
第 2 0 卷 第 4 期

1 9 9 9 年 1 2 月

发 光 学
C H IN E S E J()U R N A I ()F

报
I U M IN E S C E N C E

V o l
.

2 0 ,

1关c
.

1 9 9 9

文章编号
:

1 0 0 0
一
7 0 3 2 (1 9 9 9 ) 0 4

一
0 3 0 5

一
0 6

激光上转换玻璃陶瓷材料中稀土杂质
Y b 3 +

和 T m
3 +
局域行为

孔祥贵
,

许 武
,

陈宝玖
,

黄世 华
,

范希武
(中国科学院激发态物理开放研究实验室

,

吉林 长春 1 3 0 0 2 1)

(中国科学院长春物理研究所
,

吉林 长春 1 3。。21 )

摘要
:
对红光上转换玻璃陶瓷 Pb FZ + w ()3 + G e () 2

以及 Pb F Z+ w () 3 + G e ()2 + Y b F3 + T m F3

材

料中的微晶相进行了喇曼光谱研究
.

获得的光谱表明 Pb FZ + w 0 3 + G e O Z十Y bF 3 + T m F:

中的

微晶是由 P bF : Y b3+
、

T m 3+ 构成的
,

其中 Y b 3 十
和 T m 3 十

替代部分 P bZ +
的格位而形成了荷正电

的局域杂质中心 这些局域杂质中心导致了 Pb F Z+ W O 3 + Ge O Z + YbF
3 十 T m F :

中局域电场的

形成
.

除了晶格振动对极化率调制引起的喇曼散射外
,

这种局域电场诱发 了新的附加喇曼效

应
,

导致了玻璃陶瓷 PbF : 十 w 0 3 + G e( )2 + Y bF 3 一

卜T m F :

中的各个微晶的晶轴的取向在空间形

成有规律分布
.

关 钮 词
:

上转换 ; 玻璃陶瓷
;
局域行为

中图分类号
:

() 4 3 7
.

3 文献标识码
:
A

1 引 言

大功率近红外 G a
AI A s 二极管激光器的出现大大激发了人们对半导体激光器泵浦的

可见光激光器的研究
.

由于掺稀土离子的 PW G 是 一种很好的发光上转换材料[1,
“〕

,

因此
,

这种材料具有很大的吸引力
.

此外
,

它从红外到紫外波长范围内具 有极高的透明度
.

PbF
Z
十 w O

3
+ G o 0

2
(Pw G )比硅酸盐

、

磷酸盐和硼酸盐具有低频率声子 [s.
‘〕

.

减小声子振

动频率将增加这种材料中来自稀土离子的上转换发光效率
,

这将促进上转换激光器的发

展和应用
.

在可应用于激光上转换这类材料中
,

氟化物的玻璃 陶瓷是特别有意义的
,

这

种材料容易制备成光纤以便在光电子领域获得更大的应用阁
.

PW G
:
Y b

3 + ,

T m
, +是 由 P bF

:

和少量的 W O
。

和 G eO : 以及掺杂 Y b
3 + 和 T m

3十
离子

组成的
.

Pb F
:

具有与 PbCI
:

和 P bBr
:

相似的结构和在喇曼光谱中表现出的相似的特性被

观察到
.

这些喇曼活性模被认为来自于这种材料中的氟原子的亚晶格和铅原子亚晶格的

振动
,

非谐效应对喇曼散射困
,

尤其是对声子的寿命
、

热膨涨以及声子频率与温度的关

系可产生很大的影响
.

对涉及到的这类玻璃陶瓷材料的喇曼散射 目前尚未见报导
.

此次

报导了掺杂三价稀土离子的 PW G 中微晶相的喇曼散射
.

2 实 验

实验所用样品把 G e O
: 、

w 0
3 、

PbF
:

和 Y b F
:

和 T m F
:

混合在一起
,

然后将这种混合

物在马福炉中置于 95 。
‘

C下加热熔化 60 分钟而获得
.

制备的系列样品如下表
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表 l 掺稀土旅化物的玻玻陶瓷组份

T a b le 1 Co
n te n ts o f g la s s ee r a m ie s d o p e d w ith ra r e e a rt h

.

P bF Z

(m o l% )

W o s

(m o l% )

G e 0 2

(m o l% )

Y b FZ

(m o l% )

T m F3

(m o l写)

1
0

70 1 5 15 0 0

2
“ 70 1 0 2 0 0 0

3
0

7 0 5 2 5 0 0

4
称 69

.

8 1 0 1 0 1 0 0
.

2

5
份

10 0 0 0 0 0

喇曼散射实验是在直角几何配置下进行的
,

激发光源为 S p ec tra
一

Phys ics 公司 1 71 型

氢离子激光器
,

波长为 4 8 5
.

o n m
,

激光功率 ssm w ;
喇曼光谱仪为法国 Jo b in y v o n 一

T so o

三光栅激光喇曼光谱仪
.

接收器为配有光子记数器的 R C A C 3 10 3 4 A 型光 电倍增管
.

3 结 果

图 1 (a )
、

(b )和 (。)分别给出了 l“
、

2 #

以及 3 ”
PW G 样品的喇曼光谱

.

由图 1 可见
,

8 8 1C m
一 ’

和 7 8 9c m 一’两喇曼带的相对强度随着 W O
:

浓度的降低和 G eO
:

浓度的增加而减

小
.

图 2 给出了 8 8I c m 一 ’和 78 9c m 一‘两喇曼带的相对强度随着 W O
3

浓度变化的曲线
.

图

3 为 5 ”

样品 Pb F
:

即W O
3

浓度和 G e o
:

浓度为零时室温条件下的喇曼光谱
.

从图 3 可见
,

4 o oc m 一 ’以内的喇曼峰能够分为二组
: 1 0 0c m 一 ‘以 内为一组

,

ZO0c m 一 ‘以上 为另一组
,

而

1 4 7 c m 一 ‘处为单峰
.

另外
,

相当弱的宽带出现在 5 3 3c m 一 ‘

处
.

图 4 是 4 ”

样品 PW G
:
Yb

3 + 、

T m 3+ 的喇曼光谱
.

这个的样品喇曼光谱是在与图 l 和图 3 相同条件下获得的
.

可清楚地

看到
:

图 4 中的 9 0 5 c m 一 ‘的喇曼峰为所有峰中最强峰
,

此外
,

两个 中等强度的喇曼峰出现

在 7 0 0 ~ so o em 一 ‘

范围内
; 三个相当弱的宽带分别出现在 4 5 3 e m 一‘、 5 3 3 c m 一 ’和 6 6 l em 一 ’

处
.

除了上述结果外
,

通过比较图 3 和图 4 还发现图 4 中的 4 O0c m 一‘以内的喇曼谱是与

图 3 中的喇曼谱相似的
.

图 4 中 4 o oc m 一 ,

以内大多数峰的位置是与图 3 中相应的峰位相

对应
,

诸如 3 se m 一 ‘、 6 6e m
一‘、 soe m 一’ 、

s3 z em 一 ‘和 3 5 9 em 一 ‘,

然而
,

某些峰的峰位和强度

却发生了变化
,

例如
,

图 3 中的 1 4 7c m 一’

的喇曼峰在图 4 中移到了 1 8 2c m 一 ‘ ,

而图 3 中的

多84
c m 一 ,

的峰在 图 4 中却消 失了
.

然 而图 4 中出现 了某些 新峰
,

如 58
、

93
、

1 36 和

3 3 2 o m 一 ‘

的峰以及峰位于 3 2 2 o m 一 ‘处的一个明显的肩峰
.

另外
,

图 4 中 4 0 0c m 一‘以内的喇

曼峰多于图 3 中的喇曼峰的数目
,

而且最大半高宽(FW HM )比图 3 中的窄
.

4 讨 论

图 1 中显示的喇曼光谱数据说明可以实验性地识别 PW G 中的分别位于 7 8 9c m 一 ‘和

8 8 1c m 一 ‘

喇曼带的起因
.

众所周知
,

喇曼带的强度取决于结构单元的浓度和 撇 /及
,

这里
a

和 Q 分别表示极化率和正则坐标川
.

图 2 给出的分别位于 7 8 9c m 一 ‘和 8 8 1 c m 一 ‘

喇曼带的

相对强度比 15
8 1

/ 乙
8 ,

随 W O
3

浓度线性地变化的关系
;
从图 1 和图 2 中的结果可知

,

15 8 1 /

石
8 ,

随 W O
:

浓度线性地变化和各峰的波数不随 W O
:

和 G eo : 浓度而变化这一实验事实说

明在 W O
3

和 G eO :
之间没有明显的相互作用

,

换句话说对于网络结构
,

没有明显的 W O 3
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和 G e O : 混合的影响
.

这两个带的相对强度随着 W 0
3

浓度的降低和 G eO
:

浓度的增加而

减小
,

这说明这两个带与 W O
。

的振动相联系
,

而与 G eO
:

无关
.

对于 W O
,

振动分类
,

根

据晶格振动的相关理论 [sj
,

对称伸缩振动频率应高于反对称振动的频率
,

反对称振动频

率高于弯曲振动频率
,

双键振动频率高于相应单键的振动频率
,

强度也应如此
.

因此
,

我们把这两个带分别归属于 W O
3

的 W 一O 对称伸缩振动和反对称的伸缩振动
.

这个识

别是与参考文献〔9〕中的识别相一致的
.

然而
,

位于 4 ooc m 一 ‘以下喇曼带强度不随 w O
3

的浓度和 G eO : 浓度的降低而改变
,

这说明 40 0c m 一 ’以下喇曼带是与 W O
3

和 G e O
。

振动

无关的
,

这些带只与 PbF
Z 、

Y b F
:

和 T m F 3

有关
.

在图 1 喇曼光谱中观察到的线型展宽说

明在 1 “
、

2 “和 3 “
Pw G 玻璃陶瓷中存在着强烈的晶格无序

.

八
: , 。 呈

} 考
; 50

暑⋯洲才之述止乡
岌

入{ 睿

:入丈一芝一一叫 ;
3的

一

}
.

又~ 一 (c)
_ _

⋯ 老
’

一

/

25 0 5 00 7 50

Ra .
n . 肠众/ c m 一 ,

5 1 0

W D . e

ont
e n t/ (湘】% )

(a )
:

含 15 m o l%W ()3 1
“

样品
;

(b )
:

含 lo m o l%W () 3 2
”

样 品
;

图 2 PW G 中 8 8 le m 一’
和 7 8 9e m 一 ’

喇曼峰的强度

(c )
:

含 sm ol %W O : 3
”

样品 比与 W O :

含量的关系

图 一 玻璃陶瓷 Pw G 的喇曼光谱
,

F ig
.

2 De p e n d e n ee o f t he r a t io in in te n s ity o f

激发波长
: 5 1 4

.

sn m th e ba n d a t ssle m 一 , a n d 7sg e m 一, o n

Fig
.

1 R a m a n sp e e tra o f g la s s e e r a m ic s PW G W (): e o n te n t in PW G
.

人
:

= 5 14
·

sn m
·

图 3 为 PbF
:

喇曼光谱
.

由于 PbF :
中的微晶晶轴的不确定性

,

正确地识别室温下的

喇曼谱是困难的
,

但毫无疑问
,

4 0 0c m 一 ’以下的所有喇曼带只起因于 Pb F :

的振动
.

为具

体识别各类喇曼带
,

可以把 PbF
Z

和它的同构体 P bC 1
2 [ 6 ‘0」和 P bB r Z [“〕喇曼谱进行 比较

,

这使我们能够识别这些喇曼谱并把它分为两类
:

一类为 Pb 原子的亚晶格振动
,

振动频

率在 10 0 波数之内
; 另一类为 F 原子的亚晶格振动

,

振动频率在 2 0 0c m 一 ‘以上
.

一个
“

扩

散区
”

存在于大约 1 4 7 c m 一 ’处
.

图 3 中 200 ~ 4 ooc m
一 ‘

内 F 亚晶格的振动带较宽说明 F 原

子亚晶格振动相对于 P b 亚晶格振动具有更强的非谐性
.

由于 P b
“十和 F

”一的质量相差很

大
,

P b Z十和 F
“一形成了各自的亚晶格振动

,

而对位于 1 3 0c m 一’和 1 7 0c m 一 ’

之间的极强的振

动峰
,

经与 PbC1 2 [e,
‘。〕和 PbBr

Z[l ’〕的喇曼谱比较分析和计算
,

可确认该模为 Pb
Z十和 F

Z一
亚

晶格振动的祸合模[9.
’司

,

而且从图 3 中 1 4 7 c m 一 ‘

处藕合模可见
,

两亚晶格振动模的藕合

系数较大
.

尽管 P bF
:

与 P bCI
:

及 P bB r :

具有相同的结构
,

但它们个别喇曼峰位略有不同
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这是完全可以理解的
,

虽然 F 一 、

Cl 一 和 B r 一
离子具有相同的化合价

,

但在 F 一 、

Cl 一和 B r -

离子的质量
、

离子半径和极化率之间却存在着差异一根据图 3 中 1 4 7o m 一 ‘

处祸合模的线

型
,

低频侧斜率较高频侧斜率大这一事实也说明此模并非单模
,

低温下的实验 已证明此

带是由双峰组成
,

这也支持 了 14 7c m
一‘

带是 P b 原子亚晶格和 F 原子亚 晶格振动祸合模

的分析
.

比较图 1 和图 3 说明
:

图 1 中的 6 6c m
一 ‘

和 3 3 2c m
一 ,

二宽带分别来自于 Pb 2+ 和

F卜的振动
,

根据图 1 中与图 2 中 P bF
:

的喇曼带相应的展宽这一结果
,

说明在 PbF
:

中加

入 G eo
:

和 W O
3

导致 了 PbF
:

的无序度的加聚
,

呈现出明显的玻璃态特征
.

卜二
ollllln州
卜

9

?n日

‘1..卜...‘t.Lr..扭‘.8月L.n

;:、七一巴.-‘.-u趁遗

, 宁 O J O ,

胃 需粗 用

;:\匕�目。-三‘理
.留

25 0 500

抽打. n . 抽n /c m 一 l

2 50 500 7 50 1‘洲) ( )

Ra ma
n 5

1
、ift八 m

一 I

图 4 4
“

玻璃陶瓷 PW G
: Y b

3

认 T m 3 寸

的喇曼光

图 3 P bF :
的喇曼光谱

,

激发波长
:

sl 4
.

sn m 谱
.

激发波长
:

s l4
.

sn m
‘

Fig
.

3 R a m a n sp e e rr u m o f P bF Z 凡
二

= 5 1 4
.

sn m
.

Fig
.

4 R a m a n s p e e t r u m o f 4
“

g la s s e e r a m ie s

PW G : Y b 3 +
.

T m 3 + 凡
二

~ 5 1 4
.

sn m
.

图 4 为在 PW G 中掺杂 T 浓度为 l o m o l% Y b F
3 、

0
.

Zm o l% T m F
3

的 4 “

样品 R a m a n

光谱
.

图 4 与图 1 的明显差异是 由于加入 了适当浓度 Y b F 3
和微量 T m F

3 ,

使 Pb F
:
和

W O
3

的各 自活性喇曼振动带变得很窄
,

这说明在玻璃陶瓷中具有微晶相形成且结晶状

态很高
.

比较图 4 和 3 可发现图 4 中 4 o oc m
一 ,

以内的喇曼峰的位置与图 3 中的大部分位

置是相对应的
.

然而
,

图 3 中的 1 4 7c m 一’

的藕合模在图 4 中却移到 了 1 8 2c m
一 ‘

处
,

而且强

度降低了很多
.

除此之外
,

由于 Pb 离子和 F 离子的质量差较大
,

此时在声学模和光学模

之间出现间隙
,

当 Y b
3 十和 T m

“十

离子杂质引进 Pb F
:

微晶时
,

就会出现 Y b
3 + 和 T m 3+ 离

子的局域模
,

其频率位于间隙中
.

根据局域模频率与质量亏损 系数
: 二 望止二竺星( m . > m Z

)刀 z

其 中
,

m ,

为 P b 原子的质量
,

m :
为 Y b 或 T m 原子 的质量 ) 的关系 [12 〕以及位于 93 和

1 3 6c m
一 ’

处两峰的强度随着 Yb
3 + 和 T m

3十
离子浓度的变化而发生急剧地变化这一实验结

果
,

因此
,

把分别位于 93 和 1 3 6c m 一 ’

处的两振动模分别确认为 Y b
3十和 T m 3+ 离子的局域

振动模
;
振动模的退简并发生在 58 c m 一 ‘处和 3 3 2c m 一 ,

低频侧
,

如 3 3 2c m 一 ,
明显的肩

.

另

外通过 比较图 1
、

图 3 和图 4 还可发现
,

随着一定浓度 Y b F
3
和 T m F

3

的加入
,

Pb 亚晶格

振动带频率没有明显的移动
,

但振动模却有退简并现象发生
.

比较图 1 和图 4 可发现
,

由于在 PW G 中掺杂了微量的 Y b 3+ 和 T m 3+ 离子
,

如图 4 所示
,

所有喇曼带都变的很窄
,
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而且 9 0 5 c m 一 ’处的喇曼带变得更强
.

这说明由于 Y bF
3

和 T m F
3

的引入
,

材料中微 晶相开

始形成并且结晶状态变得很好
.

比较图 4 和图 3 可发现
:

掺杂 Y b 3+ 和 T m
3 +
离子的 PW G

喇曼峰劈裂后谱线数 目比 Pb F :

多 ; 图 4 中谱带强度 比图 3 中的强
; 图 4 的谱线线宽比图

3 中的窄
.

这表明
: Pb F :

微晶对称性要 比掺杂 Y b
3 卜

和 T m
3 十
离子的 PW G 微晶对称性要

高
,

但图 4 中所有喇曼线的半高宽 (H w FM )较图 3 中相对应的 H w FM 窄也说明
: P bF

Z

:
Y b

3斗
一

,

T m
3

一

十

的结晶状况要比 Pb F
:

好得多
.

分析认为
:
P bF

:

微晶对称性虽高
,

但这种

微晶取向在空间是无规分布的
,

处于无序排列状态
,

当微晶数 目足够多时
,

无规散射体

的喇曼散射强度应是散射强度的连续角平均
.

而对于 Pb F : : Y b
3十 ,

T m
3 十

的散射强度
,

除

了微晶晶格的振动对极化率起调制作用引起喇曼散射外
,

还要考虑带电的局域杂质中心

产生的局域电场引起的喇曼散射
,

因而其强度要强于图 3 中 Pb F
:

的散射
.

另外
,

在这种

材料中的微晶形成过程中
,

由于电场作用
,

各个微 晶的取向应平行于各个局域电场之间

的祸合形成的总电场的方向
,

因而各个微晶的取向在空间形成有规分布
,

所 以这也是

Pb F
: : Y b 3+

,

T m
, 十
微晶喇曼散射强

,

谱线 H w FM 窄的一个原因
.

另外
,

在这种材料中
,

w O
3

的声子能量高达 9 0 0c m
一 ‘

以上
,

这对该系统 的发光上转换效率的提 高是极为不利

的
,

为了提高上转换发光效率
,

应从体系中排除金属氧化物
.

Y b
3十和 T m

3 + 离子的加入

对于改善玻璃陶瓷中微晶相的结晶状态起到了非常重要的作用
,

对于退简并的发生
、

混

合模蓝移以 及带宽急剧变窄现象
,

分析认为
:

当 Y b
3 十

和 T m 3+ 三价离子引入 晶格替代

P b
Z 十

二价离子时形成了正电中心时
,

由于库仑力的作用
,

最近邻的负离子的电子云由对

称分布变为非对称分布
,

从而诱发局域电场
.

因而
,

在 Y b 3+ 和 T m 3+ 引入基质后
,

总的

散射效应应是晶格振动对极化率起调制作用所引起的喇曼散射和局域模产生的局域电场

引起的喇曼散射的总和
.

因为较大波矢的横模伴随的电场为零
,

所以横模不存在极化电

场引起的喇曼散射
; 由于纵振动模伴随着极化电场

,

因此对纵振动模还要考虑它导致的

新的附加散射
,

所以引起的振动模分裂和频移的模必定是纵向光学模
.

P bF : :
Y b

,

T m 微晶区总的极化率应是来 自带正电的局域杂质中心 Y b
“十
或 T m

, +
离

子位移的贡献
、

它的第一近邻 F 一
离子的贡献以及 电子相对于 自身原子核位移的贡献之

和
.

这可用下式表示
:

P ‘ = P {
丫、

,

T m )‘on + P卜i。。 + P二,
e。:

.

这里
,

尸{Yb
,

: m

)ion 是来 自 Y b 3 + 或 T m 3+ 离子位移对极化率的贡献
,

尸卜
。。n

是来自于 F 离

子的贡献
,

而 尸毛lect
.

则是来 自于电子位移的贡献
.

很显然
,

带正电的局域杂质及其诱导的

局域电场造成 了微晶区纵向振动模的退简并
,

产生了新的纵向振动模
,

因此
,

在 58 和

3 2 6c m 一’处的两个新劈裂的振动模以及 1 4 7 c m 一 ‘

混合模的蓝移被观察到
.

这种局域杂质

诱导的电场导致了微晶相的形成以及微晶晶向的有序排列
.

5 结 论

应用喇曼光谱表征了 PW G 和掺杂 Y b
3 + 和 T m 3+ 离子的 PW G 结构性质

.

实验结果

和分析表明
:

掺杂的 Yb
3 +

和 T m
“+

离子替代了 Pb
艺 “

的格位形成 了带电的局域杂质中心
,

从而导致 了局域 电场的产生
.

这种带电的局域杂质中心及其产生的局域电场导致了附加

的强喇曼效应从而导致 了纵光学声子模的退简并
、

频移以及 PbF Z :
Y b升

,

T m
“+
微晶相
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的形成及其晶向在空间的有序分布
.

为提高系统上转换发光效率
,

应不采用或尽量从体

系中排除金属氧化物
;Y b

3斗和 T m
“+
离子的引入有利于提高系统的上转换发光效率

.
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