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通过以 ()*%，+)*%，,-.%，/0*%，12.% 等为主体的氟氧化物玻璃陶瓷基质材料的研究提出了提高上转换效率的

某些条件 3选择低声子能量的基质，且基质的"! 系数接近稀土离子的 ! 系数的氟氧化物基质材料是高效上转材料

的基础，选择激发光光子能量与稀土离子、敏化稀土离子能级匹配是高效上转换材料的必要条件 3为设计研究稀土

掺杂能量上转换材料提供了有理论和应用价值的结果 3

#湖南省教委重点项目（批准号："’/456#&）资助的课题 3
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" 前 言

稀土掺杂能量上转换材料的研究 3国内外都进

行了大量的研究［"—"9］，并取得了很大进展 3一般认为

氧化物基质材料如 /0*%，6:%*& 等其声子能量高，其

无辐射弛豫会大大减少荧光上转换效率 3而氟化物

基质材料声子能量低，但机械强度低，热稳定性差 3
如果用氟氧化物混合，能达到吸取各自优点的作用 3
为此本文利用氟氧化物为基质材料，如 ()*%，+)*%，

/0*%，5*&，12.%，/;.%，<=.%，6:.&，<>.%，?2%*&，@;%*&

等化学药品，根据准场参数

"! A $ "#B（$C# D$6#）

配成各种"! 系数的样品，其中 "#B 为基质成分的第

# 种化合物的 EF: 浓度，

$C# A % G
C# D& G

C# ，$6# A % H
6# D& H

6’ ，

% G
C# ，% H

6# 分别为第 # 组分阳阴离子价数，& G
C# ，& H

6# 分

别为阳、阴离子半径［"’］3研究激发荧光强度与"! 的

关系 3对各样品采用不同波长的光进行激发，观测激

发光与荧光强度的关系 3同时对 ?2& G 在上转换过程

中的作用进行了探讨 3

图 " @;%*&，?2%*& 吸收曲线
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! 实验及结果

根据设计的!! 系数计算出各组分的 "#$ 含量，

然后按此配比称样品，混合研磨 !% 左右，倒入刚玉

管中，按一定的加温速度和定点恒温进行烧制 &等样

品全部熔后，倒入无氧铜坩埚中冷却或压成薄片待

测 &测量采用日本 ’( )** 分光光度计测量其声子谱 &
测声子谱采用 +,(-, 激光光源 &测量荧光光谱时采

用了不同的激发光源：./*0"，1)10" 和 2/! & 10" 等

波长光源激发，比较其荧光强度与激发光子能量的

关系，即证明激发光子能量与稀土掺杂离子（包括敏

化离子）能量匹配与转换效率高低的关系 &

!"# 激发光子能量与稀土离子能级匹配

此结论采用共掺杂 34/ 5 ：67/ 5 的样品来说明 &
图 8 可知，34/ 5 只有一个激发态能级! 9) : !（8****—

88***;"< 8），它与 ./*0" 光子能级相匹配，67/ 5 的
= >88 : !能量在 8*/8;"< 8 也与 ./*0" 光子能量接近 & 另

一方面 67/ 5 的能级考虑到声子的调制作用后，对上

转换光的产生非常有利 & 由表 8 列出同一样品在

2/!?10"，1)10"，./*0" 激发产生的荧光光谱强度，

由表 8 明显看出当光子能量与能级匹配好时，其荧

光要强许多倍 &

表 8 不同激发光波长对 @,= 激发的荧光光谱数据比较

激发光波长A0" 荧光峰!" A0"，相对强度 #" A;"

=9. : !—= >8) : ! =B/ : !—= >8) : ! =+. :!—= >8) : ! =9C : !—= >8) : ! =9) : !—= >8) : ! =+. :!—= >8) : !

!8 #8 !! #! !/ #/ != #= !) #) !2 #2

./*（!)*"D） 222 &2 8.2* )=1 &. C*1* )!.&C C1* =.!&= 8/ &= =)) &* 8 &! =8! &* 81 &8
2)) &C 812* )=! &) 2** )!!&C 8!** =12&) . &* =.. &= 8 &! =*C &) 81 &*

1)1（/**"D） 22. &/ 2 &) ))8 &= C2 &1 )/* &8 !*
22) &C ) &2 )=) &* 18 &2 =!= &8 !/ &!

2/! &1（2*"D） 22C &8 8!2* ))8 &* 8** )!.&8 /*
2)) &8 8)** )== &) 8)8 )!/&2 )*

!"! !! 系数与荧光强度之间的关系

在激发光子能量与稀土离子能级匹配很好的情

况下，改变组成的百分 "#$ 浓度调节!! 系数得到不

同样品 &其发光效率有明显的差别，我们将 @, 系数

样品的结果列于表 ! &其中强度 # E 都是归一到相同

灵敏度系数，相同狭缝宽度的相对强度 &
各激光荧光强度的对数与!! 成线性关系，如图 !&

表 ! 不同!! 系数样品的辐射荧光强度（,F：./*0"）

荧光峰!$ A0"，相对强度 #" A;"

=9. : !—= >8) : ! =B/ : !—= >8) : ! !+. :!—= >8) : !

样品代号 !8 #8 !! #! !/ #/ !! 系数

@,8
22. &/ ) &! ))8 &/ 8= &1

2)C &. ) &* )=) &) 8= &1
)/8 &. = &) / &)..

@,!
2)1 &/ 88 &/ ))8 &= !. &= )/* &! 8* &)

22! &) 88 &! )== &= /8 &) )!/ &1 . &.
/ &=12

@,/
222 &C 88* ))8&* !8*

2)) &C .2 )==&C !82
)/*&) )= / &/C!

@,=
222 &2 8.2* )=1&. C*1* )!.&C C1*

2)) &C 812* )=!&) .2*2 )!!&C 8!**
! &1!*

@,)
22C &1 8** )=1&! !!*

2)2 &2 8*! )=*&* !1!
)!1?1 )= ) &!8/

@,2
2C8 &8 8=1 ))2&* 8C1 )//&* =1

2). &2 82* )=C&! 812 )!=&. ==
/ &!28
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图 ! 各样品荧光强度与!! 系数间的关系

对其他系列的样品将!! 系数尽量接近稀土离

子的! 系数［"#］（! $ "% &"’，其中 "% $ #% &$%，"’ $
#’ &$’，#%，#’ 分别为稀土化合物阳、阴离子的电荷

数，$%，$’ 分别为稀土化合物阳、阴离子的半径），

也得到了非常好的结果，如表 ( 的 % 系列 )表 (、图

(、图 * 列出了 %+*(、%+"(的实验结果 )
这两 样 品 红 光 和 绿 光 都 很 强，%+*( 样 品 紫 光

*,+-#，*,#-./0 也较强，将其分光（用光栅或棱镜）

肉眼可见红、绿、紫光带 )这两个样品的基质材料相

差很大，%+*( 由 123!，456!，786!，%96!，%:6!，’+"( 由

;/6!，456!，%96!，%:3 组成，都是用相同 0<= 浓度的

>5! 3( ，?8! 3( 稀土氧化物 ) 相同之处是!!都在! - #,

表 ( %+*(、%+"(样品在 @(,/0 光激发下的荧光光谱数据

荧光峰!& &/0，相对强度 ’& &A0

* B@ C !—* B". C ! *6@ C !—* B". C ! *7( C !—* B". C ! !D"" C !—* B". C ! *6# C !—* B". C ! *6. C !—* B". C ! !D@ C!—* B". C ! *1"" C !—* B". C !
样品

代号

!!
系数

!" ’" !! ’! !( ’( !* ’* !. ’. !E ’E !# ’# !+ ’+

%+*( !-#,+
+*E), "( )! EE. )+ !,,, .*+ )+ EE*, .!@). +!, *@.), "# )E *." ). ! )* *,+ )# "E# (+!)@ * )!

+,! )E . )* E.* )@ "@!, .*, )! @!+, .!!)@ ""!, *@!)" !! )+ **@ )" ! )+ *,# ). "+, (#@)* * )*

%+"( !-E#.
+*.)# *E )+ EE. )( "#E, .*+ )+ E+,, .!@)" +++ *@*)" "E )+ *.. )! ! ), *,+ )* (* )* (+* ). , ).

+,! )E !. )E E.. )" "+,, .*, ). ",(!, .!.)# "(E, *@"). !, )* **@ )! " )+ *,# )! (+ ), (#@ )" " ),

图 ( %+*(样品的荧光光谱（2F：@(,/0）

图 * %+"(样品的荧光光谱（2F：@(,/0）
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左右 !从试验中可见，几乎所有 "#$ % 能级都发光 !

!"# 激发光强度与被激发荧光强度的关系

我们对 &’( 样品在不同光强激发下，测量各荧

光带的强度 !为了求得各荧光带的总强度，对荧光峰

求积分，以积分面积代表荧光带的光强 !对 &’( 样品

其结果如表 ( ! 以 ! 表示功率，" 表示荧光强度，

)*+" 与 )*+ ! 成线性，见图 , !

!"$ %&#’ 离子对增强上转换效率的作用

取 &’( 样品完全相同的基质材料，作成四种类

型的样品，第一类不掺任何稀土离子 &’(-；第二类

只掺 ./01$，&’(2；第三类只掺 "#01$，&’(0；第四类掺

./$ % ："#$ % ，&’( !稀土离子浓度与 &’(2，&’(2 相同 !

制作与烧结工艺完全相同 !测试条件也尽量作得相

同 !其结果 &’(- 没有任何荧光，其他数值见表 , !

图 , !3" 曲线

表 ( 激发光强度与发射荧光强度的关系

激发光强度456 (78 90—( :2, 9 0 (;$ 9 0—( :2, 9 0 0<22 9 0—( :2, 9 0 (7= 9 0—( :2, 9 0 0<8 90—( :2, 9 0

0-> ,>?--- ((---- $0---- 0??- ((2-

00? =(0--- ,?---- (?(-- $?>- >>8-

0(( 8----- =2---- ,0---- (2?- ?8=-

0=0 22>0--- ?0?--- >0(--- (,?- 220(-

0?2 2$,?--- 88--- =$>--- (80- 2$0=-

斜率2） 0 !=(>, 0 !(((0 0 !$8,( 2 !,>>- $ !(28?8

2）其斜率表明不同能带是不同的光子过程 !

表 , &’(-，&’(2，&’(0 与 &’( 激光荧光强度比较（’@：8$-A5）

荧光峰!! 4A5，相对强度 "# 9 B5

样品代号 !2 C2 !0 C0 !$ C$ !( C( !, C, !> C> != C=

&’(2 ?-2 !0 00 >,,!2 $? ,(( !8 00- ,00!= (? (=8!( $, !2

==2 !8 $$ !> >,2 !8 (2 !> ,(- !0 $>- (=>!8 $2 !,

&’(0 >=-!- 2,? ,(? !? $-- ,$?!, 0? (8(!$ - !=

>,( !- 2$0 ,$8 !? ($> ,00!, ,> (82!> - !8

&’( >>>!> 28>- ,(? !8 =-?- ,08!= =?- (80!( 2$ !( (,, !- 2 !0 (20 !- 2? !2

>,, != 2?>- ,(0 !, 8>-- ,00!= 20-- (?>!, 8 !- (88 !( 2 !0 (-= !, 2? !-

由表 , 可见，按其荧光强度比较 &’(- D &’(2 D
&’(0 D &’(，但 &’(2 样品的各峰位荧光强度除 "$

外，其他相近，而 &’(0 与 &’( 各荧光带荧光强度相

差非常大 !产生此种结果主要是由 ./$ % 的能级不同

引起的 !从峰位来说，&’(0，&’( 两样品基本相同 !当
&’(0 中加 ./$ % 离子后，其荧光强度增强了 0- 多倍 !
这主要是 ./$ % 的0 7, 9 0 能级与 8$-A5 相近，其吸收系

数又很大（见图 2），所以 ./$ % 离子吸收光子能量后，

向 "#$ % 转移，因此大大增强样品发射荧光强度 !

$ 结 论

由以上分析可知，欲得到能量上转换效率较高

的材料，在设计配方时必须注意以下几点：

2E 基质材料的声子能量不能太高，在 ,--B5F 2

左右为好 !
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!" 掺的稀土离子或敏化离子的能级必须与激

发光光子能量相匹配 #
$ " 基质材料的准场系数!! 尽量靠近稀土元素

的 ! 系数 #
% " 本材料作为防伪标记材料有极为广阔的前

途 #

［&］ ’#(# ’)*+,，’#-#-.//.)/，"##$ # %&’( # )*++ #，!"（&00%），!1#
［!］ 234*56* 78.9:，;<49:5=39 >849: *+ ,$ #，-#*.+/0(.0#’ ,12 -#*.+/,$

"1,$’(3(，#"（&001），& #
［$］ ?# @#-83A).=，7#(#B3))4C，D#-=4AA *+ ,$ #，4$*.+/01 # )*++ #，$%

（&00&），&EF1 #
［%］ @# G# ())439，B#B*9.C3.，H#I*3:949A，4$*.+/01 # )*++ #，$%

（&00&），&&1J#
［1］ K# ;# ;C<66，D#-# ’.99.A，L# K# 7499*9 *+ ,$ #，4$*.+/01 # )*++ #，

$&（&00!），&!%$#
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FE1#
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（&00J），JF0（39 7839./.）［陈晓波等，物理学报，)"（&00J），

J0F］#
［&!］ 234*56* 78.9:，B.35W349 X3 *+ ,$ #，".+, %&’(3., -313.,，)*

（!QQQ），!%F$（39 7839./.）［陈晓波等，物理学报，)*（!QQQ），

!%F$］#
［&$］ B4/483P. ?4,484/83，B4946< VY<,3 *+ ,$ #，8 # "##$ # %&’( #，&%

（&00F），$0!Q#
［&%］ (# @# K3).C/Z3A8，-#X.9A8，L#B#B4+[4C)49.，"##$ # %&’( # )*++ #，

"#（&0FE），&0EE#
［&1］ @# I# \49 P.C >3.)，X# ;# S49 ]3A.CA *+ ,$ #，8 # "##$ # %&’( #，!(

（&0FJ），%!J!#
［&J］ K# ?49464，?# R8=4:) *+ ,$ #，8 # "##$ # %&’( #，%’（&00$），F%1& #
［&E］ B4C+.) I*<)439，9,+:/*，$*’（&0F&），!E0#

+,- -./-012-3+45 6+789 :; 12/0:<13= 040->-40+,
8:/-8 24+-01456’6 -3-0=9 7/>?:3<-061:3

-;;1?1-3?9"

XV] >HOU5-OV G(U; 2V(R5XV(U; 2V(R KV5;]R
（;*#,/+<*1+ 0= %&’(3.(，>3,17+,1 ?13@*/(3+’，>3,17+,1 %&&&Q1，A&31,）

（L.+.3S.P !$ N.6C<4C= !QQ&；C.S3/.P Z49</+C3^A C.+.3S.P !E B4C+8 !QQ&）

(’K?L(7?

K*Z. +*9P3A3*9/ 4C. ^<A [*C_4CP 46*<A 3Z^C*S39: A8. <^5+*9S.C/3*9 .[[3+3.9+= A8C*<:8 /A<P= *[ *W=5[)<*C3P. :)4//./ 64/.P *9
?.R!，;.R!，>9N!，K3R! 49P I6N! # H*/A/ _3A8 )*_ ^8*9*9 .9.C:= 6.9.[3A A8. .9.C:= <^5+*9S.C/3*9# VA 3/ 4)/* [*<9P A84A _8.9 A8.

S4)<. *[ A8. ‘<4/35[3.)P ^4C4Z.A.C!! *[ A8. *W=5[)<*C3P. 8*/A 3/ 4PT</A.P 9.4C A* A84A *[ A8. ! ^4C4Z.A.C *[ A8. P*^.P C4C.5.4CA8，

A8. Z4A.C34)/ /8*_ 83:8 <^5+*9S.C/3*9 .[[3+3.9+= # K.).+A39: /<3A46). .W+3A4A3*9 ^8*A*9 .9.C:= A* Z4A+8 A8. ).S.) *[ C4C.5.4CA8 3*9/
49Pa*C /.9/363)3Y.C 3*9/ 3/ 4 9.+.//4C= +*9P3A3*9 [*C 83:8 <^5+*9S.C/3*9 .[[3+3.9+= # ?8. C./<)A/ ^C*S3P. /*Z. ^C4+A3+4) :<3P49+. A*
^C.^4C. C4C.5.4CA8 P*^.P .9.C:= <^5+*9S.C/3*9 Z4A.C34)/ #

@ABCDEFG：.9.C:= <^5+*9S.C/3*9，*W=5[)<*C3P. :)4//5+.C4Z3+/，C4C.5.4CA8 P*^.P
/4??：EF11，%!11L，EF%Q

#7.9AC4) 3A.Z *[ OP<+4A3*9 7*ZZ3AA.. *[ H<949 ^C*S39+.（;C49A U*#&EK@-(Q$）#

00E&0 期 刘政威等：提高能量上转换效率的实验探讨


