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在室温下，测量了 )*：+,：-./（012）# 晶体的吸收光谱、激发光谱、发射光谱以及上转换发光，并运用 341理论

对测量的结果进行了计算，得出了 )*：+,：-./（012）# 晶体的强度参数 5报道了 +,，)*离子间特殊的能量传递和相

关上转换，解释了离子间的能级跃迁过程 5同时，对于 )*增强 +,离子近红外发光的特性也作了充分研究 5
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! D 引 言

对于稀土离子掺杂上转换的研究在近些年得到

了长足的发展 5其中，由于 )*$ E，+,$ E离子都拥有丰

富的能级和在可见光以及近红外波段的荧光发射谱

线而受到了人们广泛的关注 5 )*$ E，+,$ E单掺或者与

别的杂质共掺的各种实验被广泛报道［!—&］5不过，将
)*$ E，+,$ E共掺的实验却未见报道 5

)*$ E和 +,$ E的一些能级十分接近，例如 )*$ E的
2 FGH#能级和 +,$ E的$I2 能级的中心波长都是 6%!<,5
那么，两种离子共掺结果会如何呢？

本文通过测量到的吸收光谱，利用 341（3BJJ4
1K@:;）［6，G］理论计算了 )*：+,：-./（012）#（)*：+,：
-/0）的强度参数；测量了上转换发光，发射光谱和
激发光谱 5报道并解释了 )*，+,离子间的能量传递
过程 5同时，对于 )*增强 +,离子近红外发光现象也
作了充分研究 5

# D 光谱分析

-121 吸收谱理论计算

本实验采用的 )*：+,：-/0晶体是通过 LM 提

升方法［!%］生长出来，)*$ E掺杂浓度为 !D’N，+,$ E的

掺杂浓度为 %D’N，样品厚度为 !D&(,,，样品外观为
淡粉红色，双面抛光，折射率为 !DG 5
在室温下，采用 OP4$(’型分光光度计测量了晶

体的吸收光谱（图 !）5显然，在可见光范围有强吸收 5

图 ! )*：+,：-/0的吸收光谱

根据 341理论，求得强度参数!! 5由于稀土离
子发光主要是电偶极跃迁，所以计算时只考虑了电

偶极情况 5
)*：+,：-/0中 )*$ E的强度参数!!（ ! Q #，2，(）

为
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!! " #$%##&’ ( #)* #&；!’ " !$#’#+# ( #)* !)；!,

" #$%’,%& ( #)* !) -
./：01：234中 01+5的强度参数!!（ ! " !，’，,）为

!! " #$’’!&’ ( #)* !)；!’ " +$#6’), ( #)* !)；!,

" #$,##&! ( #)* !) -
与文献［##］比较，发现!! 的变化最大 -由于

!! 与共价态程度有关，可知本样品的共价程度比单

掺时要高很多 -

!"!" 发射光谱

根据 ./：01：234 的吸收光谱和 ./，01 的能
级，我们采用美国 78.9公司的 :###;<型荧光光度
计测量了在 +,%=1（对应 01+ 5 的#>! 能级和 ./+ 5 的
!?#%@!能级），+6&=1（./+ 5 的 ’ A##@!），’),=1（./+ 5 的
!B&@!），’’&=1（./+ 5 的 ’ :+@!），’6,=1（01+ 5 的 #A’），

’C,=1（./+ 5 的 ’ :6@!），%+)=1（./+ 5 的 ! B##@!），%’+=1
（./+ 5 的 ’ 7+@!），,%,=1（./+ 5 的 ’ :&@!），,6#=1（01+ 5 的

+ :!）以及 ,&!=1（01+ 5的+ :+）的光激发时的发射光谱
和相关激发光谱 -
通过对光谱进行比较，我们发现 +,%=1，+6&=1，

’),=1，’’&=1，’C,=1谱线相似，在其他论文［##］中对
于这些跃迁的机理已经有了很好的阐述 -在这些光
谱中，’6,=1的光谱引起了我们的重视（图 !）-
从图 !（D）中可以看出，存在着三个强发射带 -

对应的峰分别是 %+)=1，%’+=1，%%#=1，,’,=1，
,%’=1，C)#=1-特别是红光部分和近红外部分的强
发射带是首次观察到 -同时在图 !（E）中，红外光谱
中，观察到了 ##&)=1，#+))=1，#6’%=1的发射峰 -

而对比 ,%,=1，,6#=1和 ,&!=1发射谱后，发现
它们发射峰的位置相同，且都只存在 C)#=1的强发
射峰 -

图 ! ’6,=1在可见和红外的发射谱

!"#" 激发光谱

我们测量了相关波长的激发谱，并给出了重要

的激发谱的图（如图 +）-

图 + 相关波长激发谱
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从图 !可以看出，对于 "#$%&激发谱，’("%&具
有很高的激发效能 )对于 *+,%&的激发谱，’("%&和
"#$%&都具有不错的激发效能，而 "-"，"(,%&却不
能激发 )通过对上面发射谱和激发谱的分析，得到如
下推断：

第一、由于 ’("%&发射谱中存在 "’"%&（.&! /的
,0’!! 1’），"-"%&（23! /的’ 1#4$!’ 5,-4$），且在其近红外
发射谱中存在 ,(’-%&（.&! / 的! 1’!!6"）发射峰，显

然 .&! /存在从,0’ 到
! 1’ 的直接跃迁，并同时激发基

态的 23! /到’ 1#4$激发态 )具体过程是：,0’（.&! /）/
’ 5,-4$（23! /）!! 1’（.&! /）/ ’1#4$（23! /）（图 ’ 中 ! 过
程）)而 "-"%&和 ,(’-%&的激发谱也反过来证明了
这一点 )
第二、从 *+,%&（.&! / 的,0’!!6- 或

!6’!!6"）

的激发谱中，我们知道，对于 *+,%&其主要的激发波
长为 ’("%&和 "#$%&，而从 ’("%&的近红外谱中，可
以看出存在较强的 ,,#+%&（.&! / 的!6-!!6"）发射

峰，由此可以断定 ’("%&发射谱中 *+,%&光的很大
成分是 .&! /的,0’!!6-，而这些光则可把 23! /从基
态激发到’ 5#4$，具体过程是：,0’（.&! /）/ ’ 5,-4$（23! /）

!!6-（.&! /）/ ’ 5#4$（23! /）（图 ’中 " 过程）) ,,#+%&
激发谱的 ’("%&峰也证明了这点 )
第三、同时，由于 ’("%& 激发出了 -!+%&，

-’!%&，--,%&的光，而在红外存在 ,(’-%&发射峰，
我们推断出存在如下跃迁过程：! 1’（.&! / ）/ ’ 5#4$
（23! /）!!6"（.&! /）/ ’7!4$或$6,,4$（23! /）（图 ’中 #
过程）)大量的,0’!! 1’ 的跃迁未能在红外出现强的

,(’-%&（! 1’! !6"）发射峰也说明确实存在能量

传递 )

! 8 上转换发光特性

同样采用 1,,,95型荧光光度计测量了上转换
发光 ) 激发光源是波长为 #(’%& 的激光二极管
（:;），经透镜聚焦后，照射在样品上 )在 :;激光功
率（驱动电流 ,+++&9，对应于激发功率约为 $$+&<）
线性变化、单色仪狭缝（,&&）、采集积分时间（+8-=）
等条件下，得到了如图 -所示的上转换发光谱和图
"上转换发光强度对激发功率的双对数图 )
从图 - 中，我们知道 -!+%&（23! / 的 $6,,4$ !

’ 5,-4$），-’!%&和 --,%&（23! /的’ 7!4$!’ 5,-4$），"-"%&和

""(%&（23! / 的’ 1#4$!’ 5,-4$），以及 *+,%&（.&! / 的!6’

图 ’ ’("%&激发下的跃迁过程

图 - 23：.&：>?<的上转换光谱

图 " 23：&：>?<的光强和激发功率对数图

!!6" 或 23! /的’ 5#4$!’ 5,-4$）存在上转换发光 )其中，
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出现如此强的 !"#$%上转换光谱在我们所知的范围
内还没有见到，而 &’单掺样品中也没有出现过［##］，
显然这是由于 &’()%共掺引起的 *与其他基质相比，
光谱中绿光和红光发生了分裂，分别对应于+ ,-(.!
+ /#0(.，+ 12(.!+ /#0(. *
由图 3得到，在所有的光强和激发功率的对数

关系中，其斜率都接近于 .，说明上转换发光主要都
是通过双光子过程得到的 *通过对图 3和光谱参数
计算结果的分析，并结合前面对 )%- 4，&’- 4 的跃迁
通道的讨论，可以得出上转换发光的跃迁情况 *具体
过程如下：

#5 绿光（0-"$%，0+-$%和 00#$%）
对于绿光，其斜率分别为 #5232，#522. 和

#52!" *
具体过程是：在基态的 &’- 4 吸收了 26+$%的激

发光能量 !!后，跃迁到+ /##(.能级 *除一部分无辐射
弛豫到+ /#-(.能级以外，其余离子吸收激发光的能量
进一步跃迁到.7##(.能级，然后一部分再无辐射弛豫

到+ ,-(.能级 *上述过程可用下面的式子来表达：
+ /#0(.（&’- 4）4 !!!+ /##(.（&’- 4），
+ /##(.（&’- 4）4 !!!.7##(.（&’- 4），
.7##(.（&’- 4）8 +,-(.（&’- 4）*
从.7##(.跃迁回基态

+ /#0(.发出中心波长 0-"$%的
光；.7##(.无辐射弛豫至

+ ,-(.，再跃迁到基态，发出波
长为 0+-$%和 00#$%的绿光 *这是双光子过程 *

. 5 红光（303$%和 336$%）和红外光（!"#$%）

红光的斜率分别为 #5!6-和 #526.，红外光斜率
为 #52-2 *
具体过程：在基态的 &’- 4 吸收能量跃迁到+ /##(.

能级后，相当数量的离子将无辐射弛豫到+ /#-(.能级，

再吸收激发光能量而跃迁到+ 12(.能级 *从前面分析

我们知道，对于 303$%是不能直接激发出 !"#$%的 *
在本样品中，处于+ 12(.的 &’- 4将和基态 )%- 4发生能

量传递，得到 - 1- 能级的 )%- 4，然后弛豫到 -7+ 能

级 *即
+ /##(.（&’- 4）8 + /#-(.（&’- 4），
+ /#-(.（&’- 4）4 !!!+ 12(.（&’- 4），
+ 12(.（&’- 4 ）4 -73（)%- 4 ）! + /#0(.（&’- 4 ）4 -1-

（)%- 4），
- 1-（)%- 4）8 -7+（)%- 4）*
由+ 12(.能级跃迁至+ /#0(.，发出中心波长为 303$%

和 336$%的红光 *由-7+ 跃迁回
-73 就发射出中心波

长为 !"#$%的红外光 *这是两个双光子过程 *
综上，通过对 &’：)%：9:;光谱特性的研究，分

析出其中存在的 &’，)%离子之间的几个跃迁过程：
#<+（)%- 4）4 + /#0(.（&’- 4）!- 1+（)%- 4）4 +12(.（&’- 4），
#<+（)%- 4）4 + /#0(.（&’- 4）!-70（)%- 4）4 + /2(.（&’- 4），
- 1+（)%- 4）4 + /2(.（&’- 4）!-73（)%- 4）4 +,-(.或.7##(.

（&’- 4），+ 12(.（&’- 4）4 -73（)%- 4）!+ /#0(.（&’- 4）4 -1-
（)%- 4）*同时我们发现，由于 )%- 4和 &’- 4共掺，使得
)%- 4在 !"#$%位置的发射得到了很大的加强 *
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