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测量了 ()" * 离子不同浓度（#+,-. / 0，" -. / 0，, -. / 0）掺杂的 1-2（345）& 晶体在 6## 7) 激光二极管激发下的

上转换发射光谱 /结合吸收谱、荧光谱和由 89::;4<=>. 理论计算的光谱参数，详细分析了 ()" * ：1-2（345）& 晶体中上

转换能量传递机理和离子浓度对上转换发射的影响 /讨论了四种影响上转换发光效率的离子间相互作用机理："?,

* %@5""?’ * %A&，"?, * "?,""?’ * " B"，% @5 * "?’"" B5 * " B"，% @5 * "?’"" B" * " B5，并根据 CDE-F-G-;A=H.=I 理论定量

计算了各过程的发生概率 /论证了交叉弛豫和共协上转换等浓度猝灭效应是影响 ()" * 离子蓝色上转换荧光发射

效率的主要因素 /
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% + 引 言

随着蓝;紫波段全固态激光器在军事、通信、信

息（高密度光存储）、医疗等领域越来越广泛的应用，

人们对 ()" * 离子蓝色上转换荧光的研究也日益深

入，其%@5 能级的蓝色上转换激光在多种固态基质

中都已实现［%—,］/然而，()" * 离子能级结构对称性较

强，浓度猝灭效应明显，很难实现高效蓝光输出，这

成为 ()" * 离子上转换研究的一个障碍 /因此对影响

()" * 离子蓝色上转换发光效率的浓度猝灭现象的

研究成为人们关注的热点之一［’，$］/
本文所采用的掺杂基质为 1-2（345 ）&（123）

晶体 /它不仅具有良好的机械稳定性和化学稳定性、

热导率高、拉曼活性好、吸收峰宽和容易生长等特

性［6，K］，而且由于钨酸根的作用，能使晶体共价性提

高，从而增大对稀土离子的溶解度［%#］，这一点有利

于制备 ()" * 离子掺杂浓度较高的样品 /
()" * 离子掺杂的钨酸盐晶体的发光及激光性

质近年来被广泛研究［K—%&］，为了提高吸收效率和激

光发射效率，人们希望提高激活离子的浓度，但是高

的掺杂浓度又会引起更加复杂的现象 /我们通过对

不同掺杂浓度样品的吸收谱、荧光谱、以及 6## 7)
激光二极管（VA）抽运下上转换光谱的实验测量，结

合 89::;4<=>.（8;4）理论和 CDE-F-G-;A=H.=I（C;A）理

论，详细分析了 ()" * ：1-2（345）& 晶体中的能量传

递机理和离子浓度对上转换发光的影响 /重点讨论

了四种影响上转换发光效率的离子间相互作用机

理："?, * %@5" "?’ * %A&，"?, * "?," "?’ * "B"，%@5

* "?’" " B5 * "B"，%@5 * "?’" " B" * "B5 /分析表明交

叉弛豫和共协上转换等浓度猝灭效应是影响 ()" *

离子上转换发光效率的主要因素 /

& + 实 验

实验所用样品分子式为 1-2（% W !）()!（345）&（ !
X #+#,，#+#"，#+##,），是采用 MYRUZI->QFD 提升法生

长而成 /表 % 列出了样品的一些具体的物理参数 /
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表 ! "#$ % ：&’( 晶体物理参数表

样品 厚度)## 强度参数 热导率)(·#*+ ! 折射率 密度)（,)-#$） 声子能量)-#+ !

&.’/012"#/0/2（(34）5 $025

&.’/016"#/0/$（(34）5 5065 402 4 !07 8085 14/

&.’/0772"#/0//2（(34）5 5064

样品的吸收谱是采用日立 9:;$82 型分光光度

计测量的，测量范围为 $//—5/// <#= 采用 >!!!?@
型荧光光谱仪对样品进行了荧光谱和 1// <#AB 抽

运下的上转换光谱测量 =图 ! 给出了测量上转换光

谱的装置 =通过耦合光路将 AB 发出的 1// <# 光束

聚焦至样品抛光面上，光斑直径大约 ! ##，为了避

免自吸收效应，光斑位置选在距接收侧边缘 ! ##
处，然后由 >!!!?@ 型荧光光度计从 7/C探测接收荧

光信号 =以上测量均在室温下进行 =
图 ! 上转换光谱测量设备图

表 5 D;3 理论计算的 "#$ %（2E）：&’( 晶体光谱参数表

跃迁 峰值波长)<# 荧光分支比!)E 自发辐射概率 !"F "G 积分发射界面! "F "G )!/ + !1 -#5 能级寿命")!H
!B5"$I8 $8/ $!02 6/84076

"$>4 425 520$ 2685055

"$I2 2!5 /02 !5$05

"$I4 82/ $/02 87$80/5 $0$/!!2 44

"$>$ 62$ 804 !$$$081

"$>5 666 408 77$04$

"!J4 !2!6 !05 57$01$
!J4"$I8 468 $202 55840/2

"$>4 841 4/04 5214065

"$I2 665 5!0$ !55!075
!015$!! !2206

"$I4 !!22 !0$ 46058

"$>$ !484)!2/4 !05 620!2

"$>5 !275 /0$ !707
$>5"$I8 888 !// 6660$1$ !5180$
$>$"$I8 811)6/5 !// 57!1052 407482/ $4508
$I4"$I8 671 7! 52/$075

"$>4 !2/8 601 5!6058 2062528 $8501

"$I2 5$52 !05 $20!$
$I2"$I8 !!72 !// 2$20/25 5014446 !18107
$>4"$I8 !62/)!672 !// 4210!7 205754! 5!1502

#5 )!/ + 5/ -#5 70/6/

#4 )!/ + 5/ -#5 50561

#8 )!/ + 5/ -#5 !0272

# K"4 )"8 !04515

LMN $07 O !/ + 6
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!" 结果与分析

!"#" 吸收光谱与参数计算

图 # 为 $%! & 离子掺杂 ’(时晶体的吸收谱 )随
着掺杂浓度的增加，吸收强度也会有所加强，但是吸

收峰位置基本不变 )样品在可见和红外波段都有清

晰的吸收谱带 )我们根据 *+, 理论［-!，-.］，对吸收谱进

行拟合，计算了晶体强度参数、自发辐射概率、积分

发射截面、辐射能级寿命等光谱参数 ) 表 # 列出了

$%! &（’(）：/01 的部分参数 )图 ! 给出了离子的能

级结构，以便于后面的分析 )

!"$" 上转换光谱分析

我们测量了 233 4%56 激发下样品的发射谱 )图
.（7）为激发功率 ’83 %1 时不同掺杂样品的上转换

发射情况，图中列出了三种掺杂浓度下各发射峰积

分强度的相对值，以方便直观比较；图 .（9）为 $%! &

（’(）：/01 晶体在激发功率 ’83 %1 时的红外发射

谱 )图 ’ 为发射光强与激发光功率对数关系图 )

图 # $%! &（’(）：/01晶体的吸收谱图

由图 .（7）可见，上转换荧光发射主要集中于蓝

光和红光两个波段，峰值位置分别为 .’# 4%（对应于
-6#!! :. 跃迁），.;< 4%（-=.!!>< ）、和 <22—;3# 4%

（! :!!!><，两主峰是由! :! 能级劈裂形成的）) 蓝光

波段发射强度始终小于红光波段，而且随着掺杂浓

度的改变，各发射峰的强度发生了明显的变化：首

先，.’# 4% 发射随着掺杂浓度的增加有非常明显的

加强；另外，随着掺杂浓度的增加，蓝光波段的发射

强度相对于红光波段也越来越弱，其比值从 3"2-2
降到 3"-8; )

图 ! $%! & ：/01晶体的能级结构图和上转换跃迁过程（=?@ 为

基态吸收；A?@ 为激发态吸收；BCD 为多声子弛豫；ED 为交叉弛

豫；EFC 为共协上转换）

图 . 233 4%56 抽运下，（7）$%! &（3"’(，!(，’(）：/01 晶体

的上转换发射谱，（9）$%! &（’(）：/01晶体的红外发射谱 )激发

功率为 ’83 %1

下面，我们将具体分析各发射的上转换能量传

递机理和离子浓度对上转换发光的影响 )
! "#"-" .’# 4% 上转换荧光发射的产生和 ED+G 过程

分析
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图 ! 上转换发射强度与激发光强双对数关系图

根据光谱参数表可知，"#$!% &’ 的自发辐射概

率比"(’!%)* 高很多，即理论上 ’!$ +,（"#$!% &’）

的发射应该比 ’-* +,（"(’!%)*）强，然而，实验测

得的结果却相反 . ’!$ +, 发射最强时，其积分强度才

近似达到 ’-* +, 的 "/! .由此可知"#$ 能级的粒子布

局相比"(’ 能级要困难 .
由图 ’（0）我们发现，’!$ +, 的发射强度虽然不

大，但随着离子掺杂浓度的改变有非常明显的变化：

当 1,% 2 离子掺杂浓度为 34!5 时，几乎观察不到

’!$ +, 发射峰；随着 1,% 2 离子浓度的增加，’!$ +,
发射峰逐渐增强，当浓度达到 !5时，其积分强度为

三者中最大 .因而可以推断 ’!$ +, 荧光发射的上转

换能量传递机理与离子间相互作用密切相关 .
根据 1,% 2 离子能级结构特点，我们得到下面这

个交叉弛豫过程：
%)!（1,% 2 ）2 "(’（1,% 2 ）! %)*（1,% 2 ）

2 "#$（1,% 2 ）（6789 过程图 %!）.
%)! 能级上的激发态离子将自身的能量通过离子间

相互作用传递给邻近的处于"(’ 能级上的离子，使

之进一步跃迁到"#$ 能级，再由"#$ 能级辐射回基态

从而发射 ’!$ +, 蓝光 .

此过程能级失配为!"（
%)!!

%)*）—（
"(’!

"#$）: "’!3

;,< "（此式表示%)! 到%)* 的能级间距与"(’ 到"#$

的能级间距之差），只需借助最多 $ 个声子即可弥

补；加之，%)’ 能级的能级寿命比%)! 能级小很多，两

能级间距小于 ! 个声子能量，被抽运到%)’ 能级的

离子绝大部分会无辐射弛豫回%)! 能级，很容易实

现%)! 能级上粒子的高密度布居；而且，在 1,% 2 离子

掺杂浓度较大时，’-* +, 和 %)! 能 级 的 红 外 发 射

（""=! +,）强度都不是很强（见图 ’（>）），这就说明
%)! 能级上高密度布居的粒子除了红外辐射和激发

态吸收（?@A）进一步跃迁到"(’ 能级发射蓝光这两

条消耗通道以外，还必然存在着其他无辐射形式的

消耗通道 .
6789 过程既是%)! 能级上粒子的一个无辐射消

耗通道，也很好地解释了 ’!$ +, 发射的产生原因 .
所以，尽管"#$!% &’ 的自发辐射概率很大，但是"#$

能级上的粒子布居很大程度上依赖于 6789 过程，因

此限制了 ’!$ +, 的发射强度 .但随着离子浓度的增

加，离子间相互作用 6789 过程就会加强，从而 ’!$
+, 的发射也会有所加强 .
% 4$4$4 %&% 能级粒子布居机理和 6BC8"，678#，678

$过程分析

上转换发射谱中另外一个显著的特点是蓝光波

段发射强度始终小于红光波段，而且随着 1,% 2 离子

浓度的增加，此趋势不断加剧 .由光谱参数表可知，
"(’ 和% &% 到基态的自发辐射概率是差不多的，这说

明% &% 能级上的粒子数布居一定比"(’ 能级密集，下

面将重点讨论形成% &% 能级粒子数较密布局的原因 .
"）由于"(’ 到 % &$ 的能级间隔比较大（ D E 个声

子能量），所以"(’能级的无辐射弛豫对% &% 能级粒子

数的贡献是可以忽略的 .
$）按照 %4$4" 部分的分析，%)! 能级上的粒子

数布居非常密集，并且其离子能量多是经由无辐射

途径消耗的，但是由 ’!$ +, 光信号的强度来看，678
9 过程并不强烈，所以推测还存在其他无辐射过程

来共同消耗这部分能量 .由能级结构可知能量失配

!"（
%)!!

%)*）—（
%)!!

% &%）: "=’* ;,< " 远远小于 % 个声子

能量，所以有理由相信还存在下面这个“共协上转

换”能量传递过程［"!］：
%)!（1,% 2 ）2 %)!（1,% 2 ）! %)*（1,% 2 ）

2 %&%（1,% 2 ）（6BC8"过程图 %#）.
由图 ! 可知 *EE—-3$ +, 发射的斜率均在 "—$

3="’ 物 理 学 报 !* 卷



之间，说明此发射的确存在一定程度的单光子吸收

过程，由此也可确定 !"#$!过程发生的合理性 %
&）与此同时，我们发现 ’((—)*+ ,- 发射的双

光子吸收成分中也有较强的交叉弛豫过程发生 %由
表 + 可知./0 能级的荧光分支比为!0)’,- 1 &2324，

!’0(,- 1 0*30 这表明当离子被激发到./0 能级后，应

有很大一部分离子具有向下跃迁到 & 50 能级发射

’0( ,- 红光的可能性，而在光谱中几乎未观察到此

波段的发射，只有 6-& 7 离子掺杂浓度为 *324时，

’0( ,- 附近略显突起（见图 0（8）插图）%以上说明，
./0 能级上本应该向下跃迁到& 50 能级发射红光的

那部分离子并没有以辐射的形式释放其能量，而是

通过离子间相互作用，将自己的能量以无辐射的形

式传递给了基态离子，使他们直接吸收离子内部传

递的能量跃迁至相应的更高能级，从而增加了这些

能级上的粒子布居 %结合能级特点我们得到下面这

个交叉弛豫过程：
./0（6-& 7 ）7 &9’（6-& 7 ）! & 50（6-& 7 ）

7 &5&（6-& 7 ）［!:$"过程图 &!］，

此过程能级失配#"（
./0!

& 50）—（
&9’!

& 5&）1 ;&& <-= .远远

小于 + 个声子能量，由实验和理论相差的程度来看，

!:$"过程是比较强的，它对& 5& 能级粒子布居的贡

献很强 %
0）根据能级结构特点#"（

./0!
& 5&）—（

&9’!
& 50）1 (*.

<-= .，还可以推测出一个有助于解释实验结果的交

叉弛豫过程：
./0（6-& 7 ）7 &9’（6-& 7 ）! & 5&（6-& 7 ）

7 &50（6-& 7 ）［!:$>? 过程图 & #］%
这个过程既消耗了./0 能级上的粒子数，减弱

了蓝光发射，同时也对增强 ’((—)*+ ,- 发射起到

一定的辅助作用 %我们通过 0)’ ,- 红外波段的发射

谱和 .);2 ,- 的激发谱（图 ’）对此过程加以了验

证：由图 ’（8）可 知 0)’ ,- 激 发 时 会 出 现 很 强 的

.);2,- 发射带，而且在 .);2 ,- 的激发谱（图 ’（@））

中，0)’ ,- 处的强度也很强，超过了 &’& ,-，可见./0

能级对 .);2 ,- 发射（对应& 50!&9’ 跃迁）的确有着

直接且主要的贡献，因此可以证明 !:$>? 过程存在

的合理性 %

图 ’ 6-& 7（24）：ABC 晶体的（8）0)’ ,- 激发下的红外波段发

射谱 和（@）.);2 ,- 激发谱

综上，我们根据 6-& 7 离子不同掺杂浓度下上转

换光谱的变化，结合理论与实验，分析提出了四种

(** ,-DE 激发 6-& 7 ：ABC 晶体中影响上转换发光

的离子间相互作用机理：
&92 7 ./0! &9’ 7 .E+———!:$$ 过程，
&92 7 &92! &9’ 7 &5&———!"#$! 过程，
./0 7 &9’! & 50 7 &5&———!:$" 过程，
./0 7 &9’! & 5& 7 &50———!:$% 过程 %
我们根据 F$E 理论［.’］，分别计算了这四种离子

间相互作用过程的发生概率，并将结果列于表 & %由
表 & 可以看出 !:$"过程最强，分析是由于能级失

配较小的原因 %
表 & F$E 理论计算的各离子间相互作用过程发生概率表

过程 表达式 削减能级 布居能级 光谱结果G,- F$E 理论计算的发生概率"HI,$HI, GJ = .

!:$$ &92 7 ./0!&9’ 7 .E+
&92，./0

.E+ 02+ 23&(

!"#$! &92 7 &92! &9’ 7 &5& &92
&5& ’((—)*+ ’3’)

!:$" ./0 7 &9’! &50 7 &5& ./0
&50，&5& .);2，’((—)*+ .)3&2

!:$% ./0 7 &9’! &5& 7 &50 ./0
&50，&5& .);2，’((—)*+ ..3&)
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!"#"!" 离子间相互作用过程对上转换荧光的影响

利用以上我们提出的四种离子间相互作用机

理，能够比较合理地解释我们实验中遇到的现象：

$）%&# ’( 发射的产生主要依赖于 )*+, 过程，

随着离子掺杂浓度的增加，)*+, 过程将会加强，从

而使 %&# ’( 发射随着浓度增加有明显加强 -
#）由图 & 可知 %./ ’( 荧光发射（斜率 ! #）为

双光子吸收过程，其具体过程可由下面的表达式来

描述：
!0/（1(! 2 ）2 !!（344 ’(）" !0%（1(! 2 ）［567

过程］，
!0%（1(! 2 ）8 !0&（1(! 2 ）［无辐射弛豫过程］，
!0&（1(! 2 ） 2 !!（344 ’(）" $5%（1(! 2 ）［967

过程］，
$5%（1(! 2 ）" !0/（1(! 2 ）2 %./’( 荧光 -
很明显，!0& 和$5% 能级是影响蓝光发射强度

的重要能级 - 然而，由表 ! 可见，)*+!和 ):;+"过

程都消耗着!0& 能级上的粒子数，减弱着第二步光

子能量吸收；)*+!，)*+#和 )*+$过程都直接削弱

着$5% 能级上粒子数布居；与此同时 ):;+"，)*+#
和 )*+$过程都加强着! <! 能级上的粒子数布居 -因
此，可以说：蓝光波段发射强度始终小于红光波段，

而且随着 1(! 2 离子浓度的增加，此趋势不断加剧主

要是 由 于 离 子 间 多 种 相 互 作 用 机 理 共 同 作 用 造

成的 -
!）另外，由于 )*+#过程严重削弱着 /%3 ’( 发

射，而且此交叉弛豫过程比较强，所以使得 /%3 ’(
发射始终很微弱，随着 1(! 2 离子掺杂浓度减小，/%3
’( 附近才逐渐出现轻微的突起 -

% " 结 论

实验测量了 1(! 2 离子不同浓度（4"&=> - ?，!
=> - ?，& => - ?）掺杂的 @=A（BC% ）# 晶体的吸收谱、

荧光谱、以及 344 ’(DE 激发下的上转换发射光谱，

结合 F+C 理论和 G+E 理论，详细分析了 1(! 2 ：@=A
（BC%）# 晶体中上转换能量传递机理和离子浓度对

上转换发射的影响 -讨论了四种影响 1(! 2 离子蓝色

上转换发射效率的离子间相互作用模型：!0& 2 $5%

" !0/ 2 $E#，!0& 2 !0&" !0/ 2 !<!，$5% 2 !0/" ! <%
2 !<!，$5% 2 !0/" ! <! 2 !<% -分析表明交叉弛豫和共

协上转换等浓度猝灭效应是影响 1(! 2 离子蓝色上

转换发光效率的一个主要因素 -
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