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摘要
:
设计并制备了一种 T m , 十

掺杂的以多种氟化物为调整剂的蹄酸盐玻璃材料
,

研究了

T m , +
离子上转换发光强度与掺杂浓度的关系

,

测量不同波长的红光激发下 T m 3 +

离子的上

转换发光
,

及其在可见范围内的吸收光谱
.

测量了上转换发光的斜率效率
.

关 祖 词
:

上转换
;
啼酸盐玻璃

中图分类号
: 0 4 82

.

31 文献标识码
: A

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‘〕
,

并且有的运转效率已经高达 20 % [sj
,

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
、

啼酸盐玻璃等 )的结构是靠氧原子和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量很高
,

使氧化

物玻璃材料中稀土离子的无辐射跃迁的几率较大
,

这就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较高闺
.

我们设计制作了不同浓度 T m
“斗

一

掺杂的蹄酸盐玻璃 MFT 〔其组份为 50 T eO
Z一
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其中 T eO
:

是玻璃形成体氧化物
,

其它氟化物作为玻璃的调整剂
,

这种玻璃具有较好的

物理性能
,

并且室温下可以浇铸成型
,

而且玻璃内没有气泡
,

透明度很好
.

我们研究了

收稿日期
: 2 9 9 5

一

1 2
一

2 0 ; 修订日期
:

1 9 9 9
一

10
一

1 9

基金项目
: “

86 3 ”计划
, “ 9 7 3

”

国家重点基础研究规划
一

稀土功能材料的基础研究资助项 目

作者简介
:

陈宝玖 (19 70 一 )
.

男
,

辽宁阜新人
,

博士研究生
,

主要从事稀土掺杂玻璃材料
、

激光光谱学研究
.



第 4 期 陈宝玖等
:

新型 T m “+
掺杂的 M F T 玻璃上转换发光特性

这种玻璃材料中 T m 3 +
离子上转换荧光的浓度粹灭

、

激光选择激发光谱
、

上转换荧光强

度与激发光功率的关系
,

及其吸收光谱等特性
.

2 实 验

样品氟化物原料及 T eo
:

采用分析纯
,

T m
Z
O

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增涡中
,

待 m uf fl e 炉温度升到 80 o C 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 C左右的铁板土
,

待冷却到室温后经退 火及抛光

处理成厚度为 Zm m 的样品
.

吸收光谱的测量是采用透射法在 D 33 o 双光栅光谱仪 匕进行的
,

并且利用 R 95 5 光

电倍增管记录信号
,

由 X
一

Y 记录仪输出
.

透射法测量吸收光谱是在确定范围先扫描灯辐

射谱 I
。
(幻

,

然后放样品再扫描透过光谱 I (幻
,

吸收光谱用下式计算

a (几) = 一
In 〔I (又) / I

。
(几) ]

其中 l为样品厚度
.

上转换荧光光谱
、

斜率效率等是在 J
一

Y R a m a n

用氢离子激光泵浦可调谐输出的 D CM 染料激光作为光源
.

(l)

谱仪 上测量得到
,

采

3 实验结果与讨论

R a m a n
散射结果表明

,

这个基质材料的最强的 R a m an 峰 在 7 5 0c m 一 ‘ ,

在同类磅酸

盐 中是最低的
.

图 1 所示为含 0
.

Zm ol %
.

T m 3+ 样品的吸收光 谱
,

扫描范围为 3 00 ~

8 5 o n m
,

在这个范围内共有四个较强的吸收带
,

分别对应于 T m
3斗
离子从基态

3
H

。

到
’
D

: 、

,
G

; 、 3
F

3
(

3
F

2
)
、 “

F
;

的吸收跃迁
,

对应的吸收波长分别为 3 6 7
、

4 5 3
、

6 7 8
、

7 8 4 n m
.

由于

T m 3+ 离子
“
F

3
(

3
F

2
)带的吸收对其在红光激发下的上转换发光是非常有利的

,

激发 T m
3 +

离子的
3
F

3
(

3
F

2
)带是实现 T m 3+ 单掺材料上转换发光的一个有效途径 [8j

,

但这并非是采用
3F 3

(
3
F

2
)带的中心波长激发可以获得最高的上转换发光效率

.

因为红光激发下 T m
3十
单掺

0UO‘40白0L0.0.0.0.一l
‘之熟吕‘一。一JJS。uo�-分。造V

杂材料的上转换发光是激发态吸收过程
,

如

图 2 所示
,

T m
“+
的两个蓝色上转换发射

‘D Z

~
3
H

;

和
’
G

4

一
3
H

。

分别来源于
“
F

;

和
“
H

;

的激

发态吸收
.

采用
“
F

3 ( 3F : )带的中心波长激发

可获得中间态
“
F

;
较高的布居

,

但中间态
“
F

;

和
’
H

;

的再吸收的波长与
’
F

3
(

3
F

:
)带 的中心

波长可能相差较大
,

即是声子参与的非共振

过程
,

这与材料的声子振 动模式有很大关

系
,

因此需要实验确定系统有效上转换激发

波长
.

图 3 为含 0
.

Zm ol %
.

T m
3

一

十
样 品的上转

换荧光选择激发光谱
,

激发波长的变化范围 图 1

为 6 40 一6 7 o n m
,

从图中可以看到
: ‘

G
;

的上 Fi g
·

l

转换发光随着激发波长的增加而逐渐增大
,

lll[[[轰轰
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凡凡
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、
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叭 l } 沪iii
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W a ve le n gt h / n m

T m , +
含量为 0

.

Zm ()l % 样品的吸收光谱

A bs o r p t lo n 5 1〕e e t r a fo r s a m Ple e o n t a i n e

o
·

Zm o l% T m 3 +
.
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图 2 红光激发下 T m 3+ 在 M FT 玻璃中的」飞

转换发光能级图

F ig
.

2 T he le v e ls d ia g ra m o f T m 3 + fo r u p eo n -

v e r s io n p r o e e s s in M FT g la ss e s u n d e r

r e d lig h t e x e ita tio n
.

2以沁

Fig
.

3
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认阳佣加m b 叮2.
一 ‘

图 3 选择激发光谱

T h e se le e tiv e e x e it a tio n s Pe e tr a
.

当波长为 65 0 n m 附近时
’
G

;

的上转换发光达到最大
,

当波长继续增加时上转换荧光强度

逐渐变弱
; ‘D :

能级的上转换发光强度首先也随着激发波长的增大而增大
,

当激发波长

达到 6 5 9n m 附近时
, ‘D

:

的上转换荧光强度达到最大值
,

然后随着激发波长的增加上转

换荧光强度逐渐减小
; 当激发波长为 6 5 0n m 时

, ’
G

;

和
‘
D :
的上转换发光强度相对值相

差不多
,

而这个波长恰好为 AI G a ln P 二极管激光器的有效发射波长阂
,

这对实现小型全

固体光纤激光器是非常合适
.

图 4 是 MF T 材料中 T m
3 +

离子上转换发光的浓度拌灭 曲线
,

图中我们采用半对数

坐标系
.

上转换发光的激发波长为 6 5 0n m
,

荧光强度用上转换发射光谱中的
’
D

:
(图中方

块点 )和
’
G

;
(图中的倒三角型点 )的发射线型积分强度表示

.

所制备的浓度系列样品上转

换荧光的碎灭浓度大约为 。
.

6 m ol %
,

与目前文献阁报导的 T m
3 十
单掺杂材料碎灭浓度高

约 3 倍
.

图 5 为 MFT 玻璃中 T m
3十
离子上转换发光的斜率效率 曲线

,

即是上转换荧光强度

随着激发光的功率变化曲线
,

其中正方形点和三角形点分别为
‘D : 和

’
G

;

上转换荧光斜

率效率曲线
.

红光激发下
,

T m 3+ 离子的
’D : 和 ‘G

;

上转换发光都是双光子过程
,

双光子过

程中激发功率与发射强度有以下关系[l0 〕
:

I
,

优 1 2 (2 )

其中 I
‘

为上转换荧光强度
,

I 为激发功率
.

我们用 (2) 式形式的函数 y 一 a扩 拟合实验点
,

b 即代表上转换过程是几个光子过程
,

图中实线是拟合曲线
,

对于 T m 3+ 的两个蓝色上转

换发射拟合得到 b 均接近 2
,

可见实验与理论很好地符合
.

4 结 论

本工作成功地设计了一种新型的上转换发光玻璃材料 M FT
,

它是以 T eO
:

为主体
,

以多种氟化物为调整剂的介于氧化物与氟化物玻璃之间的一种上转换发光材料
,

该材料
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图 4 在 M FT 玻璃中上转换荧光强度随 T m 3+

浓度的变化

Fig
.
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-

m in e s e e n e e in t e n s it y a
nd
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o f T m 3 +
.

图 5 上转换荧光斜率效率曲线

F ig
.

5 T h e r e la t i o n s h ip be t w e e n e x e i t e d Po w
-

e r a n d u P e o n v e r s io n lu m in e s e e n e e in -

t e n s一t y
-

的稀土离子溶解度高
,

即使掺杂 T m : O :

的浓度达到 4m ol %
.

也不会产生析晶
,

并且它的

制备简单
,

无须气氛保护
.

我们测量了该材料吸收光谱
,

研究了
‘
D : 和 ’G

‘

上转换发光强

度对激发波长的依赖关系
,

在波长从 6 40 ~ 6 7 0n m 的 〔又IM 染料激光激发下均观察到 了

上转换发光现象
,

并且在 6 50n m 激发下上转换荧光的碎灭浓度高达 0
.

6m ol %
,

是目前

已有报道值中最高的
.

在 “o 激发下测量了上转换发光的积分强度与激发功率的关系
,

并拟合得到了上转换发光的斜率效率
,

与理论结果很好地符合
.
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3
F

3
(
3
F 2 ) 15 s u it in g fo r u p e o n v e r s io n u n d e r r e d lig ht e x e i

-

t a tio n
.

In o rd e r t o u n d e r s ta n d th e d e p e n d en e e o f e x e it ed w a v ele n g th o n u p e o n v e r sio n

flu o r e s e e n e e in t e n sity
,

th e r ela t io n sh iP be tw e e n u P e o n v e r sio n flu o re s e e n e e in t e n s ity a n d

e x e ite d w a v e le n g th w e r e m e a s u r ed w h e n th e w a v e le n g th 15 v a r io u s fr o m 6 4 0 n m t o

6 7 0 n m
.

W e fin d th a t the e x eita t io n a t 6 5 0 n m 15 effieie n t fo r u Pe o n v e r sio n o f t r a n s itio n

fro m
’
G

; t o 3
H

。 a n d 6 7 o n m 15 e ffie ie n t fr o m ID
2 to 3

H
4

.

T he v a r ia t io n o f u p e o n v e r s io n

lu m in e s e e n e e in t e n s ity w ith e o n c e n tr a t io n o f T m
3 + in M FT g la s s e s u n d e r 6 5 o n m e x e ita

-

tio n w a s o b s e r v e d
, a n d the q u e n e hin g 。o n e e n t r a t io n 15 0

.

6写 m o la r w a s o bt ain ed
,

the

q u e n e hin g e o n e e n tr a tio n o f T m
3 + w a s h ig h e r a b o u t 5 tim e s tha n in o th e r g la s s e s

o b s e r v e d b y n u m e r o u s a u tho r
.

A t Ia s t
,

w e h a v e a s t u dy o n the u Pe o n v er s io n flu o r e s -

e e n e e slo p e effie ie n e y
,

th e r ela t io n s hip be tw ee n u Pe o n v e r s io n lu m in e s e e n e e in te n s ity a n d

e x e it e d p o w e r d e n s ity w a s d e t e r m in e d
, a n d the Z

一

Pho to n u Pe o n v er sio n P r o ee s s w as

a s sig n e d by fit t in g e x p e r im e n t a l d a t a
.

K ey w o r d s : u P e o n v e r s io n ; te llu r id e g la s s
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