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采用固相反应方法，制备了 +,#-’ 浓度固定为 %.*/012，34#-’ 浓度范围为 %.%/012—*.*/012的 +,534 共掺激

光玻璃 6通过吸收光谱、光致荧光光谱和上转换荧光光谱，研究了 34#-’ 浓度对 +,’ 7 荧光特性的影响，并探讨了相

关的物理机制 6研究结果表明：34’ 7 共掺对 +,’ 7 的&!!’5# 吸收截面的影响存在一个临界浓度 6当 34’ 7 浓度超过此临界

浓度时，吸收截面面积随 34#-’ 浓度的增加而线性增加，从而导致 +,’ 7 的&!!’5#"&!!*5# 辐射跃迁过程的增强 6 34’ 7 掺

杂显著提高了 +,’ 7 的荧光强度，并导致荧光光谱的明显宽化 6定量分析表明，受主到施主的反向能量传递随 34#-’

浓度的增加而逐渐增加，但不是导致 +,’ 7 的&!!’5#"&!!*5# 跃迁过程中荧光强度饱和的主要原因 6而 34’ 7 掺杂所引起的

荧光量子效率降低和抽运过程中存在的激发态粒子数本征饱和才是荧光强度饱和甚至降低的根本原因 6 34’ 7 共掺

杂引起的敏化作用而导致的 34’ 7 的#"*5# 能级和 +,’ 7 的&!!!5# 能级粒子数密度增加，促进了 34’ 7 ，+,’ 7 之间合作上转

换的增强 6这是上转换荧光增强的主要贡献 6
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! . 引 言

+,’ 7 的&!!’5#"&!!*5#辐射跃迁可以产生 !*’% A/ 的

红外发光，在激光器和光信号放大器等众多领域有

着广泛应用［!，#］6自从 !)8$ 年掺 +, 光纤放大器研制

成功以来，光通信技术已经发生了革命性变化 6光通

信器件的集成化要求光放大器具有更高的掺 +, 浓

度，以保证在有限的波导长度内达到所需要的光学

增益［’—*］6为了解决高掺 +, 浓度的材料中因 +,’ 7 的

离子团聚所导致的浓度猝灭效应，人们研究了+,53，

+,59G，+,534 等多种稀土共掺方法以改善掺 +, 材料

的光致荧光特性［$—8］6
+,534 共掺被认为是改善掺 +, 材料的光致荧光

特性的最佳解决方案 6 比较流行的观点是，34’ 7 在

)8% A/ 处的吸收截面比 +,’ 7 的吸收截面高一个数

量级，因此 34’ 7 可以对 +,’ 7 起到敏化作用［)，!%］6 而

且，+,534 共掺可以有效地抑制 +,’ 7 的浓度猝灭效

应，从而显著地提高荧光量子效率［!!］6但是，很少有

明确的实验结果证明 34’ 7 共掺可以使 +,’ 7 的&!!’5#"
&!!*5#非辐射跃迁弛豫率减小 6另一方面，人们从荧光

强度的实验测量结果发现，对于一定的 +,’ 7 掺杂浓

度，存在一个最佳的 34’ 7 共掺杂浓度，而把此后的

荧光强度下降归因为能量施主 34’ 7 和能量受主

+,’ 7 之间的能量反向转移的增加或 +,’ 7 与 +,’ 7 和

+,’ 7 与 34’ 7 之间能量合作上转换的增强，但很少有

关于 +,’ 7 与 34’ 7 之间能量转移和能量合作上转换

过程与 34’ 7 浓度之间的定量分析［!#—!&］6此外，我们

在 +,534 稀土离子共掺杂体系的研究中发现，+,’ 7

的&!!’5#能级的总吸收截面面积随着共掺杂稀土离子

浓度的增加而增加，从而导致发射光谱的展宽，而有

关发射光谱展宽与共掺杂稀土离子浓度之间的定量

关系及其微观物理机制尚不十分清楚 6
本文以具有良好的热稳定性和化学稳定性的硼
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硅酸盐 玻 璃 为 基 体，采 用 固 相 反 应 方 法，制 备 了

!"#$% 浓 度 固 定 为 &’()*+,，-.#$% 浓 度 范 围 为

&’&)*+,—(’()*+,的 !"/-. 共掺激光玻璃 0通过 1
射线荧光分析和吸收光谱，计算了 !"/-. 共掺激光

玻璃体系中 !"% 2 的3!4%/#能级的吸收截面随 -.% 2 浓度

的变化，并结合 56778$9:+;（58$）理论分析探讨了导

致 !"% 2 吸收截面增加的物理机制 0通过 <=& >) 激光

抽运下的光致荧光光谱，研究了光致荧光强度和频

带宽度随 -.% 2 浓度的变化，并结合 ?>*@6;A8BA"CDC)C
交换机制［4(］，定量分析了 !"/-. 共掺体系中施主8受
主之间的能量传递过程 0 通过测量上转换荧光随

-.#$% 掺杂浓度的变化，探讨了能量合作上转换过

程对 !"% 2 荧光量子效率的影响 0

# ’ !"/-. 共掺硼硅酸盐玻璃的制备及

测量

玻 璃 基 质 成 分 的 摩 尔 浓 度 比 被 设 计 为

&’E&FA$#·&’##GC#$·&’4HI#$%·&’&4IC$，!"#$% 和

-.#$% 的设计浓度 "!"#$%
和 "-.#$%

、玻璃样品的密度

#、!"% 2 和 -.% 2 的离子数密度 $!"% 2 和 $-.% 2 及折射

率 % 由表 4 给出 0 !"/-. 共掺激光玻璃的具体制备

过程如下：按配比称取分析纯氧化物原料混合并细

致研磨，将研磨好的玻璃配料粉末装入容量为 (&
)J 的刚玉坩埚，放入采用硅钼棒加热的高温电炉

中，在 43(& K熔融并恒温 %& )A>0然后将熔化态的

玻璃倒入 %&& K 预热的石墨模子中，待玻璃成形

后将其放入E(& K 的 马 弗 炉 中，退 火 % L 以 消 除

玻璃内部应力并随炉冷却到室温 0 将所得到的玻

璃切割成 #& )) M #& )) M % )) 的长方体，两面打

磨抛光后用于光谱和 !"% 2 的 3!4%/# 能级荧光寿命的

测量 0
用电子天平称量样品的质量，进而得到玻璃

密度，并 由!"# $% 和-.# $% 的 摩 尔 浓 度 计 算!"% 2 和

表 4 !"/-. 共掺玻璃的基本参数

"!"# $%
/)*+, "-.#$%

/)*+, #/4&#& N)O % $!"% 2 /4&#& N)O % $-.% 2 /4&#& N)O % %

&’( &’& #’E(( #’3H% & 4’(&4

&’( &’( #’EH& #’3#3 #’3#3 4’(##

&’( 4’& #’=4( #’3<3 3’<=< 4’(%#

&’( 4’( #’=%4 #’33< H’%3E 4’(%E

&’( #’& #’=(( #’34# <’E3< 4’(#%

&’( #’( #’=%( #’%34 44’H& 4’(44

&’( %’& #’=E( #’%4# 4%’=H 4’(%&

&’( %’( #’<<= #’%E= 4E’(= 4’(%(

&’( 3’& #’<<4 #’%4# 4=’(& 4’(%(

&’( 3’( %’&<& #’%%= #4’&3 4’((&

&’( (’& %’&=E #’#== ##’== 4’(%(

&’( (’( %’4&H #’#(= #3’=% 4’(E3

-.% 2 的离子数密度 0 利用德国布鲁克公司生产的

FPF8%3&& 型 1 射线荧光光谱仪对样品进行成分标

定 0通过测量样品的 I":QR;:" 角得到玻璃的折射率 0
光致荧光光谱是在 <=& >) 半导体激光器抽运下，采

用卓立汉光 FIS(&& 型光谱仪测量 0 吸收光谱测量

是在复旦大学光科学与工程系完成的 0 能级寿命

的测量是采用 !TFSJU 公司生产的 $SV 型飞秒可

调激光系 统 作 为 抽 运 光 源，抽 运 波 长 为 (#& >)，

重复频率 为 4& BW，脉 冲 能 量 为 H )5，脉 冲 宽 度

为 #( XR0

% ’ 结果及讨论

!"#" $%&’! 浓度对 ()!* 吸收光谱的影响

图 4 是 单 掺 !" 激 光 玻 璃 和 -.#$% 浓 度 为

4’&)*+,的 !"/-. 共掺玻璃的吸收光谱 0从图 4 可以

看到，-.% 2 的掺入使 !"/-. 共掺玻璃在 <=& >) 附近

吸收峰的宽度和强度 !C.R 都有很大的提高 0 图 # 是
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!"# $ 的%!&’%吸收峰积分强度 " ()* 随 !"%+# 设计浓度

#!"%+#
的变化 , 我们将 " ()* 与 - 射线荧光所测量的

!"%+# 浓度 #.
!"%+#

进行了比较 ,从图 % 可以看到，" ()*
和实测 !"%+# 浓度随设计浓度的变化有很好的一致

性，说明 !"# $ 在硼硅酸盐中具有良好的溶解性和光

学活性 ,同时，我们注意到，尽管实测的 !"%+# 浓度

的变化呈良好的线性，但其斜率约为 /01，这可能与

- 射线荧光定量分析中的系统误差有关 ,

图 2 单掺 34 激光玻璃和 !"%+# 浓度为 20/5678的 34’!" 共掺

玻璃吸收光谱

图 % !"# $ 的吸收峰积分强度 " ()*和 !"%+# 实测浓度 #.
!"%+#

随

!"%+# 设计浓度 #!"%+#
的变化

为了了解 !"%+# 浓度对 34# $ 吸收光谱的影响，

我们计算了不同 !"%+# 掺杂浓度的 34’!" 共掺玻璃

中 34# $ 在 29//—2:// )5 波长范围内的吸收截面

!;"<，结果如图 # 所示 ,从图 # 可以看到，在所分析的

波长范围内，34# $ 存在一个中心波长为 2&#& )5 的

主峰和一个中心波长为 291/ )5 的次峰 ,尽管 !"# $

的引入对 34# $ 在 2&#& )5 处的吸收截面影响不大，

其峰值!2&#& 都在 &0# = 2/> %2 ?5% 左右，但是在 291/
)5 处的次峰吸收截面!291/ 随着 !"%+# 浓度的增加

而显著增加，使得 29//—2:// )5 范围内吸收截面

面积增大 ,图 9 是!291/ ’!2&#& 比值和总吸收截面面积

$; 随 !"%+# 浓度的变化 , 从图 9 可以看到，两者随

!"%+# 浓度的变化趋势基本一致，说明 $; 增加的主

要贡献来自 291/ )5 处次峰吸收截面的增加 ,

图 # 不同 !"%+# 浓度样品中 34# $ 的9"2#’%能级吸收截面

图 9 !291/ ’!2&#&比值和总吸收截面面积随 !"%+# 浓度的变化

我们还注意到，34# $ 的 $; 随 !"%+# 浓度的变化

存在两个不同的阶段 , 当 !"%+# 浓度小于 20&5678
时，$; 的 变 化 并 不 显 著 , 而 当 !"%+# 浓 度 大 于

20&5678时，$; 随 !"%+# 浓度的增加近似呈线性增

长；当 !"%+# 浓度为 &0&5678时，$; 增加了约 &/8，

这意 味 着 高 浓 度 的 !" 共 掺 杂 具 有 增 强 34# $ 的
9"2#’%!9"2&’%辐射跃迁的作用 , 同时，临界 !"%+# 浓度

的存在说明 !"# $ 对 34# $ 的辐射跃迁的影响可能存

在一个临界距离 %? ,当 34# $ 与 !"# $ 之间的距离小于

%? 时，!"# $ 对 34# $ 跃迁过程的影响才开始变得逐渐

@@%A 物 理 学 报 &: 卷



显著 ! 根据 "#$ % 和 &’$ % 的离子数密度，可以估计

!(!) *+!
从晶体的配位场角度看，辐射跃迁过程主要取

决于 "#$ % 周围的局域环境 !文献中有关基质材料对

"#$ % 配位场的分析很多，但鲜有共掺杂稀土离子影

响 "#$ % 配位场方面的报道 ! 为此，我们根据吸收光

谱，对不同 &’,-$ 浓度的玻璃样品中 "#$ % 的 ./- 强

度参数!,，!0 和!1
［)1，)2］进行了计算，结果如表 ,

所列 !表 , 同时还列出了玻璃的光谱质量因子 !从表

, 可以看到，随着 &’,-$ 浓度的增加，!,，!0 和!1

均呈逐渐增加的趋势，光谱质量因子在 ,34—$34 之

间 !为了更直观地了解 &’$ % 对 "#$ % 的配位场影响，

图 5 给出了!, 和!1 随 &’,-$ 浓度的变化，其中的

误差是根据折射率测量精度进行估计得到 ! 从图 5
可以清楚地看出，"#$ % 的 ./- 强度参数随 &’,-$ 浓

度的变化也存在一个明显的临界 &’,-$ 浓度 !

表 , "#6&’ 共掺硼硅酸盐玻璃的 ./- 强度参数

"&’,-$
6+789 !, 6)4 : ,4 (+, !0 6)4 : ,4 (+, !1 6)4 : ,4 (+, 光谱质量因子!0 6!1

434 $3$;4 4352$ 43);< $34$)25

435 $3001 430;4 43,)< ,3)<)2;

)34 $3$<1 435$; 43,)4 ,351)<4

)35 $3$<0 431$) 43,40 $34<$)0

,34 $3;24 43111 43,02 ,31<1$1

,35 $3;20 43215 43,5) $3402;)

$34 034$2 43<); 43,;$ $3,0$;,

$35 $3<2$ 43225 43,;) ,325;4)

034 03,4) 43;)0 43$,$ ,35,4),

035 034)1 43<2, 43$)5 $34;52)

534 03,,4 43<), 43$51 ,351);4

535 03)$$ 43<21 43$15 ,312$<2

图 5 ./- 强度系数随 &’,-$ 浓度的变化 （=）!, 随 &’,-$ 浓度的变化，（’）!1 随 &’,-$ 浓度的变化

根据 ./- 理论，强度参数!# 由下式决定：

!# >（, # % )）"
$，%

? &$% ? ,",（ $，#）（, $ % )）:)

（ $ > )，$，5⋯；% > $，$ : )，⋯，: #）， （)）

式中 &$% 为配位场位能的奇宇称部分，反映了配位

场的非对称性 !"（ $，#）是与 0@电子组态的能量差和

杂化轨道电子密度有关的参数 ! 以往的研究表明，

!, 受 &$% 的影响较大，配位场的非对称性越强，!,

越大［);］!!1 受 &$% 的影响较小，受"（ $，#）的影响较

大 ! A=*=’B 等［)<］认为，!1 主要受玻璃基体的酸碱性

影响，玻璃基体碱性越弱，!1 就越大 ! 因此，&’,-$

临界浓度的存在意味着 &’$ % 对 "#$ % 配位场的影响

是一种短程相互作用 !我们认为，这种短程相互作用

<;,2), 期 彭 扬等："#6&’ 共掺体系的光致荧光行为及相关物理过程研究
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可能与稀土离子的团聚特性有关 !在稀土掺杂玻璃

中存在一些稀土"氧原子多面体团簇，如 #$%&，’(%&

等八面体团簇 !当稀土离子浓度较低时，这些多面体

团簇之间的平均距离较大，稀土离子的团聚倾向很

小，对 #$) * 的配位场对称性和酸碱性几乎没有影

响；当稀土离子浓度超过临界浓度以后，由于稀土离

子具有团聚特性，使得这些多面体团簇可能以共棱

或共面形式直接接触的概率随稀土离子浓度的增加

而迅速增加，从而引起 #$) * 周围氧环境的明显变

化，进而导致配位场的非对称性增加和周围碱性环

境减弱 !实际上，我们在单掺 #$ 的玻璃材料中也发

现，随着 #$) * 浓度的增加，#$) * 的总吸收截面面积也

存在着增加的现象［+,］!

!"#" $%!& 掺杂对 ’(!& 光致荧光特性的影响

图 & 是不同 ’(+%) 浓度的 #$-’( 共掺玻璃在

.+/ 01 的 23, 40 激光抽运下的光致荧光光谱 ! 从

图 & 可以看出，’() * 掺杂显著地提高了 #$) * 的荧光

强度 !56，并导致荧光光谱的明显宽化 ! 图 . 是荧光

的积分强度 ! 7 和半峰宽（819:）随 ’(+%) 浓度的变

化 !从图 . 可以看出，当 ’(+%) 浓度小于 ;</0=6>

时，荧 光 强 度 增 加 迅 速；而 当 ’(+%) 浓 度 达 到

+<,0=6>时，荧光强度趋于饱和 !光致荧光光谱的展

宽过程大致可分为三个阶段 ! 当 ’(+%) 浓度小于

;</0=6> 时，819: 变 化 不 明 显 ! 此 后，819: 随

’(+%) 浓度的增加而呈线性增长，与 #$) * 吸收截面

的变化有着较好的对应关系，基本满足 :?@A0(B$ 理

论 !当 ’(+%) 浓度大于 C</0=6>以后，荧光光谱不再

展宽 ! 与单掺 #$ 相比，#$-’( 共掺可以导致 819:
的增加高达 ;,,> !

为了进一步了解导致荧光强度饱和的原因，我

们根据 D4=EA7F"9F$GHG0G 交换机 制［;/］，定 量 分 析 了

#$) * "’() * 之间的能量传递 !根据电子激发态能量共

振转移的施主"受主模型［+;］，施主到受主的能量转

移率 "IJ和受主到施主的能量转移率 "JI分别为

"IJ !
;. !&#J $&

@IJ（#J * #I）

!I
， （+）

"JI !
;. !&#I $&

@JI（#J * #I）

!J
， （)）

式中 #I 和 #J 分别是共掺体系中能量施主和受主

的浓度，$@IJ和 $@JI分别是施主到受主和受主到施

图 & 不同 ’(+%) 浓度样品的光致荧光光谱

图 . 荧光积分强度和光谱 819: 随 ’(+%) 浓度的变化

主之间发生能量传递的临界半径，!I 和!J 分别是

参与能量传递的施主和受主能级的辐射跃迁寿命 !
对于 #$-’( 共 掺 体 系，根 据 IBK7B$ 公 式 可 以 确 定

$@IJ和 $@JI分别为 ;<;+ 和 ;<C2 40［++］!在该体系中，

!I 为 ’() * 的+%/-+ 能级的辐射跃迁寿命，可以根据

’() * 的吸收截面计算得到；!J 为 #$) * 的C!;;-+ 能级的

辐射跃迁寿命，可以根据 L"% 理论计算获得 !表 ) 给

出了计算得到的 #$) * "’() * 之间的能量转移率随

’(+%) 浓度的变化 !从表 ) 可以看到，受主到施主的

反向能量传递确实是随 ’(+%) 浓度的增加而逐渐增

加的 ! 但是，#$) * 的 C!;;-+" C!;/-+ 辐射跃迁 弛 豫 率 一

般约为C!;;-+"C!;)-+ 总 弛 豫 率 的 ;-/,,［+)］，即 #$) * 的
C!;;-+"C!;)-+跃迁的 能 量 传 递 占 绝 对 主 导 地 位，而

’() * 的+%/-+能级的自发辐射跃迁弛豫率约为其非辐

射跃迁弛豫率的 ;-+［+)］!因此，#$) * 到 ’() * 的反向能

量转移不应该是导致 #$) * 的C!;)-+"C!;/-+ 跃迁过程中

荧光强度饱和甚至降低的主要原因 !
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表 ! "#! $ %&’! $ 之间能量转移率随 &’()! 浓度的变化

!&’()!
*+,-. !/*+0 !1*+0 "/1*0 2 3 "1/*0 2 3 "/1*"1/

456 3577 (8586 (96: ;37 !543!

354 357( (85:9 944( (68! 35667

356 356( (;533 69;( 9:!4 3533(

(54 3599 (957( 843; :34! 45883

(56 35!: (6549 ;(36 3(7!6 45764

!54 35(8 ((5(! 34(!9 3:996 456(7

!56 35!9 ((5(6 337!( (83:( 459(;

954 35(! (4538 3!6:4 !787! 45!84

956 3537 (45(6 37!7: 978;4 45!64

654 3548 3:533 3;7:7 6;4!! 45!((

656 354! 385:6 (47(: 8(379 45(;7

实际上，荧光强度 # < 与激发态 "#! $ 离子数密度

$= 和荧光量子效率"有关，即 # <!$=">因此，可以

通过荧光强度和荧光量子效率，进一步了解激发态

"#! $ 离子密度随掺 &’! $ 浓度的变化，进而了解荧光

强度下降的原因 >图 ; 是 "#! $ 的9#3!*("9#36*(跃迁过程

的荧光寿命!+ 和通过辐射跃迁寿命!# 计算的非辐

射跃迁弛豫率 "?@随 &’()! 浓度的变化 > 从图 ; 可

以看到，&’! $ 掺杂并没有导致!+ 的增加，反而引起

!+ 随 &’()! 浓度的增加呈指数下降，这与 @A’=A#,
等［(9］对 "#*&’ 共掺氟化物玻璃的光致荧光分析结果

是一致的 >同时还可以看出，"?@随 &’()! 浓度的增

加基本呈线性增加的趋势，这说明 &’! $ 掺杂不仅增

强了 "#! $ 的9#3!*("9#36*(辐射跃迁，而且也增强了其非

辐射跃迁 >非辐射跃迁的增强意味着 &’! $ 的共掺杂

并没有起到抑制 "#! $ 的浓度猝灭作用 >辐射跃迁和

非辐射跃迁同时增强的最终结果是荧光量子效率的

下降，如图 : 所示 >荧光量子效率的下降说明 &’ 共

掺杂的作用是促进 "#! $ 的9#3!*("9#36*( 跃迁的荧光猝

灭 >实际上，柳祝平等［(6］的实验结果也显示荧光量

子效率随 &’! $ 浓度的增加而有所下降 >
根据荧光强度和荧光量子效率，我们计算了

"#! $ 的9#3!*(能级的粒子数密度随 &’()! 浓度的变化，

如图 : 所示 > 我们发现 $= 与 &’()! 浓度之间基本

满足

$= B $=4（3 2 =2 !*!4 ），

其中 $=4 和 !4 是根据实验拟合得到的常数，!4 B
(54+,-.，与荧光强度饱和时的 &’()! 浓度相同 >这
一结果说明随 &’()! 浓度的增加，9#3!*( 能级的粒子

图 ; "#! $ 的9#3!*("9#36*(跃迁过程的荧光寿命!+ 和非辐射跃迁

弛豫率 "?@随 &’()!浓度 !&’()!
的变化

图 : 荧光量子效率"和 "#! $ 的9#3!*( 能级的粒子数密度 $"#! $

随 &’()! 浓度 !&’()!
的变化

数密度逐渐增长并呈现饱和趋势，而并不是下降 >这
意味着 "#! $ 到 &’! $ 的反向能量转移并没有导致9#3!*(
能级的粒子数密度减少 > 因此，反向能量转移不是

"#! $ 的9#3!*("9#36*( 跃迁过程中荧光强度饱和甚至降

低的主要原因，而 &’ 掺杂所引起的荧光量子效率

降低和抽运过程中存在的激发态粒子数本征饱和现

象才是荧光强度饱和甚至降低的根本原因 >

!"!" #$!% 掺杂对合作上转换荧光的影响

为了研究 "#*&’ 体系中其他能量的损失过程，

我们测量了不同 &’()! 浓度玻璃样品的上转换荧

光，如图 34（C）所示 >从图 34（C）可以看到，在 8;; +D
的 :;4 E+ 激光抽运下，在 644—844 E+ 波长范围内

出现了(%33*("9#36*(，9&!*("9#36*( 和9’:*("9#36*( 三支上转

换荧光，中心波长分别为 6(3，697 E+（绿光）和 767
E+（红光）> 而且单掺 "# 的玻璃样品上转换荧光十
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分微弱，几乎观测不到，当掺入 !"# $ 后上转换荧光

强度 !%&随 !"’(# 浓度的增加而增加 )图 *+（"）为这

三支上转换荧光在 ,’+—,-+ 和 ./+—.0, 12 范围内

的积分强度随 !"’(# 浓度的变化 ) 从图 *+（"）可以

看到，当 !"’(# 浓度达到 ,3,2456时，绿光（,’*，,/.
12）和红光（.,. 12）的荧光强度与未掺 !" 的玻璃

样品相比，分别提高了 ’,+ 倍和 #, 倍 )如此高的上

转换荧光强度，在 789!" 共掺玻璃中尚未见有相关

报道 )

图 *+ 上转换荧光光谱 （:）不同 !"’(# 浓度玻璃样品的上转

换荧光光谱，（"）上转换荧光强度随 !"’(# 浓度的变化

789!" 共掺体系的能量传递过程如图 ** 所示，

图中 "#$ 代表 # 和 $ 能级的合作上转换过程，%#$ 代表 #
和 $ 能 级 之 间 的 跃 迁，# ; &，’ 分 别 代 表 !"# $ 的
’(-9’，’(,9’能级，# ; *，’，#，⋯代表 78# $ 能级，7<=
代表激发态吸收过程 ) 从图 ** 可以看到，有三个

过程可以导致’)**9’!/!*,9’ 和/*#9’! /!*,9’ 上转换荧光

的产生，即处于/!**9’ 能级的 78# $ 之间的合作上转换

"’’、激发态吸收 %’- 和处于/!**9’ 能级的 78# $ 与处于

’(,9’能级的 !"# $ 之间的合作上转换 "’’ ) 激发态吸

收正比于 78# $ 的/!**9’能级的粒子数密度 )因为/!**9’能

级的粒子数密度主要由 !"# $ 向 78# $ 正向能量传递

所决定，所以应正比于 !"# $ 的 ’(,9’ 能级粒子数密

度 )如果假设 !"# $ 的 ’(,9’ 能级粒子数密度正比于

!"’(# 浓度，则’)**9’!/!*,9’ 和/*#9’!/!*,9’ 的总荧光强

度应该与 !"’(# 浓度呈线性增加趋势 )但是实验结

果表明，合作上转换荧光强度是 !"’(# 浓度的二次

函数 )因此，我们认为’)**9’!/!*,9’和/*#9’!/!*,9’的上转

换荧光过程主要是 "’’和 "’’两个合作上转换结果 )
在高 !"’(# 浓度下，由于 !"# $ 离子密度要远远大于

78# $ 离子密度，所以，!"# $ 与 78# $ 之间的合作上转换

"’’应该是上转换荧光的主要来源 )这一结果说明，

因 !"# $ 共掺杂引起的敏化作用而使得 78# $ 的/!**9’能

级粒子数密度增加是’)**9’!/!*,9’和/*#9’!/!*,9’上转换

荧光增强的主要原因 )

图 ** 789!" 共掺体系中的能量传递过程示意图

/(>9’!/!*,9’ 的上转换荧光过程也与三个过程有

关，分别为处于/!*#9’能级的 78# $ 激发态吸收 %*/，/!*#9’
能级的 78# $ 与/!**9’ 能级的 78# $ 之间的合作上转换

"’*和
/!*#9’ 能级的 78# $ 与’(,9’ 能级的 !"# $ 之间的合

作上转换 "’* )因为/!*#9’ 能级 78# $ 的数密度随 !"’(#

浓度的增加而趋于饱和，所以，/(>9’!/!*,9’ 上转换荧

光强度与 !"’(# 浓度之间的线性关系说明，"’* 和

"’*的合作上转换是导致/(>9’!/!*,9’的上转换荧光的

主要原因，!"# $ 与 78# $ 之间的合作上转换 "’* 应该

是上转换荧光的主要贡献 )由于/(>9’!/!*,9’的上转换

荧光和/!*#9’ 能级的非辐射跃迁弛豫率均与 !"’(# 浓

度之间满足线性关系，因此有理由推测 !"# $ 与 78# $

之间的合作上转换 "’* 可能是非辐射跃迁弛豫率增

加和导致荧光量子效率下降的原因之一 )
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!" 结 论

#）$%& ’ 共掺对 ()& ’ 的!!#&*+吸收截面的影响存在

一个临界浓度 , 当 $%& ’ 浓度超过此临界浓度时，吸

收截面面积随 $%+-& 浓度的增加而线性增加，从而

导致 ()& ’ 的!!#&*+!!!#.*+辐射跃迁过程增强 ,吸收截面

面积增加的主要贡献是来自 #!/0 12 处次峰吸收截

面的增加 ,
+）$%& ’ 掺杂显著地提高了 ()& ’ 的荧光强度，并

导致 荧 光 光 谱 的 明 显 宽 化 , 当 $%+-& 浓 度 小 于

#".2345时，光谱宽化不明显，但荧光强度增加迅

速 ,当 $%+-& 浓度达到 +"02345时，光谱 6789 随

$%+-& 浓度的增加而呈线性增长，荧光强度趋于饱

和 ,当 $%+-& 浓度大于 !".2345以后，荧光光谱不再

展宽 ,

&）定量分析表明，受主到施主的反向能量传递

确实是随 $%+-& 浓度的增加而逐渐增加，但不是导

致 ()& ’ 的!!#&*+!!!#.*+ 跃迁过程中荧光强度饱和的主

要原因 ,
!）$%& ’ 的共掺杂不能起到抑制 ()& ’ 的浓度猝

灭作用，反而促进了 ()& ’ 的!!#&*+!!!#.*+跃迁的荧光猝

灭，最终导致体系荧光量子效率的下降 , 而 $%& ’ 掺

杂所引起的荧光量子效率降低和抽运过程中存在的

激发态粒子数本征饱和现象才是荧光强度饱和甚至

降低的根本原因 ,
.）随 $%+-& 浓度的 增 加，+"##*+! !!#.*+，!#&*+!

!!#.*+和!$/*+!!!#.*+ 三支上转换荧光强度均呈增加趋

势 ,$%& ’ 共掺引起的敏化作用而导致 $%& ’ 的+$.*+ 能

级和 ()& ’ 的 !!##*+ 能级的粒子数密度增加，促进了

$%& ’ 和 ()& ’ 之间合作上转换的增强 ,这是上转换荧

光增强的主要贡献 ,
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<J#J? <J"A )#:?"&A" L)D+ D+" )#:?"&A" JQ %G3P8 :J#:"#D?&D)J#R XJL";"?，)D :J0K< #JD G" D+" <JB)#&)#$ Q&:DJ? :&0A)#$ D+"

A&D0?&D)J# JQ !( )#D"#A)DE R U" &A:?)G" D+" A&D0?&D)J# JQ !( )#D"#A)DE DJ G" <0" DJ D+" <":?"&A" JQ !( Y0&#D0B "QQ):)"#:E &#< D+"
A&D0?&D)J# JQ "Z:)D"< AD&D"A )# D+" AEAD"B :&0A"< GE D+" )#:?"&A" JQ A"#A)D)T"?A R S+" A"#A)D)T&D)J# JQ %G8 V )J#A &KAJ ?"A0KDA )# D+"
)#:?"&A" JQ %G8 V ,3BNI3 &#< H?8 V ,73’’I3 CJC0K&D)J#A，L+):+ C?JBJD"A D+" :JJC"?&D);" 0C,:J#;"?A)J# G"DL""# H?8 V &#< %G8 V )J#A R

#$%&’()*：H?I%G :J,<JC)#$，C+JDJK0B)#"A:"#:"，"#"?$E D?&#AQ"?，:JJC"?&D);" 0C,:J#;"?A)J#
+,--：@[NN，73@6\，@[86

!!?J]":D A0CCJ?D"< GE D+" ^&D)J#&K ^&D0?&K *:)"#:" -J0#<&D)J# JQ \+)#&（2?&#D ^JR N63767365N5）R

1 \J??"ACJ#<)#$ &0D+J? R H,B&)K：YET+&#$_<K0D R "<0R :#
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