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Ｔｍ３＋和 Ｙｂ３＋共掺杂 ＰＧＥＴＹＡ玻璃的直接敏化上转换发光
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摘要：制备了一种稀土离子掺杂的ＰＧＥＴＹＡ氟氧玻璃材料，它不仅具有较高的上转换发光效率，而且还避免
了氟化物基质的缺点。其组分为５８．５２ＰｂＦ２３４．４３ＧｅＯ２３Ａｌ２Ｏ３０．０５Ｔｍ２Ｏ３４Ｙｂ２Ｏ３，以共掺杂Ｔｍ

３＋和Ｙｂ３＋离
子为上转换研究的对象。测量了该玻璃系统在９８０ｎｍＬＤ激发下的上转换发光光谱，观察到很强的４７６ｎｍ
的蓝色荧光，它来源于 Ｔｍ３＋离子的１Ｇ４→

３Ｈ６跃迁。同时，还有两个较弱的红色荧光来源于 Ｔｍ
３＋离子的

１Ｇ４→
３Ｈ４和

３Ｆ３→
３Ｈ６跃迁。对上转换发光强度与泵浦电流关系曲线的拟合结果表明：此材料的蓝色上转换

为三光子过程，红色上转换为双光子过程。
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１　引　　言
频率上转换材料研究在近十几年来有了突飞

猛进的发展［１～４］，人们广泛研究了掺杂不同稀土

离子玻璃或晶体的红外到可见的上转换发

光［５～８］。稀土离子的一些能级无辐射跃迁过程是

影响上转换发光效率的一个原因，这种无辐射跃

迁过程是声子参与的。具有合适声子能量的基质

材料，有利于提高上转换激光的运转效率。因为

声子能量和多声子弛豫密切相关，声子能量的大

小是上转换材料选取的重要条件。在９８０ｎｍ激
发的上转换发光材料中，氟化物的声子能量相对

较低，最适宜用作上转换发光的基质材料。在氟

化物材料中，重金属氟化物材料是比较理想的上

转换基质材料。由于重金属氟化物声子能量最

低，从而降低了稀土离子激发态的无辐射跃迁几

率 ［９］。但氟化物玻璃的制备条件要求很高，制备

工艺复杂，需要在气氛保护的条件下进行制备，而

且它的化学稳定性、机械强度和光损伤性能较差。

同氟化物玻璃基质材料相反的是，氧化物玻璃基

质材料声子的能量高，上转换效率低，但是它具有

生成能力强，制备工艺简单，形成玻璃相的组分范

围大，机械强度和化学稳定性都很好等优点。随

着上转换发光材料在各个领域应用的扩展，迫切

希望有新型的上转换发光材料，它不仅需有较高

的上转换发光效率，而且还应具有良好的物理和

化学性能。氟氧玻璃作为适于此要求的一种基

质，引起了人们的关注［１０，１１］。

基于上述思想，本文制备了以 ＧｅＯ２为玻璃
形成体氧化物，以ＰｂＦ２、Ａｌ２Ｏ３为调整剂的氟氧玻

璃体系，以共掺杂 Ｔｍ３＋和 Ｙｂ３＋离子为上转换研
究的对象（Ｔｍ３＋作为发光中心，Ｙｂ３＋离子作为敏
化中心）。测量了该体系的上转换发光，讨论了

其上转换发光机制。

２　实　　验
研究所采用的样品由 ＰｂＦ２、ＧｅＯ２、Ａｌ２Ｏ３、

Ｔｍ２Ｏ３和 Ｙｂ２Ｏ３在高温下共熔后缓慢淬火得到，
简称ＰＧＥＴＹＡ玻璃。制备样品的原材料采用分
析纯，按确定配比 ５８．５２ＰｂＦ２３４．４３ＧｅＯ２３Ａｌ２Ｏ３
０．０５Ｔｍ２Ｏ３４Ｙｂ２Ｏ３称量１５ｇ。在玛瑙研钵中研
磨使其充分混合均匀后装入氧化铝坩埚中，在

ＳＧＦ６１６智能型电阻炉（山东龙口市先科仪器公
司生产）中加热到９５０℃，恒温９０ｍｉｎ。将熔融态
液体取出倒入经预热的铜模内，然后在接近玻璃

转变温度下退火９０ｍｉｎ后随炉冷却至室温。最
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后将得到的玻璃抛光处理成２ｍｍ厚的样品。
在实验中，我们测量了样品在９８０ｎｍＬＤ激

发下的上转换发光光谱。在测量上转换发光光谱

的过程中，改变激光器工作电流，测量了上转换发

光强度与激光器电流的关系，由此确定上转换机

理。实验所用的激光器是 ９８０ｎｍ的半导体 ＬＤ
（中科院北京半导体所研制），用 ＳＢＰ５００三光栅
光谱仪（北京卓立汉光仪器有限公司生产）测量

上转换发光光谱，用ＤＳＣ１００数据采集系统（北京
卓立汉光仪器有限公司生产）采集数据。所有测

量均在室温条件下进行。

３　结果与讨论
实验中，在 ９８０ｎｍ激光激发下，观察到了

ＰＧＥＴＹＡ玻璃的上转换发光，在较低的激发密度
下即可裸眼观察到明亮的蓝色荧光。图１是在
９８０ｎｍ激发下的蓝色和红色上转换发射光谱，扫
描范围是从４００～７３０ｎｍ。在此范围内观察到了
三个上转换发射峰，中心波长分别在 ４７６，６５０，
６９６ｎｍ，分别对应于 Ｔｍ３＋离子的１Ｇ４→

３Ｈ６，
１Ｇ４→

３Ｈ４和
３Ｆ３→

３Ｈ６跃迁，而且蓝光的发射强度
远远强于红光。
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图１　９８０ｎｍ激发下ＰＧＥＴＹＡ的上转换发射光谱

Ｆｉｇ．１　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＧＥＴＹＡｓａｍｐｌｅ

ｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

这个过程可以用图２表示，首先 Ｙｂ３＋离子吸
收一个９８０ｎｍ光子跃迁到２Ｆ５／２能级，然后通过多

步能量传递，把 Ｔｍ３＋离子抽运到３Ｆ４和
１Ｇ４能级。

这种机制是 Ａｕｚｅｌ提出的［１２］。首先，一个处在激

发态的Ｙｂ３＋离子，通过能量传递使 Ｔｍ３＋离子跃
迁到３Ｈ５能级，而该能级寿命很短，很快无辐射跃

迁到３Ｈ４能级，
３Ｈ４能级再接受一个处于激发态的

Ｙｂ３＋离子的能量跃迁到３Ｆ２（
３Ｆ３）能级，

３Ｆ２（
３Ｆ３）

能级又无辐射跃迁到３Ｆ４能级，
３Ｆ４能级又接受一

个处于２Ｆ５／２能级的Ｙｂ
３＋离子的能量跃迁到１Ｇ４能

级。这种多步能量传递过程可以用以下方程来

表述：

Ｙｂ（２Ｆ５／２）＋Ｔｍ（
３Ｈ６）→Ｙｂ（

２Ｆ７／２）＋Ｔｍ（
３Ｈ５）→

Ｙｂ（２Ｆ７／２）＋Ｔｍ（
３Ｈ４） （１）

Ｙｂ（２Ｆ５／２）＋Ｔｍ（
３Ｈ４）→Ｙｂ（

２Ｆ７／２）＋Ｔｍ（
３Ｆ２）→

Ｙｂ（２Ｆ７／２）＋Ｔｍ（
３Ｆ４） （２）

Ｙｂ（２Ｆ５／２）＋Ｔｍ（
３Ｆ４）→Ｙｂ（

２Ｆ７／２）＋Ｔｍ（
１Ｇ４）

（３）
１Ｇ４能级布居的增加是一个三光子过程，因

而可观察到１Ｇ４→
３Ｈ６、

１Ｇ４→
３Ｈ４和

３Ｆ３→
３Ｈ６的

跃迁。
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图２　ＰＧＥＴＹＡ玻璃中 Ｔｍ３＋和 Ｙｂ３＋离子的能级及 ９８０
ｎｍ激发下蓝色和红色上转换发光机制

Ｆｉｇ．２　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＹｂ３＋ａｎｄＴｍ３＋，ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒ
ｂｌｕｅａｎｄｒｅｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｏｆＴｍ３＋／Ｙｂ３＋
ｄｏｐｅｄＰＧＥＴＹＡｇｌａｓｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ９８０ｎｍ．

为进一步研究此材料的上转换发光过程，我

们测量了样品在９８０ｎｍ激光激发下上转换发光
强度随ＬＤ工作电流之间的关系。因上转换发光
光强与激发光强度之间有如下关系

Ｉｌｕｍｉｎ∝Ｉ
ｎ
ｅｘｃｉｔ （４）

其中，Ｉｌｕｍｉｎ表示上转换发光强度，Ｉｅｘｃｉｔ表示激发光
强度。ｎ表示发射一个可见光子所吸收的红外光
子数。因为激光器的发射光强与工作电流强度是

线性关系，即

Ｉｅｘｃｉｔ＝ｋ（ｉ－ｉ０） （５）
其中ｋ是与激光器性能有关的常数，ｉ０为阈值电
流。把式（５）带入式（４）可以得到上转换发光强
度与激发光工作电流的关系：

Ｉｌｕｍｉｎ∝（ｉ－ｉ０）
ｎ （６）

设比例系数为ａ，则式（６）变为
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Ｉｌｕｍｉｎ ＝ａ（ｉ－ｉ０）
ｎ （７）

　　图３和图４分别给出样品在９８０ｎｍＬＤ激发
下的蓝色（４７６ｎｍ）和红色（６５０ｎｍ）上转换发光
相对强度随着ＬＤ的工作电流的变化关系，其中，
实心方点是实验测量值，实线是利用式（７）拟合
实验数据点得到的曲线。拟合结果已在图中标

明。由ｎ值我们可知该样品的蓝色上转换过程为
三光子过程，红色上转换过程为双光子过程。
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图３　４７６ｎｍ发光强度与 ９８０ｎｍＬＤ工作电流的关系
曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｌｕｍｉｎｅｓ
ｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ４７６ｎｍｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ９８０ｎｍＬＤ
ｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ
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图４　６５０ｎｍ发光强度与９８０ｎｍＬＤ工作电流的关系曲线
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｌｕｍｉｎｅｓ

ｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ６５０ｎｍｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ９８０ｎｍＬＤ
ｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ

４　结　　论

Ｔｍ３＋，Ｙｂ３＋离子共掺杂的ＰＧＥＴＹＡ氟氧玻璃
是一种上转换效率较高的发光材料。在９８０ｎｍ
ＬＤ激发下，能有效发射可见光，且可见蓝光的强
度大于可见红光的强度。由发光强度与 ＬＤ工作
电流的关系曲线可知，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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