
掺 !"# $ 卤碲酸盐玻璃上转换能级寿命和

发光性能研究

温 磊 杨建虎 胡丽丽
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 !"#$""）

（!""% 年 & 月 !% 日收到；!""% 年 ’ 月 $ 日收到修改稿）

对不同激发条件下 ()& * 离子在卤碲酸盐玻璃中的上转换能级寿命进行了测试 +上转换激发时，由于 ()& * 离子

间以及 ()& * 不同能级间能量转移的影响，使得其寿命远大于直接激发条件下的值 +比较了碲酸盐玻璃和卤碲酸盐

玻璃中 ()& * 离子的上转换发光强度，卤化物离子引入后引起发光强度的明显增加 +探讨了 ()& * 离子在卤碲酸盐玻

璃中的发光机制及上转换发光强度对抽运功率的依赖性 +
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# / 引 言

近年来，由于 ()& * 离子在光通信材料中的广泛

应用而备受关注［#，!］+ ()& * 离子可以产生应用在第三

通信窗口（#/-&!0）的红外发光，也可以产生能用于

获得固体激光的可见发光，另外，在彩色显示、光存

储、医学诊断、传感器、海底光通信等领域也有十分

广阔的应用前景 +在激光二极管（12）抽运下产生上

转换发光，越来越被认为是获得可见激光的很有前

途的一种方案 +基质材料是获得高效上转换发光的

重要影响因素，低声子能量的基质材料可以降低多

声子弛豫引起的能量损失，增加上转换发光的强度 +
国内 外 已 经 有 很 多 报 道 讨 论 了 不 同 基 质 玻 璃 中

()& * 离子的光谱性质［&—,］，氟化物材料是目前研究

的主要方向，但由于较差的稳定性能、制备工艺复杂

等缺点使其在实际应用方面遇到了很多困难，当前

研究的主要目标是获得一种发光效率和稳定性能俱

佳的上转换发光基质材料 +卤氧玻璃材料被认为是

一种行之有效的材料，它兼有卤化物低声子能量和

氧化物优良稳定性能两方面的优点，但目前还少见

有卤氧玻璃材料中上转换发光的报道 +
稀土离子的激发态寿命是评价相应跃迁发光性

质的一个重要参数［$，3］+研究激发态寿命，通常采取

以下两种激发方式：直接激发和上转换激发 +由于这

两种激发方式的机理不同，得到的寿命值也有差异，

这样的现象在其他玻璃中也已经观察到［#"—#!］+激发

态寿命对进一步讨论和解释两种激发方式的机理有

十分重要的意义 + 基于上述原因，本文分别采用直

接激发和上转换激发两种方式测试了 ()& * 离子在

卤碲酸盐玻璃中的上转换能级寿命，讨论和解释了

两种激发方式的机理以及两种激发方式下寿命值的

差异，同时还讨论了 ()& * 离子在 3$" 40 激发下上转

换发光的机制和上转换发光强度对抽运功率的依

赖性 +

! / 实验方法

样 品 的 组 分（0567）为 ,"89:!;!-<4:;-1=!:&

（8<1），,"89:!;->=?!;#"<4:;#-@AB6!（8?B），89:! 纯度

为 33/3337，其余原料为分析纯 + ()!:& 的掺杂浓度为

"/-0567 +为 了 提 高 3$" 40 12 光 源 的 抽 运 效 率，

在玻璃组 分 中 加 入 了 #0567 的 CA!:&（33/337）+
采用常规的熔制、退火方法制备［#&］+

吸 收 光 谱 用 @(.DEF;(1G(.;1HF>2H 3""IJK
JELKFE. 型分光光度仪测试，测量范围为 &-"—#$""
40，上转换发光光谱用 8.EHM--" 型荧光光谱仪测

试 +采用了两种方法测量 ()& * 离子激发态寿命，激

发光源分别采用 3$" 40 12 和 FN：CHO 三倍频激光

（&-- 40），探测器采用 .%-’ 光电倍增管，寿命值经

过指数衰减后从 89PQ)54RS 82L &"-! 数字示波器上

读出 +
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所有测试均在室温下进行 !

" # 结果与讨论

!"#" 上转换能级寿命

通常发射能级寿命!$%& 可以由吸收光谱通过

’(&&)*+,-. 理论计算得到［/0，/1］，理论计算公式为

!$%& 2 /3! !（" " "4）， （/）

式中 ! 是 " 态到 "4态的辐射跃迁概率 !而寿命测试

值可由荧光衰减曲线得到 !
量子效率由下式给出［/5］：

" 2!6,% 3!$%& ! （7）

由（7）式可知，量子效率的准确性取决于寿命测量值

的准确性 !
表 / 列出了玻璃中 8$" 9 离子0#"37 和0$:37 能级寿

命的数据 !显而易见，0#"37和0$:37能级寿命，上转换激

发比直接激发得到的值要大得多，分别大 1 倍和 /;
倍，从而，量子效率也是同样分别大 1 倍和 /; 倍 !这
种结果主要是由于在上转换激发过程中，不同 8$" 9

离子之间的能量转移和同一个 8$" 9 离子的不同能

级之间的能量转移而引起寿命大大延长［/;，//］!

表 / <=> 玻璃和 <?@ 玻璃中 8$" 9 离子0#"37和

0$:37能级寿命及量子效率

!$%& 3!A !（8B"11C6）3!A !（8B:D;C6）3!A ""11C6 ":D;C6

<=>（0#"37） 7:; 77 /;; ;#;E5 ;#"01

<?@（0#"37） 7"; 7E /0; ;#//E ;#5;:

<=>（0$:37） ";; /0 /:; ;#;0E ;#5""

<?@（0$:37） 75; /E 7"; ;#;51 ;#DD1

图 / 所示为在 :D; C6 >F 光源激发下，8$" 9 离子

从基态能级0%/137跃迁到激发态能级0#"37和0$:37的能量

转移过程 !绿光和红光的发光都至少包含了这两个

过程［/"，/E，/D］!绿光发光主要是由于合作上转换过程

（@<G）0%//37 9 0%//37 " 0$E37 9 0%/137 和 受 激 吸 收 过 程

（8HI）0%//37 9"（一个光子）"0$E37 造成的，而红光发

光主要是由于交叉弛豫过程（@J）0%//37 9 0%/"37"0%/137
9 0$:37，受激吸收过程0%/"37 9#"0%/137和自0#"37 能级非

辐射衰减过程造成的 !以上这些连续的激发过程使

得发射能级（0#"37和0$:37）上的粒子数不断积聚，延迟

了这些能级上的正常荧光衰减 !
而在直接激发下，只存在上能级快速无辐射弛

图 / 8$" 9 离子和 KL" 9 离子的简化能级图

豫过程，上述提到的能量交换过程对发射能级的贡

献在这里可以忽略 !在直接激发下，两种玻璃中0#"37

能级寿命比0$:37能级寿命长，而在上转换激发下，则

是后者比前者长 ! 这表明上转换激发对0$:37 能级粒

子数积聚的影响要大于对0#"37 能级的影响 ! 虽然在

上转换激发下研究寿命会存在许多误差，但是这些

数据对于我们比较 8$" 9 离子在不同基质玻璃中的

发光性能还是大有帮助的［/7］! 从表 / 还可以看出，

<?@玻璃的寿命值和量子效率要比 <=> 玻璃大得

多，这也表明 <?@ 玻璃更容易产生强的上转换发

光 !这可能与基质玻璃的低声子能量和由于掺入卤

素离子而导致高频声子的能级密度降低有关［/:，7;］!
这些因素也就是造成多声子弛豫概率降低，进而使

寿命与量子效率增大的原因 !

!"$" 上转换发光机制

图 7 所示为在 :D; C6 >F 光源激发下掺 8$" 9 离

子的 <=> 和 <?@ 玻璃的上转换发光光谱 !图 7 中三

个强的发光峰：171，101，515 C6，分别对应于基态能

级0%/137到激发态能级7&//37，0#"37，0$:37 的跃迁 ! 从图 7
还可以看出，<?@ 玻璃的 515 C6 红光强度要比 101
C6 绿光强度弱，但是要比 171 C6 绿光的强度大一

倍左右 !与 <=> 玻璃的上转换发光相比较，<?@ 玻璃

的发光强度显然要大得多，这就说明具有低声子能

量的卤素离子在提高上转换发光强度方面具有非常

明显的作用［7/］!这可能是由于卤素离子的加入增加

了配位场的聚集程度，导致声子振动能量和多声子

弛豫概率的降低 !
图 " 所示为在 :D; C6 >F 光源激发下 <?@ 玻璃
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图 ! "#$ %& ’( 光源激发下的掺 )*+ , 离子的 -./ 玻璃和

-0’ 玻璃的上转换发光光谱

上转换绿光（1!1，121 %&）和红光（313 %&）对抽运功

率的依赖关系，可以看出绿光和红光发光均为双光

子吸收过程 4
下面根据能量匹配条件和对抽运功率平方的依

赖关系，结合 )*+ , 离子的能级图（图 5）讨论上转换

发光的机制 4

图 + 上转换发光强度 ! 与 "#$ %& ’( 光源抽运功率 " 的

对数依赖关系

绿光的发光机制 4 在 "#$ %& ’( 光源激发下，

67+ , 离子到 )*+ , 离子发生能量转移（)-）过程，能量

转移到被直接激发到2!558! 的 )*+ , 离子 4由于 67+ , 离

子在 "#$ %& 光源激发下的吸收截面要比 )*+ , 离子

的吸收截面大得多，所以上述能量转移过程在其中

占主导地位 4 长寿命的2!558! 能级会激发多个能量转

移过程，这些过程又导致了以下过程的发生：交叉弛

豫过程2!558! , 2!558!!2#98! , 2!518!，)*+ , 离子由2!558! 能级

被激发到 2#98! 能级；受激吸收过程 2!558! ,!! 2#98!；

67+ , 离子到 )*+ , 离子能量转移过程!#18!（67+ , ）,
2!558!（)*+ , ）!!#98!（67+ , ）, 2#98!（)*+ , ）4 在2#98! 能级

积聚的 )*+ , 离子迅速通过弛豫过程无辐射跃迁至

低能级!$558! 和2%+8! 4 无论2%+8! 能级是否被激发，总可

以观察到!$558!!2!518!的发光，这是由于2%+8! 与!$558! 两

个能级间会快速达到粒子数平衡 4
红光的发光机制，2#"8! 能级上的粒子数积聚主

要是由于以下过程的共同作用：受激吸收过程2!5+8!
,!!2#"8!；)*+ , 离子间的交叉弛豫过程2!5+8! , 2!558!!
2!518! , 2#"8!；67+ , 离 子 到 )*+ , 离 子 能 量 转 移 过 程

67+ , ：!#18! , )*+ , ：2!5+8!!67+ , ：!#98! , )*+ , ：2#"8!；以及

由以上过程造成的2%+8! 能级粒子数积聚而发生的无

辐射跃迁过程 4

2 : 结 论

在直接激发和上转换激发两种情况下 )*+ , 离

子上转换能级寿命具有明显的差别 4在上转换激发

下，由于连续的上转换能量转移过程的发生，大大延

长了寿命值 4另外，上转换激发对2#"8! 能级的影响要

比对 2%+8! 能级的影响大 4 采用上转换激发，对研究

)*+ , 离子在不同基质玻璃中的发光性能有很大帮

助 4文中还分析了在 "#$ %& ’( 光源激发下，)*+ , 在

卤碲酸盐玻璃中的上转换发光机制，同时研究了上

转换发光强度对抽运功率平方的依赖关系 4由于在

短波长激光方面的应用前景，卤碲酸盐玻璃将会受

到越来越多的关注 4
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