,,-.激光功率

"的变化

表: "#$%共掺氟氧化物玻璃陶瓷（"#$%：’()）的吸收峰位

吸收 峰位／-. 波数!／J.K: 重心（8）

: BC:9／! :AL,（C）
:AB!
:A!,
:A?+（M）

,9BA
,BDA
,AA9
,,!L

:A!A-.

,AALJ.K:

! BC::／!（"#）

N!’A／!（$%）

+LB*?（C）（M）
+B!*?
+!L*?

:?!,L
:?,:,
:?LDL

9 BC+／! D!!（C）
D?!*A（M）

:!:,A
:!B,:

B B’+／! ,,B（C）
,AA
,A!
,BD（M）

:A?,?
:A!,L
:A99L
:AB9!

A B19／! AB9（C）
AB?（M）

:DB:,
:DA:+

B19／!"BC:9／!OAB9-.":A!A-.O（:DB:,K,AAL）J.K:O
::DA+J.K:ODB9*!-.

, !E::／! A!,*A（C）
A!:*A（M）
A:L（A:,*A）

:D++9
:+:LA
:+9B!（:+9,:）

!E::／!"BC:9／!OA!,*A-.":A!A-.O（:D++9K,AAL）J.K:O
:!B9,J.K:OD?B*:-.

L B’L／! B+?（C）
BDA（M）
BD9

D B’A／! BA!*A（C）
BBD*A（M）

+ B’9／! BB?*A

:? （!/B’!E）+／! B?A

:: B/::／! 9DL（C）（M）
9LA*A

“P”代表波长最长能量最低的峰；“M”代表强度最强的峰；“8”代表

能级重心*
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图! "#!$和%&!$离子的能级结构和上转换过程示意图

其中较强的有（’’()*，’+!)+,-），（+(.)*，

+(/)+，+!.)*,-），（+/0)*，+/1)+,-）和（(*.)+，

(*+)+,-）四条荧光线，容易指认出它们依次分别
是(2.／/!(31+／/，(4!／/!(31+／/，/511／/!(31+／/和
（/6(2/5）.／/!(31+／/的跃迁)中等强度的上转换荧光
有｛7(!)+,-，［（7/*)+，71!)*,-），（7*1)*，00()+
,-）］｝一簇荧光线，除（7/*)+，71!)*,-）荧光外，容
易指认出7(!)+,-和（7*1)*，00()+,-）荧光线依
次分别是(4!／/!(3!1／/和(3.／/!(31+／/的跃迁)另外，还
有很弱的(.1)*，（(0’)+，(’7)+,-），(+!)*和!71
,-的四条荧光，除（(0’)+，(’7)+,-）荧光外，也容
易指认出(.1)*，(+!)*和!71,-荧光依次分别是
(20／/!(31+／/，(2+／/!(31+／/和(611／/!(31+／/的跃迁)改

变激光的功率仔细测量了这些上转换发光强度随激

光功率的变化如图/（&）所示，其结果列于表/)其
中，每个荧光信号的强度是以该荧光信号的面积来

表征的)

表/ "#%&共掺氟氧化物玻璃陶瓷（"#%&：289）上转换发光随抽运

激光功率的双对数变化!"#曲线的斜率

峰位 ’’+,- +(.,- +//,- (*’,-

跃迁 (2.／/!(31+／/ (4!／/!(31+／//511／/!(31+／//5.／/!(31+／/

斜率! 1)’/+ 1)(/( 1)+!+ 1)7**

! 分 析

仔细观察图/（&）和表/的实验结果，可以发现
上转换荧光非常强，且上转换荧光随抽运激光功率

的对数变化!"#曲线存在明显的逐渐弯曲的饱和
现象，显然，+(.和+//,-荧光是双光子上转换荧
光，(*’,-荧光是三光子上转换荧光，导致这种强
烈的“逐渐弯曲”和“斜率”比正常值小很多的原因可

以肯定主要是"#!$离子基态布居被抽空很多造成
的，这是"#%&共掺的氟氧化物玻璃陶瓷的特别物
理现象，即由于氟氧化物玻璃陶瓷是由氟氧化物玻

璃微晶化而成的，这些微晶的尺寸很小仅有几十纳

米，而稀土离子又是优先富集在:&$;<1=$2/微晶
中，它们就被:&$;<1=$2/微晶屏蔽而不会直接与
母体玻璃上的非成键的8—4>或8—?@耦合，因而
上转换效率也就与纯的氟化物玻璃或晶体相当而较

高)另外正是由于稀土离子优先富集到:&$;<1=$2/
微晶中，形成数个稀土离子组成的耦合团，使其存在

强烈的团簇效应，上转换的敏化作用和敏化效果都

非常强，从而导致了实验观察到的很强的上转换发

光；这也就造成"#!$离子基态布居被剧烈抽空，因
而这种“典型”的饱和现象就非常突出)
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由图!的能级结构图不难分析出该"#$%：&’(
系统上转换机理)从能量匹配的角度上看，*++,-
抽运激光的光子能量为./!012-3.，45..／1能级的能
量为./!4+2-3.［*］，45..／1!4&6／1跃迁的能量为

./.772-3.，仅相差.+42-3.；而45..／1!18..／1跃迁
的能量约为776+2-3.，与*++,-激光相差.46/
2-3.；45.!／1!4&*／1跃迁的能量约为771*2-3.，与

*++,-激光相差.0.62-3.；因此从理论上讲，45.0／1
!45..／1!18..／1和45.0／1!45..／1!45.!／1!4&*／1的步
进双光子吸收的概率是不大的，而45.0／1!45..／1!
4&6／1的步进双光子吸收的概率是很大的)即假如上
转换机理是步进多光子吸收，则4&6／1的上转换荧光
应是相当大的)但事实上由图1（9）的实验结果可以
看出，4&6／1的上转换荧光相对4:!／1，18..／1来说是相
当小的，这说明由"#!;离子步进双光子吸收上转换
导致的上转换荧光与由"#!;$%!;离子间能量传递
上转换导致的上转换荧光相比是非常小的)因此可
以肯定"#$%：&’(在*++,-的连续波半导体激光
器的激发下的"#!;离子的直接上转换敏化发光的
机理主要是"#!;$%!;离子间的能量传递而不是

"#!;离子的步进多光子吸收)
有趣的是++0,-上转换荧光还有相当的三光

子荧光的成分)由图!可以看出，由$%!;离子到

"#!;离子的多步能量传递只能导致4:!／1能级的发光
带有一点三光子荧光的成分，完全不能导致4&*／1能
级的发光带有一点三光子荧光的成分)事实上仔细观
察可以发现对于下述的这一路能量传递上转换通道：

1&0／1（$%）;45.0／1（"#）!1&6／1（$%）

;45..／1（"#）， （.）

1&0／1（$%）;45..／1（"#）!1&6／1（$%）

;［18..／1（"#）;4:!／1（"#）］!!1&6／1（$%）

;4:!／1（"#）， （1）
1&0／1（$%）;4:!／1（"#）!1&6／1（$%）

;［1<6／1（"#）;1=.0／1（"#）;4<*／1（"#）］

!!1&6／1（$%）;4<..／1（"#）!!1&6／1（$%）

;（1<4&18）*／1（"#）) （!

"

#

$ ）

它所积聚在（1<4&18）*／1（"#）上的布居能够经由
4<..／1（"#）;1&6／1（$%）!4&*／1（"#）;1&0／1（$%）)

（4）
这条交叉能量弛豫通道把布居传递到4&*／1

（"#）能级上，而且$%!;离子的布居还被抽运到了激

发态，这条强烈的交叉能量弛豫通道的传递量子效

率也就是大于.的)因此导致了4&*／1能级的++0,-
上转换荧光还有相当的三光子荧光的成分)
对于（7!.，7/0,-）范围的峰位为（71/)0，

7.!)/,-）的荧光，由于第一其峰位与18..／1!45.!／1
的跃迁波长7/4).,-相差很多；第二（71/)0，7.!)/
,-）的荧光与4:!／1!45.!／1荧光的相对强度比，和
4:!／1!45.0／1与18..／1!45.0／1荧光的相对强度比相差
很多)因此（71/)0，7.!)/,-）的荧光不是18..／1!
45.!／1的上转换荧光，事实上（71/)0，7.!)/,-）的荧
光峰位波长与（1<4&18）*／1!45.0／1的跃迁波长的两
倍是很接近的，可以相信这是（1<4&18）*／1!45.0／1上
转换荧光的谐波)
最为有趣的是（46+)0，4+7)0,-）（1/*7+，

1.!402-3.）的上转换荧光！从图1（9）可以看出，

464,-荧光是落在4*.)/和40!)/,-的4&6／1!
45.0／1和4&0／1!45.0／1荧光之间，因此（46+)0，4+7)0
,-）荧光不可能是"#!;离子的高激发态至基态的
跃迁；又因为不存在（46+)0，4+7)0,-）荧光能量相
匹配的至第一激发态的荧光跃迁，所以也不可能是

"#!;离子的高激发态至第一激发态的跃迁；并且，
假如真的存在（46+)0，4+7)0,-）波长"#!;离子的
高激发态至第一激发态的荧光跃迁，那么这个荧光

也不可能是双光子上转换荧光，因为两个抽运激光

光子不可能把它激发到这样高的上能级)总之，
（46+)0，4+7)0,-）荧光肯定不是常规的"#!;离子
的上转换荧光)
由于此"#$%：&’(样品中，"#!;离子的浓度很

低，$%!;离子的浓度很高，因此完全有理由相信这
是两个$%!;离子形成的团簇的耦合态的一种上转
换合作辐射荧光！［7，./］事实上，（46+)0，4+7)0,-）
荧光的光子能量为（1/*7+，1.!402-3.），*++,-抽
运激光的光子能量为./!012-3.，由表.$%!;离子
的1&0／1能级的峰位有./1+6，./+.+和./6762-3.，
从能量关系上看这也是完全合理的)即./!012-3.

的*++,-抽运激光很容易使$%!;离子被激发至
1&0／1能级，其大部分布居将落在最低的./1+62-3.

的:>9#?子能级上，容易看出./1+62-3.的:>9#?子
能级和（./+.+，./6762-3.）的:>9#?子能级形成的
两个 $%!;离子团簇的耦合态的能量为（1/77!，

1./042-3.），与（46+)0，4+7)0,-）荧光的光子能量
（1/*7+，1.!402-3.）是非常符合的)因而可以相信
这是两个激发态$%!;离子形成的团簇的耦合态的
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一种合作辐射荧光!其上转换过程是：首先处在基态
"#$／"的单个%&’(离子吸收抽运光子能量而激发到
了"#)／"，然后两个处在激发态的%&’(离子形成团簇
的耦合态"#)／""#)／"（%&’(%&’(），再由该团簇耦合
态的激发态"#)／""#)／"（%&’(%&’(）跃迁至团簇耦合
态的基态"#$／""#$／"（%&’(%&’(）就产生了（*$+!)，

*+,!)-.）荧光!
最后，我们不难给出上述这些上转换过程的通

道!如图’的能级结构图所示!图’中/01代表释放
能量的传递，/02代表吸收能量的传递；3/4代表
团簇效应上转换!其中%&’(离子至/1’(离子的能
量传递通道为：%&’(离子至/1’(离子的第一步能
量传递/05是｛"#)／"（%&’(）!"#$／"（%&’(），*65)／"
（/1’(）!*655／"（/1’(）｝；%&’(离子至/1’(离子的第
二步能量传递有两条，/0"75是｛"#)／"（%&’(）!"#$／"
（%&’(），*655／"（/1’(）!"855／"（/1’(）｝，/0"7"是
｛"#)／"（%&’(）!"#$／"（%&’(），*65’／"（/1’(）!*#9／"

（/1’(）｝；%&’(离子至/1’(离子的第三步能量传递
也有两条，/0’75是｛"#)／"（%&’(）!"#$／"（%&’(），
*:’／"（/1’(）!";$／"（/1’(）｝，/0’7"是｛"#)／"（%&’(）

!"#$／"（%&’(），*#9／"（/1’(）!（";*#"8）9／"
（/1’(）｝!构成上述能量传递通道的原因一是它们
有恰当的能量匹配，二是"655／"（/1’(），*65’／"（/1’(），
*:’／"（/1’(），*#9／"（/1’(）都是较好的亚稳态

［55］!
由两个%&’(离子形成的团簇的耦合态导致的

团簇效应上转换的通道也如图’所示，即
｛"#$／"（%&’(）("#$／"（%&’(）｝!｛"#)／"（%&’(）

("#)／"（%&’(）｝!｛"#)／""#)／"（%&’(%&’(）｝

!｛"#$／""#$／"（%&’(%&’(）｝! （)）
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展如教授，刘玉花女士，刘大禾教授，郑东东先生，刘京英、陈

峦女士和北京大学宋增福、吴瑾光、王国文教授致以衷心的
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