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研究了掺铒氟（卤）磷碲酸盐玻璃的吸收光谱和上转换荧光光谱，探讨了 )*% + 在氟（卤）磷碲酸盐玻璃中的上转

换发光机理 ,在 ’-&./ 激光二极管抽运下产生强烈的上转换红光及绿光，且红光的发光强度要远远大于绿光 ,以
0123" 取代 014" 后，红光的发光强度下降，而绿光却没有明显变化；以 5.23" 取代 5.4" 达 &/637时，红光和绿光的发

光强度均明显增大 ,
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! 国家杰出青年科学基金（批准号：&#8#"##-）资助的课题 ,

! : 引 言

近年来，由于掺 )*% + 光学材料既可以产生应用

于光通讯中对人眼安全的红外发光（!:&%!/），又可

用于获得固体激光的可见发光，并在彩色显示、高密

度光存储、医学诊断、传感器等领域中有着十分广阔

的应用前景，因而受到广泛关注［!—8］, 激光二极管

（;<）抽运下产生的上转换发光，被认为是获得可见

激光的一种很有前途的方法 ,由于低声子能量的基

质材料可以降低多声子弛豫引起的能量损失，增加

上转换发光的强度，因而成为影响上转换发光的重

要因素 ,但从上转换激光的实用化角度衡量，仅依靠

材料的低声子能量和高上转换强度无法实现上转换

激光输出，优良的光学质量和良好的物理化学稳定

性及热稳定性是实现玻璃材料实现上转换激光输出

的必要前提 ,卤碲酸盐是近年来用于实现上转换激

光输出研究的重要玻璃基质，该系统具有低声子能

特性，但卤化物的引入加剧了碲酸盐热稳定性及成

玻璃性能的下降，因此使卤碲酸盐上转换激光材料

仅仅停留在实验室研究阶段 ,由于氟（卤）化物玻璃

中引入少量磷酸盐可以极大地提高氟化物玻璃的成

玻璃性能、热稳定性能及析晶性能，且氟（卤）磷玻璃

本身具有较强的上转换发光性能，因此，卤碲酸盐中

引入磷酸盐可以在不过多影响基质声子能量的条件

下，改善掺铒卤碲酸盐玻璃的物理化学性能和成玻

璃性能以及热稳定性 ,所以，本文在掺铒卤碲酸盐玻

璃中引入少量磷酸盐，研究了其上转换发光性能的

变化，讨论了氯化物取代氟化物后对上转换发光性

能的影响 ,目前没有见到氟（卤）磷碲酸盐玻璃中上

转换发光方面的相关研究报道 ,

" : 实验方法

$%&% 样品制备

实验玻璃组分为（$& = !）014">!?@A">!&0"A&（ !
B %#，8#，&#，(#，-#/637）（0?!—0?&），

（%& = !）014">!0123" >"#5.4">%#?@A">!&0"A&（ !
B #，&，!#，!&/637）（00!—008），

"&014">!#0123" >（ "# = ! ）5.4">!5.23" >%#?@A">
!&0"A&（! B &，!#/637）（55!，55"），

其中，)*4% 和 C14% 均为外掺 #:&/637 , ?@A" 纯度为

’’:’’7，)*4% 和 C14% 纯度为 ’’:’’’7，其余原料均

为分析纯 ,称取混合原料粉末 !&D，充分混合研细搅

拌均匀，放入刚玉坩埚中，加盖于 ’&#E—!#&#E的

硅碳棒电炉中熔化 -—’/F.，然后将熔液倒入预热

模具中放入退火炉，保温 "G 后，以 !#EHG 的速率降

温至室温，取出后加工成 !&// I !#// I !:&//，且

两大面抛光的样品，以备光谱测试所需 ,
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吸收光谱使用 !"#$%&’()*"#’+,&-., /001232453
647 型 分 光 光 度 仪 得 到，测 量 范 围 为 890&*—

:;00&*<荧光光谱及上转换发光光谱由法国 =>-%&’
?@>& 公司的 A74BC990 型荧光光谱仪测定 < 抽运光

源为 /;9&* 激光二极管，最大输出功率为 DE<拉曼

光谱采用 F*E G"’6" 激光器激发的 +,-7,*’4H 显微

拉曼光谱仪测试 <所有测试均在室温下进行 <

8 I 结果与讨论

!"#" 吸收光谱

图 : 所示为 !A:—!A9 的吸收光谱 <图中显示，

随 A"JD 含量增加，吸收光谱的紫外吸收极限出现红

移，原因是 JDK 离子亲电势（8IL0"2）小于 MK 离子亲

电势（NI08"2），造成禁带宽度变窄，从而导致将电子

从价带激发到导带所需能量减小，表明玻璃中形成

网络的键性更多的倾向于共价性 <

图 : !A:—!A9 的吸收光谱随 A"JD 的变化

图 D 为 !!:—!!N 及 OO9，OOF 的吸收光谱 <可以

看出，随 !-P)D 对 !-MD 取代量的增加，样品的紫外吸

收极限出现蓝移 < 同样的情 况 也 发 生 在 O&P)D 对

O&MD 取代的情形中 < 原因与图 : 所示红移情况相

反，是因为 P)K 的亲电势大于 MK ，造成禁带宽度增

大导致了紫外截止波长蓝移 <这组样品的吸收光谱

与以往的掺铒氟磷玻璃［9］或掺铒碲酸盐玻璃［F］都有

很大不同，表现在紫外截止波长接近 8L0&*，比以往

玻璃 8D0&* 左右的紫外截止波长长 F0&* 左右，这

是大量 A"JD 存在导致禁带变窄和网络共价性增强

的结果；另外，吸收光谱的各吸收带不及普通氟磷玻

璃［9］分 明，这 仍 然 是 由 于 大 量 A"JD 的 存 在 所 造

成的 <

图 D !!:—!!N 及 OO9，OOF 的吸收光谱

图 8 !A9 和 !!: 的上转换发光光谱

!"$" 上转换发光

图 8 所示为 !A9 和 !!: 的上转换发光光谱 <从
图中可观察到三个比较强的发光峰 9D9&*，9N;&*，

F9;&*，分 别 对 应 于 基 态 能 级N 4:93D 到 激 发 态 能

级DG::3D，N 583D，N M/3D的跃迁 <另外，值得注意的是，此玻

璃系统中的上转换发光与以往氟磷玻璃或是碲酸盐

玻璃的上转换发光有明显不同，红光发光要比绿光

发光强 很 多，肉 眼 可 看 到 强 烈 的 红 光 发 射 < 即 使

A"JD 含量达到 ;0*>)Q的 !A9 样品，光谱显示其红

光光强依然是绿光光强的五倍多 <分析造成这种现

象的主要原因为整个玻璃系统的声子能量偏高 <从
!A9 的拉曼光谱中可以看出（图 N），A"’J 键的振动

峰虽在 ;00R*K : 左右，但磷酸盐的引入造成的玻璃
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最高声子能量振动峰在 !"""#$% ! 处，虽强度较低，

但依然对 &’( ) 的上转换发光产生影响 * 图 ( 显示，

+,-（."$/01 ,234）上转换发光强度是 ++!（("$/01
,234）的两倍左右，表明具有低声子能量的 ,234 对

提高上转换发光强度有比较明显的作用 *

图 5 +,- 的拉曼光谱

图 - 上转换发光强度与抽运激光功率的对数关系

上转换发光强度与抽运激光功率之间的关系为

!6+! !"78，!6+ 为上转换发光强度，! 78 为抽运激光功

率，即输入的红外激光的强度，" 表示发射一个可

见光子所吸收的红外光子数 *从上述的关系中得到

9.-:$ 激光抽运掺杂 &’( ) 离子氟（卤）磷碲酸盐玻璃

上转换红光及绿光所对应的发光强度与抽运功率的

对数曲线图，如图 - 所示 *其中，-5.:$ 和 ;-.:$ 曲

线斜率分别为 !<9. 和 !<;4，可以看出绿光和红光发

光均接近于双光子吸收过程［(］*
根据吸收光谱、能量匹配情况和与抽运激光功

率的依赖关系，基于 &’( ) 和 =>( ) 的简化能级图讨论

&’( ) 上转换发光机理 * 如图 ; 所示 * 绿光的发光机

理，在 9.-:$ ?@ 光源激发下，=>( ) 离子到 &’( ) 离子

图 ; &’( ) 和 =>( ) 的简化能级图

图 . +>A04 与 B:A04 对上转换发光的影响

发生能量转移（&,）过程，能量转移到被直接激发

到5 7!!C4的 &’( ) 离子上 *由于 =>( ) 离子在 9.-:$ 激发

下的吸收截面要比 &’( ) 离子的吸收截面大得多，所

以上述能量转移过程在这一过程中占主要地位 *由
于5 7!!C4能级的长寿命，在其上集聚的粒子存在多种

可能的能量转移过程，这些过程导致了以下过程的

发生：交叉弛豫，（A8）5 7!!C4 ) 5 7!!C4"5 D.C4 ) 5 7!-C4，&’( )

离子由5 7!!C4 能级被激发到5 D.C4 能级；激发态 吸 收，

（&EF）5 7!!C4 )!（一个光子）"5 D.C4；=>( ) 离子到 &’( )

离子 能 量 转 移，4 D-C4（=>( ) ）) 5 7!!C4（&’( ) ）"4 D.C4
（=>( ) ）) 5D.C4（&’( ) ）*在5 D.C4能级积聚的 &’( ) 离子迅

速通过弛豫过程无辐射跃迁至低能级4G!!C4 和5 E(C4 *
无论5 E(C4能级是否被激发，总可以观察到4G!!C4"5 7!-C4
的发光，这是由于5 E(C4 与4G!!C4 这两个能级间会快速

的达到粒子数平衡 *红光的发光机理为，5 D9C4 能级上

的粒子数积聚主要由于以下过程的共同作用：激发

HH5! 物 理 学 报 -- 卷



态 吸 收，! "#$%& ’ !!! ()%&；*+$ ’ 离 子 间 的 交 叉 弛

豫，! "#$%& ’ ! "##%&!! "#,%& ’ !()%&；-.$ ’ 离子到 *+$ ’ 离子能

量转移，-.$ ’ / &(,%& ’ *+$ ’ / ! "#$%&!-.$ ’ / &(0%& ’ *+$ ’

/ ! ()%&；以及由以上过程造成的! 1$%& 能级粒子数积聚

而发生的无辐射跃迁过程 2
图 0 为 3.45& 取代 3.(&，6745& 取代 67(& 后，上

转换红光与绿光强度的变化 2 从图中可以看出，当

3.45& 逐步取代 3.(& 时，红光发光强度的下降趋势

比较明显，而绿光发光强度的变化没有表现出明显

的规律 2当 6745& 取代 67(& ,895:时，红光和绿光的

发光强度均明显提升，但是当 6745& 取代 67(& 至

#;895:时，红光和绿光的发光强度均变小了，表明

6745& 存在最佳取代量 2 同时可以看出，3.45& 取代

3.(&，6745& 取 代 67(& 时，对 红 光 的 影 响 要 大 于

绿光 2

! < 结 论

本文研究了掺 *+$ ’ 氟（卤）磷碲酸盐玻璃的上

转换荧光特性及发光机理，讨论了不同 =>?& 含量对

上转换发光的影响，确定了上转换红光和绿光的发

光过程均为双光子吸收过程 2该玻璃系统在上转换

发光方面表现出与以往玻璃不同的特性，上转换红

光强度远高于绿光强度，因此可进一步研究其作为

上转 换 红 光 发 光 材 料 的 性 能 2 在 $;=>?&@$,3.(&@
&;67(&@#,3&?, 组分的基础上，用 3.45& 和 6745& 逐步

取代 3.(& 和 67(&，发现 3.45& 的引入降低了上转换

红光的发光强度，而适量（,895:）的 6745& 的引入则

可大幅度提高上转换红光的发光强度，同时发现绿

光发光强度对于取代不敏感，没有表现出明显的规

律性 2

［#］ 18A+B C D，6EFGH7I J K，LHDH9MA77H L J #))$ !""" #$%&% 2 ’()$ 2

*(&& 2 ! 00;
［&］ ?5HM>+H+A N 1，N+AOP9 Q =，D9OM>HA@R>B9 N 1 (& +, #))S - 2 .//, 2

#$01 2 "# T;!

［$］ UOA7V K U，KHO W C，WO X (& +, &;;# - 2 .//, 2 #$01 2 $% ,,,;
［!］ 3A7 6，Q9+VA7 1 U，K9Y>+ N (& +, #)), - 2 .//, 2 #$01 2 && !TSS
［,］ KHEA7 6ZA7V，U97VBA9 1O7，1ZH[H7V WO (& +, - 2 *2345 2（H7 Y+>FF）

［T］ X>7 K，KH 1 D，UOA7V D 1 (& +, &;;! 6$45 2 #$01 2 ’# &,S

)S!#$ 期 温 磊等：掺铒氟（卤）磷碲酸盐玻璃的上转换发光性能研究



!"#$%&’()*$% ’+*))*$% "($"’(,*’) $- .(! " *% -/0$(*1’
（23/*1’）"2$)"23,’ ,’//0(*,’ 4/3))’)!

!"# $"%&） ’()#* $%+,)#&）-） ,)#* .%)#+/0&） !)#* 102+3%)#&） 4("# !"%&） /0 $%+$%&）

&）（!"#$%"#& ’$()&)*)+ ,- ./)&0( 1 2&$+ 3+0"#$&0(，4"&$+(+ 50#6+78 ,- !0&+$0+(，!"#$%"#& -5&655，4"&$#）

-）（ ’$()&)*)+ ,- ./),+9+0):,$&0( #$6 ;+<&0+(，!0",,9 ,- ’$-,:7#)&,$ =$%&$++:&$%，4"&$# >&9&#$% ?$&<+:(&)8，@#$%A",* 7&55&6，4"&$#）

（8"9"%:"; -7 <0*0=> -55?；@":%="; A)#0=9@%B> @"9"%:"; &C D"B>"AE"@ -55?）

<E=>@)9>
F(" )E=2@B>%2# )#; 0B92#:"@=%2# =B"9>@) 2G H@7 I +;2B"; GJ02@%;"（()J%;"）B(2=B()>" >"JJ0@%>" *J)=="= K"@" %#:"=>%*)>"; G2@

>(" G%@=> >%A"，)#; >(" 0B92#:"@=%2# A"9()#%=A= K"@" =>0;%";L D>@2#* @"; )#; *@""# 0B92#:"@=%2# J0A%#"=9"#9" K"@" 2E="@:";
0#;"@ MN?#A J)="@ ;%2;" "O9%>)>%2# )> @22A >"AB"@)>0@" L !("# PEQ- %= B)@>%)JJR @"BJ)9"; ER PE4J- *@);0)JJR，>(" %#>"#=%>R 2G @";

"A%==%2# ;"9@")="=，K(%J" >(" *@""# "A%==%2# %#>"#=%>R 9()#*"= 2#JR =J%*(>JR L !("# ’#Q- %= @"BJ)9"; ER ?A2JS ’#4J-，E2>( @";

)#; *@""# "A%==%2#= %#>"#=%>R )@" "#()#9"; 2E:%20=JR L

#$%&’()*：GJ02@%;"（()J%;"）B(2=B()>" >"JJ0@%>" *J)==，0B92#:"@=%2# "A%==%2#，H@7 I %2#
+,--：N6??，T-??8，N6T5

! P@2U"9> =0BB2@>"; ER >(" 3)>%2#)J D9%"#9" Q20#; G2@ V%=>%#*0%=("; ,20#* D9(2J)@= 2G 4(%#)（1@)#> 32L ?5T5-55N）L

5MT& 物 理 学 报 ?? 卷


