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摘要
:

设计并制备了一种 T m 3+
、

Y b 3+

共掺杂的多氟化物调整磅酸盐 (M FT) 玻璃材料
,

其组

份 为 so T e o Z 一2 4
.

g P b FZ 一 loA IF 3 一 loB a FZ 一 loN a F
一
0

.

IT m ZO 3 一 SYb Zo 3
.

测 量 了该 玻 璃 系 统 的
R a m an 散射光谱

,

在 9 70n m L D 激发下裸眼可以观察到很强的蓝色荧光
,

光谱测量证实这个蓝

色发射(4 76n m )来源于
’G 。 , 3H 。

的跃迁
,

同时
,

还有两个较弱的红色发射源于
’G 。

,
3 H ;

和
3 F

;

~
3 H 。
跃迁

.

测量并讨论了蓝色
、

红色上转换荧光强度与 L D 工作电流的关系
.

这个关系表明

蓝色上转换发射需要三个光子参与
,

而红色 (6 6 3n m )发射需要两个光子参与实现
.
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1 引 言

近年来由于半导体激光器的大功率高效率运转
,

为稀土离子上转换激光器提供了可

靠的泵浦源
,

使稀土离子掺杂材料的上转换激光器的运转成为了可能
; 另外

,

稀土可掺

杂的无机材料的研究进展也促进了稀土离子掺杂上转换激光器的研究
,

这使很多研究者

又开始致力于上转换激光器的研制工作
.

目前
,

许多种稀土离子单掺杂及共掺杂材料上

转换激光器已经实现了室温下的连续运转〔‘一4〕
,

并且有的运转效率 已经高达 20 %阁
,

这

些稀土掺杂的上转换无机材料包括晶体
、

玻璃
、

陶瓷等
,

特别是稀土掺杂玻璃材料可 以

拉制成光纤
,

制成光纤激光器
,

这样可以加大泵浦光与稀土离子的作用距离
,

提高运转

效率
.

人们对许多玻璃基质材料的研究表明
,

氧化物玻璃 (包括硅酸盐玻璃
、

硼酸盐玻

璃
、

锗酸盐玻璃
、

蹄酸盐玻璃等 )的结构是靠氧原子和
r

其它金属离子连接所形成的链型

结构
,

由于氧原子和其它金属离子之间的化学键很强
,

因此材料中分子振动能级很高
,

这使氧化物玻璃材料中稀土离子的无辐射跃迁的几率较大
,

从而降低 了稀土离子上转换

发光效率困
.

相对地
,

稀土离子掺杂的重金属氟化物玻璃的分子振动能量很小
,

稀土离

子在其中的上转换发光效率很高川
.

制作的 T m
“+ ,

Y b
3 十
掺杂以多种氟化物作为调整剂的蹄酸盐玻璃 (M FT )是一种生成

能力很强
,

性能优 良的基质玻璃 tsJ
,

它对稀土离子的溶解度很大
,

室温下可以浇铸成型
,

且玻璃 内没有气泡
,

透 明度很好
.

其组份为 50 T e 0
2 一

14
.

g PbF
Z一 l oA IF

3 一 lo B a F
Z 一

1 0 N a F
-

收稿 B期
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其中 T e O :
是玻璃形成体氧化物

,

其它氟化物为玻璃的调整剂
.

2 实 验

样品氟化物原料及 T oO
Z 、

Y b
Z
O

3
(购于 U S A )采用分析纯

,

T m
2
0

3

是光谱纯
,

按确定

配 比称量 10 克并研磨混合均匀后放入氧化铝柑祸中
,

待马福炉温度升到 8 00 ℃时放入炉

中
,

恒温 15 分钟取出并迅速倾倒在一块温度大约为 1 00 ℃左右的铁板上
,

待冷却到室温

后经退火及抛光处理成厚度为 Zm m 的样品
.

这个熔融温度选取在 800 ℃是我们在样品

制备实验过程中摸索得到的
,

它低于某些原料的熔点
,

是 由于熔态物质 的助熔作用
.

上

转换发射光谱在岛津 R F
一

52 0 荧光谱仪上测量
,

采用中科院北京半导体所研制的 9 7 0n m

激光二极管做激发光源
,

数据由 X
一

Y 记录仪输出
.

3 结果与讨论

为了提高上转换发光的效率应该尽量减小稀土离子某些能级间的无辐射跃迁几率
,

而无辐射跃迁几率的大小与样品基质的声子能量有密切关系
,

因此基质材料的分子振动

模式分析对于上转换发光材料的研究具有重要意义
.

R a m an 光谱是用来分析物质结构的

重要手段
.

通过测量 R a m an 光谱可以获得样品中分子振动的信息
.

图 1 所示为样品的 R a m an 散射光谱
,

可以看到共有 5 个明显的 R a m a n 散射峰
,

能

量分别在 2 2 2
.

5
、

3 5 1
.

2
、

4 3 2
.

2
、

5 3 2
.

6
、

7 5 4
.

g em 一 ‘,

其中带 宽较宽的两 个峰分别是

T eO
:

和 Pb F
:

分子振动的 R a m an 散射峰
,

另外三个窄带是其它氟化物分子的 R a m an 散

射峰
,

这些窄线宽的 R a m a n
散射峰的存在说明在样品中存在氟化物微晶

.

这个蹄基玻璃

材料的最大的分子振动能量为 7 54
.

gc m 一 ‘,

是 已见报导闭的蹄基玻璃材料中最小的
.

图 2 是在 9 7 0n m 激光二极管激发下
,

Yb , +
离子敏化 T m

, +
离子的蓝色和红色上转换

发射光谱
,

扫描范围是从 40 0 ~ 74 on m
,

图 2 中右侧的图是在 4 75 ~ 7 4 On m 范围内放大 10

倍后 的结果
.

在 4 00 ~ 7 4 0n m 范围内观察到 了三 个上转换 发射峰
,

中心波 长分别在

4 7 6 n m
、

6 6 3n m 和 6 9 9 n m
,

分别对应于 T m
3 +
离子的

’
G

;

~
3
H

。、 ’
G

;

~
3
H

; 、 ’
F

4

~
’
H

。

的跃

迁
,

并且 4 7 6n m 蓝色荧光强度比 6 6 3 n m 红色荧光强大约一个数量级
.

这个过程可以用图 3 表示
:

首先 Y b
3十
离子吸收一个 9 7 0n m 光子跃迁到

’
F 5/ 2
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,
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图 1 M FT 玻璃样品的 R a m an 散射谱

Fig
.

1 R a m a n s p e e t r a o f M FT g la s s sa m ple
.

0
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图 2 在 9 7 o n m 激发 下上转换荧光

F ig
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后通过能量传递使 T m 3 +
离子跃迁到

“
H

S

态
,

3
H

5

又经过无辐射跃迁到
“
H

; , “
H

‘

再接受一

个处于激发态的 Y b
“十
离子的能量跃迁到

3
F

2

(
3F 3

)态
, 3
F

:
(
“
F

:
)态又无辐射跃迁到

“
F

;

态
,

3F ;

态又接受一个处于
“

Fs / 2态的 Y b
3 + 离子能

量跃迁到
’
G
‘ ,

这个
’
G

;

态的布居增加是一个

三光子过程
,

这 样我们就能够观察到
’
G

;

一
,
H

。、 ‘
G

;

一
’
H

; 、 ’
F

3

~
,
H

。

跃迁
,

在实验中没有

观察到
’
D

Z

~
3
H

;

跃迁的发射线
.

图 4 和 图 5 中 分 别 给 出 了 蓝 色

(4 7 6 n m )
、

红色 (66 3n m )上转换荧光相 对强

度随着 L D 的工作电流的变化关系
,

这个横

—
l

肠

lc.场饥sF.aHs低aH.

}}}}}图图
。。 。

·
·
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图 3 T m 3 +
/ Y b 3 斗

在 M FT 玻璃中能级

F ig
·

3 T h e e n e r g y le v e l d ia g r a m o f T m 3 + ,

Yb 3 +

in M FT g la s s
.

轴表示 LD 的工作电流
,

单位为 m A
,

纵轴表示上转换荧光强度
,

它是用上转换荧光光谱

线型的积分来表示
,

是相对值
.

我们知道这个蓝色和红色上转换过程分别是三光子过程

和二光子过程
,

L D 的输出功率与其工作 电流是非常好的线性关系
,

这个关系可 以表示

为

I一
a (I

。

一 I
。。
) (l )

其中 1 . 、 I
。

和 Ie
。

分别为激光发射功率
,

L D 工作电流及阑值电流
.

上转换发光过程是需要

多光子参与的过程
,

知道上转换荧光强度与激发光的强度满足如下关系阁

I一
u m : n

.

戈 I乳
.

(2 )

其中 Ilu ~ 为上转换荧光强度
,

Ie
x

.

为激发光强度
, , :

为上转换过程需要的激发光光子数
.

因此可以 用下式进行拟合图 4 和图 5 中测量得到实验点曲线
.

y 一 a (了 一 b丫 (3 )

红色上转换过程为双光子过程( , ,
一 2) 拟合得到

。一 2
.

06
,

蓝色上转换 的三光子过程 (n -

3) 拟合得到
。一 3

.

1 4
,

可见实验值与理论 值很好地一致
.

0681.0.0.
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4 T h e
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5 lo p e e ffie ie n e y fo r 4 7 6 n m u p e o n v e r 一 Fig
.

5

lu m in e se e n e e
.

图 5

T he

6 5 o n m 上转换荧光的斜率效率

5 lo p e e ffie ie n e y fo r 6 5 0 n m u p e o n v e r -

lu m in e se e n e e
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9 7 0n m L D 激发 T m 3 +
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4 结 论

R a m a n 散射实验获得组份为 so T eO Z一 1 4
.

g Pb F
Z 一loA IF

3 一 loBa FZ 一loN a F
一

0
.

IT m ZO
3

-

SY b
Z
O

3

的 M FT 玻璃材料的最大的分子振动能量为 7 54
.

gc m 一 ’
.

该材料在 9 7 0n m LD 激

发下裸眼就可观察到很强的蓝色上转换荧光
,

而红色上转换发光相对较弱
,

蓝色上转换

发光过程需要三个光子参与实现
,

而红色上转换发光需要两个光子参与实现
.
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