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研究了?*-@A+-@共掺和A+-@单掺氟氧化物玻璃陶瓷材料的稳态发光行为，对氟氧化物玻璃陶瓷（B5C），氟氧

化物玻璃（B59）和氟化物玻璃（DEFG#）中?*-@A+-@的交叉能量传递效应也进行了细致的研究$发现在-00(3紫

外光激发H9!!／"能级的情况下，由于?*-@对A+-@的交叉能量传递，仅在氟氧化物玻璃陶瓷（B5C）中出现新颖的

“HBI／""H;!1／"的红色荧光明显增强同时H%-／""H;!1／"的绿色荧光明显减弱”的有趣现象；红光增强绿光减弱总计达约

!.-倍$还对该效应用于荧光防伪的机理和意义进行了初步的分析和讨论$
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点联合实验室和国家重点基础研究发展规划项目（批准号：9!II/.>!-!!）资助的课题$
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! 引 言

光物理是信息社会的支柱基础与技术之一，稀

土离子非线性光物理研究则是光物理学科的热点前

沿课题，已取得的科学成果和技术应用推广也最

多［!］$
A+-@离 子 是 发 光 现 象 最 丰 富 的 稀 土 离 子 之

一［"—!!］，而 ?*-@ 离 子 由 于 其 能 级 的 特 殊 性，在

A+-@?*-@离子共掺材料中，由?*-@导致的交叉能

量传递会导致A+-@离子发生一些新颖的有趣的发

光现象，对其开发利用是非常重要和有意义的$其中

荧光防伪或安全识别［!"］就是应用前景极其广阔的

新兴研究方向$
目前稀土离子发光的研究开发主要集中在氧化

物、氟化物、氯化物、溴化物、碘化物和硫化物系统

中$实际应用中，必须考虑材料的物理化学稳定性，

从这个角度来看，氧化物是最好的稀土离子基质$然
而由于高的截止声子能量，氧化物中无辐射多声子

衰减速率很大，荧光效率较低；而氟化物由于其低的

截止声子能量，无辐射多声子衰减速率很小，荧光效

率较高$玻璃陶瓷作为一种不同于玻璃和晶体的特

殊形态的材料，由于它兼具氟化物材料的好的光学

性质和氧化物材料的稳定性及制作加工容易等优点

而引人注目［!-，!H］$
本文对氟氧化物玻璃陶瓷材料中?*-@A+-@的

交叉能量传递效应进行了初步的研究，发现了在

-00(3紫外光激发H9!!／"能级的情况下，由于?*-@

对A+-@的交叉能量传递，仅在氟氧化物玻璃陶瓷

（B5C）中出现新颖的“HBI／""H;!1／"的红色荧光明显

增强同时H%-／""H;!1／"的绿色荧光明显减弱”的有趣

现象；红光增强绿光减弱总计达约!.-倍$本文还对

该效应用于荧光防伪进行了初步的讨论$

" 实验与结果

本文所用实验测量仪器是B82)+)8)KLM&2L-荧

光光谱仪，严格调整和控制仪器的测量状态和条件，

使得不同样品的测量结果完全可以比较$
本文初步研究了?*-@A+-@共掺氟氧化物玻璃

陶瓷（A?LB5C）和A+-@单掺氟氧化物玻璃陶瓷（AL
B5C）中 的 ?*-@ 对 A+-@ 的 交 叉 能 量 传 递 的 研
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究［!"，!#］$由实验测量了它们的常规激发谱，结果如

图!和表!所示$测得它们%&’／(能级的激发谱的谱

峰主 要 有%)!!／(，（()%&(*）’／(，%&+／(和%&"／(，%&,／(，

(*!!／(以及%-+／(几个激发谱峰，谱峰波长依次分别

是：+,,，%.%，%%.和%%/，（%/"，%’.），"(!以及"%.
01，23+456+4 共 掺（527&89）和 56+4 单 掺（57
&89）氟氧化物玻璃陶瓷的荧光激发谱相对强度如

表!所示依次分别是：

图! 5623共掺和56单掺氟氧化物玻璃陶瓷（&89）的##+:/"01荧光的激发谱

表! 23+456+4共掺和56+4单掺氟氧化物玻璃陶瓷的56+4离子的常规激发谱

%)!!／( （()%&(*）’／(
%&+／(，%&"／( %&,／( (*!!／( %-+／( %&’／(

56（.$"）：%&’／( "$"/;!." !$!%;!." ($!’;!." %$./;!." "$’%;!." !$.(;!."

56（.$"）23（.$"）：%&’／( ,$"+;!.# /$%,;!." ($/(;!.% ($’";!.% "$.%;!.% /$+#;!.+

比例!<5623／56 !+$". ,$%+ .$!+ .$.,( .$!. .$./(

56（.$"）：%-+／( ($!(;!., %$#,;!.# /$,’;!.# !$/+;!., ($"/;!.,

56（.$"）23（’$"）：%-+／( "$..;!." %$+!;!." "$#.;!." ($!";!.# +$%%;!.#

比例!<5623／56 .$.(% .$.’( .$.#% .$!( .$!+

56（.$"）：%=’／( +$((;!.% ($%(;!.+ %$%’;!.+ #$..;!.+ ,$’.;!.( +$’.;!.+

56（.$"）23（’$"）：%=’／( +$/+;!.% !$/(;!.% ’$!#;!.+ !$".;!.% +$"(;!.+ +$!’;!.%

比例!<5623／56 !$!/ ,$"( ($.% ($". %$%# /$!/

!（%)!!／(）<!+$".，!［（()%&(*）’／(］<,$%+，!（%&+／(
和%&"／(）<.$!+，!（%&,／(）<.$.,(，!（(*!!／(）<

.$!.，和!（%-+／(）<.$./($显然对于%&’／(能级23+4

离子的引入非常易于从%)!!／(能级更多的获得很多

能量，而从%&+／(和%&"／(，%&,／(以及(*!!／(和%-+／(能级

获得的能量则明显减少$测得氟氧化物玻璃陶瓷的

%-+／(能级激发谱的谱峰主要有%)!!／(，（()%&(*）’／(，

%&+／(和%&"／(，%&,／(以及(*!!／(几个激发谱峰，23+4

56+4共掺和56+4单掺氟氧化物玻璃陶瓷的%-+／(能

级的激发谱相对强度也如表!所示，依次分别是：!
（%)!!／(）<.$.(%，!［（()%&(*）’／(］<.$.’(，!（%&+／(

和%&"／(）<.$.#%，!（%&,／(）<.$!(和!（(*!!／(）<

.$!+$显 然 23+4 离 子 的 引 入 使 得%-+／(能 级 从

%)!!／(，（()%&(*）’／(，%&+／(和%&"／(，%&,／(和(*!!／(能级

获得的能量都明显减少$测得氟氧化物玻璃陶瓷的

%=’／(能级激发谱的谱峰主要有%)!!／(，（()%&(*）’／(，

%&+／(和%&"／(，%&,／(，(*!!／(，%-+／(以及%&’／(几个激发谱

峰，23+456+4共掺和56+4单掺氟氧化物玻璃陶瓷
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的荧光激发谱相对强度也如表!所示，依次分别是：

!（"#!!／$）%!&!’，!（"()／$和"(*／$）%+&*$，!（"(+／$）

%$&,"，!（$-!!／$）%$&*,，!（".)／$）%"&"/和!
（"(0／$）%’&!’&显然12)3离子的引入使得"40／$能

级从"#!!／$，（$#"($-）0／$，"()／$和"(*／$，"(+／$，$-!!／$，

".)／$和"(0／$能级获得的能量都稍有增加&
本文 还 由 实 验 测 量 了 12)356)3 共 掺（517

(89）和56)3单掺（57(89）氟氧化物玻璃陶瓷的常

规发光 谱&结 果 如 图$和 表$所 示&测 得 它 们 的

"#!!／$能级的发光谱主要有（$#"($-）0／$，$-!!／$和

".)／$，以及"(0／$几个发射谱峰，谱峰波长依次分别

是：（",*，",0:;），（*$,，*$/:;）和（*)0，*"$，

*"’:;），（/*)，//":;）；激 发"#!!／$能 级 其 12)3

56)3共掺和56)3单掺氟氧化物玻璃陶瓷的荧光

发射 谱 相 对 强 度 如 表 $ 所 示，依 次 分 别 是：

!［（$#"($-）0／$］%,&,))，!（$-!!／$和".)／$）%,&,$)，

!（"(0／$）%!"&’&另外，测得它们的（$#"($-）0／$能级

的发光谱主要有$-!!／$和".)／$，"(0／$两个发射谱带；

激发（$#"($-）0／$能级其12)356)3共掺和56)3单掺

氟氧化物玻璃陶瓷的荧光发射谱相对强度也如表$
所示，依 次 分 别 是：!（$-!!／$和".)／$）%,&,’)，

!（"(0／$）%’&,’&另外，还测得它们的$-!!／$能级的

发光谱主要有".)／$，"(0／$两个发射谱峰；12)356)3

共掺和56)3单掺氟氧化物玻璃陶瓷的荧光发射谱

相对强度也如表$所示依次分 别 是：!（$-!!／$和

".)／$）%,&!*，!（"(0／$）%,&,’*&

图$ 5612共掺和56单掺氟氧化物玻璃陶瓷（(89）的)++<*:;荧光的发射谱

表$ 12)356)3共掺和56)3单掺氟氧化物玻璃陶瓷的56)3离子的常规发射谱

"#!!／$ （$#"($-）0／$
"()／$，"(*／$ "(+／$ $-!!／$，".)／$ "(0／$

56（,&*）："#!!／$ !&,*=!,+ +&),=!,+ $&,/=!,/

56（,&*）12（0&*）："#!!／$ )&"/=!,* !&+!=!,/ )&,)=!,+

比例!%5612／56 ,&,)) ,&,$) !"&’

56（,&*）：（$#"($-）0／$ !&"+=!,+ )&’*=!,*

56（,&*）12（0&*）：（$#"($-）0／$ !&$$=!,/ )&!!=!,/

比例!%5612／56 ,&,’) ’&,’

56（,&*）：$-!!／$ "&)!=!,+ !&"$=!,/

56（,&*）12（0&*）：$-!!／$ /&)*=!,/ !&$!=!,*

比例!%5612／56 ,&!* ,&,’*
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本文的结果说明，交叉能量传递是一种能量转

移机理，而不是一种能量耗损机理!而"#$%离子的

引入，在强的交叉能量富集通道和弱的交叉能量损

失通道的情况下，可以获得荧光的很大增强；而反之

就会造成荧光的很大减弱!因而造就了"#$%离子丰

富多彩的交叉能量传递发光现象!

$ 讨 论

本文同时还测量了"#$%&’$%共掺和&’$%单掺

氟氧化物玻璃（()*）+*,,／-能级的常规发光谱，以及

"#$%&’$%共掺和&’$%单掺氟化物（./012）玻璃

+*,,／-能级的常规发光谱；结果列于表$!由表$显

然可以看出，在$3345紫外光激发+*,,／-能级的情

况下，对于./012玻璃，"#$%离子的引入仅是略微

增大 了+(6／-能 级 的 发 光 强 度 同 时 略 微 减 小 了

（-*+(-7）6／-和（-7,,／-，+8$／-）能级的发光强度，这是

由于./012玻璃"#$%离子的溶解度较小造成的!
对于氟氧化物玻璃在$3345紫外光激发下，由于

"#$%离子浓度较大，+(6／-能级发光强度的增强及同

时（-*+(-7）6／-和（-7,,／-，+8$／-）能级发光强度的减

小就更明显一些!而对于氟氧化物玻璃陶瓷在$33
45紫外光激发下，+(6／-能级发光强度的增强及同

时（-*+(-7）6／-和（-7,,／-，+8$／-）能级发光强度的减

小就极其明显了!特别是红光与绿光的强度比!从

&’$%单掺的!&()9:-!;-<,=>-提高到"#$%&’$%共

掺的!&"()9:,!6$<,=,，提高了约!&"()9／!&()9:,=$

倍!造成这种现象的物理原因从图$可以看出，即由

于｛+*,,／-!+(6／-，-(3／-!-(?／-｝的交叉能量传递，使

得+*,,／-能级上的布居能跃过-7,,／-，+8$／-能级而直

接转移到能级+(6／-上；而由于氟氧化物玻璃陶瓷特

殊的微晶结构，使得稀土离子浓缩在几十纳米的微

晶中，形成相互作用很强的团簇，大大加强了｛+*,,／-
!+(6／-，-(3／-!-(?／-｝的交叉能量传递，从而造成了

氟氧化物玻璃陶瓷中+(6／-!+@,?／-的红光明显增加

同时+8$／-!+@,?／-的绿光明显减弱的有趣现象 !改善

材料的制备工艺和"#&’的敏化配方，还可进一步

提高氟氧化物玻璃陶瓷红光与绿光的强度比!!事
实上，由表$可以看出，对于氟氧化物玻璃有!&"()*／

!&()*:,=!A；对于./012玻璃有!&"./012／!&./012:
,!+$!因此显然目前氟氧化物玻璃陶瓷已实现的强

度比!就已可用来实现“高级荧光防伪”!

图$ "#$%，&’$%共掺体系的交叉能量传递示意图

表$ "#$%&’$%共掺和&’$%单掺的氟氧化物玻璃陶瓷、氟氧化物玻璃和./012玻璃的+*,,／-能级常规发射谱

+*,,／- （-*+(-7）6／-
+($／-，+(?／- +(3／- -7,,／-，+8$／- +(6／- !

&’：()9 ,!=A<,=3 3!$=<,=3 -!=A<,=A -!;-<,=>-

&’"#：()9 $!+A<,=? ,!3,<,=A $!=$<,=3 ,!6$<,=,

比例":&’"#／&’ =!=$$ =!=-$ ,+!;

&’：()* -!--<,=A $!+3<,=3 $!36<,=? ,!=6<,=>-

&’"#：()* ,!6=<,=A ,!$,<,=3 ,!?$<,=A ,!,3<,=>,

比例":&’"#／&’ =!;? =!$3 +!=$

&’：./012 ,!=6<,=3 $!36<,=; ?!$;<,=A ,!+-<,=>-

&’"#：./012 6!A=<,=A $!+,<,=; A!6;<,=A -!=?<,=>-

比例":&’"#／&’ =!;; =!6= ,!$=
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事实上我们知道，初级荧光防伪的原理是由一

短波光激发而发射出一条可见的荧光，由于要考虑

磨损等因素，为了确保技术可靠需要留有余地，因而

荧光的检出限需比荧光的最大发光强度小数倍；这

样一来新的一种防伪工具推出后，就给伪造者以可

乘之机，虽然伪造的赝品达不到标准样品的发光强

度，却能达到检出限的发光强度，使得防伪的可靠性

受到影响!而这种高级的荧光防伪的原理在于它是

由一短波光激发而发射出的两条可见的荧光! 和

"，监测的是! 和（!／"），这样一来防伪的标准就

提高了很多#特别是随着“防伪物体”的使用，防伪荧

光粉会因为磨损或涂污等原因致使荧光强度有所减

小，但荧光的比例（!／"）是基本不会改变的，因此

这种“高级荧光防伪”的先进性和可靠性就要提高很

多#具体地说，!就是本文的红光"#$／%能级的发光，

!可设为必须达到一个基本的检出限；"就是本文

的绿光（%&’’／%，"()／%）能级的发光，由于（!／"）*!
!%+，（!／"）可设为’,"（!／"）"%,；!和"又都

位于人眼和探测器都很灵敏的区域，因而可以达到

很好的防伪效果!特别是强度比!是很灵敏地依赖

于材料微晶化的工艺条件的，因而是很难于伪造的，

防伪的效果也就非常可靠！
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