
!"# $ %&’# $ 共掺碲酸盐玻璃上转换

绿光激发过程的研究!

董力强!）"） 黄世华!）# 温红宇"） 杨艳民$） 王大伟!） 段晓霞!）

!）（北京交通大学光电子技术研究所，发光与光信息技术教育部重点实验室，北京 !%%%&&）

"）（防化研究院，北京 !%""%’）

$）（河北大学物理科学与技术学院，保定 %(!%%"）

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

根据 +,$ - ./0$ - 共掺碲酸盐玻璃绿光上转换发光的能级结构和相关跃迁建立的速率方程模型，分析了 +,$ - 的
& !$1" 能级上升特性与& "!!1" 能级和 /0$ - 的" #’1" 能级的关系 2通过模型对实验观测的上升和衰减曲线的拟合，确定速

率方程模型的相关参数，计算& !$1" 能级粒子数布居趋于稳定时能量传递粒子数与激发态吸收粒子数之比 2进一步

分析了 +,$ - ./0$ - 共掺绿光上转换发光的动力学过程 2
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! E 引 言

提高发光效率是上转换发光研究的一个重要内

容，采用共掺敏化离子的方式提高上转换发光效率

是一种常用的方法 2其实质是敏化离子吸收激发光

并把能量传递给激活离子，实现激活离子高能级的

粒子数增加，从而提高激活离子的发光效率 2在可以

作为 +,$ - 敏化剂的稀土离子中，/0$ - 以其独特的能

级结构占有重要地位 2 /0$ - 的能级结构简单，只有
" #’1"作为激发态能级，且非常接近 +,$ - 离子& "!!1" 能

级，同 +,$ - 容易匹配，在 *)% =6 附近的吸收截面

大［!—$］，可以显著提高 +,$ - 的上转换发光效率 2
许多研究者系统地研究了 +,$ - 单掺和/0$- .+,$ -

共掺体系的上转换发光过程［&—!"］，对绿光上转换发

光机理看法基本一致，主要通过以下三个过程实

现& !$1"和" $!!1" 能级粒子数积累：+,$ - 激发态吸收、

+,$ - 间交叉弛豫和 /0$ -"+,$ - 的能量传递 2通过比

较 +,$ - 单掺、/0$ - .+,$ - 共掺绿光发光强度的大小及

计算 /0$ - "+,$ - 的能量传递效率!，说明 /0$ - "
+,$ - 能量传递过程起主要作用 2实际上，由于很难保

证测量不同样品时实验条件完全相同，用上转换发

光强度评价发光效率是否提高比较困难 2要确定能

量传递在共掺体系起主要作用还需要补充更多的实

验数据 2基于上述思想，本文通过建立 +,$ - ./0$ - 共

掺碲酸盐玻璃绿光上转换发光的速率方程模型，分

析& !$1"和
" $!!1"能级粒子数积累的过程，通过能级粒

子数的表达式拟合实验数据，得到能级寿命和相关

参数，计算& !$1"和" $!!1"能级粒子数趋于稳定时 /0$ -

"+,$ - 能量传递粒子数与 +,$ - 激发态吸收粒子数的

比值，通过此比值来分析能量传递对 /0$ - .+,$ - 共掺

绿光上转换发光的贡献 2

" E 实 验

上转换荧光测试光源为中国科学院半导体研究

所生产的 *)% =6 激光二极管（FG）；荧光寿命测试光

源为方波光源，由方波电源驱动 *)% =6（FG）产生，

频 率 在 !—$%%% HI 可 调；由 JK08= /LK=.MNBO
P9<K,K9K>$ 型光谱仪和 H76767A:< Q&’3 型光电倍增

管（R5S）对发光信号进行探测，用 SGM!%!" 型数字

存储示波器和计算机进行数据采集和记录 2 根据
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!"# 负载的要求，为了保证输出线形和好的频率响

应，满足 !$ "!!（!为能级寿命），本实验 !"# 输出

口端负载选择 !$ % && ’!，分布电容 " % &(( )*，则

!$ " % &+&",!!-所有的测试均在室温下进行 -
实验中使用的样品 & 为 ./0 1 掺杂的碲酸盐玻璃，

样品 2 为 ./0 1 3450 1 掺杂的碲酸盐玻璃，两种样品的

摩尔组分分别是 6(#7823&(9:83&(;<2=803(+>./280 和

6(#7823&(9:83&(;<2=803(+>./2803&45280 -

0 + 建立速率方程模型

图 & 为 ./0 1 单掺、./0 1 3450 1 共掺碲酸盐玻璃的

能级结构和绿光上转换激发机理示意图 -文献［&0］

已经讨论过 ./0 1 单掺绿光上转换发光是激发态吸

收过程，即在 ?6( :@ $A 激发下 ./0 1 从基态B#&>C2直接

激发至B#&&C2能级，B#&&C2能级吸收第二光子跃迁到B $DC2

能级，B$DC2能级离子无辐射跃迁到2%&&C2 和B&0C2 能级，

2%&&C2和 B&0C2 能级的辐射跃迁产生绿光 - 对于 ./0 1 3

450 1 共掺体系绿光上转换发光是激发态吸收、交叉

弛豫和能量传递过程 -在 ?6( :@ $A 激发下，./0 1 的
B#&&C2能级粒子数来源于两方面，即 ./0 1 的B#&>C2能级的

基态吸收和 450 1 "./0 1 的能量传递（.#&）；./0 1 的
B$DC2能级粒子数来源于两方面，即B#&&C2能级的激发态

吸收和 450 1"./0 1 的能量传递（.#2）；./0 1 离子间的

交叉弛豫在 ./0 1 离子浓度低的情况下可以忽略［&0］-
B$DC2能级上的离子迅速无辐射弛豫至2%&&C2 和B&0C2 能

级，产生2%&&C2"B#&>C2和B&0C2"B#&>C2的辐射跃迁 -

图 & ?6( :@ $A 激发下 ./0 1 和 ./0 1 3450 1 在碲酸盐玻璃中的能级结构和绿光上转换发光机理

根据以上分析得到图 & 中 ./0 1 3450 1 上转换绿

光的能级结构和相关跃迁，设 ’ E ( 时所有原子都处

于基态，在 ’ % ( 时受到方波激光激发，于是可以写

出 ./0 1 的B &0C2，B #&&C2能级和 450 1 2 $>C2 能级粒子数 (
随时间变化的速率方程

F(&

F’ % $"(（(A G (&）G #& 1 )&（(H G (2 G (0[ ]）

I (& G )2(&(2， （&）

F(2

F ’ % $"(&（(H G (2 G (0）G（#2 1 $"2）(2

1 )&（(H G (2 G (0）(& G )2 (& (2， （2）

F(0

F ’ % $"2 (2 1 )2 (& (2 G#0 (0， （0）

其中 (* 表示能级 * 的粒子数，(H % ((& 1 (2 1 (0，

(A % (( 1 (&；#* 是能级 * 的弛豫速率；#*+ 是能级 *

到 + 的跃迁速率，#* % ##*+ ；$ 是激发光的光子流

密度；"* 是能级 * 的吸收截面 -下面给出三种近似条

件 -（#）在弱激发条件下，(A$ (&，(A G (&% (A；(H

$ (2 1 (0，(H% (H G (2 G (0；$"2!#2，在方程（2）

中可以忽略 $"2 -（$）能量传递为弱传递，#& (& $
)& (H(&；#& (& $ )2 (& (2；#2 (2 $ )2 (& (2 -（%）受

激辐射可以忽略 - 在上述情形下，方程（&）—（0）可

写为

F(&

F ’ % $"( (A G#& (&，

F(2

F ’ % $"(& (H G#2 (2 1 )& (H(&，

F(0

F ’ % $"2 (2 1 )2 (& (2 G#0 (0 - （B）

上升阶段的初始条件为 (*（(）% (，假设#0$
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［#"—#$］，微分方程的近似解为
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从 !" 表 达 式 可 知，其 上 升 与 01" + 的2 )##.! 能 级 和

34" + 的! ",.! 能 级 有 关，由 这 两 个 能 级 决 定! *##.!

和2 +".!能级粒子数，这与单掺杂 01" + 体系的 !" 上升

只与2 )##.!能级有关［#"］显然不同 / 从 !" 粒子数上升

特性可知 !# 和 !! 的能级寿命，即从2 +".! 的上升曲

线可以得到 01" + 的2 )##.!和 34" + 的! ",.!能级寿命 /
对于衰减阶段，" % &，初始条件 !#（&）% !#&，

!!（&）% !!&，!"（&）% !"&由上升阶段的 ##5给出，

微分方程的解为
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由上升阶段的终值可知
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!" 的衰减特性与单掺 01" + 的衰减特性显然不

同［#"］/这是由于激发停止后，!#，!! 的能级上还有

电子，还能发生能量传递把能量传递到 !" 的能级，

而 !" 的能级的寿命短，上转换发光的衰减取决于

向这个能级提供能量的能级寿命及其传递速率 /

2 7 结果与讨论

89& :; <’ 激发两种样品，室温下可以观察到

样品发出肉眼明显可见的绿光 /从图 ! 和图 " 的上

转换发射谱及图 # 的能级结构，确定发射来自 01" +

的! *##.!#2 )#,.!，2 +".!#2 )#,.! 辐射跃迁 /加入 34" + 后，

发出 ,!9 和 ,,& :; 的上转换绿光，光谱的组成以及

发光中心波长基本相同 /

图 ! 89& :; <’ 激发下 01" + 掺杂的碲酸盐玻璃上转换荧光光谱

为了进一步研究 01" + =34" + 共掺绿光上转换激

发机理，实验上用 89& :; 的方波激光激发样品 # 和

样品 ! 两种样品，调整方波电源频率使激发（方波激

8#$9#! 期 董力强等：01" + =34" + 共掺碲酸盐玻璃上转换绿光激发过程的研究



图 ! "#$ %& ’( 激发下 )*! + ,-. 掺杂的碲酸盐玻璃上转换荧光

光谱

图 / "#$ %& 方波激发下 )*! + 掺杂碲酸盐玻璃/ !!01（22$ %&）能

级上转换发光上升衰减曲线的拟合结果（!为时间常数） （3）

发光强度上升时的实验结果和拟合结果，（.）发光强度衰减时的

实验结果和拟合结果

发光的上升沿为 $45!6，下降沿为 $45/!6）的持续时

间远大于上转换激发过程中所涉及能级的寿命，测

量/ !!01能级发光的上升和衰减曲线如图 / 和图 2 所

示 7用模型所得 "! 表达式对实验所测的上升和衰

减曲线进行拟合，得到两种样品上升衰减的时间常

数如表 5 所列 7表 5 结果表明"!!"1，"5 的假设成

立，实验结果验证了理论模型的合理性 7

图 2 "#$ %& 方 波 激 发 下 )*! + ,-.! + 共 掺 碲 酸 盐 玻 璃/ !!01
（22$ %&）能级上转换发光上升衰减曲线的拟合结果（!为时间常

数）（3）发光强度上升时的实验结果和拟合结果，（.）发光强度

衰减时的实验结果和拟合结果

表 5 "#$ %& 激发两种样品的/ !!01能级上升

和衰减的时间常数（单位为!6）

上升 衰减

样品 5 !1 8 59# !! 8 !#

样品 1
!5 8 /:1

"1 8 59"

"5 8 /:$

"1 8 59$

"! 8 /$

注：!5，!1，!! 分别为 "5，"1，"! 的能级寿命 7

为了分析能量传递在 )*! + ,-.! + 共掺绿光上转

换发光中起的重要作用，我们研究了1 #5501 和/ !!01 能

级粒子数的两种来源能量传递和激发态吸收在上转

换发光中的贡献 7对于上升阶段，当 $";时，"!（ $）
粒子数趋于稳定，即

$1:# 物 理 学 报 2# 卷
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其中等号右端第一项为激发态吸收对 !!（ "）粒子数

的贡献，第二项为能量传递对 !!（ "）粒子数的贡献 *
为了验证能量传递和激发态吸收这两种过程哪个对

上转换发光起主要作用，我们计算了这两种过程粒

子数之比

!+,-（ " ! "）

!+.&（ " ! "）#!$ $% !)

"%!$%
(!$ $’ !)

"%!’
(!

’
$ $% $’ !’

)

"’
%!’!$%

*

由表 % 可知，"% # %/#% # %/01’ # ’2%1 3 %$! 45 %，

"’ # %/#’ # %/%67 # 8287 3 %$! 45 %，"! # %/#! # %/!9 #
’12! 3 %$! 45 %；将图 8 的拟合结果 % # $2$0，& #
$210，’ # 9281，( # 5 028!，# # 5 !211 代入方程

（1），通过计算可得

!+,-（ " ! "）

!+.&（ " ! "）# 721!" %$ *

"!"时该比值说明了能量传递对 +:! ( ;<=! ( 共

掺绿光上转换发光起主要作用，甚至可以忽略 +:! (

的激发态吸收过程 *

8 2 结 论

本文利用速率方程模型分析 +:! ( ;<=! ( 共掺绿

光上转换发光的激发过程，确定0 )!/’ 能级粒子数的

积累来源于 +:! ( 的0 *%%/’能级和 <=! ( 的 ’#8/’能级 *通

过模型对实验观测的上升和衰减曲线的拟合，确定

能级寿命和速率方程 模 型 的 相 关 参 数，计 算0 )!/’

和’ +%%/’能级粒子数趋于稳定时 <=! ( !+:! ( 的能量

传递与 +:! ( 激发态吸收对发光能级贡献之比，结果

显示能量传递粒子数要远大于激发态吸收粒子数的

情形，可以确定在 +:! ( ;<=! ( 共掺碲酸盐玻璃的绿光

上转换发光中能量传递对0 )!/’ 和’ +%%/’ 能级粒子数

积累起主要作用，可以忽略 +:! ( 的激发态吸收过

程 *实验结果（"!#"’，"% ）验证了理论模型的合

理性 *
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