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用转移函数方法分析了铒离子上转换发光与抽运功率的关系)对单掺铒离子的发光材料，对比分析了铒离子
为高浓度和低浓度掺杂时上转换发光强度与抽运功率的关系)对稀土离子共掺杂系统，分析了*+#,在铒镱共掺杂
的氟氧化物玻璃陶瓷中的上转换发光过程，认为*+#,绿色辐射的上转换发光强度与抽运激光功率的非平方关系是
由于*+#,和-.#,之间的强交叉弛豫过程引起的)讨论了在稀土离子共掺杂的氟氧化物玻璃陶瓷中提高*+#,的上
转换发光强度的几种方法)

!国家高技术项目新材料领域（批准号：&(#/%!0/$!/$"），国家杰出青年科学基金（批准号：(1&"0!$&）和教育部跨世纪人才基金，国家重点

基础研究发展规划（1%#）项目（批准号：2!111$##$$#）资助的课题)

关键词：转移函数方法，上转换发光，氟氧化物玻璃陶瓷

!"##：’"0$，%&"$，%&00

! 引 言

一般认为，稀土离子通过双光子过程实现上转

换发光时，上转换发光强度与抽运光功率为平方关

系，三光子过程则对应立方关系)在*+#,/-.#,离子
共掺杂的氟氧化物玻璃陶瓷材料中，我们发现随抽

运功率的增加，*+#,离子的绿色辐射上转换荧光强
度与抽运功率之间不再是平方关系，并且随激发光

强度的增加上转换荧光强度趋于饱和的现象)这种
现象在*+#,离子掺杂的345"材料

［!］和*+#,/67#,

离子共掺杂的89:;"材料
［"］中也观察到了，<+9=>?

等人认为这种非平方关系是由较强的激发态吸收引

起的，而@AB9CD和E94F则把这种非平方关系归因
于共掺体系的反向能量传递过程)本文利用转移函
数方法，对单掺*+#,离子（低浓度和高浓度）和*+#,

离子与其他稀土离子共掺体系，分析*+#,离子的绿
色辐射上转换发光通道，用稀土离子之间的交叉弛

豫过程解释*+#,离子的绿色辐射上转换荧光强度
与抽运功率之间的非平方关系)以1&$4G激光激发
为例，讨论在氟氧化物玻璃陶瓷中提高稀土离子的

上转换荧光效率的方法)

图! !（"）激发时二能级系统的能量传输过程

" 转移函数方法

荧光转移函数方法是用H9I;9JK变换分析荧光
动力学过程的一种数学方法，利用这种方法分析具

体问题时，H9I;9JK变换要求外激发是某些特殊的时
间函数，这样可以突出体系内部的能量传递过

程［#］)通常采用弱激发，即任一时刻体系中处于激
发态的激活中心数比掺杂的激活中心数少得多)以
二能级系统为例，设#$为激活中心总数，#为激发
态的粒子数，弱激发时#$"#，如图!所示$设!
是激发态自发辐射的速率，在外激发!（"）作用下（"
#$时，!（"）L$）的荧光动力学方程为

M#
M" %!
（"）&!#， （!）
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初始条件为

!（!）"!# （"）

用!#表示! 的 $%&’%()变换，对方程（*）进行

$%&’%()变换，得到

$!#"%&（’）(!!#，

!#"%&
（’）
$)!#

（+）

设*#, *
$-!
，称之为转移函数，则

!#"%&*## （.）
（.）式将微分方程（*）变为代数方程，使运算过程简
化，它可以用图"的荧光响应方框图直观地表示出来#

图" &（’）激发时二能级系统的荧光响应框图

如果外激发为脉冲激发，即&（’）,+"（’），则
通过反$%&’%()变换可以得出激发态粒子数随时间
的指数衰减规律为

!"+&(,’， （/）
其时间常数为!,*／"0

+ 12+-离子的上转换荧光响应函数

!"# 单掺$%!&离子的上转换荧光响应函数

设12+-离子的掺杂浓度较低，12+-离子之间的
能量传递过程可以忽略0用34!56激光激发时上转
换发光过程如图+所示0
34!56激光将12+-离子的.7*/／"能级的基态电
子激发到.7**／"能级，对于氟氧化物玻璃陶瓷材料
（声子能量［.］为"+/(68*），.7**／"能级上的电子被进
一步激发到.9:／"能级0.9:／"能级与";**／"能级之间的
能量差为*+:4(68*，";**／"能级与.<+／"能级的能量
差值更小，在一般材料中.9:／"能级的电子都会通过
无辐射过程弛豫到.<+／"能级，.<+／"能级上的激发态
电子跃迁到基态产生绿色上转换发光，因为在该过

程中系统吸收两光子，称之为双光子过程0
设.7*/／"，.7**／"和.<+／"（#.9:／"）能级分别为!!〉，

!*〉和!"〉，将12+-离子的能级图简化为三能级系
统，则绿色上转换发光的荧光响应框图用图+（=）表
示0

（%）12+-离子的上转换发光通道

（=）荧光响应框图

图+ 34!56激光激发时低12+-掺杂浓度系统中的上转换荧光

过程

为简化计算过程，设外激发为单位阶跃脉冲激

发，则-"的荧光响应函数为

-#""
-#*-#*
$)!""

-#*-#!
$（$)!"）（$)!*）

"
-"#!#*

$（$)!*）（$)!"）
# （>）

利用拉普拉斯变换的最后值定理，绿色辐射的上转

换荧光强度可以表示为

-""’?6
$"!
$-#""

-"#!#*
!*!"

# （:）

-是34!56 激光的抽运功率，#! 和#* 分别为
.7*/／"@.7**／"和.7**／"@.<+／"（#.9:／"）能级的吸收截面，

!*和!"分别对应.7**／"和.<+／"（#.9:／"）能级向低能
级的跃迁概率0

.<+／"@.7*/／"跃迁的荧光强度与抽运功率的平方
成正比，对应双光子过程，与文献［/，>］的实验结果
相一致0上述分析结果表明，利用转移函数分析上转
换发光过程是一种简单而有效的方法0以.<+／"@.7*/／"
跃迁的上转换发光为例，上转换荧光强度-"与
.7*/／"和.7**／"能级的吸收截面成正比，所以可以通过
测量吸收光谱来寻找荧光效率高的上转换发光材

料0
当12+-离子浓度较高时，相近的12+-离子之间

将发生能量传递，如图.（%）所示0";3／"@.93／"和.9:／"@
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!"##／$能级差与!"##／$%!"#&／$的能级差相近，容易发生
$’(／$%!)(／$!!"#&／$%!"##／$和!)*／$%!"##／$!!"#&／$%!"##／$
的共振能量传递过程，使!"##／$能级的激发态电子数
迅速增加，根据图!的模型图和能量传递过程框图，

（+）,-./离子的上转换发光通道

（0）荧光响应框图

图! (1234激光激发时高,-./掺杂浓度系统中的上转换荧光

过程

只考虑两步激发过程（双光子过程），可列如下方程：

!5#"
!!#／#$（"$#$%）!5$

#$"#
， （1）

!5$"
!!#!5#

#$"$$%
& （(）

解上述方程组可以得到!6.／$%!"#&／$跃迁的上转
换荧光响应函数为

!5$"
!$!2!#

#［#$$#（"$$%$"#）$（"$$%）"#’!!#（"$#$%）］
&

（#2）
根据附录中的7+89+:;变换的最后值定理，得

到稳态时的上转换发光强度：

!$"9<4
#"2
#!5$（#）

"
!$!2!#

"#（"$$%）’!!#（"$#$%）
&（##）

与光子雪崩过程相似，当,-./离子浓度较高时，

!"##／$能级上的电子一部分是!"#&／$能级上的电子吸
收外界激发光子能量从!"#&／$能级跃迁到!"##／$能级，
另一部分是通过相近的处于激发态的,-./离子的
共振能量传递将!"#&／$能级上的电子激发到!"##／$能
级，使!"##／$能级上的激发态电子数迅速增加，可见
高,-./离子浓度掺杂时，!6.／$%!"#&／$跃迁的上转换
荧光强度不再与抽运激光功率的平方成正比=

!"# $%!&’()!&离子共掺杂体系的上转换荧光响应函数

对于稀土离子共掺的发光材料，如,-./%>0./共
掺体系，>0./离子的加入可以提高,-./离子的上转
换发光强度，>0./离子通常叫敏化中心=对于,-./和

>0./共掺的氟氧化物玻璃陶瓷材料，由于稀土离子
掺入氟化物微晶中，稀土离子之间的距离在纳米量级

之内，稀土离子之间的相互作用增强，考虑氟化物微

晶的低声子能量，,-./和>0./离子之间的能量传递
过程可以用图&表示=设(2和(#表示>0./离子的
基态和激发态的电子数，#为$)*／$能级到$)&／$能级的
吸收截面，"表示>0./离子的激发态的跃迁概率；)#
（#?2，#，$）分别表示,-./离子的基态和激发态的电
子数，"#和"$分别表示,-./离子的!"##／$和!)*／$能级
的跃迁概率，!2和!#分别为,-./离子从!"#&／$能级到
!"##／$能级和!"##／$能级到!)*／$能级的吸收截面；%#和

%$表示从>0./离子到,-./离子的能量传递概率，

%*#和%*$表示从,-./离子到>0./离子的能量传递
概率=

!5$"
%$$!!#
#$"$$%*$

·
!#／#$%*#$%*$"$
#$"$%#$%$

&

（#$）
根据图&的荧光响应框图，!6.／$%!"#&／$跃迁的绿

色上转换荧光响应函数为

!$"9<4
#"2
#!5$"

!#（%$$!!#）
"$%#$%$

& （#.）

对于,-./和>0./离子掺杂的氟氧化物玻璃陶
瓷，由于!)*／$能级与!6.／$能级的能级差较小，!)*／$能
级的激发态电子很快无辐射弛豫到!6.／$能级，并引
起!6.／$%!"#&／$能级的辐射跃迁，所以%*$#2&利用

7+89+:;变换的最后值定理并考虑到%#?(#)2!2
和%$?(#)#!#，上式可以进一步表示为

!$"
!#!#（(#)#$!）

"$(#)2!2$(#)#!#
& （#!）
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（!）"#$%离子的上转换发光通道

（&）荧光响应框图

图’ ()*+,激光激发时"#$%-.&$%共掺系统中"#$%离子的上

转换荧光过程

/ 讨 论

01要得到较高的上转换荧光强度，除了提高抽

运功率!，还要求稀土离子的吸收截面!和"0大；

21#越小越好，即.&$%离子的234／2能级的无辐
射弛豫概率应尽量小；

$1在"#$%和.&$%离子共掺杂的氟氧化物玻璃
陶瓷材料中，虽然()*+,激光激发时产生的绿色辐
射是双光子过程，但由于存在内部的能量交叉弛豫

过程，"#$%离子的上转换发光强度与抽运功率之间
不再是整指数关系；

/1为了得到较强的上转换荧光强度，可以将

!2表达式与实验曲线进行数值拟合，最后找出最佳
的实验参数，这部分工作正在进行中5

’ 结 论

总之，在分析单掺"#$%离子和"#$%-.&$%离子
共掺体系的荧光动力学过程时，用转移函数方法代

替常规的微分方程组方法，不仅使计算过程简化，而

且更突出了分析过程的物理思想和逻辑性5通过用
转移函数方法对高"#$%离子掺杂浓度和"#$%-
.&$%共掺体系中的能量传递过程的分析，认为

"#$%离子绿色辐射的上转换荧光强度与抽运激光
功率的非平方关系是稀土离子之间的强交叉弛豫过

程引起的5理论分析结果进一步指出了提高"#$%离
子的上转换荧光强度的方法5
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