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用高温熔融法制备了系列 *+" , -./" ,共掺，01" , -./" ,共掺，和 *+" , -./" , -01" , 三掺碲酸盐玻璃，在 (’$ 23激光
抽运下三种掺杂玻璃中都出现了较强的绿光和红光上转换 4研究了 ./" , 离子对 *+" , 和 01" , 离子上转换发光强度
的影响以及 ./" ,"*+" ,，./" ,"01" ,能量传递效率 4分析了碲酸盐玻璃中 ./" , 直接敏化 *+" ,，01" , 上转换发光机
理 4当 *+" ,和 01" ,浓度较低时，*+" , -./" , -01" ,三掺玻璃的上转换强度随着 ./" , 离子浓度的增加而增强，出现的
$)5 23绿光和 66& 23红光主要是由于 *+" ,：) 7"-%") 8#$-%，01" ,：$ 9)（$ 7%）"$ 85 和 *+" ,：) 9(-%") 8#$-%，01" ,：$ 9$"$ 85 跃

迁共同作用的结果 4 *+" , -./" , -01" ,三掺碲酸盐玻璃的上转换机理受 *+" , -./" , 之间，01" , -./" , 之间，*+" , -01" , 之
间三者共同相互作用影响，*+" , -01" ,离子间存在的交叉弛豫过程可增加 01" ,离子在可见光范围的上转换强度 4

关键词：*+" , -./" , -01" ,共掺，碲酸盐玻璃，光谱性质，上转换
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# H 引 言

稀土发光在彩色显示、光存储、光纤探测器以及

激光医疗等领域有着广泛的应用价值 4近年来，随着
激光二极管（?=AF+ @>1@F，IJ）快速发展，利用频率上
转换机理在稀土离子掺杂的玻璃、晶体或光纤材料

中获得蓝绿光输出已成为研究的热点［#］4许多三价
稀土离子（如 *+" ,，K3" ,，01" ,，L+" ,和 M@" ,等）都可
在一定波长的 IJ激发下产生上转换发光现象［%，"］4
目前围绕上转换蓝绿光输出特性稀土掺杂玻璃和光

纤的研究主要集中在两个方面：一是寻找更为合适

的低声子能量玻璃基质，因为低声子能量材料可降

低稀土离子无辐射弛豫概率，提高其中间亚稳态能

级寿命，可有效提高上转换发光效率 4以往上转换发
光玻璃都以氟化物为基础，但是氟化物玻璃制备工

艺复杂，加之其化学稳定性和机械强度差，在实际应

用中存在较大的障碍，于是研究者开始把目光转移

到一些新型的相对较低声子能量的氧化物玻璃基质

上（例如碲酸盐、铋酸盐、氟硅酸盐玻璃等），有关稀

土离子在这些玻璃中的上转换发光研究已有不

少［%—)］；二是如何通过共掺杂不同稀土离子的方法

得到不同波段的可见光波段上转换发光和提高上转

换发光强度，其中一个重要方法是采用稀土离子与

敏化离子共掺方式，利用敏化作用和多声子吸收的

原理提高抽运吸收效率 4例如常见以 ./" ,离子作为
敏化离子的双掺杂种类包括 *+" , -./" ,，K3" , -./" ,，
01" , -./" ,等 4也有通过三种稀土离子共掺的方式
（例如 *+" , -./" , -K3" , 三掺［$］，M@" , -./" , -01" , 三
掺［6］，M@" , -./" , -K/" , 三掺［’］，M@" , -./" , -K3" ,［5］三

掺等）4
有研究表明 *+" , -./" , 共掺［(］和 01" , -./" , 共

掺［#&］氟化物玻璃系统在 (5& 23 IJ抽运下都能获得
红绿光上转换现象 4本文选取较低声子能量（约为
’&& G3N #）的碲酸盐玻璃作为基质玻璃，研究了碲酸

盐玻璃中 ./" ,离子对 *+" ,，01" ,离子的直接敏化上
转换作用，详细分析了 *+" , -./" ,，01" , -./" ,，*+" , -
./" , -01" ,共掺碲酸盐玻璃的上转换发光机理 4

% H 实 验

由于 *+" ,，./" ,，01" , 三种离子共掺下上转换
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机理较为复杂，因此有必要首先对 !"# $ %&’# $共掺和
()# $ %&’# $共掺的碲酸盐玻璃系统的上转换机理进
行研究 *我们以 +,-./01-/23.-# 系统为玻璃基质制

备了多组不同掺杂类型的碲酸盐玻璃：4）56+,-./
.701-/89: 23.-#/798&’.-#，命名为 &4；.）(& 系列：

56+,-./.701-/（89: ; !）23.-#/798().-#/!&’.-#（ !
< 7，798，79=，49:，#9.，897），依次命名为 (&7，(&4，
(&.，(&#，(&8，(&6；#）!&系列：56+,-./.701-/（89:
; !）23.-#/798!".-#/!&’.-#（ ! < 7，798，79=，49:，

#9.，897），依次命名为：!&7，!&4，!&.，!&#，!&8，
!&6；8）!(& 系列：56+,-./.701-/（89. ; !）23.-#/
798!".-#/798().-#/!&’.-#（! < 7，798，79=，49:，#9.，

897），依次命名为 !(&7，!(&4，!(&.，!(&#，!(&8，
!(&6；6）(&! 系列：56+,-./.701-/（# ; !）23.-#/
798().-#/49:&’.-#/!!".-#（ ! < 798，79=，49:，#97），
依次命名为 (&!4，(&!.，(&!#，(&!8*

表 4 !"# $，&’# $和 ()# $离子在 +,-./01-/23.-# 玻璃中的吸收峰位

!"# $ ()# $ &’# $

吸收能级 峰值波长%1> 波数%?>; 4 吸收能级 峰值波长%1> 波数%?>; 4 吸收能级 峰值波长%1> 波数%?>; 4

4 8 @4#%. 46#7 :6#: 6 @5 4A6. 64.# .B6%. A58 47.:5

. 8 @44%. A5: 47.8: 6 @: 4468 =::6

# 8 @A%. =77 4.677 6 @6 =A4 44.44

8 8BA%. :6. 46##5 6B6 :86 46678

6 8C#%. 686 4=#8A 6B8（6C.） 68= 4=66#

: .(44%. 6.4 4A4A8 6B# 8=5 .76#8

5 8B5%. 8== .78A. 6B. 84= .#A.#

玻璃制备所引入的 +,-.，01-，23.-#，!".-#，

().-#，&’.-# 原料纯度为 AA9AAD *按配方称取原料

#7 E左右，混合均匀后倒入 67 >F 的铂金坩埚中于
=67G温度的硅炭棒加热炉中熔制 .7 >H1，经澄清后
浇注倒入铜模具中，再放入 ##7G左右温度的马弗
炉中进行退火至室温 *样品加工成尺寸为 47 >> I
47 >> I 4 >>两面抛光用于光谱测试 *样品的吸收
光谱采用 J!KL@MN/!2O!K 公司 23>’P3A67QR%R@C%
M@K型分光光度计测定 *上转换荧光光谱用法国 S/&
公司 +K@TU667 型光谱仪记录，抽运源采用国产功
率为 . V，波长为 A56 1> 2W* &’# $：. B6%.能级荧光寿
命测量波长为 49778!>*荧光寿命测量时采用脉冲
宽度为 #7 1X，频率为 67 (Y的 A56 1> 2W作为激发
源，信号经单色仪、光电倍增管传递到 +,Z[")1H\公司
+WC474.型示波器上，通过荧光曲线的衰减确定荧

光寿命 *整个测试中抽运源功率大小和位置保持不
变，所有被测样品都紧贴于荧光光谱仪狭缝入口处

同一位置 *以上测试都在室温下进行 *

# 9 实验结果与讨论

!"#" $%! &，’(!&，)*!&离子的吸收光谱

图 4为单掺 &’# $：&4，()# $：(&7，!"# $：!&7 和
!"# $ %&’# $ %()# $：!(&4样品在 #67—..77 1>波段的
吸收光谱图 *其中 &’# $离子只在 A56 1>处存在一个
主吸收峰，它对应从基态. B5%.向. B6%.激发态吸收跃
迁 *!"# $离子的吸收峰分别位于 46#.，A56，=77，:6.，
68#，6.4，8==，867，87:和 #5= 1>，依次对应于从基态
8 @46%.到激发态能级8 @4#%.，8 @44%.，8 @A%.，8 BA%.，8 C#%.，.(44%.，
8 B5%.，8 B6%.，.(A%.和

8N44%.的吸收跃迁 * ()# $离子的吸收
峰位于4A6.，4468，=A4，:86，68=，8=5和84=1>，分别

图 4 室温下 &4，(&7，!&7和 !(&4样品的吸收光谱
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对应于从基态! "# 到激发态能级! "$，! "%，! "!，! &!，
! &’

（! ()），! &* 和
! &) 的吸收跃迁 +三种稀土离子各自的

吸收峰所对应的相关能级在图 ,中标出 +表 ,列出
了 -.* /，01* /和 23* /离子的各激发态能级对应的峰
值波长以及相应的波数 +根据表 ,数据确定的 -.* /，
23* /和 01* /离子的能级结构如图 )所示 +

图 ) -.* /，23* /和 01* /离子能级结构图以及 -.* / 423* / 共掺，

01* / 423* /共掺上转换机理图

!"#" $%! & ’()!&共掺和 *+!& ’()!& 共掺碲酸盐玻璃
的上转换光谱及上转换机理

为探明 -.* /，23* /，01* / 三种离子共掺碲酸盐
玻璃在 5$! 67 89抽运下上转换能量转移机理，我
们首先研究了 -.* / 423* / 共掺和 01* / 423* / 共掺系
统的上转换机理，以及 23* / !-.* /，23* / !01* / 能
量传递效率 +

图 * 室温 5$! 67 89抽运下样品的上转换荧光光谱图 （:）

02;和 02)玻璃；（3）-2;和 -2)玻璃

图 *（:）为室温 5$! 67 89抽运下的 01* / 423* /

共掺 02;（; 71<= 23)>* / ;?’ 71<= 01)>*）和 02)

（;?# 71<= 23)>* / ;?’ 71<= 01)>*）样品上转换荧

光图，可以看出对于单掺 01* / 离子的 02; 样品而
言，5$! 67 89激发下没有观察到上转换荧光，这主
要是因为 01* /离子在 5$! 67附近没有从基态向高
能级跃迁吸收的缘故 +对 01* / 423* / 共掺的 02) 样
品而言，在 !’# 67和 %%) 67出现了明显的上转换绿
光和红光，根据 01* /离子的能级结构可以推断这两
处上转换荧光分别是由于 01* /：! &’（

! ()）!! "# 和! &!

!! "# 辐射跃迁产生，从图 *（:）中也可断定 01* / 离
子所有能级的激发态粒子数分布都是通过 23* / 离
子的能量传递实现的 +图 *（3）为 -.* / 423* / 共掺的
-2;（; 71<= 23)>* / ;?’ 71<= -.)>*）和 -2)
（;?# 71<= 23)>* / ;?’ 71<= -.)>*）样品上转换荧

光图 +从图中可以看出对于单掺 -.* /离子的 02;样
品而言，在 !’% 67 附近出现了很微弱的上转换绿
光 +说明 5$! 67 89 抽运单掺 -.* / 离子样品可使
-.* /离子激发至高能态，但很难获得较强的上转换
荧光，主要是由于 -.* /离子在 5$! 67处的吸收效率
低的缘故［*］+而对于 -.* / 423* / 共掺的 -2) 样品而
言，在 !)!，!’%和 %!$ 67 三处出现了强烈的绿光和
红光上转换，根据 -.* /离子的能级结构可以推断这
三处上转换荧光分别是由于 -.* /：)0,,4)!’ ",!4)，’ (*4)
!’ ",!4)和’ &54)!’ ",!4)辐射跃迁产生 +从图 *（:）和（3）
中可知 -.* / 423* / 共掺与 01* / 423* / 共掺的碲酸盐
玻璃在 !’# 67和 %%; 67附近都出现了上转换红光
和绿光 +
表 )中列出了 01* / 423* /共掺、-.* / 423* /共掺、

-.* / 423* / 401* /三掺碲酸盐玻璃中的上转换绿光和
红光峰值相对荧光强度（分别以 !绿 和 !红 表示）及
两者比值 +从表 ) 中看出，无论是 -.* / 423* / 共掺还
是 01* / 423* / 共掺系统，01* / 离子和 -.* / 离子产生
的上转换绿光和红光荧光强度在 23)>* 浓度 ;到 ’
71<=变化范围都随着 23* / 离子浓度的增加而增
强，没有观察到浓度淬灭的现象 + 23* / 离子的引入
对 01* /和 -.* /的上转换荧光增强是因为 23* /离子
在 5$! 67 处的吸收截面大［)］，通过 23* / 离子与
01* /或 -.* / 离子之间的有效的能量传递缘故 +在
01* / 423* /共掺样品的绿光与红光荧光强度随着
23)>* 浓度的增加而增加，但两者比值 " 基本保持
不变，说明发射绿光和红光的概率增加幅度相近，但

在 -.* / 423* /共掺系统中绿光与红光比值 " 开始随
着 23)>* 浓度的增加而增加，然后随之减少，说明发

射红光荧光的概率在高掺杂 23)>* 浓度时增加快，

;)!! 物 理 学 报 !%卷



这和红光产生的上转换途径发生变化有关 !

表 " 样品中的绿光和红光上转换光相对强度及比值

样品编号 !绿 !红 " # !绿 $ !红 %&"’( $)*+, -."’( $)*+, /*"’( $)*+,

/%0 (12" (123 1400 0 0 043

/%1 (5"" (6(6 1407 043 0 043

/%" 2220 21(7 1407 047 0 043

/%( 86(7 8006 1405 146 0 043

/%3 7"87 7023 140( (4" 0 043

/%2 5276 7783 1407 340 0 043

-%0 (310 (1(3 1405 0 043 0

-%1 6320 (260 1471 043 043 0

-%" 1"256 35(7 "422 047 043 0

-%( 12126 6550 "418 146 043 0

-%3 16"86 7""0 1457 (4" 043 0

-%2 15773 1"6"6 1428 340 043 0

-/%0 "2(0 "320 140( 0 043 043

-/%1 (5(( ("11 14"" 043 043 043

-/%" 2108 (53( 14(0 047 043 043

-/%( 87"8 6751 1413 146 043 043

-/%3 7"72 10(26 0470 (4" 043 043

-/%2 5670 1"838 0486 340 043 043

/%-1 8"75 6"(3 1418 146 043 043

/%-" 6"(0 26(( 1411 146 047 043

/%-( 2102 2302 0453 146 146 043

/%-3 (3"5 3360 0488 146 (40 043

图 3 （9）82:;’"<"0=>’<（346 ? #）@9"’(<043-."’(<#%&"’(（ # # 0—3）玻璃中 %&( A寿命和能量传递效率随 %&"’( 掺杂浓度的

变化；（&）82:;’"<"0=>’<（346 ? #）@9"’(<043/*"’(<#%&"’(（ # # 0—3）玻璃中 %&( A寿命和能量传递效率随 %&"’( 掺杂浓度的

变化

%&( A 离子向 -.( A 或 /*( A 离子能量传递效率!
可用以下公式求得［10］：

! # 1 ?"B $"0
B， （1）

其中"B 和"0
B 分别为 -.( A（或 /*( A）离子存在和不

存在时 %&( A：" C2$" 能级的荧光寿命 ! 图 3（ 9）为

82:;’"<"0=>’<（346 ? #）@9"’(<043-."’( <#%&"’(（ # #
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!—"）玻璃中 #$% &：’ ()*’能级荧光寿命以及 #$% & !
+,% &间的能量传递效率随 #$’-% 浓度的变化，从图

中可以看出 #$% & 离子的寿命随 #$’-% 浓度的增加

明显降低，#$% & 到 +,% & 的能量传递效率也相应增
大，当 #$’-% 掺杂浓度为 !." 和 " /012时，#$% & !
+,% &间的能量传递效率!（分别为 %’2，"32 4当
#$’-% 的掺杂浓度增加到 ’ /012以上时，!变化缓
慢 4 图 )（ $）为 5)67-’8’!9:-8（ ".; < !）=>’-%8
!."?0’-%8!#$’-%（ ! @ !—"）玻璃中 #$% &：’ ()*’能级
荧光寿命以及 #$% & !?0% & 能量传递效率随 #$’-%

掺杂的变化情况，其变化趋势与 +,% & *#$% &共掺系统
玻璃中一致 4当 #$’-% 掺杂浓度为 !."和 " /012时，

#$% &!?0% & 能量传递效率!（分别为 ’)2，)52 4但
当 #$’-% 浓度增加到 " /012时，#$% &!?0% &能量传
递效率还未趋向平衡 4对比图 )（>）和（$）可知当
#$’-% 在低掺杂浓度（ A B /012）情况下 #$% &!+,% &

能量传递效率高于同 ?0’-% 掺杂下 #$% & !?0% & 的
能量传递效率，而在高掺杂浓度（#$’-% C B.; /012）
前者的传递效率低于后者传递效率 4
为确认 +,% &和 ?0% &离子红绿上转换发光机理，

尤其是要探明它们归属哪种多光子上转换关系，我

们研究了 +,% & *#$% & 共掺和 ?0% & *#$% & 共掺玻璃系
统中 +,% &和 ?0% & 离子在绿红光两波段的上转换发
光强度与抽运光功率的关系 4利用在 D5) :/激光激
发下上转换红、绿光荧光强度与抽运功率双对数坐

标图（10E "810E#，采用最小二乘法拟合得到曲线的斜
率 $，其值可近似表示是 $ 光子过程）4通过测量计
算得到 +,% & *#$% & 共掺系统中 +,% & 离子和 ?0% & *
#$% &共掺系统中 ?0% & 离子的红绿上转换荧光的双
对数曲线斜率都近似为 ’，因此可断定它们的上转
换都是双光子过程 4

+,% & *#$% &共掺玻璃在 D3! :/波长附近的激光
抽运下的上转换发光机理已有很多研究报道［’，BB］4
图 ’给出了碲酸盐玻璃中 +,% &离子上转换荧光产生
的机理，其中上转换绿光产生主要途径如下［BB］：

#$% &：’ (5*’ & %"（D5) :/）!#$% &：’ ()*’（ F能量转
移，+6）!+,% &：" GBB*’； （’）

+,% &：" GB)*’ & %"（D5) :/）! +,% &：" GBB*’ & %"
（D5) :/）（激发态吸收，+HI）!+,% &：" (5*’（ F无辐射
弛豫）!+,% &：’?BB*’ & +,% &：" H%*’； （%）

+,% &：" GBB*’ & +,% &：" GBB*’!+,% &："(5*’（合作上转换，

JK）F（无辐射弛豫）!+,% &：’?BB*’ & +,% &：" H%*’； （"）

+,% &：’ GBB*’ & #$% &：’ ()*’!#$% &：’ (5*’ & +,% &：" (5*’
（交叉弛豫，JL）F（无辐射弛豫）!+,% &：’?BB*’ &
+,% &：" H%*’ 4 （)）
通过以上（’）—（)）途径中能量转移，激发态吸

收，合作上转换及交叉弛豫机理实现了 +,% & 离子
’?BB*’和

" H%*’能级的粒子数积累，其中 #$% & 离子参与
的途径（’）和（)）占主导地位 4 +,% &离子从’?BB*’和

" H%*’
态向基态" GB)*’能级的跃迁实现了 )’) :/和 )"; :/
上转换绿光输出 4上转换红光主要是" (D*’能级上的

+,% &离子辐射跃迁到基态产生的 4 " (D*’能级粒子数
形成主要通过 +,% &：’ GB%*’ & #$% &：’ ()*’!#$% &：’ (5*’ &
+,% &：" (D*’和 +,% &：" GB%*’ & +,% &：" GBB*’! +,% &：" GB)*’ &
+,% &：" (D*’两种交叉弛豫途实现的 4
从能级图 ’中也可理解 ?0% &离子在 ?0% & *#$% &

共掺碲酸盐玻璃系统中上转换机理是通过被 D5) :/
激光抽运到’ ()*’能级 #$% & 离子对 ?0% & 激活中心的
两步能量传递最终将 ?0% & 离子激发至高能级向基
态跃迁过程，其途径可表示为

#$%&：’ (5*’ & %"（D5) :/）! #$%&：’ ()*’； （;）

#$%&：’()*’ & ?0%&：) G3 ! #$%&：’(5*’ & ?0%&：) G;；（5）

#$%&：’()*’ & ?0%&：) G; ! #$%&：’(5*’ & ?0%&：)(% 4（3）

#$% &离子首先吸收抽运光能量由基态被激发
到’ ()*’能级，处在激发态的 #$% &离子把能量传递给

?0% &离子，从而将基态的 ?0% &离子激发至) G; 能级，

接着 #$% &继续向 ?0% &传递能量并使之由) G; 激发至
) (%，整个过程中 #$% &离子充当了直接敏化的作用 4
) (% 能级上离子快速弛豫到) ("（) H’）和) () 能级，这两

个能级上的离子辐射跃迁到) G3 基态能级时分别发

射出 )"3 :/绿光和 ;;’ :/红光 4另外一方面，?0% &

离子) (’，%和) G) 能级之间与) G5 和) G3 能级之间能量差

相当，因此 ?0% &离子之间还存在 ?0% &：) (’，% & ?0% &：
) G3!?0% &：) G) & ?0% &：) G5 交叉弛豫过程，这个过程导

致) G) 上的粒子数不断积累，红光逐步增强 4这里需

要指出的是，#$% &离子与 ?0% &离子之间的能量传递
是以声子辅助能量转移（MI6）形式，因为 #$% &离子
与 ?0% &离子能量并不是很匹配，但是 #$% &的’ ()*’"
’ (5*’与 ?0% &的) G3") G;，) G;") (% 的能隙不大，相应的

声子辅助能量转移概率大，因此通过 #$% &与 ?0% &离
子的两步能量传递最终将 ?0% & 离子激发至) (%，) ("
等高能级，实现粒子数积累 4

’’)) 物 理 学 报 );卷



图 ! "!#$%&’&()*%’（+,& - !）./&%0’(,+12&%0’(,+34&%0’!56&%0

（ ! 7 (—+）系列玻璃在 8"! *9 .:抽运下的上转换荧光

图 ; 120 <和 340 <交叉弛豫作用

!"!" #$! % & ’(!% &)*!% 三掺碲酸盐玻璃的上转换光
谱及上转换机理

图 ! 为 8"! *9 激光抽运下 "!#$%&’&()*%’（+,&
- !）./&%0’(,+12&%0’(,+34&%0’!56&%0（ ! 7 (—+）三
掺 135系列样品的上转换荧光光谱图，结合 35和
15系列样品的上转换荧光光谱性质（见图 0），可以
看出 135系列样品在 !((—"(( *9波段没有出现新
的荧光峰，两处上转换荧光波长依然位于 !+= *9和
;;( *9附近，峰值波长位置基本没有发生移动，但形
状出现了变化，可以断定 !+= *9绿光和 ;;( *9红光
主要是 120 <：+ >0?&! + @A!?&，340 <：! B+（

! >&）! ! @= 和
120 <：+ B8?&!+ @A!?&，340 <：! B!!! @= 跃迁共同作用的结
果，导致在红光和绿光波段产生了叠加效应，从上转

换荧光相对强度数值来看，135系列样品的上转换
强度高于 35共掺系列玻璃，与 15共掺系列玻璃强
度近似 C根据前面分析的 120 <和 340 <与 560 <共掺下

的上转换机理分析以及图 !中不含 56&%0 的 120 < ?
340 <共掺样品极弱的上转换荧光的结果可推断当
120 < ? 340 < ?560 < 三种离子共掺时，560 < 离子起了敏
化主导作用，当 560 < 离子引入 120 < ?340 < 共掺的系
统时，一部分 560 < 离子与 120 < 离子相互作用，一部
分 560 <离子与 340 <离子相互作用，同时 120 <离子与
340 <离子也存在能量转移作用［A&］C从表 &中列出的
该系列三掺样品中绿光和红光上转换荧光相对强度

以及两者比值数值变化可以看出：样品中红光和绿

光随着 560 <离子浓度增加而增强，直到 56&%0 浓度

为 + 94DE时绿光、红光还没有出现浓度淬灭现象 C
但当 56&%0 浓度大于 (,= 94DE时，绿光与红光强度
比值下降，说明红光增加的幅度大于绿光 C从高掺杂
56&%0 浓度（ F A,; 94DE）的样品的 !+= *9 绿光和

;;( *9处红光的形状与 35系列样品相似，可以断
定绿光、红光的增强主要由于 340 < 的! B+（

! >&）和! B!

能级上的粒子数积累加剧，导致 340 < 的! B+（
! >&）!

! @= 和! B!!! @= 跃迁概率增大 C其原因有两个方面：一
是 340 < ?560 <共掺玻璃在高 56&%0 掺杂浓度下 560 <

!340 < 能量传递效率高于 120 < ?560 < 共掺玻璃中
560 <!120 < 能量传递效率，使得 340 < 的! B+（

! >&）和
! B! 能级上的粒子数积累速率增加；二是 120 < 与

图 " "!#$%&’&()*%’（0 - !）./&%0’(,+34&%0’A,;56&%0’!12&%0 （!

7 (,+—0,(）玻璃在 8"! *9 .:抽运下的上转换荧光

340 <之间可能存在以下交叉弛豫能量传递过程：
340<：!B0 < 120<：+ @AA?& ! 340<：!B! < 120<：+B8?&；（8）

340<：!@; < 120<：+@A0?& !340<：!B! < 120<：+@A!?&；（A(）

340<：!@; < 120<：+@AA?& !340<：!B+ < 120<：+@A!?& C（AA）
如图 ;所示，由于（8）和（A(）式的交叉弛豫作用

导致 340 < 的! B! 能级的粒子数增加，上转换红光增

强，由于（AA）式的交叉弛豫作用导致 340 < 的! B+ 能

0&!!8期 戴世勋等：560 <敏化的 120 < ?340 <共掺碲酸盐玻璃的上转换发光研究



级的粒子数增加导致绿光增强 !
我们还研究了 "#$%& 和 ’($%& 浓度分别固定在

)*+和 ,*- .(/0情况下，引入不同掺杂浓度 12$%& 下

样品上转换光谱 ! 图 3 为 3456%$7$,89%7（& : !）

;<$%&7,*-’($%&7)*+"#$%&7!12$%&（ ! = ,*-—&*$）

’"1系列玻璃在 >34 9. ;?抽运下的上转换荧光光
谱图 !结合表 $数据和图 +可以看出随着 12& @ 离子
浓度增加红绿光上转换明显降低，但是绿光发射下

降幅度要大于红光 !根据 ?6AB62 的理论［)&］，能量传
递概率与敏化离子和受主离子之间的平均间距 " : +

成正比 !因此，当 12& @ 离子浓度不断增加，更多的
12& @“抢夺”"#& @离子，12& @与 "#& @间距减小，两者之
间发生能量传递的概率急剧增加，使得 12& @的高能
级向基态- C)4D$无辐射跃迁弛豫概率增加，相应的与

"#& @离子的合作上转换概率减少，同时 12& @向 "#& @

反向能量传递的概率也增加［&］，因此上转换强度相

应减小，这个原因占主导地位 !另外一方面是 12& @

与 ’(& @离子之间也发生较强的能量转移，当 12& @掺
杂浓度不断增加，12& @ 与 ’(& @ 之间的距离减小，发
生交叉弛豫能量转移概率也相应增加，这种增加使

得绿光和红光的光谱形状更趋向于 ’"共掺系列上
转换发光特征，但是由于更多的 "#& @在和 12& @相互
作用，使得最终的绿光和红光强度减弱 !

- * 结 论

我们用高温熔融法制备了不同掺杂浓度比例的

12& @ D"#& @共掺，’(& @ D"#& @ 共掺，和 12& @ D"#& @ D’(& @

三掺碲酸盐玻璃样品，在 >34 9. ;?激发三种掺杂
系统玻璃中都观察到了红绿光上转换现象 ! ’(& @ D
"#& @共掺碲酸盐玻璃在 4-E 9.和 ++$ 9.两个波段
上转换荧光分别由 ’(& @：4 F-（4 G$）!4 CE 和4 F4!4 CE
辐射跃迁产生 ! 12& @ D"#& @ 共掺碲酸盐玻璃样品在
4$4 9.，4-+ 9.和 +43 9. 三处上转换荧光分别是由
于 12& @：$’))D$!- C)4D$，- G&D$!- C)4D$和 - F>D$!- C)4D$辐射跃
迁产生 !在 12& @ D"#& @共掺和 ’(& @ D"#& @共掺玻璃系
统中，"#$%& 掺杂浓度从 ,变化到 - .(/0时，’(& @和

12& @离子上转换强度随着 "#& @离子的增加而增强，
没有出现浓度淬灭现象，在高掺杂 "#$%& 浓度下，

"#& @!’(& @能量传递效率高于 "#& @!’(& @ !碲酸盐
玻璃中 12& @、’(& @在与 "#& @共掺系统中的绿红上转
换发光都是双光子过程 !在 12& @ D"#& @ D’(& @ 三掺碲
酸盐玻璃样品两处上转换荧光位于 4-E 9. 和
++, 9.，主要是由于 12& @：- G&D$!- C)4D$，’(& @：4 F-（4 G$）

!4 CE 和 12& @：- F>D$!- C)4D$，’(& @：4 F4!4 CE 跃迁共同作
用的结果，导致在红光和绿光波段产生了叠加效应 !
12& @ D"#& @ D’(& @三掺碲酸盐玻璃的上转换机理受
12& @ D"#& @之间，’(& @ D"#& @之间，12& @ D’(& @之间三者
共同相互作用影响，12& @ D’(& @离子间存在的交叉弛
豫过程可增加 ’(& @ 离子在可见光范围的上转换
强度 !
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