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再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣掺杂氟氧化物微晶玻璃
的制备与发光性能
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摘要院采用高温熔融法制备了 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂的氟氧化物发光微晶玻璃袁确定了 佳熔化温度渊员 员园园 益冤和退火温度

渊源源园 益袁源愿园 益冤遥 测定得到基质玻璃的透过率为 愿缘豫 袁掺入稀土后袁透过率有所下降袁并出现了稀土离子的特征吸收

峰遥 怨愿园 灶皂 半导体激光器渊蕴阅冤激发下样品的上转换发射光谱存在 源 个明显的发射峰袁分别为 源员园袁缘猿圆袁缘源远 和远缘远 灶皂袁
对应于圆匀怨 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆 袁圆匀员员 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆 袁源 杂猿 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆和源 云怨 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆跃迁遥 研究了不同 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 渊摩尔分数冤和 耘则猿 垣 浓度对上

转换发光强度的影响袁当 再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 越 源颐员尧 耘则猿 垣 摩尔分数为 员郾 缘豫时袁上转换发光强度达到 高遥 根据发光强度与泵浦

功率之间的关系袁确定了上转换发射均为双光子过程遥 讨论了 再遭猿 垣 袁耘则猿 垣 离子间的能量传递袁建立了上转换发光机制遥
关摇 键摇 词院微晶玻璃曰上转换发光曰再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂曰氟氧化物
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粤遭泽贼则葬糟贼院 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 鄄糟燥凿燥责藻凿 燥曾赠枣造怎燥则蚤凿藻 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 憎藻则藻 责则藻责葬则藻凿 遭赠 贼澡藻 澡蚤早澡 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 皂藻造贼蚤灶早
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泽蚤皂怎造贼葬灶藻燥怎泽造赠 燥遭泽藻则增藻凿 葬贼 则燥燥皂 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻援 栽澡藻 藻枣枣藻糟贼泽 燥枣 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 蚤灶 皂燥造 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶 则葬贼蚤燥 葬灶凿 凿蚤枣枣藻则鄄
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糟燥灶增藻则泽蚤燥灶 皂藻糟澡葬灶蚤泽皂 憎葬泽 责则燥责燥泽藻凿援
运藻赠 憎燥则凿泽院 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽曰怎责鄄糟燥灶增藻则泽蚤燥灶 造怎皂蚤灶藻泽糟藻灶糟藻曰再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 凿燥责蚤灶早曰燥曾赠枣造怎燥则蚤凿藻

员摇 引摇 言

摇 摇 近年来袁上转换发光因在三维显示尧光数据存

储尧光电子学尧医疗诊断尧传感器以及海底通讯尧光
电细胞转换等方面的应用越来越受到人们的重

视遥 耘则猿 垣 因能够被 愿园园 和 怨愿园 灶皂 红外光有效地

激发袁在上转换发光材料中常作为发光中心遥 而

再遭猿 垣 只有圆 云苑 辕 圆和
圆 云缘 辕 圆两个能级袁不易产生浓度猝

灭效应袁但可以和 耘则猿 垣 能级相匹配袁实现能级间

的能量传递遥 另外 再遭猿 垣 的荧光吸收峰位于商用

半导体激光器的波长范围渊 耀 怨苑园 灶皂冤袁可以认为

再遭猿 垣 离子是一种理想的敏化离子遥 上转换发光

效率不仅与发光离子结构有关袁还取决于基质材

料的 大声子能量遥 声子能量越低袁离子发生非

辐射跃迁的几率越低袁而上转换发光的效率越高袁
因此一些具有较低声子能量的基质往往受到人们

的青睐咱员鄄缘暂 遥
氟化物晶体和玻璃仍然是目前研究的重点和

热点袁这主要是因为氟化物基质的声子能量低袁减
少了多光子弛豫造成的无辐射跃迁损失袁从而可

获得较高的上转换发光效率遥 氟化物上转换效率

虽然较高袁但化学稳定性和机械强度较差袁抗激光

损失阈值低袁并且工艺制作困难袁因而在一定程度

上限制了它的应用范围咱远鄄愿暂 遥 氟化物的上述缺陷

促使人们努力寻找其他的基质材料遥 近年来将氟

氧化物玻璃作为基质是一种既方便又有效的方

法遥 在稀土离子掺杂氟氧化物微晶玻璃材料中袁
析出的低声子能量氟化物纳米晶相均匀地分布于

氧化物玻璃网络袁稀土离子则选择性地富集于氟

化物晶相袁这决定了氟氧化物发光微晶玻璃既具

有氧化物玻璃化学稳定性好和机械强度高的优

点袁又具有氟化物晶体声子能量低的优点咱怨鄄员园暂 袁析

出的氟化物纳米晶在尺度上远小于可见光波长袁
因此在可见及近红外区有较高的透过率遥 氟氧化

物微晶玻璃在近十多年里引起了许多研究者的极

大兴趣咱员员鄄员圆暂 袁在光通信尧固态激光器和显示等领

域具有潜在的应用前景遥 本文采用高温熔融法制

备了 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂的氟氧化物发光微晶玻璃袁
研究了不同掺杂浓度对上转换发光强度的影响袁
讨论了 再遭猿 垣 袁耘则猿 垣 离子间的能量传递袁建立了上

转换发光机制遥

圆摇 实摇 验

摇 摇 将含有 月葬月圆 韵源鄄粤造云猿 鄄孕遭云圆鄄悦葬云圆鄄月葬云圆鄄耘则云猿鄄
再遭云猿成分的玻璃袁按其化学计量比精确称量袁在
玛瑙研钵中充分研磨尧混合均匀袁导入刚玉坩埚

中袁在员 员园园 益下灼烧 猿园 皂蚤灶袁将高温熔融的玻璃

液倒在铁板上急冷袁便形成了氟氧化物玻璃样品遥
然后对样品进行微晶化热处理袁即得到氟氧化物

发光微晶玻璃样品遥
采用日本理学 阅 辕 皂葬曾 圆缘园园灾孕悦载 射线衍射仪

对样 品 进 行 物 相 和 结 构 分 析 咱 悦怎运葬员 渊 姿 越
园郾 员缘源 园远 灶皂冤 辐射袁 管压为 源园 噪灾袁 管电流为

圆园 皂粤暂遥 采用紫外鄄可见鄄红外光谱仪在 圆园园 耀
员 员园园 灶皂测得样品的透过和吸收光谱遥 采用激发

波长为 怨愿园 灶皂 的半导体激光器作光源袁在室温下

用 匀蚤贼葬糟澡蚤 云鄄源缘园园 荧光分光光度计测量了样品的

发射光谱遥

猿摇 结果与讨论

猿援 员摇 载 射线衍射

图 员 为 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂微晶玻璃的 载 射线衍

射图遥 可以看出袁样品是玻璃态袁存在不明显的衍

猿苑远第 远 期 摇 摇 摇 李摇 慧袁等院再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂氟氧化物微晶玻璃的制备与发光性能



射峰袁表明在 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 共掺杂的氟氧化物玻璃

样品中存在微晶遥

图 员摇 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂微晶玻璃的 载 射线衍射图

云蚤早援 员 摇 载砸阅 责葬贼贼藻则灶 燥枣 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 糟燥鄄凿燥责藻凿 憎蚤贼澡
再遭猿 垣 辕 耘则猿

猿援 圆摇 透射光谱

基质玻璃的透过率曲线渊 葬冤袁与掺杂 再遭猿 垣 辕
耘则猿 垣 的微晶玻璃的透过率曲线渊遭冤如图 圆 所示遥
从图中可以看出袁基质玻璃的透过率 跃愿园豫 袁在基

质玻璃中掺入 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 离子得到的上转换玻璃

的透过率明显下降袁同时还出现稀土离子的特征

吸收峰遥 稀土离子在玻璃中是野网络修饰体冶袁具

图 圆摇 基质玻璃与 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂微晶玻璃的透过

率曲线

云蚤早援 圆摇 栽则葬灶泽皂蚤贼贼葬灶糟藻 糟怎则增藻泽 燥枣 澡燥泽贼 早造葬泽泽 葬灶凿 早造葬泽泽 糟藻鄄
则葬皂蚤糟泽 糟燥鄄凿燥责藻凿 憎蚤贼澡 再遭猿 垣 辕 耘则猿

有熔点高尧离子场强大尧半径大尧积聚强烈等特点遥
从可见到近红外区的吸收是由于 源枣 内层的禁戒

跃迁引起的遥 因此袁同种稀土离子在玻璃中的光

谱极其相似遥 从图中也可以观察到在 源愿愿袁缘圆园袁
远缘园 和 怨愿园 灶皂 处存在较为明显的吸收峰袁其中

源愿愿袁缘圆园 和 远缘园 灶皂 为 耘则猿 垣 的特征吸收峰袁怨愿园 灶皂
为 再遭猿 垣 的特征吸收峰遥
猿援 猿摇 发射光谱

图 猿 为样品在 猿缘园 耀 愿园园 灶皂 的上转换发射光

谱袁再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 渊摩尔分数冤 越 源颐员遥 可以看出袁存在

源 个明显的发射峰袁发光中心分别为 源员园袁缘猿圆袁缘源远
和 远缘远 灶皂袁 分别对应于圆 匀怨 辕 圆 寅源 陨员缘 辕 圆袁 圆匀员员 辕 圆 寅
源陨员缘 辕 圆袁源杂猿 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆和源 云怨 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆跃迁遥 位于缘源远 灶皂
的绿光较强袁源员园 灶皂 处存在较弱的发射峰遥

图 猿摇 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂微晶玻璃的发射光谱

云蚤早援 猿 摇 耘皂蚤泽泽蚤燥灶 泽责藻糟贼则怎皂 燥枣 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 糟燥鄄凿燥责藻凿
憎蚤贼澡 再遭猿 垣 辕 耘则猿

猿援 源摇 掺杂浓度对发光性能的影响

稀土离子的掺杂浓度对发光性能有很大的影

图 源摇 再遭猿 垣 和 耘则猿 垣 不同掺杂浓度配比的微晶玻璃的

发射光谱

云蚤早援 源摇 耘皂蚤泽泽蚤燥灶 泽责藻糟贼则怎皂 燥枣 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则鄄
藻灶贼 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶泽 燥枣 再遭猿 垣 葬灶凿 耘则猿 垣

源苑远 摇 摇 摇 摇 中国光学摇 摇 摇 摇 摇 摇 第 源 卷摇



响袁再遭猿 垣 是敏化剂袁耘则猿 垣 是发光中心袁再遭猿 垣 袁耘则猿 垣

浓度比小袁则上转换效率低袁浓度比过大则会造成

浓度猝灭袁影响发光效率遥 图 源 为 再遭猿 垣 和 耘则猿 垣 离
子不同浓度配比渊再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 越 猿颐 员袁源颐员袁缘颐员冤掺杂

样品在 猿缘园 耀 愿园园 灶皂 的上转换发射光谱遥 可以看

出袁随着 再遭猿 垣 与 耘则猿 垣 浓度比的增大袁上转换发光

强度先增大后减小袁当 再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 越 源颐 员 时袁样品

的上转换发光强度 强遥 当 再遭猿 垣 与 耘则猿 垣 的浓度

比 跃 源 颐 员 时袁发射峰强度降低袁产生浓度猝灭遥
耘则猿 垣 作为氟氧化物基质中的激活剂袁起到了发光

中心的作用袁而 再遭猿 垣 作为敏化剂起到了能量传递

的作用遥 由微晶玻璃发光机理可知袁掺杂的激活

离子对玻璃的发光至关重要袁而敏化剂的添加在

很大程度上起到提高发光效率的作用袁但是袁当掺

杂的激活剂离子浓度达到一定量时袁发光效率反

而会降低袁即浓度猝灭遥 一般认为袁激活剂之间的

能量传递是浓度猝灭的主要原因遥 此外袁在无机

发光材料的制备过程中袁所用原料中的微量杂质

及合成产物的缺陷将会成为猝灭中心袁材料吸收

的激发能量可以从发光中心传递到猝灭中心袁也
可以在发光中心间传递遥 敏化剂和激活剂离子掺

杂的浓度比例越大袁发光中心之间的能量传递越

频繁袁而能量 终从发光中心到猝灭中心的传递

几率也会增大袁发光强度在达到一定的浓度时将

会下降甚至消失咱员猿暂 遥
图 缘 为 耘则猿 垣 掺杂浓度不同时微晶玻璃样品

的上转换发射光谱图袁当再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 越 源 颐 员时袁改

图 缘摇 不同 耘则猿 垣 掺杂浓度微晶玻璃的发射光谱

云蚤早援 缘摇 耘皂蚤泽泽蚤燥灶 泽责藻糟贼则怎皂 燥枣 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则鄄
藻灶贼 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶泽 燥枣 耘则猿 蚤燥灶

变 耘则猿 垣 的掺杂浓度渊摩尔分数冤分别为院园郾 缘豫 袁
员豫 袁员郾 缘豫 袁圆豫 和 圆郾 缘豫 袁从图中可以看出袁发光

强度先随 耘则猿 垣 浓度的增加而增强袁当 耘则猿 垣 浓度达

到 员郾 缘豫时袁上转换发光强度达到 大袁而后由于

浓度猝灭现象发光强度降低遥 由此可以得出袁当
再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 越 源颐 员曰耘则猿 垣 掺杂浓度为 员郾 缘豫 时袁样品

的发光强度 大遥
猿援 缘摇 发光强度与泵浦功率的关系

上转换发光过程需要多光子参与袁输出的可

见光强度与泵浦功率之间存在如下关系院
陨灾陨杂 邑 渊 陨陨砸冤 灶袁 渊员冤

式中院陨灾陨杂表示输出的可见光强度袁陨陨砸表示泵浦功

率袁灶 表示发射一个可见光子所吸收的红外光子

数遥 通过非线性拟合得出斜率 灶袁确定了样品的

源员园尧缘猿圆尧缘源远 和 远缘远 灶皂 发射均属于双光子过程遥

图 远摇 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂微晶玻璃的发光强度与泵浦功

率之间的关系

云蚤早援 远 摇 砸藻造葬贼蚤燥灶泽澡蚤责 遭藻贼憎藻藻灶 怎责鄄糟燥灶增藻则泽蚤燥灶 则藻造葬贼蚤增藻 蚤灶鄄
贼藻灶泽蚤贼赠 葬灶凿 责怎皂责 责燥憎藻则 燥枣 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 糟燥鄄
凿燥责藻凿 憎蚤贼澡 再遭猿 垣 辕 耘则猿

猿援 远摇 上转换发光机制

用 怨愿园 灶皂 半导体激光器激发上转换玻璃样

品时袁由于 再遭猿 垣 离子对 怨愿园 灶皂 红外光具有较大

的吸收截面袁而 再遭猿 垣 的圆 云缘 辕 圆 能级和 耘则猿 垣 离子的
源 陨员员 辕 圆能级非常接近袁所以存在 再遭猿 垣 到 耘则猿 垣 的能量

转换袁处在激发态源 陨员员 辕 圆的离子也可能再吸收一个

激发光子实现激发态吸收上转换袁这 猿 个过程

终使得 耘则猿 垣 跃迁到源 云苑 辕 圆能级袁然后通过无辐射跃

迁到达圆匀员员 辕 圆和
源杂猿 辕 圆能级袁而后由圆匀员员 辕 圆和

源 杂猿 辕 圆向基

态跃迁产生 缘猿圆 和 缘源远 灶皂 绿光遥

缘苑远第 远 期 摇 摇 摇 李摇 慧袁等院再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂氟氧化物微晶玻璃的制备与发光性能



图 苑摇 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 掺杂微晶玻璃的上转换发光机制

云蚤早援 苑摇 哉责鄄糟燥灶增藻则泽蚤燥灶 皂藻糟澡葬灶蚤泽皂 燥枣 早造葬泽泽 糟藻则葬皂蚤糟泽 糟燥鄄
凿燥责藻凿 憎蚤贼澡 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣

远缘远 灶皂 红色上转换发光由两个过程实现院处在激

发态源 陨员员 辕 圆的离子通过多声子无辐射弛豫跃迁至源

陨员猿 辕 圆能级袁吸收一个 怨愿园 灶皂 激发光子后被激发至源

云怨 辕 圆能级曰此外袁源 杂猿 辕 圆和
源 陨员缘 辕 圆两个能级间的交叉弛

豫渊即源杂猿 辕 圆 垣 源 陨员缘 辕 圆寅源 陨员猿 辕 圆 垣 源 陨怨 辕 圆 冤也可使处在基态

的 耘则猿 垣 跃迁到源 陨员猿 辕 圆能级袁实现源 陨员缘 辕 圆寅源陨员猿 辕 圆的跃迁遥
处于源 陨员猿 辕 圆能级上的 耘则猿 垣 再吸收一个 怨愿园 灶皂 激发

光子而激发至源 云怨 辕 圆能级袁处于源 云怨 辕 圆上的耘则猿 垣 离子

向基态跃迁发射出 远缘远 灶皂 红光遥
处于源 郧怨 辕 圆 能级上的 耘则猿 垣 通过无辐射弛豫跃

迁至圆匀怨 辕 圆 能级袁然后向基态跃迁袁发射出源员园 灶皂
上转换光遥 上转换发光机理中有两个过程实现

了源郧怨 辕 圆上 耘则猿 垣 的布局袁一是由处在源 陨员员 辕 圆能级上的

耘则猿 垣 吸收两个由 再遭猿 垣 向基态跃迁时所传递的能

量袁依次被激发至源 杂猿 辕 圆能级袁而后被激发至源郧怨 辕 圆能
级曰二是处于源 杂猿 辕 圆能级上的 耘则猿 垣 吸收一个激发光

子袁跃迁至源郧怨 辕 圆能级遥

源摇 结摇 论

摇 摇 采用高温熔融法制备了 再遭猿 垣 辕 耘则猿 垣 双掺氟氧

化物微晶玻璃袁通过测试与表征结果显示袁采用高

温熔融法在制备工艺院熔化温度为 员 员园园 益袁晶核

生长温度为 源源园 益袁晶核长大温度为 源愿园 益时袁基
质玻璃的透过率为 愿缘豫 袁掺入稀土后袁透过率有

所下降袁并且出现了稀土离子的特征吸收峰曰在
怨愿园 灶皂 半导体激光器激发下袁测得样品的发射光

谱在 源员园袁缘猿圆袁缘源远 及 远缘远 灶皂 处存在 源 个明显的

发射峰袁分别对应于圆 匀怨 辕 圆 寅源 陨员缘 辕 圆袁圆 匀员员 辕 圆 寅源 陨员缘 辕 圆袁
源杂猿 辕 圆寅 源陨员缘 辕 圆和源云怨 辕 圆寅源 陨员缘 辕 圆能级跃迁曰建立了上转

换发光机制曰当 再遭猿 垣 颐 耘则猿 垣 渊摩尔分数冤 越 源 颐 员袁
耘则猿 垣 离子浓度摩尔分数达到 员郾 缘豫 时袁上转换发

光强度达到 高遥
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