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Yb3+/H。如双掺上转换玻璃陶瓷的制备

杨览胜， 梁海草 ， 张希拉
(长春理工大学材料与化工分院.吉林长春， 130022) 

摘要 报道了 PbF2+Ge02+Si02+W03 系统，双掺 Yb3升I。如 稀土离子玻璃陶瓷的制备，通过对该系统制备工艺参数

的探索及对掺杂浓度的选择，制备出了上转换发光玻稍陶程的样品，该样品测试采用了 Hatachi F4500 型荧光光

度计，激发波长为 980 nm ，激发光谱在 545 nm 处呈现较强的发射峰，建立了该系统上转换发光机制，该样品共有

?如j备工艺简单、尺寸大、化学稳定性好、机械强度高 、激发i昔带宽等优点，可做进一步开发研制。
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Preparation of co-Doped YbJ证loJ+ Upconversion Luminous Glass Ceramic 

YANG Kui-sheng, LIANG Hai-lian, ZHANG Xi-yan 
(Chαngchun University of Science α饨d Technology, Chαngchu饨， Jü切 130022， Chin的

Abstract In吐出 paper， 址le prep缸ation of glass ceramic based on PbF2+Ge02+Si02+W03 system co-doped 

Yb3+/Ho3+ rare-earth ions is reported. The upconversion luminescence glass ceranlÍc sample is prepared by 

investigating preparation process parameter of 吐白 system and selecting doping concentration. The optimwn 

propor!ion of Yb3+/H。如 rare-earth ion concentration is 6: 1. It is found a strong ellÚssion peak at 545 nm. By 

analysing rare-earth ion energy level and spectral charaεter， an upconversion luminous mechanical model of 

剧s system is proposed. τ1ùs sample has many advantages such as simple preparation process, big dimension, 

good chellÚcal stability, high mechanical robustness and broad excitation band. 
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1 号| 百

上转换发光材料是一种能将看不见的红外光

转变为可见光的新型功能材料，它能将几个红外光

合并成一个可见光子 也叫多光子材料。 这种反

Stokes 发光材料不仅有很重要的理论意义，同时也

具有很多实用价值，是实现全固态激光器最有效的

手段之一。

20 世纪 60-70 年代，Auzel 等详细论述了稀土

离子掺杂材料的上转换发光机理，提出了 APTE 效

应，激发态吸收，合作发光，合作敏化及双光子吸收

等上转换发光机制，并提出了利用上转换机制进行

红外探测，制作短波长激发器等应用。 但是由于上

转换效率太低而受冷珞。 20 世纪 80 年代后，红外激

光二极管效率的提高，为上转换材料提供了有效的

抽运源，同时基质材料的研究进展使上转换效率有

了很大的提高 ， 因而引起了许多研究学者们的极大

兴趣。 人们对许多玻璃基质材料的研究表明，氧化

物玻璃的结构是靠氧原子和其他金属离子连接所

形成的链型结构。 由于氧离子和其他金属离子之问

化学键很强，因此材料中分子振动能级很高，这使

氧化物材料中稀土离子的无辐跃迁几率较大，从而

降低了稀土离子的上转换发光效率。 相反，稀土离

子在重金属氟化物玻璃中的分子振动能很小，稀

离子在其中的上转换发光效率也很高 ，但是由于氟

化物材料的化学稳定性和机械强度都比较差，加

氟化物的抗激光损伤阔值低等，这些问题都限制了

它的发展和应用。 现在人们正尝试着制备氟氧化物

上转换发光材料 ，该种材料的特点是既有氟化物的

上转换发光效率，又有氧化物材料的特点，对今后

的发展很有好处。
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2 实验

宁验所采用的玻璃陶硅组分为 :PbF2+Ge02 + 

W03+Si02 +YbF3+Ho叭，按摩尔比精确称重后，进行
充分研磨， 1昆均，放人铅金钳垠中，送人电阻炉内熔

化，在 960 'c恒温 25 min 后出炉，浇铸在铁板上成

型，然后迅速送人退火炉中退火，在 380 'c保温 4h

以上，关闭电源，随炉冷却到室温，制得样品 。 样品

检测采用 Hatachi F4500 型荧光光度计 ， 激发光源

为 980 nm 半导体激光器测得样品在 545 nm 处有

较强的友射峰。

3 结果与讨论
3.1 组分对上转换发光的影晌

实验采用 PbF2' Ge02' Si02, W03 化合物作为
M

质组分，双掺 yb加剧。如稀土离子作为发光的激活

离子，其中 Pb2+ 和 w←阳离子均为较大的质盘，而

同. F-相对 02-的质盐略大，所以对红外光具有良好

的透过性。 Ge02 是由于 Ge-O 键能较小，所以对红

外光几乎不吸收，重金属氟化物具有低声子能，较

容易产生无辐射转移过程而 Ge02 和 Si02 当然在
低声子能方面不是十分理想，但 Ge02 能提高中间

能级存在的时间，在组分中 GeOz 和 Si02 都是玻璃
电成体，在网络结构中对玻璃形成有益，同时可提

leE材料的机械强度和抗侵蚀性，W03 能提高熔体粘

度 ， Pb凡在熔体中可降低声子能盐，增大红外透过
率，同时它还起助熔作用，跟多种化合物进行熔融，

降低烧结温度，对于混合阴离子系统，不同的阴离子

的 r~负性接近，对形成玻嘀能力有利，F-和 02-的电

负性是比较接近的，因此，氟化物容易和氧化物形成

也合阴雨子玻璃，综上所述，该基质材料，无论对上

转换的贡献，还是对玻璃的形成都是十分理想的。

3.2 熔融温度和退火温度

由于该上转换发光材料中含有大量的氟化物，

而氟化物的粘度又随温度的变化产生剧烈的变化，

挥发严重，因此该和1 '材料的粘度受温度的影H向变化

很大，一般来说，粘度增大，熔体中各组分的移动阻

力增大，不易形成规则的网络结构，有利于玻嘀的生

成，女fl温度过高，组分挥发严重，会造成各组分比例

失调 ，影响友光材料的发光效率，因此选择熔融温度

的t艺参数是十分重要的 在样品制备过程经过多

次实验， ;恪融温度定在 960 'C，恒温 25 min ， 温度过
日或恒温时间过长都会造成严重的氟化物流失。

在该样品中含有大量的氟化物，而 F-是 ll自核

flJ，如果退火温度过高或时间过长容易引起品核过
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分长大，如果退火温度过低或时间不足，则不能很

好地消除材料中的内应力，导致样品的开裂，经过

多次实验，最后退火温度选择在 380 'C，恒温时间在

4h 以上，这样得到的样品，机械强度高，不易开裂，

对光学冷加工十分有益。

3.3 稀土离子在基质材料中的作用

稀土离子的掺杂量对发光性能有很大的影响(1)

Yb3+是敏化剂，H。如是受主离子 ，Yb如础。如 浓度比

小，则上转换效率低，比例过大会造成浓度猝灭，影

响发光效率。 如果Yb3+ 和 H031- 的含量不足也会影

响上转换的发光效率，在实验中我们选择了 yb如:

H03+ 的比例为 6:1 ，效果较好。 为了更好地改善玻璃

陶瓷的组成和转换效率，应该进一步调整玻璃陶瓷

的组分，达到最佳的配比。

3.4 YbJr/H。如上转换发光机理及光谱图分析

图 1 给出了 Yb3-加+和和和] Ho3-如+离子的相关能级图，在

双掺 Yb3

发时，首先实现了 Yb3+离子 2叽'F7.凡只马弘}切尼-----.2p，ιE倪t 能级跃迁 ，但

激发到 2Ff:/2 能级的 yb如离子必须通过声子参与的

非共振能量转移过程才能把能量转移到 Ho31- 离子

的 518 能级上去，这是因为施主 Yb3+的 2F""功能级与

受主 H。如离子的飞能级之间的激友能量不相匹配

造成的，其能盐差 till 近似为 1580 cm- I ，从罔 1 可

以看出 ，声子参与的非共振能盘转移过程的能量转

移速率就与玻璃的基质的声子能量(hm)密切相关，

非共振能量转移速率 ωEJ 仄 e碍 (-ß 6.E/，缸吵 是被

yb伪 的 2Ff:/2 能级和 Ho3+离子的 516 能级的能量间隔

6.E2 和加所支配，卢为与基质相关的一个常数，在

yb如 向 Ho3+稀土离子的能芷转移过程中将发射 3

个声子。当一个 H。如离子被能盘转移过程激发到 516
能级上时，该离子可能|吸收第二个激发光子或吸收

邻近已处于 5F512 能级的 Yb3+离子的能盐，使其再次
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图 l Yb如1Ho31-稀土离子相关能级图

Fig.l The relative energy levels of Yb3l-IHd1 
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跃迁到叽或 582 能级然后跃迁到飞能级产生绿
光发射，由于 H。如的 5F4 能级的能量比呜能级高，
通常峰值于 545 run 之间跃迁发光最终还是起源于

582→518 能级跃迁。

图 2 给出了双掺 yb加剧。如稀土离子上转换发

光玻璃陶瓷的样品发射光谱图，其稀土离子的浓度

比为Yb:Ho=6:1 ，从阁中可以看出，有三个发光峰，

它们分别是 545 run 、 650 run 和 750 run，其中

545 run 绿色发光&强，是来自 582→飞 的跃迁，两
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图 2 Yb加1H。如玻稍陶怪样品的发射光谱图

Fig.2 The emission spectrum of Yb3+1H。如 glass ceramics 

个放大的弱峰分别是 H03争 的 650 run 在 5凡→飞的

跃迁和 750 run 在 5岛，于1→吼的跃迁，我们还用

1060 run YAG 激光器激发该样品 ， 友射人H良可见

的绿光，井和用 980 run 半导体激光器激友样品所

获得的绿光相吻合，这说明该样品激左谱带较宽，

适应性强，有利于进一步开去:研制，可用于多频谱

显示等。

4 结论
1) 通过本实验确定了 Yb3吁103+的最佳比例为

6:1 ，熔融温度为 960 "C，退火混度为 380 "c。

2) 样品在 980 run 半导体激光器激丘下，在

545 mn 处产生较强的绿色荧光，用 1060 run YAG 激

光器激发产生了较强绿色友光，这说明该样品激发谱

带较宽，在显红外光激光方面有很大的应用价值。
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