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按摩尔百分比制备了组分为 "#*+,( -（(#- !- "）./(," -&#012( -%#342( - !56(," - "71(," 的两组 56" 8 971" 8 共掺杂氟

氧硅铝酸盐上转换蓝色发光玻璃陶瓷材料，测量了其在 :)# ;6 激光激发下的上转换发光光谱，分析了此材料中

56" 8 971" 8 发光体系的上转换发光机理，并系统地研究了 56" 8 离子和 71" 8 离子的浓度对该材料上转换发光性能的

影响 <研究表明：由于 56" 8 离子之间存在着交叉弛豫作用使得蓝光（&$$ ;6）发光强度随 56" 8 离子浓度增加而减

弱，实验获得的最佳掺杂浓度为 ! = #>#(’（6?/@）；另外，在 56" 8 971" 8 上转换发光体系中，71" 8 离子合作上转换能

量传递过程和三光子过程是共同存在的，随着 71" 8 离子浓度的增加，56" 8 离子" #& 能级到 71" 8 离子( $’9( 能级的反

向能量传递增强使" #& 能级上粒子布居数不断减少，三光子过程作用减弱；但是 71" 8 离子合作上转换能量传递过

程则发挥越来越大的作用，使上转换蓝光强度总体上不断增加 <
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! 通讯联系人，G-6H+/：IJH?/KL;H;MH+ < N4O< P;

% > 引 言

近年来稀土离子掺杂的玻璃基上转换发光材料

由于其广泛的应用价值［%—"］和独特的优势［&］而颇受

人们的关注，利用频率上转换实现短波段激光也已

成为国内外发光物理研究的热点 < 在 GQ" 8 ，56" 8 ，

R?" 8 ，0Q" 8 ，B4" 8 等稀土离子中，56" 8 离子由于能

够获得较强的上转换蓝光而成为研究热点［’—%#］<在
近期报道的文章中，稀土离子的基质材料主要集中

在碲酸盐玻璃，但是碲酸盐玻璃的熔点较低，在激光

应用中可能受限 <另一方面报道声称用 71" 8 离子作

敏化中心是提高 56" 8 离子蓝光上转换发光强度的

有效途径之一，但是只有 56" 8 和 71" 8 离子距离较

近时，56" 8 和 71" 8 离子之间的能量传输过程才能有

效发生，而在玻璃材料中稀土离子是相对均匀地分

布在玻璃体中 <改善基质玻璃的抗激光损伤域值和

减小共掺稀土离子之间的距离是目前蓝光上转换发

光材料亟待解决的问题 <
在众多的上转换发光玻璃材料中，稀土掺杂氟

氧化物玻璃陶瓷材料因其良好的物理、化学性能和

上转换发光特性而受到人们的重视［%%］<在这种材料

中，掺有稀土离子的氟化物微晶镶嵌在氧化物基质

材料中，微晶的纳米尺寸和微晶与玻璃态间折射率

的近匹配使得该玻璃材料保持很好的透明性 <这种

镶嵌结构使得它具有氧化物玻璃材料高机械强度、

高稳定性、易于加工、激光损伤阈值高等优点 <同时，

由于在微晶的形成过程中，稀土离子优先富集在微

晶中，使得稀土离子的配位场环境是氟化物的低声

子能量环境而提高了其上转换发光效率 <本文系统

研究了 56" 8 971" 8 共掺的氟氧化物玻璃陶瓷在 :)#
;6 半导体激光激发下上转换发光的物理机理，重点

研究 56" 8 离子和 71" 8 离子浓度对氟氧硅铝酸盐玻

璃陶瓷上转换发光性能的影响，寻找最佳实验条件
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制备高效蓝色上转换发光材料，为实现蓝光固体激

光器作理论铺垫 !

" # 实 验

按摩尔百分比制备了组成为 $%&’(")（"%)!)"）

*+"($),%-./")0%12/")!34"($)"5."($ 的氟氧硅铝酸

盐玻璃陶瓷材料 !选取分析纯的原料，按摩尔比精确

称量 $% 6 原料充分研磨、混合均匀，装入铂金坩埚

中，在 0%%%7下灼烧 0"% 4’8，在高温下将熔融的玻

璃液迅速倾倒在铁盘上进行急冷，得到氟氧硅铝酸

盐玻璃样品 ! 然后在样品的核化温度 ,9%7下热处

理 9 :，制得氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷样品 !分别改变

!，"，可以制备 " 组摩尔比不同的样品，第一组 ! 分

别 取 %#%"; 4<+=，%#%; 4<+=，%#%>; 4<+=，%#0
4<+=，%#0"; 4<+=，" 取 , 4<+=；第二组 ! 取 %#%";
4<+=，" 分别取 " 4<+=，$ 4<+=，,#; 4<+=，; 4<+=，

? 4<+=，> 4<+= !
上转换发光光谱的测试使用 &-@A /+B<C<+<6)"

型分光光度计，用 D9% 84 的半导体激光作激发源 ! A
射线衍射谱的测量使用的是 EFGHI)";%% 型 A 射线

衍射仪，1B 靶，扫描速度为 ,JF4’8!所有测试均在室

温下进行 !

$ # 实验结果与讨论

氟氧硅铝酸盐玻璃材料经过热处理后，在原来

的玻璃基质中形成了氟化物微晶，形成氟氧硅铝酸

盐玻璃陶瓷材料，如图 0 所示 !从图中可以看出，热

处理之后，样品的 AKE 谱峰由原来的波包形状（#）

变成了有尖锐衍射峰的形状（$），这表明样品中出

现了晶化现象，图中尖锐的衍射峰形对应面心立方

的 -.!120 L !/" 结构［0"］! 由 &:MCCMC 公式，可以算得微

晶的尺寸大约为 0D 84!

!"#" 上转换发光光谱和发光机理

图 " 为 D9% 84 半导体激光激发下，34$ N F5.$ N

共掺杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷样品（34$ N 离子和

5.$ N 离子摩尔浓度比为 %#%"; O ; 4<+=）的上转换发

光光谱图 !在 D9% 84 激光激发下 34$ N 离子产生 ,>>
84（蓝光）和 ?,> 84（?D9 84）（红光）两个可见光发光

谱峰和 >DD 84 一个近红外光发光谱峰，分别对应

34$ N 离子的 0 %,! $ &?，0 %,! $ ’,（
$ ’"，$! $ &? ）和

图 0 34$ N F5.$ N 掺杂浓度为 %#%"; O; 4<+=时的 AKE 图（# 为玻

璃，$ 为玻璃陶瓷）

$ &,!$ &? 能级跃迁 ! 与上转换红光（?,> 84 和 ?D9
84）相比，,>> 84 的上转换蓝光强度约高出 $#" 倍 !
需要强调的是，无论是热处理前还是热处理后的样

品，即使是在很低的激发功率下，仍可用肉眼观察到

比较强的上转换发光 !热处理后的样品在相同的激

发条件下，上转换发光强度较热处理前的样品有较

大的提高 !这表明氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷材料是具

有潜在应用价值的高效上转换蓝光发光材料 !

图 " 34$ N F5.$ N 共掺杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷上转换发光光

谱图

D9% 84 半导体激光激发下，氟氧硅铝酸盐玻璃

陶瓷材料产生上转换蓝光、红光和近红外上转换发

光的跃迁过程如下［0$，0,］：首先 5.$ N 离子吸收一个

D9% 84 的光子发生" ’>F"!" ’;F" 的跃迁，处于激发态

的 5.$ N 离子将能量转移给基态 34$ N 离子（$ &? 能

级）而使其跃迁到$ &; 能级，处于该能级的 34$ N 离

子通过无辐射弛豫而到达$ ’, 能级；然后处于$ ’, 能

级的 34$ N 离子通过吸收一个 D9% 84 的光子或者通

过 5.$ N 离子到 34$ N 离子的能量转移而跃迁到$ ’"，$

能级，处于$ ’"，$能级的 34$ N 离子一部分向基态跃迁
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产生 !"# $% 的红色发光，该过程为双光子过程，另

一部分通过无辐射弛豫到达& !’ 能级；最后处于& !’

能级的 (%& ) 离子一部分通过吸收一个 "#* $% 的光

子或者通过 +,& ) 离子到 (%& ) 离子的能量转移而跃

迁到- "’ 能级，另一部分向基态跃迁产生 ."" $% 近

红外上转换发光，为双光子过程 / 处于 - "’ 能级的

(%& ) 离子可以向基态& !! 能级跃迁产生 ’.. $% 的

蓝色上转换发光，也可以向& #’ 能级跃迁产生 !’.
$% 的红色上转换发光，该过程表明 (%& ) 离子上转

换蓝光和红光发射是三光子吸收过程产生的 /上述

过程图示于图 &，分析表明 "#* $% 激光激发下 (%& )

离子的蓝色上转换发光是三光子过程，红色上转换

发光是三光子和双光子共存的过程，近红外的 .""
$% 上转换发光为两光子过程 /

除上述激发态吸收过程产生的上转换发光外，

+,& ) 离子的合作上转换能量传递过程也是不容忽

视的［-0］：+,& ) 离子吸收一个 "#* $% 的光子而发生
1 #.21!1 #021 的跃迁，两个处于激发态的 +,& ) 离子可

将能量转移给处于基态的 (%& ) 离子（& !! 能级）/两
个 +,& ) 离子的1 #.21!1 #021 跃迁与 (%& ) 离子从基态

跃迁到- "’ 能级在能量上相差约 00! 3%4 -，在氟化

物微晶中约折合成 1 个声子能量 /在声子的辅助下，

合作上转换能量传递使 (%& ) 离子直接跃迁至- "’

能级 /这个过程被称为声子辅助的合作上转换能量

传递过程，该过程在 +,& ) 离子的浓度较大的条件下

有助于 (%& ) 离子的蓝色发光 /

!"#" $%!& 和 ’(!& 离子浓度对 $%!& )’(!& 共掺杂氟

氧硅铝酸盐玻璃陶瓷上转换发光的影响

在 (%& ) 2+,& ) 共掺的氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷

中，由于重金属离子的聚集作用稀土离子主要掺杂

于氟化物微晶中，与一般稀土掺杂的玻璃材料相比，

氟化物微晶中的稀土离子之间的距离缩短，稀土离

子之间的能量传输概率增加 /稀土离子的掺杂浓度

是影响稀土离子之间能量传输过程的重要因素之

一 /为了研究 (%& ) 离子和 +,& ) 离子浓度对 (%& ) 2
+,& ) 共掺杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷材料上转换发

光的影响，我们测量了在不同 (%& ) 离子和 +,& ) 离

子浓度下 (%& ) 2+,& ) 共掺氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷的

上转换发光光谱，旨在分析 "#* $% 激光激发下的上

转换发光的能量传输过程，为提高蓝色上转换发光

提供理论依据 /
在相同的实验配置下和激发光强度下，连续测

图 & (%& ) 2+,& ) 的能级图和 (%& ) 2+,& ) 体系上转换发光机理

示意图

量了不同 (%& ) 离子和 +,& ) 离子浓度样品的上转换

发光光谱，在 ’**—"** $% 的波长范围内，光谱的谱

峰位置和形状与图 - 相同，但是各谱峰的相对强度

发生变化 /为了便于上转发光相对强度的比较，先把

在 ’**—"** $% 的波长范围内测量的光谱积分面积

归一化，然后计算出不同 (%& ) 离子和 +,& ) 离子浓

度下 (%& ) 离子 ’.. $% 发光强度和 !’. $% 发光强度

的相对值的变化规律 /如图 ’ 所示，+,& ) 离子浓度（’
%567）不变，改变 (%& ) 离子浓度时，在相同的激发

条件下，随着 (%& ) 离子浓度的增加，上转换蓝光

（’.. $%）发光强度逐渐减弱，上转换红光（!’. $%）发

光强度略有下降；(%& ) 离子浓度（*8*10 %567）不

变，在相同的激发条件下，随着 +,& ) 离子浓度的增

加，上转换蓝光发光强度和上转换红光发光强度均

逐渐增加，但是蓝光强度比红光强度增加更快 /
随着 (%& ) 离子浓度的增加，’.. $% 蓝光发光强

度逐渐减小，!’. $% 红光发光强度略有下降这一现

象是由于 (%& ) 离子之间的交叉弛豫作用引起的 /由
(%& ) 离子的能级结构可知，(%& ) 离子之间有比较丰

富的交叉弛豫通道 /在偶极9偶极相互作用下，交叉

弛豫概率 $ 可表示为［-!］

$ "（! : %）2&!， （-）

式中 & 为 (%& ) 离子间的平均距离，!为跃迁的电

偶极概率的乘积，% 为一个主要由交叉弛豫的两个

跃迁的能量失配度!’ 决定的量 /对于- "’ 能级，交

叉弛豫作用包括
-"’ ) &!! ! &!’ ) &!0 和-"’ ) &!! ! &#’ ) &#1，&，

即一个处于- "’ 能级的 (%& ) 离子和一个处于基态

的 (%& ) 离子发生交叉弛豫作用后其中一个 (%& ) 离

-*.0" 期 甘棕松等：(%& ) 2+,& ) 共掺氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷蓝色上转换发光研究



子处于! !" 能级，另一个 #$! % 离子处于! !& 能级或

者其中一个 #$! % 处于! "" 能级，另一个 #$! % 离子处

于! "’，!能级，图 ! 中的虚方框表示了上述交叉弛豫

过程，表明原来处于( #" 能级上的 #$! % 离子在交叉

弛豫作用后可以处于! !"，! !&，! ""，! "’，! 等各能级

处 )这两个过程均使得( #" 能级上的粒子布居数减

小从而引起蓝色上转换发光强度减弱 ) 由此得出结

论：在 #$! % *+,! % 共掺的氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷中，

随着 #$! % 离子浓度的增加，（(）式中的 $ 值变小，

交叉弛豫概率 % 变大，#$! % 离子之间的交叉弛豫过

程导致蓝色上转换发光强度随着 #$! % 离子浓度的

增加而减小 ) 由于 -". /$ 的上转换红光也来源于
( #" 能级，所以随着 #$! % 离子浓度的增加，其发光

强度也相应减弱 )

图 " #$! % 离子、+,! % 离子浓度对 #$! % *+,! % 体系上转换发光

强度的影响

图 & ".. /$和 .00 /$处发光强度随 +,!% 离子掺杂浓度变化情况

+,! % 离子是敏化中心，其作用是激发态的 +,! %

离子将能量传递给 #$! % 离子 ) 一般情况下，+,! % 离

子浓度 越 高，这 种 传 递 过 程 就 会 越 强，越 有 利 于

#$! % 离子的上转换发光 ) 但是，由于 #$! % 离子的
! !" 能级与 +,! % 的 ’ "&*’ 能级相接近，#$! % 离子的

! !" 能级的激发态电子可能向 +,! % 离子的’ "&*’能级

传递能量，这个过程相对处于’ "&*’ 能级的 +,! % 离子

将能量传递给 #$! % 离子而称之为反向能量传递过

程，如图 ! 所示 ) 这个过程随着 +,! % 离子浓度的增

加而逐渐增强，所以达到一定浓度时，反向能量传递

过程将限制 #$! % 离子! !" 能级上的粒子布居数的

增加，从而使! !"!! !- 的 .00 /$ 上转换发光强度

减弱 )图 & 所示的结果表明随着 +,! % 离子浓度的增

加，.00 /$ 发光强度确实逐渐减弱 )
但是，随着 +,! % 离子浓度的增加，在 +,! % 离子

浓度超过 ! $123时，".. /$ 和 .00 /$ 发光强度之比

由 ( 4(&5’ 开始增加，当 +,! % 离子浓度达到 . $123
时，两者发光强度之比变为 ( 4-5! )如图 " 所示 )考虑

到在 #$! % 离子的三光子发光过程中，#$! % 离子的
! !" 能级和( #" 能级是密切关联的，#$! % 离子( #" 能

级上的粒子来源于 #$! % 离子 ! !" 能级上的粒子，

! !" 能级上粒子布居数的减少，将直接导致( #" 能

级上粒子布居数的减少，进而使 ".. /$ 上转换蓝光

发光强度的减弱 ) 但是这与图 " 所示的实验结果相

违背 )我们认为，在 .00 /$ 处发光强度逐渐减弱时，

".. /$ 处的发光强度的逐渐增强是 +,! % 离子的合

作上转换能量传递过程造成的 ) 在 制 备 的 #$! % *
+,! % 共掺杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷材料中，#$! % 离

子浓度很小，而 +,! % 离子浓度很大，在热处理形成

微晶的过程中，稀土离子富集于氟化物微晶中，使得

微晶中的 +,! % 离子浓度变得更大而有利于 +,! % 离

子成团，从而为 +,! % 离子的合作上转换能量传递过

程提供了有利的条件 ) +,! % 离子的合作上转换能量

传递过程不需要经过 #$! % 离子! !" 能级而将 #$! %

离子激发到( #" 能级，这个过程可以补偿由于! !"

能级上粒子布居数的减少而导致的( #" 能级上粒子

布居数的减少 ) 随着 +,! % 离子浓度的增加，+,! % 离

子成团的趋势越来越强，这个过程发挥的作用也越

来越强，所以尽管! !" 能级上粒子布居数不断减少，

三光子过程作用减弱，但是 +,! % 离子合作上转换能

量传递过程将发挥越来越大的作用，所以上转换蓝

光和上转换红光强度一直保持增加 ) 由此可知，在

#$! % *+,! % 共掺杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷材料中，

#$! % *+,! % 发光体系的发光过程是 +,! % 离子合作上

转换能量传递（双光子）过程和三光子过程共同存在
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的过程 ! 但是 "#$ % 离子的浓度增加是有限的，文献

［&’］和［&(］中认为在很高的 "#$ % 离子掺杂浓度下，

材料中的 "#$ % 离子将可能发生浓度猝灭现象，使得

"#$ % 离子) !*+) 能级的荧光寿命减少 ! 在 ,-$ % +"#$ %

共掺杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷材料中 "#$ % 离子的

浓度猝灭途径主要有：&）激活能在 "#$ % 离子间快速

迁移并最终传递到杂质离子而形成猝灭中心；)）

"#$ % 离子与材料基质相互作用而将激活能传递给

材料中的缺陷，特别是微晶中掺杂 "#$ % 离子形成的

点缺陷以及微晶与玻璃基质界面的缺陷，这些缺陷

俘获激活能而形成猝灭中心 ! "#$ % 离子) !*+) 能级荧

光寿命的减少，导致向 ,-$ % 离子能量传递的能力减

弱，从而不利于 ,-$ % 离子的蓝色上转换发光 !

. / 结 论

本文通过改变 ,-$ % 离子和 "#$ % 离子的浓度研

究了氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷的上转换发光机理和发

光性质 !实验发现，由于 ,-$ % 离子之间存在着交叉

弛豫作用，随着 ,-$ % 离子浓度的增加，交叉弛豫过

程使得上转换蓝光强度降低，实验获得的最佳浓度

为 0/0)* -123；对于 "#$ % 离子，由于 ,-$ % +"#$ % 发光

体系中存在着 ,-$ % 离子的$ ". 能级向 "#$ % 离子的

) !*+) 能级的反向能量传递以及两个处于激发态的

"#$ % 离子将能量传递给处于基态的 ,-$ % 离子的合

作上转换能量传递过程，随着 "#$ % 离子浓度的增

加，,-$ % 离子$ ". 能级到 "#$ % 离子) !*+) 能级的反向

能量传递过程增强使$ ". 能级上粒子布居数不断减

少，三光子过程作用减弱；但是 "#$ % 离子合作上转

换能量传递过程发挥越来越大的作用，使上转换蓝

光强度总体上不断增加 ! 实验表明 ,-$ % +"#$ % 共掺

杂氟氧硅铝酸盐玻璃陶瓷材料是一种优质的上转换

蓝色发光材料，具有很好的潜在应用价值 !
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