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测量了掺铒锆钛酸铅镧（*+$ ,：-./0）陶瓷的吸收光谱和上转换荧光光谱，利用 *+$ ,：-./0 的吸收光谱，计算
*+$ ,离子的辐射跃迁概率 1 分析了 )2& 34激发下 *+$ ,：-./0 的上转换荧光光谱，观察到明显的上转换荧光，且峰
值位于 %5&，%(5 34附近的绿色荧光带比 (’2 34附近的红色荧光带强 1 建立了 *+$ , 离子跃迁的速率方程，通过求
解速率方程并采用拟合荧光衰减实验曲线的方法，得出 *+$ ,：-./0 的频率上转换系数 !## 6 &7)! 8 !&9 !2 :4$ ;<，!$$

6 !27#$ 8 !&9 !2 :4$ ;<1 分析表明，*+$ ,：-./0 透明陶瓷中5 =!!;#能级上的 *+$ ,离子较容易发生频率上转换 1

关键词：频率上转换，*+$ ,离子，锆钛酸铅镧陶瓷，速率方程
!"##：’2#&，$$%&，’2%%，’25&

!福建省自然科学基金（>&%!&&!5），福建省科技厅资助项目（#&&(?%&#%）资助的课题 1
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! 7 引 言

!)((年 >LDGC 等人提出稀土离子反斯托克斯效
应后，稀土上转换发光引起了人们的广泛重视［!，#］1
近年来，随着信息处理、高密度数据存储、海底通信

及其激光医疗等领域的迅速发展［$］，对蓝绿波段乃

至更短波长的激光器的需求越来越多，从而促进了

频率上转换发光研究的进一步发展 1 而上转换发光
技术是实现全固体化、简单廉价、结构紧凑的可见光

激光器的最有前途的手段之一 1 经过几十年的研
究，人们在上转换发光材料体系以及上转换发光技

术的研究做了许多工作，有些材料已经达到实用程

度［5—!&］1
陶瓷激光材料因其优良的特性越来越引起人们

的兴趣［!!］，自从 !)’! 年 -./0 陶瓷问世以来，人们
对其结构以及光学、电光等方面特性进行了大量的

研究［!#，!$］1 -./0 是一种 >NO$ 钙钛矿结构的透明陶

瓷，一般被写为（-P，.A）（/+，0B）O$，它一大优点就是

具有较低的声子能量（’%& :49 !）以及较高的折射

率（#75&!），可提高上转换发光效率，同时它有较大
的电光系数，是一种新型的电光陶瓷，广泛应用于光

开关、光衰减器和光滤波器等方面［!5，!%］1 近年来，有
关稀土离子掺杂的 -./0透明陶瓷的研究也引起了
广泛的关注［!(—!)］，.B 等人［!2］分析了 QM$ ,：-./0 陶
瓷的光谱特性，RA4A+HS 等人［!)］报道了 *+$ ,：-./0
的上转换发光现象，因此该材料在光放大、集成光学

器件和上转换器件等方面有潜在的应用 1
本文研究了 *+$ ,：-./0中频率上转换的动力学

过程 1 通过分析 *+$ ,离子的能级结构及上转换荧光
光谱，建立了 *+$ ,：-./0 在 )2& 34 抽运下的速率
方程 1 通过求解速率方程并进行一系列的计算模
拟，研究了 *+$ ,：-./0 频率上转换荧光产生的动力
学过程并确定其上转换系数 1

# 7 实验与分析

本实验所采用的 -./0 透明陶瓷采用加压烧结
技术获得，组分为 -PO , .A#O$ , /+O# , 0BO# ,

*+#O$，铒离子的掺杂浓度（摩尔分数）为 #T，在 ’&&
U 温度下退火 !% 4B3，使其自然冷却到室温，制成
的样品切割成 $ 44 8 $ 44 8 # 44 的长方体，通
过研磨、抛光后备用 1 用 -G+VB3@*C4G+ 的 .A4PMA )&&
型 WX@X=Y@Q=Z 分光光度计测量得到吸收光谱（图
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!），测量波长范围为 "## $%—!&## $%，在 "’! $%，
"() $%，’** $%，’’* $%，+’+ $%，,#+ $%，(&+ $%，!’"#
$%处附近观察到明显的吸收峰，这些吸收峰分别对
应基态 " !!’-*至激发态 " "’-*，

" "&-*，
* #!!-*，

" $)-*，
" "(-*，

" !(-*，" !!!-*，" !!)-*的能级跃迁，其中最强的吸
收峰位于 ’** $%处 . 通过 /011234567理论［*#—*)］计算
得到三个强度参量分别为!* 8 *9**)# : !#; *# <%*，

!" 8 #9*&&) : !#; *# <%*，!+ 8 #9!*,’ : !#; *# <%*，其

中较小的!*反映了 =>) ? 离子与周围基质 @ABC 之
间有较强的离子键存在，表明 =>) ?周围环境相对较
好的对称性 . 应用强度参量可以计算得到 =>) ?离子
各个能级的辐射跃迁概率（表 !）.

图 ! 掺铒 @ABC 透明陶瓷的吸收光谱

图 *为用 =1D$E0>FG HAI (*# 型光谱仪在室温下
测量的 =>) ?：@ABC上转换荧光光谱，激发波长为 (,#
$%，上转换荧光由 ’"# $%，’+" $%，+&, $%三个发光
带组成，分别对应于激发能级* #!!-*，

" $)-*和
" "(-*到基

态" !!’-*的跃迁 .

=>) ?离子 " !!!-*能级具有相对较长的荧光寿命
（**,!J），使跃迁到

" !!!-*能级上的粒子可能产生明
显的上转换现象，上转换产生的过程可能为：能量转

换（=CK）" !!!-* ? " !!!-*!" "&-* ? " !!’-*，同时，激发态吸
收（=IL）" !!!-* ? %"!" "&-*，增加了

" "&-*能级上的粒子

数积累，" "&-*能级上的粒子无辐射跃迁弛豫至
* #!!-*

能级和 " $)-*能级 . * #!!-*能级上的粒子一部分以自

发辐射跃迁的方式返回到基态" !!’-*能级，产生 ’"#
$%的绿光，另一部分粒子则无辐射跃迁至 " $)-*能

级，该能级上大部分粒子通过自发辐射返回基态
" !!’-*，产生 ’+" $% 的绿光 . " $)-*能级与相邻能级

" "(-*能级能量间隔较小，因此该能级上也有部分粒

图 * 掺铒 @ABC透明陶瓷的上转换荧光光谱

子无辐射跃迁至 " "(-*能级，
" "(-*能级上粒子通过自

发辐射跃迁至基态 " !!’-*能级，产生 +&, $% 的红光 .
为深入了解掺铒 @ABC 陶瓷材料中上转换荧光

产生的动力学过程及其上转换机理，我们建立了描

述系统动力学过程的速率方程 .

) 9 计算与结果分析

!"#" 速率方程

(,# $% 抽运下 =>) ?：@ABC 陶瓷中 =>) ? 离子的
上转换能级跃迁如图 )所示，其中 !—&分别对应于
" !!’-*，" !!)-*，" !!!-*，" !(-*，" "(-*，

" $)-*，
" "&-*各个能级，

&!—&&对应各个能级的 =>) ?数密度 . 由于 * #!!-*和
" $)-*能隙小且

" $)-*能级的寿命较大，
* #!!-*能级上的

粒子很快无辐射弛豫到 " $)-*能级，两个能级间的粒

子数分布满足热平衡关系［*"］，因此在建立速率方程

时，*个能级做为 !个整体加以分析 . 箭头标示出在
(,# $% 抽运情况下各个能级可能的自发辐射跃迁、
无辐射跃迁、与抽运光子能量有关的基态吸收过程

以及能量转换和激发态吸收的上转换过程 .
=>) ?吸收一个 (,# $%激发光子跃迁到 " !!!-*态，

由于 " !!!-*至 " "&-*能级间隔与抽运光能量相匹配，处

于激发态 " !!!-*态的 =>) ? 离子可再吸收一个激发光
子跃迁至 " "&-*能级，方程中考虑了

" !!!-*!" "&-*能级

的激发态吸收，" !!!-* ? " !!!-*!" "&-* ? " !!’-*和" !!)-* ?
" !!)-*!" !(-* ? " !!’-*能量转换的上转换过程 . 动力学
过程速率方程如下：

1&!

1 ’ 8 ; (!) &! ? ()! &) ? )*! &* ? ))! &)
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图 ! "#$ %&抽运时铒离子的能级跃迁
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速率方程中的各参数如表 (，其中 %(!和 %!(代表抽

运吸收速率和受激发射概率，%!+代表激发态吸收速

率，#,,，#!!分别为
’ &(!4, ) ’ &(!4,!’ &"4, ) ’ &(*4,和 ’ &((4,

) ’ &((4,!’ &(*4, ) ’ ’24,的频率上转换系数，"( 表示第

(能级上的 56! ) 数密度，" 表示总的 56! ) 数密度 3
基态吸收速率（%789）和激发态吸收速率（%589）由下

式给出［,*］：

%789 .!&)"
， （,）

%589 .!: &)"
， （!）

! . ,*,

+,,!"
-， （’）

!，!:代表光子频率"处基态和激发态的吸收截面，-
代表振子强度，". 代表波数，& 为激发光束的强度 3
!1，!01分别代表辐射跃迁概率和无辐射跃迁概率，

根据图 ( 的吸收光谱以及铒离子的约化矩阵元［,+］

可计算得到 !1，再根据“能隙定律”［,2］（（*）式）得到
无辐射弛豫概率 3

!01 . #;/#!/， （*）
其中!/ 为能量间隙，#，#为系统的特征参量 3
在稳态的情况下有

-"(

- $ . $3 （+）

由此可以求出以上方程的稳态解，得到 56! )离子各
能级的粒子数分布的情况 3

表 ( 掺铒 <=>? 的辐射跃迁概率、无辐射跃迁概率等参数

参量 测量或计算的值 参量 测量或计算的值

!01
2+ 4@ / ( !’(’! !01

’! 4@ / ( ,22(,(A"

!01
+* 4@ / ( #,!$’ !1

’, 4@ / ( ,2A!+

!1
+’ 4@ / ( !+A(# !1

’( 4@ / ( "(A+,

!1
+! 4@ / ( ,,A$! !01

!, 4@ / ( !!’*A,

!1
+, 4@ / ( ,2"A’2 !1

!( 4@ / ( (,2A($

!1
+( 4@ / ( +**A*+ !1

,( 4@ / ( ,$,A*!

!01
*’ 4@ / ( !$$$ %(! 4@ / ( $A,,*

!1
*! 4@ / ( #$A$+ %!( 4@ / ( $A(2"

!1
*, 4@ / ( +!A(+ %!2 4@ / ( $A,2"

!1
*( 4@ / ( "’!A, #,, 4（($ / (# B&! 4@） $A"(

#!! 4（($ / (# B&! 4@） (#A,!

!"#" 结果分析

用龙格C库塔（1D%E;CFDGGH）四阶数值法对速率
方程进行求解，初始条件为 "( . (，"( . $（ (#(），取
稳定后的值为方程的稳态解 3 上转换系数是分析上
转换过程的一个重要的参数，由于实验上难以估算

#,,和 #!!这两个频率上转换系数未知参量，因此采

取拟合 (**$ %& 和 "#$ %& 荧光衰减曲线进行判断
和分析，得到 #,,和 #!!两个频率上转换系数 3
图 ’ 为 (**$ %&的实验归一化荧光衰减曲线和

理论拟合曲线 3 图中实线 0 为实验得到的归一化荧
光衰减曲线，点线 1 虚线 , 和点虚线 2 分别为当 #,,

. $A"( I ($/ (# B&! 4@，#!! . (#A,! I ($/ (# B&! 4@，#,, .
$ I ($/ (# B&! 4@，#!! . (#A,! I ($/ (# B&! 4@ 和 #,, .
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!"#$ % &’( &) *+! ,-，!!! . /"&0 % &’( &) *+! ,- 拟合得到
的衰减曲线，从中可以看出点线 " 与实验曲线 # 最
符合 1 由拟合参数 !00和 !!!的值，可以反映出

0+23456! 7：89:; 透明陶瓷在 /)’ <+ 抽运下 $ $&&,0
7 $ $&&,0!$ %=,0 7 $ $&>,0频率上转换相比于 $ $&!,0 7 $ $&!,0
!$ $/,0 7 $ $&>,0频率上转换现象明显，但当 !00 . ’ %
&’( &) *+! ,- 时，计算得到的曲线将与实验曲线明显
不符合，因此速率方程中考虑了$ $&&,0和$ $&!,0能级上
的两个频率上转换过程 1

图 $ &>>’ <+的实验归一化荧光衰减曲线和理论拟合曲线（其

中实线 # 为实验得到的归一化荧光衰减曲线，点线 "、虚线 & 和

点虚线 ’ 分别为当 !00 . ’"/& % &’ ( &) *+! ,-，!!! . &)"0! % &’ ( &)

*+! ,-，!00 . ’ % &’ ( &) *+! ,-，!!! . &)"0! % &’ ( &) *+! ,- 和 !00 .

!"#$% &’ ( &) *+! ,-，!!! . /"&0 % &’ ( &) *+! ,- 拟合得到的衰减

曲线）

图 >为 $&&,0!$ $&>,0跃迁的荧光衰减曲线的拟合
图示，实线曲线 # 为实验荧光衰减曲线，" 点线为理
论计算得到的曲线 1 把上述多组 !00和 !!!上转换系

数代入进行拟合，当 !00 . ’"/& % &’( &) *+! ,-，!!! .
&)"0! % &’( &) *+! ,-时，两曲线拟合最符合 1 从实验
曲线的拟合中得到的上转换系数 !!!较大，说明

在$ $&&,0能级的 56! 7离子较容易产生上转换，粒子跃

迁到$ %=,0能级形成较多的粒子数积累，
$ %=,0能级上

的大部分粒子以无辐射跃迁的方式至0 (&&,0能级和
$ )!,0能级，产生 >$’ <+附近和 >#$ <+附近的绿色
发光 1

图 > $&&,0!$ $&>,0跃迁的荧光衰减曲线的拟合（其中实线 #为实

验得到的归一化荧光衰减曲线，点线 " 为当 !00 . ’"/& % &’ ( &)

*+! ,-，!!! . &)"0! % &’ ( &) *+! ,-拟合得到的衰减曲线）

$" 结 论

本文测量并分析了 56! 7：89:;透明陶瓷的吸收
光谱和上转换荧光光谱 1 考虑能量转换、激发态吸
收等上转换机理以及无辐射弛豫、基态吸收等因素，

利用速率方程理论，建立了描述铒离子掺杂的 89:;
在 /)’ <+抽运下的频率上转换动力学过程的模型 1
通过求解速率方程并采用拟合 &>>’ <+ 和 /)’ <+
的荧光衰减实验曲线的方法，得到了上转换系数

!00 . ’"/& % &’( &) *+! ,-和 !!! . &)"0! % &’( &) *+! ,- 1
从实验曲线的拟合中得到的上转换系数 !!!较大，

说明在 $ $&&,0能级的铒离子较容易产生上转换，这与

56! 7：89:; 透明陶瓷在 /)’ <+ 抽运下观察到较强
的绿色上转换荧光相符合 1
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