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摘要: 按照 ５０Ｎｂ２Ｏ５ ￣(４６ － ｘ)Ｙ２Ｏ３ ￣４Ｙｂ２Ｏ３ ￣ｘＴｍ２Ｏ３(ｘ ＝ ０. １ꎬ０. ２ꎬ０. ５ꎬ１ꎬ２)的配比方式ꎬ采用高温固相法制备

出了掺杂 Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 的 ＹＮｂＯ４ 晶体粉末ꎮ 在 ９８０ ｎｍ 红外光激发下ꎬ观测到波长为 ４７８ꎬ６４５ꎬ７０７ ｎｍ 的上转

换荧光ꎬ分别对应于 Ｔｍ３ ＋ 离子的１Ｇ４→３Ｈ６、１Ｇ４→３Ｆ４、３Ｆ３→３Ｈ６ 能级跃迁过程ꎮ 利用上转换发射功率与 ９８０ ｎｍ 激

光器工作电流关系估算出跃迁过程吸收光子数目为 ２. ７２ꎬ２. ６９ꎬ２. ０１ꎬ从而确定出前两者为三光子吸收过程ꎬ
最后一个对应于双光子吸收过程ꎮ 运用 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论研究样品光谱特性ꎬ根据样品的吸收谱得到样品的谱

线强度参数Ωｔ(ｔ ＝２ꎬ４ꎬ６)ꎬ进而得出理论振子强度及实验振子强度ꎬ二者均方根偏差 δｒｍｓ ＝１. ２９９ × １０ －７ꎮ 计算了

Ｔｍ３ ＋ 离子向下能级跃迁的跃迁几率、跃迁分支比等参数ꎮ 最后得出结论:(１) ３Ｆ４ 能级寿命较长ꎬ适合作为上

转换中间能级ꎻ(２) ３Ｈ５ 能级寿命较长ꎬ且３Ｈ５→３Ｈ６ 跃迁分支比(９６. ４６％ )接近 １００％ ꎬ可用于产生１ ２１６ ｎｍ
激光ꎮ
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ｉｎｇ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ９８０ ｎｍ ｌａｓｅｒ. Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｎｓ ａｂｓｏｒｂｅｄ ａｒｅ ２. ７２ꎬ ２. ６９ ａｎｄ ２. ０１. Ｔｈｅ
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ｌｅｖｅｌ ｌｉｆｅｔｉｍｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｌｅｖｅｌꎻ (２) ３Ｈ５ ｈａｓ ａ ｌｏｎｇｅｒ ｌｅｖｅｌ ｌｉｆｅ￣
ｔｉｍｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｂｒａｎｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ３Ｈ５→３Ｈ６ ｉｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ １００％ (９６. ４６％ )ꎬ ｓｏ ｔｈｉｓ ｓａｍｐｌｅ
ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ １ ２１６ ｎｍ ｌａｓｅｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｔｍ３ ＋ ꎻ ＹＮｂＯ４ꎻ ｕｐ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎻ Ｊ￣Ｏ ｔｈｅｏｒｙ

１　 引　 　 言

近几十年来ꎬ稀土掺杂光学材料发展迅速ꎬ广
泛应用于诸如生物医学[１]、食品安全监测[２]、半
导体照明[３]、太阳能电池[４]、光催化[５] 等领域ꎮ
它的推广给人类带来了极大方便ꎮ 上转换发光材

料就是稀土掺杂光学材料的一个重要分支ꎬ它可

以吸收低能量的长波辐射ꎬ而发射出高能量的短

波辐射ꎬ即反 Ｓｔｏｋｅｓ 效应[６]ꎮ 一般情况下ꎬ可以

选用波长较长的近红外激光作为激发源ꎬ使得上

转换发光材料发出波长较短的可见光或者紫外光

等ꎮ 常见的上转换发光材料一般以氟化物作为基

质ꎬ这是因为氟化物自身具有较低的声子能量ꎬ在
一定程度上可以提高上转换效率ꎮ 由于氟化物本

身具有较差的化学稳定性和较高的毒性ꎬ在工业

生产中ꎬ常使用氧化物作为基质[７]ꎮ 其中铌酸钇

(ＹＮｂＯ４)就是一种很稳定的化合物ꎬ它本身具有

褐钇铌矿型结构ꎬ可以看作是畸变的白钨矿型结

构ꎮ 已经有许多专家、学者在做该方面研究[８]ꎮ
稀土离子 Ｔｍ３ ＋ 离子具有极为丰富的能级分

布[９]ꎬ常常被应用到红外光器件和上转换固体激

光器当中ꎮ 为提高发光效率ꎬ会在整个掺杂系统

中加入敏化剂ꎮ Ｙｂ３ ＋ 是一种最佳的敏化剂离子ꎬ
它仅有一个２Ｆ５ / ２激发能级ꎬ位于 ９８０ ｎｍ 附近ꎬ而
且它的吸收截面较大ꎬ激发态寿命相对较长ꎮ 可

以有效地传递能量ꎬ使得 Ｔｍ３ ＋ 上转换发光效率大

大提升ꎮ
本文主要研究了 Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺组分的

ＹＮｂＯ４粉末的上转换发光性能和光谱特性ꎮ 首先

通过高温固相法制备了掺杂 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｙｂ３ ＋ 的 ＹＮ￣
ｂＯ４ 粉末ꎮ 其次ꎬ在 ９８０ ｎｍ 激光器的激发下ꎬ研
究了粉末材料的上转换发光特性和能量传递过

程ꎮ 最后ꎬ测试了粉末材料的吸收谱ꎬ利用研究固

体掺杂稀土离子光谱性质的重要工具———Ｊｕｄｄ￣
Ｏｆｅｌｔ 理论计算得到了谱线强度参数Ωｔ ( ｔ ＝ ２ꎬ４ꎬ
６)ꎬ并计算了粉末材料中 Ｔｍ３ ＋ 离子部分能级的跃

迁几率、跃迁分支比等参数ꎮ

２　 实　 　 验

采用高温固相法制备材料样品ꎮ 将 Ｎｂ２Ｏ５、

Ｙ２Ｏ３、Ｔｍ２Ｏ３、Ｙｂ２Ｏ３ (以上药品均由国药集团化

学试剂北京有限公司提供)按照 ５０Ｎｂ２Ｏ５ ￣(４６ －
ｘ)Ｙ２Ｏ３ ￣４Ｙｂ２Ｏ３ ￣ｘＴｍ２Ｏ３( ｘ ＝ ０. １ꎬ０. ２ꎬ０. ５ꎬ１ꎬ２)
的配比ꎬ称取共计 ２０ ｇ 原料ꎬ分别标记为 １＃、２＃、３
＃、４ ＃、５ ＃ꎮ 其中 Ｎｂ２Ｏ５ 和 Ｙ２Ｏ３ 原料是分析纯ꎬ
Ｙｂ２Ｏ３ 和 Ｔｍ２Ｏ３ 是光谱纯ꎮ 将原料放入研钵中充

分研磨并混合均匀ꎬ装入刚玉坩埚中ꎬ放入硅碳棒

马弗炉中加热ꎻ使其在 ３０ ｍｉｎ 内升高到 １ ３００ ℃ꎬ
并保持恒定 ２ ｈ 后立即取出ꎬ在空气中冷却ꎮ 将

冷却后的样品研磨后装入样品袋ꎬ用来测试光谱

特性ꎮ
２. １　 ＸＲＤ 谱分析

利用日立 ＤＭＡＸ￣３Ａ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｏ Ｋα
靶(λ ＝ ０. １７８ ９ ｎｍ)进行材料样品的分析ꎬ扫描

范围是 １０° ~ ８０°ꎮ 分别对 ５ 个样品进行测试ꎬ扫
描结果如图 １ 所示ꎬ并将不同样品的晶胞参数列

于表 １ 中ꎮ 从实验结果来看ꎬ掺杂浓度对晶胞参

数影响不大ꎬ以掺杂 ０. １％ 摩尔分数的晶胞体积

最小ꎮ
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图 １　 样品的 Ｘ 射线粉末衍射图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ
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表 １　 不同掺 Ｔｍ３ ＋ 离子浓度的晶体晶胞参数

Ｔａｂ. １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｔｍ３ ＋ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｔｍ３ ＋ 摩尔分数 /
％

ａ(ｂ) /
ｎｍ

ｃ /
ｎｍ

Ｖ /

ｎｍ３

ＹＮｂＯ４ ０. ５５５ ０ ０. ５４２ ０ ０. ２９４ １７

０. １ ０. ５２２ ５ ０. ５０６ ７ ０. ２８９ ４８

０. ２ ０. ５３１ ６ ０. ５０４ ７ ０. ２９２ ２２

０. ５ ０. ５３２ ２ ０. ５０４ ３ ０. ２９３ ５３

１ ０. ５３２ ５ ０. ５０３ ５ ０. ２９１ ２９

２ ０. ５３１ ６ ０. ５０５ ８ ０. ２９３ ３８

２. ２　 发射光谱测试

实验中采用 Ａｖａｎｔｅｓ 公司的 ＡｖａＬｉｇｈｔ￣ＤＨｃ 型

氘￣卤钨灯光源、ＡｖａＳｐｅｃ￣ＵＬＳ２０４８￣ＵＳＢ２ 型光纤

光谱仪和 ＡｖａＳｐｈｅｒｅ￣５０ 型积分球来测试粉末样品

的漫反射光谱ꎮ 实验测试装置如图 ２ 所示ꎮ 两个

光纤接头分别连接氘￣卤钨灯光源、光谱仪ꎮ 氘￣
卤钨灯光通过光纤照射到放置在积分球出光孔的

标准反射白板后ꎬ在积分球内经过多次漫反射ꎬ混
合均匀后ꎬ通过侧壁的光纤接头输入到光谱仪中ꎮ
记录此时标准白板对应的漫反射光谱 Ｉ０(λ)ꎮ 其

次ꎬ将标准反射白板换为待测样品ꎬ并记录漫反射

光谱 Ｉ(λ)ꎮ 二者比值 Ｒ(λ) ＝ Ｉ(λ)
Ｉ０(λ)

ꎮ 最后ꎬ由

文献[１０]中公式 α(λ) ＝ － ｌｎ[Ｒ(λ)]计算得到

掺杂 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｙｂ３ ＋ 的 ＹＮｂＯ４ 粉末的吸收谱ꎮ 上

转换发射光谱由 Ｚｏｌｉｘ Ｏｍｉ￣λ１５０ 型单色仪和

ＰＭＴＨ￣Ｓ１￣ＣＲ１３１ 型光电倍增管测试得到ꎮ 发射

光谱测试装置系统框图如图 ３ 所示ꎮ
在密闭暗箱中ꎬ采用 ９８０ ｎｍ 激光器作为激发

光源ꎬ照射到放在样品架上的待测样品ꎻ样品受激

发射产生上转换光ꎬ被收集到单色仪入射狭缝ꎻ经

光纤接头
（接光源）

光纤接头
（接光谱仪）

积分球

出光孔

图 ２　 漫反射光谱测试装置结构图

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ

激光源 待测样品 单色仪 光电倍增管

图 ３　 发射谱测试装置系统框图

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｓｙｓｔｅｍ ｂｌｏｃｋ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃ￣
ｔｒｕｍ

过单色仪分光ꎬ不同波长的上转换光从单色仪出

射狭缝入射到光电倍增管内ꎬ经过光电倍增管转

换后的电信号值被计算机记录ꎮ 所有光谱测试实

验环境均为室温ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ９８０ ｎｍ 激光器激发上转换发光特性

实验中采用 ９８０ ｎｍ 激光器作为激发光源ꎬ激
光的阈值电流为 Ｉ０ ＝ ０. ５５ Ａꎮ 当激光器工作电流

小于 Ｉ０ 时ꎬ无激光输出ꎻ当激光器工作电流大于

Ｉ０ 时ꎬ输出功率和工作电流呈线性关系ꎮ 如图 ４
所示ꎬ在 ９８０ ｎｍ 激光器激发下ꎬＴｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺

组分的 ＹＮｂＯ４ 粉末在可见光范围内上转换光谱

峰值分别为 ４７８ꎬ６４５ꎬ７０７ ｎｍ(可见光波段后仍然

有峰值出现[１１]ꎬ由于本文只考虑可见光波段ꎬ故
而后面的峰值不做考虑)ꎮ 它们分别对应于 Ｔｍ３ ＋
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图 ４　 Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂 ＹＮｂＯ４ 样品 １＃ ~ ５＃的上转换光

谱ꎮ (ａ)整体光谱图ꎻ(ｂ)局部放大图

Ｆｉｇ. ４　 Ｕｐ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＹＮｂＯ４ ｄｏｐｅｄ Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋

ｓａｍｐｌｅｓ １＃ －５＃. (ａ) Ｏｖｅｒａｌｌ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ. (ｂ) Ｌｏｃａｌ
ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ. 　
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跃迁过程１Ｇ４→３Ｈ６、１Ｇ４→３Ｆ４、３Ｆ３→３Ｈ６ꎮ 从 １＃到
５＃ꎬＴｍ３ ＋ 离子的掺杂浓度不断增大ꎬ但是根据图

４(ｂ)和表 ２ 中数据可以看到:其上转换发光强度

先增大ꎬ后减少ꎮ 这表明ꎬ一开始随着 Ｔｍ３ ＋ 离子

浓度增加ꎬＴｍ３ ＋ 离子个数增加ꎬ从而增大了发光

强度ꎻ但是随着浓度的继续增加ꎬＴｍ３ ＋ 离子间距

缩小ꎬ产生浓度猝灭现象ꎬ导致发光强度降低ꎮ
表 ２　 Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂 ＹＮｂＯ４ 样品 １＃ ~ ５＃在 ４８０ ｎｍ 处

的峰值波长及相对强度

Ｔａｂ. ２　 Ｐｅａｋ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ４８０ ｎｍ ｏｆ ＹＮｂＯ４

ｄｏｐｅｄ Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ １＃ － ５＃

样品
Ｔｍ３ ＋ 摩尔分数 /

％
峰值波长 /

ｎｍ
相对强度

１＃ ０. １ ４８０ ５７２. ５

２＃ ０. ２ ４７８ ６６１. １

３＃ ０. ５ ４７８ ７４９. ３

４＃ １ ４７８ ６９６. ３

５＃ ２ ４７８ ５８１. ８

为了更好地了解 Ｔｍ３ ＋ 的上转换机制ꎬ对各部

分的上转换光发射强度与激光器功率之间的关系

进行了研究ꎮ 其中已知激光器输出功率和本身工

作电流成线性关系:
Ｐｏｕｔ ＝ σ × ( ｉ － ｉ０) ｎꎬ (１)

式中的 σ 为固定常数ꎬｉ 是激光器工作电流ꎬｉ０ 是

激光器阈值电流ꎮ 稀土上转换材料发光功率 Ｐ
与激光器输出功率 Ｐｏｕｔ的关系式为[１２]

Ｐ ＝ Ｐｎ
ｏｕｔꎬ (２)

其中 ｎ 为上转换过程中所需吸收的光子数目ꎮ 常

见的有双光子吸收和三光子吸收ꎮ 将(１)、(２)两
式联立可得:

Ｐ ＝ ｋｎ × ( ｉ － ｉ０) ｎꎬ (３)
将 ９８０ ｎｍ 激光器照射到 ３＃样品上测得样品的上

转换发射功率和激光器工作电流关系ꎬ拟合结果

如图 ５ 所示(图中的实点表示实际测试数据)ꎮ
从拟合结果可知:在 ９８０ ｎｍ 激光器的抽运作

用下ꎬＴｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺组分的 ＹＮｂＯ４ 粉末在可见

光范围内上转换峰值在 ４７８ꎬ６４５ꎬ７０７ ｎｍ 对应的

ｎ 值分别为 ２. ７２ꎬ２. ６９ꎬ２. ０１ꎬ故而得出在 ４７８ ｎｍ
和 ６４５ ｎｍ 处为三光子吸收过程ꎬ７０７ ｎｍ 处为双

光子吸收过程ꎮ 具体来讲ꎬ如图 ６ 能级跃迁图ꎬ
Ｙｂ３ ＋ 吸收一个 ９８０ ｎｍ 光子发生２Ｆ７ / ２→２Ｆ５ / ２跃迁ꎬ
并将激发态的能量传递给 Ｔｍ３ ＋ 的基态能级３Ｈ６ꎬ
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图 ５　 上转换发射功率与 ９８０ ｎｍ 激光器工作电流关系

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ａｎｄ
９８０ ｎｍ ＬＤ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｒｅｎｔ

使其跃迁到３Ｈ５ 能级ꎬ处在该能级的 Ｔｍ３ ＋ 离子通

过无辐射弛豫到达３Ｆ４ 能级ꎮ 之后处在３Ｆ４ 能级

的 Ｔｍ３ ＋ 离子通过吸收一个 ９８０ ｎｍ 的光子或

Ｙｂ３ ＋ 传递过来的能量转移到３Ｆ３ 能级ꎬ一部分

Ｔｍ３ ＋ 离子再由３Ｆ３ 跃迁到基态发射出 ７０７ ｎｍ 的

红色光ꎬ该过程为双光子吸收过程ꎮ 另外一部分

Ｔｍ３ ＋ 离子继续吸收一个 ９８０ ｎｍ 的光子或 Ｙｂ３ ＋ 传

递过来的能量跃迁到１Ｇ４ 能级ꎬ此时处在１Ｇ４ 能级

上的 Ｔｍ３ ＋ 离子分别向３Ｆ４ 和基态３Ｈ６ 跃迁ꎬ从而

产生了 ６４５ ｎｍ 和 ４７８ ｎｍ 光ꎮ 该过程均为三光子

吸收过程ꎮ
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图 ６　 ＹＮｂＯ４ 粉末中 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｙｂ３ ＋ 离子的能级结构

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｔｍ３ ＋ ａｎｄ Ｙｂ３ ＋ ｉｏｎｓ ｉｎ ＹＮｂＯ４

ｐｏｗｄｅｒ　

３. ２　 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论

在稀土掺杂材料理论分析中常常会用到

Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论ꎮ 根据该理论可以推算出跃迁振

子强度、自发跃迁几率、跃迁分子比等光谱参数ꎮ
我们知道ꎬ实验振子强度包括电偶极和磁偶极

跃迁两方面的贡献ꎬ它可以用材料的吸收谱来表示:

ｆｅｘｐ ＝ ｍｃ２

Ｎπｅ２λ２∫ｋ(λ)ｄ(λ)ꎬ (４)
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式中ꎬｍ 和 ｅ 分别为电子质量和电量ꎬｃ 为真空中

的光速ꎬＮ 为稀土离子掺杂浓度(单位:个 / ｃｍ３)ꎬ

λ 为吸收峰的平均波长ꎬ大小是:

λ ＝
∫λα(λ)ｄλ
∫α(λ)ｄλ

ꎬ (５)

根据 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论可知式(４)中的 ∫ｋ(λ)ｄ(λ)
可以表示为:

∫ｋ(λ)ｄ(λ) ＝ １
０. ４３ｌ∫α(λ)ｄλꎬ (６)

式中 α(λ)为吸收系数ꎬｌ 为材料的厚度ꎬｋ(λ)为
光密度ꎮ 联立式(４)、(５)、(６)可以得出实验振

子强度大小ꎮ
电偶极矩跃迁谱线强度为:

Ｓｅｄ ＝ ∑ ｔ ＝ ２ꎬ４ꎬ６
Ωｔ ‹４ ｆＮψＪ‖Ｕ ＋‖４ ｆＮψ′Ｊ′› ２ꎬ

(７)
式中ꎬ‖Ｕ ＋ ‖是约化矩阵张量算符ꎬ ‹４ｆＮψＪ‖
Ｕ ＋ ‖４ｆＮψ′Ｊ′› ２ 是电偶极约化矩阵元ꎬ基本不随

基质变化ꎻΩｔ 是谱线振子强度参数ꎬ和基质材料

配位性质有关ꎮ
电偶极矩跃迁的谱线振子强度可以表示为:

ｆｅｄ ＝ ８ｍｃπ２

３ｈ λ(２Ｊ ＋ １)
(ｎ２ ＋ ２) ２

９ｎ Ｓｅｄꎬ (８)

式中ꎬｍ 是电子质量ꎬｃ 是真空中的光速ꎬｈ 是普朗

克常量ꎬＪ 是跃迁初态能级的总角量子数ꎮ
理论上讲ꎬ我们有

ｆｅｘｐ ＝ ｆｅｄ ＋ ｆｍｄꎬ (９)
其中 ｆｍｄ为磁偶极矩跃迁谱线振子强度大小ꎬ但是

对于大多数稀土离子的能级跃迁ꎬ磁偶极矩的作

用常常可忽略不计ꎮ 那么ꎬ ｆｅｘｐ ≈ ｆｅｄꎮ 由式(４)、
(７)、(８)进行最小二乘法拟合ꎬ得到谱线强度参

数Ωｔꎮ 进而ꎬ可计算出理论振子强度:

ｆｃａｌ ＝ ８ｍｃπ２

３ｈ λ(２Ｊ ＋ １)
(ｎ２ ＋ ２) ２

９ｎ Ｓｅｄ ＋ ｎ３Ｓｍｄ[ ]ꎬ

(１０)
拟合后的结果用均方根偏差 δｒｍｓ衡量ꎬ为

δｒｍｓ ＝ ∑(Δｆ) ２

Ｎｔｒａｎ － Ｎｐａｒａ

[ ]
１
２

ꎬ (１１)

式中ꎬ∑(Δｆ) ２ 是实验振子强度和理论振子强度

的差方和ꎬＮｔｒａｎ 是观测到的基态吸收跃迁数目ꎬ
Ｎｐａｒａ是计算参量数目ꎮ

根据上面的计算得出谱线强度参量Ωｔꎬ再代

入到(７)式中求出电偶极跃振子强度 Ｓｅｄꎮ ψＪ 到

ψ′Ｊ′能级之间的电偶极跃迁自发辐射几率可以由

下式计算得出:

Ａｅｄ ＝ ６４π４ｅ２

３ λ３ｈ(２Ｊ ＋ １)
(ｎ２ ＋ ２) ２

９ｎ Ｓｅｄꎬ (１２)

同样ꎬ我们将磁偶极跃迁忽略ꎬ得出ψＪ 到ψ′Ｊ′能级

之间自发辐射几率为 ＡＪＪ′≈Ａｅｄꎮ 所对应的跃迁分

支比为:

β[ＪꎬＪ′] ＝ ＡＪＪ′ / [∑ Ｊ′
ＡＪＪ′]ꎬ (１３)

能级ψＪ 的寿命 τ 可根据该能级到所有下能级ψ′Ｊ′
的自发辐射跃迁几率和得到:

τ ＝ １ / [∑ Ｊ′
ＡＪＪ′] . (１４)

３. ３　 光谱分析

根据计算得出的 Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂 ＹＮｂＯ４ 的

吸收光谱结果如图 ７ 所示ꎮ
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图 ７　 ＹＮｂＯ４ 粉末中 Ｔｍ３ ＋ 的吸收谱

Ｆｉｇ. ７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｔｍ３ ＋ ｏｆ ＹＮｂＯ４ ｐｏｗｄｅｒ

由图 ７ 可知ꎬＴｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 掺杂 ＹＮｂＯ４ 的主要吸

收峰值包括 ４５６ꎬ６８６ꎬ７９２ꎬ９８０ ｎｍꎬ共计 ４ 个吸收峰

值ꎬ分 别 对 应 于 Ｔｍ３ ＋ 离 子 从 基 态３Ｈ６ 跃 迁

到１Ｇ４、３Ｆ２ꎬ３、３Ｈ４ 和 Ｙｂ３ ＋ 离 子 从 基 态２Ｆ７ / ２ 跃 迁

到２Ｆ５ / ２ꎮ 在实验中ꎬ由于很难测试粉体的折射率 ｎ、
吸收光程 ｌ 以及稀土掺杂浓度Ｎꎬ所以采用文献[１３]
中 ＹＮｂＯ４ 晶体在可见光波段内折射率平均值 ｎ ＝
２. ４ꎮ根据离子浓度计算得到的稀土掺杂浓度 Ｎ≈
１.７ ×１０１９ ｃｍ －３ꎬ测量样品厚度约为 ０. ６ ｃｍꎬ考虑到

光先透射再反射及粉末样品 １５％光程增加[１４]ꎬ则吸

收光程 ｌ ＝１. ３８ ｃｍꎮ Ｔｍ３ ＋ 约化矩阵元由文献[１５]得
到ꎬ采用最小二乘法拟合得到ＹＮｂＯ４ 粉末中 Ｔｍ３ ＋ 谱

线强度参数Ωｔ ( ｔ ＝ ２ꎬ４ꎬ６)为:Ω２ ＝ ６. ０１０ × １０ － ２０ꎬ
Ω４ ＝ １. ７３７ × １０ － ２０ꎬΩ６ ＝ ５. ８０３ × １０ － ２１ꎮ
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　 　 根据 Ｊ￣Ｏ 理论ꎬ我们知道Ωｔ ( ｔ ＝ ２ꎬ４ꎬ６)是反

映材料的结构性质的重要参数ꎮ 其中Ω２ 对周围

基质场敏感ꎬ它与材料的结构及配位场的对称性、
有序性密切相关ꎬ它表征材料的共价性ꎬΩ２ 数值

小的材料ꎬ表征材料的共价性强ꎮ 表 ３ 列举出部

分文献中介绍的掺杂 Ｔｍ３ ＋ 晶体的强度参数值ꎬ相
比之下本文所制备的材料Ω２ 数值较大ꎬ除比晶体

ＮａＹ(ＷＯ４) ２ 中Ω２ 小之外ꎬ比表 ３ 中其余晶体的

Ω２ 数值均大ꎬ这表明该材料中 Ｔｍ３ ＋ 离子受到周

围离子极化作用较强ꎬ周围环境的非对称性较高ꎬ
具有良好的吸收特性及上转换发光特性ꎻΩ４ / Ω６

与离子所处的晶体场有关ꎬ比值越大ꎬ表明晶体场

的五次项相对晶场的三次项越小ꎬ本文中Ω４ / Ω６

的值为 ２. ９９３ꎬ比表 ３ 列出 ＹＡｌＯ３、ＢａＷＯ４ 的Ω４ /
Ω６ 的值小ꎬ比其余晶体中Ω４ / Ω６ 值均大ꎮ 由公式

(１２) ~ (１４)计算了 Ｔｍ３ ＋ 从基态３Ｈ６ 跃迁到 １Ｇ４、
３Ｆ２、３Ｆ３、３Ｈ４ 的实验振子强度 ｆｅｘｐ和理论振子强度

ｆｃａｌꎬ并将结果列于表 ４ꎮ
表 ３　 部分掺杂 Ｔｍ３ ＋ 晶体强度参数Ωｔ

Ｔａｂ. ３　 Ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ωｔ ｏｆ ｄｏｐｅｄ Ｔｍ３ ＋ ｃｒｙｓｔａｌｓ

晶体 Ω２ / １０ － ２０ Ω４ / １０ － ２０ Ω６ / １０ － ２０ Ω４ / Ω６ 文献

ＫＹｂ(ＷＯ４) ２ ０. １４ ０. ２１ ０. １ ２. １ [１６]

ＮａＹ(ＷＯ４) ２ ７. ２１ ０. ５０５ ０. ９７８ ０. ５１６ [１７]

ＹＶＯ４ １. ９４ ０. １５８ ０. ３９６ ０. ３９９ [１８]

ＹＡＧ ２. ９２ １７. ３２ １１. ７３ １. ４７７ [１９]

ＹＡｌＯ３ ０. ６７ ２. ３０ ０. ７４ ３. １０８ [２０]

ＺｎＷＯ４ ５. ３６８ ０. ３３７ １. ６５５ ０. ２０４ [２１]

ＢａＷＯ４ ４. ０４ ０. ５０９ ０. １３４ ３. ７９９ [２２]

表 ４　 实验振子强度和理论振子强度

Ｔａｂ. ４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

基态 激发态 对应波长 / ｎｍ 实验振子强度 理论振子强度
３Ｈ６

１Ｇ４ ４９６ ２. １３０ × １０ － ６ ２. ０２５ × １０ － ６

３Ｆ２ꎬ ６７６ ５. ９２２ × １０ － ７ ５. １７８ × １０￣７
３Ｆ３ ７０１ ３. ４６０ × １０ － ６ ３. ４７３ × １０ － ６

３Ｈ４ ７８５ ５. ８６０ × １０ － ６ ５. ８７４ × １０ － ６

　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ采用 Ｊ￣Ｏ 理论得到实验

振子强度和理论振子强度比较接近ꎬ表明在计算

稀土离子光谱特性方面的适用性ꎮ 根据公式

(１１)得到两者的均方根偏差 δｒｍｓ ＝ １. ２９９ × １０ － ７ꎬ

根据公式(１２) ~ (１４)ꎬ并采用文献[２３]中的约化

矩阵元ꎬ计算得到 Ｔｍ３ ＋ 仅考虑电偶极矩近似模式

下ꎬ从上能级１Ｄ２ 到下能级的跃迁几率、跃迁分支

比和能级寿命ꎬ将结果列于表 ５ꎮ
表 ５　 Ｔｍ３ ＋ 能级的跃迁几率、跃迁分支比

Ｔａｂ. ５　 Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙꎬ ｄｅｃａｙ ｂｒａｎｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｔｍ３ ＋

高能级 低能级 波长 / ｎｍ 跃迁几率 / ｓ － １ 跃迁分支比 / ％ 能级寿命 / mｓ
３Ｈ４

３Ｈ５ ２ ４２８ ２０６. ３９ １. ５３ ７４. ２７
３Ｈ４

３Ｆ４ １ ４４４ １ ２１２. ７５ ９. ０１
３Ｈ４

３Ｈ６ ８１０ １２ ０４５. ６５ ８９. ４６
３Ｈ５

３Ｆ４ ３ ５６３ ７６. ８０ ３. ５４ ４６０. ８４
３Ｈ５

３Ｈ６ １ ２１６ ２ ０９３. １６ ９６. ４６
３Ｆ４

３Ｈ６ １ ８４７ ２ ３９１. ７６ １００ ４１８. １０

　 　 在实际激光器的设计中ꎬ跃迁分支比是一个

重要参数ꎬ它表征了 Ｔｍ３ ＋ 从高能级迁到某个低能

级的概率大小ꎬ从而反映出发射某种波段光的几

率大小ꎮ 从表 ５ 中可以看出:(１) ３Ｈ５ 能级寿命较

长ꎬ可用于激光上能级ꎬ并且３Ｈ５ →３Ｈ６ 跃迁分支

比(９６. ４６％ )接近 １００％ ꎬ可以用于产生 １ ２１６ ｎｍ



　 第 ４ 期 李磊伟ꎬ 等: ＹＮｂＯ４ ∶ Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 上转换发光特性研究 ４５５　　

激光ꎻ(２) ３Ｆ４ 能级寿命较长ꎬ适合作为上转换中

间能级ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用高温固相法制备了 Ｔｍ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共

掺组分的 ＹＮｂＯ４ 粉末ꎬ具体研究了该材料在 ９８０
ｎｍ 激光器激发下的能级跃迁及其吸收特性ꎮ 首

先ꎬ在 ９８０ ｎｍ 激光激发下ꎬ根据样品的上转换发

射功率随着激光器工作电流关系的拟合曲线ꎬ得
到了波长为 ４５６ꎬ６８６ꎬ７９２ ｎｍꎬ对应的吸收光子数

目分别为 ３ꎬ３ꎬ２ꎻ其次利用 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论计算样

品的光谱特性ꎬ由最小二乘法拟合得到 Ｔｍ３ ＋ /
Ｙｂ３ ＋ 共掺组分的 ＹＮｂＯ４ 粉末中 Ｔｍ３ ＋ 的谱线参数

Ωｔ( ｔ ＝ ２ꎬ４ꎬ６)ꎬ得到实验振子强度和理论振子强

度ꎬ及二者均方根偏差ꎮ 最后求出在仅考虑电偶极

矩近似模式下的 Ｔｍ３ ＋ 能级的跃迁几率、跃迁分支比

等参数ꎮ 结果表明:(１)３Ｈ５ 能级寿命较长ꎬ可用于

激光上能级ꎬ并且３Ｈ５→３Ｈ６ 跃迁分支比(９６. ４６％)接
近 １００％ ꎬ可以用于产生 １２１６ ｎｍ 激光ꎻ(２) ３Ｆ４ 能

级寿命较长ꎬ适合作为上转换中间能级ꎮ
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