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摘要: 利用 J-O 理论和吸收光谱实验数据计算了 Er 3+掺杂的氟硼酸盐玻璃材料的光学跃迁参数, 从而得到

了一些能级间跃迁的振子强度、跃迁几率、分支比、及寿命等数据。在室温下观察到了在 970nm LD 激发下

红色和绿色上转换发光, 讨论了红色上转换发光强度与 LD 电流的关系。
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1　引　　言

通过实验测量稀土掺杂材料的吸收光谱或发

射光谱、折射率等数据, 可以计算出稀土离子的

J-O 参数, 进一步获得电偶极跃迁的几率、分支

比、寿命等数据, 这一理论即 J-O理论
[ 1, 2]。利用

J-O 理论计算稀土离子掺杂材料的光学性质被许

多研究者所采用
[ 3～7]

, J-O 理论是研究稀土离子

掺杂材料的光学性质的重要理论方法之一。在

此, 对文中所涉及的一些内容作简单的描述。

实验振子强度由下式计算

f ex =
mc
�e 2

N∫�(�) d� ( 1)

其中

�(�) =
ln[ I 0 (�) / I ( �) ]

t
( 2)

式中 m、e 为电子的质量和电量, c为真空中光

速, N 为每立方厘米内稀土离子的数目, t 为样

品厚度, �( �)为用波数表示的微分吸收系数。
理论振子强度由下式给出

f th=
8�2mc�

3( h2J+ 1)
( n

2
+ 2)

2

9n ×

�
�= 2, 4, 6

� �(〈� J‖U
�
‖� �J �〉) 2

( 3)

其中 n 为样品的折射率, h 为普朗克常数, J 为

发生跃迁能级的角动量量子数, � �为 J-O 参数,

〈� J‖U
�‖� � J �〉2为从态〈� J � 到态 �� �J �〉跃

迁的约化矩阵元平方。

跃迁几率用以下关系表示

　 A JJ = 64�4e2�3

3h( 2J + 1)
n( n

2
+ 2)

2

9
×

�
�= 2, 4, 6

� �(〈� J‖U
�
‖� �J �〉) 2

( 4)

能级 J 向能级 J �跃迁分支比由下式计算

�J J� =
A JJ �

�
J "

A JJ″

( 5)

能级 J的辐射跃迁寿命可以由跃迁几率按下面关

系求出

�J = 1

�
J �

A JJ′

( 6)

2　实　　验

实验所用的样品原材料均为分析纯, 配比为

3 0H3 BO 3-1 5AlF3 -19. 5PbF 2-1 0BaF 2-10ZnF 2-

10NaF-5Yb2O3-0. 5Er 2O 3, 按此配比称量 10 克

研磨混合均匀, 装入刚玉坩埚放入 muff le 炉中,

加热到 400℃恒温 2小时, 然后加热到 1000℃恒

温 15分钟, 取出并倾倒在 100℃左右的铁块上,

冷却到室温后进行抛光处理。样品吸收光谱是在

岛津 UV-350光谱仪上测量得到, 上转换发射光

谱在岛津RF-520光谱仪上测量得到。
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3　结果与讨论

3. 1　Er
3+
离子在MFB玻璃材料中的光学跃迁

图 1为测量得到的吸收光谱图, 测量范围为

350～700nm , 在这个范围内共观察到 7 个吸收

峰, 它们分别对应从 Er3+ 的基态到4F9/ 2、4S3/ 2、
2H11/ 2、4F 7/ 2、4F 5/ 2、2H9/ 2、4G 11/ 2的吸收跃迁, 吸

收中心波长分别为 652、542、520、487、446、

405和 376nm, 在 350nm 附近基质的吸收已经非

常强。

图 1　Er 3+ 在 MFB 玻璃中的吸收光谱

Fig. 1　Absorption spectr a o f Er3+ in M FB glass.

根据( 1)式利用图 1中吸收光谱可以计算得

到相应吸收光谱中各跃迁的实验振子强度, 列在

表 1中。由这些实验振子强度值和( 3)式利用最

小二乘拟合可以得到 Er
3+
离子在 MFB玻璃材料

中的 J-O参数, 结果如下:

� 2= 1. 2E-20( cm
2
)

� 4= 3. 6E-20( cm 2) ( 7)

� 6= 7. 7E-21( cm
2
)

在这种材料中三个 J-O 参数的关系是 � 4> � 2>

� 6。

同时, 此拟合中可得 7个吸收跃迁的理论振

子强度, 也列在表 1中, 从表 1中电偶极跃迁的

理论和实验振子强度的结果比较来看, 实验测量

结果和理论计算结果基本上是一致的。误差按下

式计算,

　　 �= ∑( �f ) 2/ ( N exp- N cal) ( 8)

这里 � f 为某一跃迁的理论和实验振子强度
差, N exp为测量跃迁的个数, N cal为计算参数的数

目。有了 J-O 参数, 我们可以进一步计算其它一

些能级跃迁的振子强度, 列在表 2中, 表 2中的

跃迁几率、分支比及寿命分别利用( 4)、( 5)、( 6)

三式计算得到。为了更清楚地观察 Er3+ 离子在

MFB 玻璃材料中的跃迁情况, 我们把跃迁分支

比比较大的跃迁画在 Er
3+ 的能级图中, 如图 2所

示。

表 1　理论和实验振子强度

T abel 1　Theor etical and experiment al o scillato r str ength.

跃迁
跃迁波长

( nm )

实验振子强度

(×10- 6)

理论振子强度

(×10- 6)

4I15/ 2→4F9/ 2 652 2. 445 2. 484

　　　4S3/2 542 0. 212 0. 448

　　　2H 11/2 520 3. 115 4. 857

　　　4F7/ 2 487 1. 395 1. 146

　　　4F5/ 2 446 0. 396 0. 520

　　　2H9/ 2 405 0. 422 0. 597

　　　4G11/2 376 5. 493 3. 607

�= 1. 30×10- 6

表 2　一些能级跃迁的振子强度、跃迁几率、分支比及寿命

　　　　　　　　　T able 2　Oscillat or st rengt hs, tr ansitio n pr obabilities, br anching r atio s and

lifet imes for some tr ansitions.

初始

能级

终态

能级

波数

( cm - 1)

跃迁振子强度

( 10- 6)

跃迁几率

( s- 1)
分支比( % )

寿命

( ms)

4F5/ 2→
4F7/ 2 1661 0. 104 0. 199 0. 02 1. 19

　 2H11/ 2 3039 0. 194 1. 242 0. 15 　

　 4S3/ 2 3793 0. 015 0. 151 0. 02

　 4F9/ 2 6921 1. 402 46. 548 5. 53

　 4I9/ 2 9779 0. 618 41. 001 4. 87

　 4I11/ 2 12030 0. 781 78. 362 9. 31

　 4I13/ 2 15664 2. 589 440. 400 52. 35

　 4I15/ 2 22159 0. 686 233. 387 27. 74

(续表)
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　　　(续表 2)

初始

能级

终态

能级

波数

( cm - 1)

跃迁振子强度

( 10- 6)

跃迁几率

( s- 1)
分支比( % )

寿命

( ms)

4F7/ 2→ 2H11/ 2 1378 0. 096 0. 126 0. 01 0. 77

　 4S3/ 2 2132 0. 006 0. 018 0. 00

　 4F9/ 2 5260 0. 112 2. 151 0. 17

　 4I9/ 2 8118 0. 768 35. 102 2. 72

　 4I11/ 2 10369 1. 525 113. 725 8. 81

　 4I13/ 2 14003 2. 337 317. 712 24. 62

　 4I15/ 2 20498 2. 810 821. 532 63. 67

2H11/ 2→ 4S3/ 2 754 0. 050 0. 0197 0. 00 0. 88

　 4F9/ 2 3882 0. 185 1. 937 0. 17

　 4I9/ 2 6740 0. 415 13. 078 1. 15

　 4I11/ 2 8991 0. 465 26. 061 2. 30

　 4I13/ 2 12625 0. 332 36. 745 3. 25

　 4I15/ 2 19120 4. 161 1054. 713 93. 12

4S3/2→ 4F9/ 2 3128 0. 015 0. 103 0. 03 3. 23

　 4I9/ 2 5986 0. 772 19. 173 6. 19

　 4I11/ 2 8237 0. 170 8. 012 2. 59

　 4I13/ 2 11871 0. 848 82. 857 26. 74

　 4I15/ 2 18366 0. 854 199. 683 64. 45

4F9/ 2→
4I9/ 2 2858 0. 130 0. 791 0. 05 0. 61

　 4I11/ 2 5109 0. 240 4. 516 0. 27

　 4I13/ 2 8743 1. 500 79. 488 4. 81

　 4I15/ 2 15238 9. 731 1566. 710 94. 87

4I9/ 2→
4I11/ 2 2251 0. 090 0. 317 0. 34 10. 85

　 4I13/ 2 5885 0. 370 8. 875 9. 63

　 4I15/ 2 12380 0. 780 82. 938 90. 02

4I11/ 2→ 4I13/ 2 3634 0. 492 4. 507 17. 05 37. 83

　4I15/ 2 10129 0. 308 21. 926 82. 95

4I13/ 2→ 4I15/ 2 6495 0. 781 22. 838 100. 00 43. 78

　　图 2 中所标出的所有跃迁分支比都大于

2 5% ,并且实线所标出的跃迁分支比在50%以

图 2　Er 3+在 M FB 玻璃中的能级及跃迁

F ig . 2　The levels and tr ansitio ns o f Er3+ in MFB g lass.

上。从图中我们可以看出, Er
3+
离子在 MFB 玻

璃材料中, 4
F5/ 2、4

F 7/ 2、2
H 11/ 2、4

S3/ 2、4
F 9/ 2、4

I9/ 2、
4
I11/ 2和

4
I13/ 2能级跃迁终态主要在

4
I13/ 2和

4
I15/ 2。并

且除4
F5/ 2外, 其它能级向基态的跃迁分支比都在

50%以上。

3. 2　970nm LD激发 Er
3+ 和 Yb

3+共掺杂MFB

玻璃中的红外到可见上转换机理

在所有的稀土离子中人们对 Er
3+
离子的上

转换发光现象研究得最多, 这主要是由 Er
3+离子

的下列特点所决定的: ( 1) Er
3+
离子的能级十分

丰富, 并且能级分布均匀, 这样的能级特点对于

单光束泵浦上转换发光非常有利; ( 2) Er3+ 离子

的绿色跃迁几率最大; ( 3) Er
3+的绿色荧光具有

较高的猝灭浓度, 有报道猝灭浓度可达 25%

mo l; ( 4) 具有较多的上转换发光泵浦途径, 在

1. 06�m, 1. 5�m, 808nm, 970nm 和 650nm 激发

下都可以观察到绿色上转换发光。
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在室温下我们采用 970nm LD 激发该材料,

观察到了它的绿色和红色荧光如图 3所示, 共观

察到了三个发射峰, 其中两个绿色发射波长分别

为 527nm 和 546nm , 红色发射波长为 657nm, 从

Er
3+
离子的能级图 2 可以看出它们分别来源于

2
H11/ 2、

4
S3/ 2及

4
F 9/ 2到基态的跃迁。对于 Er

3+
单掺

杂及 Yb
3+
和 Er

3+
共掺杂的系统的上转换发光过

程有许多研究者进行了系统地研究[ 8～10] , 这个上

转换发光过程的机理如图 4所示。由于 Yb
3+ 离

子对 970nm 红外光有较大的吸收截面, 而 Yb3+

的
2
F5/ 2能级和 Er

3+
离子的

4
I11/ 2能级非常接近, 并

且 Er
3+
离子的

4
F7/ 2差不多有

4
I11/ 2两倍的能量, 所

以存在 Yb
3+
到 Er

3+
的能量传递上转换, 同时也

存在Er
3+ 离子间的能量传递上转换; 处在激发态

4
I11/ 2的 Er

3+离子也可能再吸收一个激发光子, 实

现激发态吸收过程的上转换; 这三个过程最终都

使 Er
3+ 离子跃迁到4

F7/ 2态, 该态主要通过无辐射

跃迁到2
H11/ 2和4

S3/ 2 , 2
H 11/ 2和4

S3/ 2向基态跃迁产生

绿色发光。源于4
F9/ 2的红色上转换发光主要由

4
I13/ 2能级的激发态吸收导致, 并且与其他材料的

上转换发光过程不同, 这个红色上转换荧光比绿

色上转换要强。

图 3　Er3+ 在 MFB 玻璃中的绿色和红色上转换

　　Fig . 3　Green and red upconversion o f Er 3+ and

Yb3+ co-doped MFB g lass.

3. 3　上转换发光强度与二极管工作电流的关系

图 5为测量得到的红色上转换荧光强度与二

极管工作电流的关系, 在测量过程中保持测量系

图 4　Er 3+ 和 Yb3+ 共掺杂 MFB 玻璃的上转换机理　

　Fig . 4　M echanism o f upconversion in MFB glass

co-doped w ith Er 3+ and Yb3+ .

图 5　上转换荧光强度与 LD工作电流的关系

　F ig . 5　Relationship betw een LD cur rent and int ensit y

of upconver sion luminescence.

统的条件不变, 改变二极管的工作电流, 其中的

上转换荧光强度用红色发射的积分面积表示, 是

个相对值, 二极管的工作电流以 mA 为单位, 测

量结果用实心方形点画在图中。图中的虚线是用

式 I lumin ( i- i0 )
2形式的函数 y = a·( x + c )

b 拟合

得到, 拟合结果标明在图中, 这里 i和 i 0为二极

管的工作电流和阈值电流, I lumin为上转换荧光强

度, 从这个拟合结果( b= 1. 77)可以看出这个上

转换过程是个双光子过程。
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Optical Transitions and the Upconversion from IR to Visible of

Yb
3+
and Er

3+
Co-doped Fluoroborate Glass

CHEN Bao-jiu, WANG Hai-yu, QIN Wei-ping , XU Wu, HU ANG Shi-hua
( Laboratory of Ex cit ed S tate Pr ocesses, Chinese A cademy of Sc iences, Changchun 130021, C hina)

( Changch un I nstitute of Opt ics, Fine Mech anics and P hy sics, Chinese A cad emy of S cience s, Changchun 130021, China)

Abstract

Fluor obo rate glasses have been the subject of sev eral spect ro scopic invest igat ions due to their

po tent ial as laser host matr ix . In recent letters infr ar ed conversion to visible and ult raviolet by Yb
3+ -

Er
3+

and Yb
3+ - Ho

3+
ions in some glasses host has been reported. In this paper, the aim is to find

suitable host for upconversion lum inescence, and a f luorobor ate glass co-doped with Yb
3+

and Er
3+

was designed. T he opt ical t ransition propert ies and upconversion under 970nm LD excitation w ere

discussed fo r this g lass sample. The fluor obo rate g lass with component 30H3BO 3-15AlF3-19. 5PbF 2-

10BaF2-10ZnF2-10NaF-5Yb2O 3-0. 5Er2O3 was prepared. T he abso rpt ion spect rum was measured in

visible range from 350nm to 700nm . T he J-O theory w as used to calculate the opt ical propert ies of

Er3+ and Yb3+ codoped in f luoroborate glass. T he J-O parameters w ere obtained, � = 1. 2E-20( cm2 ) ,

� = 3. 6E-20 ( cm2 ) , � = 7. 7E-21 ( cm 2 ) . T he t ransit io n probabilit ies, the oscillato r st reng ths,

branching rat io s and the radioact ive lifet imes w ere obtained. The red ( 4F 9/ 2→4I15/ 2) and green ( 2H11/ 2 ,
4
S3/ 2→4

I15/ 2) upconversion luminescence under 970nm LD excitat ion w as observ ed, the upconversion

mechanism w as discussed. In this sy stem the upconversion lum inescence by energy tr ansfer fr om Yb
3+

to Er
3+

and from Er
3+

to Er
3+

and excited state absorpt ion o f Er
3+

was proposed. The relat ionship

betw een LD working current and intensity of upconversion luminescence was discussed. The results

conf irmed that the upconver sion process is consisted by tw o photons.

Key words : Er
3+

; f luoroborate g lass; J-O theory ; upconversion
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