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"国家自然科学基金（批准号：!($%)#**），中科院物理所光物理实验室开放课题和半导体研究所集成光电子学国家重点联合实验室开放

课题，国家重点基础研究发展规划（批准号：+!(($#’!*!!）资助的课题,

通过对在上转换的过程中起关键作用的是发动上转换的关键亚稳态的动力学因素的分析，建立了在连续激光

激发下的定性分析上转换的“布居分支比!”物理模型：即上转换可以由关键亚稳态上的布居再次被激发至更高激

发态的分支比!来描述；其特别的物理意义在于这种方法易于从总体上对上转换的性能有全面的定性的掌握,还
进一步论证了对于-.*/离子步进吸收上转换，石英、五磷酸盐等截止声子能量大于!###012!的材料的上转换发

光约为氟化物的万分之一的原因是它们的多声子无辐射弛豫速率!3远大于自发辐射速率"，而自发辐射"和多

声子无辐射弛豫!3是同时起作用的,还发现声子对于上转换的有益的价值的条件为!3#",

!"##：%$&&；)"&&4；%$)#

! 引 言

频率上转换在过去的十几年里已获得了持续快

速的发展［!—&］，现在不仅在上转换激光领域而且在

上转换三维立体显示［’—(］、上转换超快荧光探测技

术等方面都取得了骄人的成绩，同时上转换的一些

基本的重要问题的研究更迫切需要去解决［!#—!*］,
过去通常认为石英、五磷酸盐等截止声子能量大于

!###012!的材料的上转换发光约为氟化物的万分

之一［!)］,但导致它的物理原因却没有被严谨完整的

分析过，仅是笼统的认为声子能量越大，多声子无辐

射弛豫就越强，上转换就越弱,虽然要定量分析声子

对上转换的影响是比较困难的，并且对于不同的上

转换过程它也是不同的，但还是可以从其物理意义

上定性分析声子对上转换的影响,
本文对连续激光激发下的上转换过程从其物理

意义上进行透彻的分析［!&，!’］,通过对在上转换的过

程中起关键作用的发动上转换的关键亚稳态的动力

学因素的分析［!%—!(］，建立了在连续激光激发下的

定性分析上转换的“布居分支比!”物理模型：即上

转换可以由关键亚稳态上的布居再次被激发至更高

激发态的分支比!来描述；其特别的物理意义在于

这种方法易于从总体上对上转换的性能有全面的定

性的掌握,
本文通过进一步的分析，论证了对于-.*/离子

步进吸收上转换，石英、五磷酸盐等截止声子能量大

于!###012!的材料的上转换发光约为氟化物的万

分之一［!)］的原因是它们的多声子无辐射弛豫速率

!3远大于自发辐射速率"，而自发辐射"的多声

子无辐射弛豫!3是同时起作用的,
本文还发现声子对于上转换的有益的价值和

!3#"的条件,这种!3#"的情况恰是以前国际

上该领域的工作未注意到的,类似的研究尚未见

报道,

" 定性分析上转换的布居分支比物理

模型

虽然要对任一种上转换进行定量分析是比较困

难的，但还是可以从其物理意义上对连续激光激发

的过程进行定性分析,其中，不仅要考虑多声子无辐
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射弛豫!!对上转换动力学过程的影响，同时也要

考虑自发辐射"的影响［"，#$，#%］&
在上转换的过程中起关键作用的是发动上转换

的关键亚稳态的动力学行为［#’—#(］&即它若同时存

在着强的向更高能级的激发#)*和弱的向更低能级

的弛豫#+,-!，则就会有强的上转换&#)*可能是光

激发速率也可能是能量传递速率，在非共振的情况

下#)*与声子的作用有关，此时声子体现出有益的

价值；而对于#+,-!则更复杂，它包括自发辐射.、多

声子无辐射弛豫!!、光致去激发过程#/+,-!和能量

传递过程#01+,-!四个因素&
激发态上的布居再次被激发至更高激发态的分

支比!可写为

!$#)*／［#)*%#+,-!］$
#)*／［#)*%#/+,-!%#01+,-!%（"%!!）］&（#）

图#

由图#可以看出，截止声子能量不同的各种基

质的多声子无辐射弛豫过程 !!是差别很大的，一

般情况下可以认为有

（"%!!）!［#/+,-!%#01+,-!］， （$）

则有

!"#／［#%（"%!!）／#)*］& （%）

显然当#)*#（"2!!）时，!#345；而当#)*!
（"2!!）时，则有!!345&我们知道经典理论只适

用于弱激发的情况，因此进一步假若有

（"%!!）!#)*， （6）

则按其第一级近似有

!"#)*／（"%!!）］& （5）

（#）—（5）式就构成了“布居分支比”模型的基

础&从上述诸式可以发现一个值得特别注意的现象，

也就是自发辐射速率" 和无辐射弛豫!!是同时

起作用的&
事实上，" 是由掺杂的稀土离子的振子强度’

决定的，而 !!是由基质材料的声子能量( 决定

的&一般地说具有强的自发辐射速率"和大的与下

能级的能级间隔的这样一些关键能级是非常宝贵

的，起源于这些关键能级的上转换就将是很高效的&
其物理图像是强的自发辐射速率" 意味着它的振

子强度’也是强的，暗示着该能级的跃迁能力（或能

量传递能力）一般来说也是强的；而振子强度’越

强，不仅致使自发辐射" 越强，还将导致向更高能

级的激发#)*也越强，并且一般地说也将导致上转

换的分支比!也越强&而另一方面，大的与下能级

的能级间隔就意味着无辐射弛豫 !!较小，这样由

（5）式决定的布局上转换分支比的!就较大&正是

由于自发辐射速率"和无辐射弛豫!!是同时起作

用的&即多声子无辐射弛豫!!越强，意味着基质材

料的声子能量(越强；而基质材料的声子能量(越

强，不仅致使多声子无辐射弛豫!!越强，还将导致

非共振能量传递也越强，一般地说在 !!!" 的范

围内，是将导致上转换的分支比!越弱的&但是，在

!!#.的范围内，!!的减小已不能导致!（或上转

换）的增大，即!!已对上转换无不利作用；而相反

的，假如能量传递上转换大于交叉能量弛豫时，此时

基质材料的声子能量(的增大很有可能导致能量

传递的增大，因而很有可能导致!（或上转换）也增

大了&这也正是（5）式的物理意义&而其中最重要的

物理意义在于强的自发辐射" 不仅暗示着有强的

上转换布居分支比!，而且还使得声子对上转换起

有益作用的可能性和范围也增大了&而 !!#.的

情况恰是在该领域尚未注意到的&

% 07%2离子上转换过程的分析

让我们考虑一种普遍的上转换现象，即起源于

07%2离子与下能级的能隙为约$%3389:#的6;(／$能

级和6;##／$能级（或%<3389:#）的上转换［$3，$#］，其自

发辐射过程对于6;(／$能级为"=（6;(／$）—">（6;(／$）

"#3$?:#，多声子无辐射弛豫速率 !!对于磷酸盐
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为约 !!"（#$%／&）!’()*+’，对于氟锆玻璃为约 !,"
（#$%／&）!’(-*+’［&&］，考虑到对于一般低浓度材料的

步进吸收上转换其向更高能级的激发"./是相差不

大的，并且!"!0，因此有!!"（#$%／&）／!,"（#$%／&）!
’(12或 对 于#$’’／&能 级 自 发 辐 射 为 #,（#$’’／&）—

#!（#$’’／&）!’(&*+’，多 声 子 无 辐 射 弛 豫 速 率 为

!!"（#$’’／&）!’(-*+’，!,"（#$’’／&）!’(&*+’［&&］2因此

!"!0是基本成立的，并且!!"（#$’’／&）／!,"（#$’’／&）

!’(1是精确成立的2因此由（-）式的“布居分支比

!”模型，氟锆玻璃（,）与五磷酸盐（!）的3415离子

上转换发光的分支比!之比为

!（,$#$%／&）／!（!$#$%／&）%｛",./／［!,"（#$%／&）

&#,（#$%／&）］｝／｛"!./／［!!"（#$%／&）&#!（#$%／&）］｝

"!!"（#$%／&）／!,"（#$%／&）"’(1 （6）

或

!（,$#$’’／&）／!（!$#$’’／&）%｛",./／［!,"（#$’’／&）

&#,（#$’’／&）］｝／｛"!./／［!!"（#$’’／&）&#!（#$’’／&）］｝

"!!"（#$’’／&）／!,"（#$’’／&）"’(1’ （7）

再加上上转换发光能级的荧光量子效率的不

同，因此，对于起源于3415离子的#$%／&（或#$’’／&）能

级的上转换，磷酸盐的上转换发光强度将约为氟锆

玻璃的万分之一，其原因就是多声子无辐射弛豫速

率!"远大于自发辐射速率#2其他步进吸收上转

换的情况也是类似的2这也就是过去形成的一种简

单的认为石英、五磷酸盐等截止声子能量大于’(((
89+’的材料的上转换发 光 约 为 氟 化 物 的 万 分 之

一［’#］的概念与框框的原因2因此可以说由“布居分

支比!”物理模型易于从总体上对稀土离子丰富多

彩的上转换特性［)，%，’’，’-，’6，&’，&1—&7］有定性的掌握2

# 结 论

’:本文通过对在上转换的过程中起关键作用

的是发动上转换的关键亚稳态的动力学因素的分

析，建立了关于上转换的定性分析的“布居分支比

!”基本物理模型，即上转换可以由关键亚稳态上的

布居再次被激发至更高激发态的分支比!来描述，

由对分支比!的分析就可以对上转换的变化趋势

有定性上的了解和把握；其特别的物理意义在于这

种方法易于从总体上对上转换的性能有全面的掌

握，易于得到在各种上转换机制下任一种新材料与

;<=0>玻璃上转换发光的半定量的相对强度比例2

&:分析论证了在步进吸收上转换和直接敏化

上转换情况下，石英、五磷酸盐等截止声子能量大于

’(((89+’的材料的上转换发光约为氟化物的万分

之一的原因是它们的多声子无辐射弛豫速率!"远

大于自发辐射速率#，而自发辐射#和多声子无辐

射弛豫!"是同时起作用的2而其中最重要的物理

意义在于强的自发辐射# 不仅暗示着有强的上转

换布居分支比!，而且还使得声子对上转换起有益

作用的可能性增大了2
1:发现声子对于上转换的有益的价值和条件，

即在多声子无辐射弛豫 !"小于自发辐射# 的范

围内，!"的减小已不能导致!的增大，即!"对上

转换已无不利作用；而相反的，假如能量传递上转换

大于交叉能量弛豫时，此时基质材料的声子能量(
的增大很有可能导致能量传递的增大，因而很有可

能导致!也增大了2这种 !"## 的情况恰是在该

领域尚未注意到的2
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.2!!"期 陈晓波等：布居分支比模型———一种定性分析上转换效率的有效方法


