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摘要　制备了 Ｈｏ
３＋／Ｙｂ３＋共掺的氧氟硅酸盐玻璃，根据玻璃样品的差热分析进行微晶化处理，测试了 Ｈｏ３＋／

Ｙｂ３＋共掺微晶玻璃的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱、吸收光谱和上转换发光光谱。结果发现，在９８０ｎｍＬＤ激发下，

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺的含ＢａＦ２ 纳米晶的氧氟硅酸盐微晶玻璃可以同时观察到绿光（５４４ｎｍ）和红光（６５６，７４８ｎｍ）上

转换发光，分别对应于 Ｈｏ３＋离子的 ５犉４／
５犛２ →

５犐８，
５犉５ →

５犐８ 和
５犉４／

５犛２ →
５犐７ 能级跃迁，与未热处理的玻璃样品

相比，微晶玻璃样品的绿光发光强度增强约３４７倍。研究结果表明含ＢａＦ２ 纳米晶的氧氟硅酸盐微晶玻璃是一种

潜在的上转换基质材料。
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１　引　　言

随着光电信息技术的迅猛发展，稀土离子掺杂

的透明光学材料如稀土离子掺杂的光纤放大器和激

光玻璃得到了广泛的应用［１～１０］。这些光电功能材

料的基质大部分为氟化物，因为稀土离子在氟化物

中具有与基质低声子能量相联系的高效发光。然

而，氟化物基质材料的化学稳定性和机械性都较
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差，传统的氧化玻璃具有这方面的优势，但氧化玻

璃具有很高的声子能量，不能满足光学性能上的要

求。所以，研究者一直致力于开发既具有与氧化物

玻璃相当的化学稳定性和机械稳定性，又具有与氟

化物相当光学性能的新型镧系离子掺杂的透明基质

材料。２０世纪９０年代初出现的氟化物微晶玻璃材

料正是在这样的条件下被开发出来的。在稀土离子

掺杂氟化物微晶玻璃材料中，析出的氟化物纳米晶

相均匀地分布于氧化物玻璃网络，稀土离子则选择

性地富集于和氟化物晶相，这使该类材料兼具了氟

化物氧化物材料的优点。由于析出的氟化物纳米晶

在尺度上远远小于可见光波长，且氟化物纳米晶在

空间和粒度上呈均匀分布，所以这种氟化物微晶玻

璃很容易获得可见光到近红外光波段的高透射率。

由于这些优点，氟化物微晶玻璃引起了研究者的极

大兴趣，在近十多年里得到了大量研究，已经被证

明在通信、固态激光器和三维显示等领域具有潜在

的应用前景。

据文献［１１～１２］报道，ＢａＦ２ 为一种非常重要

的光功能晶体，具有良好的光学性能、机械性能和

化学稳定性，可以用做光学晶体、激光晶体和无机

闪烁晶体。目前，国内外研究者对Ｅｒ３＋离子掺杂的

含ＢａＦ２ 纳米晶的氧氟硅酸盐微晶玻璃的上转换发

光进行研究，并报道了优良的上转换发光性

能［１３～１６］，但目前对 Ｈｏ３＋掺杂的含ＢａＦ２ 纳米晶氧

氟硅酸盐微晶玻璃上转换发光研究报道较少，本文

制备了一种 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺的含ＢａＦ２ 纳米晶的氧

氟硅酸盐微晶玻璃，研究了ＢａＦ２ 氧氟硅酸盐微晶

玻璃中 Ｈｏ３＋离子的上转换发光特性，分析了上转

换发光机理。

２　实　　验

基质玻璃组成为摩尔比ｍ（ＳｉＯ２）∶犿（Ａｌ２Ｏ３）

∶犿（ＢａＯ）∶犿（ＢａＦ２）∶犿（ＨｏＦ３）∶犿 （ＹｂＦ３）

＝５０∶２０∶５∶１５∶０．４∶３，样品制备所需原料均

为分析纯。称取混合料４０ｇ，充分混合，搅拌均

匀，放入氧化铝坩埚中，在１４００℃的高温电炉中

加热４０ｍｉｎ，将融熔液倒入预热的铁模中，成型后

移入马弗炉中退火，退火速度为１０℃／ｍｉｎ。退火

完成的玻璃根据差热分析结果经特定的热处理制备

成透明的微晶玻璃，将退火后的微晶玻璃研磨、抛

光，制成１５ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ的样品。

微晶玻璃的制备主要根据差热分析图谱的玻璃

转变温度犜ｇ和析晶开始温度犜ｘ来确定。差热分析

测试采用德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的ＤＴＡ４０４ＰＣ差热分

析仪，温度范围为室温至１０００℃，升温速度为１０

℃／ｍｉｎ。Ｘ射线衍射谱测试采用美国热电公司的

Ｘ′ＴＲＡ粉末衍射仪，主要参数为，Ｃｕ靶Ｋα线，扫

描速率为４°／ｍｉｎ；吸收光谱测试采用日本岛津

（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）ＵＶ３６５型紫外分光光度计；荧光光谱

测试采用法国ＪＹ公司的ＴＩＡＸ５５０型荧光光谱仪，

用９８０ｎｍＬＤ作为激发源，激发功率为３００ｍＷ。

所有测试均在室温下进行。

３　实验结果与讨论

３．１　差热和Ｘ射线衍射分析

图１为Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺氧氟硅酸盐玻璃的差热

分析图谱，从图１中可知，玻璃转变温度犜ｇ和析晶

开始温度犜ｘ分别为４５５℃和６８６℃。本实验选择了

析晶开始温度犜ｘ附近的７００℃进行微晶化处理。

图１ Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺氧氟硅酸盐玻璃的

差热分析图谱

Ｆｉｇ．１ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆＨｏ
３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ

图２ ７００℃下热处理２ｈ样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ７００℃ｆｏｒｔｗｏｈｏｕｒｓ

图２为未热处理样品和７００℃下热处理２ｈ样

品的ＸＲＤ谱。从图２可观察到６个 Ｘ射线衍射

９８２
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峰，它们依次与正方晶系ＢａＦ２ 晶体（ＪＣＰＤＳＮｏ．

８５１３４２）的（１１１），（２００），（２２０），（３１１），（４００）和

（４２０）一致，表明氟氧化物玻璃经过热处理后，在

玻璃体内已形成了ＢａＦ２ 微晶。根据（１）式计算出

晶粒的平均尺寸。

犇＝犓λ／（犅ｃｏｓθ） （１）

式中犇为晶粒大小，犓 为衍射峰形Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，

取为０．８９，λ为Ｘ射线的波长（铜靶，λ＝０．１５４０５６

ｎｍ），犅为衍射峰的半高宽，单位为弧度，θ为布拉

格衍射角（对应衍射峰位置的θ角），根据公式（１）计

算得到的ＢａＦ２ 晶粒约为２６．８ｎｍ。

３．２　吸收光谱

图３为犿（ＳｉＯ２）∶犿（Ａｌ２Ｏ３）∶犿（ＢａＯ）∶犿

（ＢａＦ２）∶犿（ＨｏＦ３）∶犿（ＹｂＦ３）＝５０∶２０∶５∶１５

∶０．４∶３，玻璃和微晶玻璃的吸收光谱，各吸收峰

所对应的能级由图３中表出。由图３可知，吸收峰

位于３６０，４１６，４４６，４８２，５３４，６３８和１１５０ｎｍ，分

别对应于Ｈｏ３＋从基态５犐８到激发态
３犎６，

５犌５，
５犉１，

５犉３，
５犉４，

５犉５ 和
５犐６ 跃迁。在９７５ｎｍ处可观察到

Ｙｂ３＋离子的显著吸收峰，对应 Ｙｂ３＋ 离子从基态

２犉７／２ 到激发态
２犉５／２ 能级跃迁，该吸收峰与半导体

激光器泵浦源９８０ｎｍ激发波长一致，由吸收谱可

以看到Ｙｂ３＋的吸收截面较大，有利于泵浦能量的

有效吸收以及对 Ｈｏ３＋荧光发射的高效敏化。

图３ 玻璃和微晶玻璃样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

３．３　上转换光谱及上转换机理

图４为在７００℃情况下热处理２ｈ，氟氧硅酸

盐微晶玻璃和未热处理的原始玻璃的上转换发光光

谱。由图４可知，通过９８０ｎｍＬＤ激发，在室温下

可同时观察到绿光（５４４ｎｍ）和红光（６５６，７４８ｎｍ），

分别对应于 Ｈｏ３＋离子的 ５犉４／
５犛２ →

５犐８，
５犉５ →

５犐８

和５犉４／
５犛２ →

５犐７ 跃迁。从图４中还可以看出，在微

晶玻璃样品中，与绿光（５４４ｎｍ）的发光强度相比，

红光（６５６ｎｍ，７４８ｎｍ）的激发强度比较微弱。随着

处理时间和热处理温度的增长，上转换发光强度都

得到一定程度的增强，与未热处理的玻璃样品相

比，微晶玻璃样品的绿光（５４４ｎｍ）的发光强度增强

了约３４７倍，红光（６５６ｎｍ）的发光强度增强了约９

倍，红光（７４８ｎｍ）的发光强度增强了约２００倍。

原因可以解释为，微晶化处理后，Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋所

处的局域环境发生了变化，Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋离子同时

聚集到ＢａＦ２ 微晶中，使 Ｈｏ
３＋和Ｙｂ３＋离子间的交

叉弛豫大大增强，同时Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋离子所处的基

质声子能量降低，从而减少了电子由高能级向低能

级的弛豫几率，使得高能级上的粒子布居数大幅度

增加，对应高能级向下跃迁的发光强度比低能级的

发光强度增加很多。因此，这两种影响使微晶玻璃

中Ｈｏ３＋离子的绿光（５４４ｎｍ）和红光（７４８ｎｍ）上转

换荧光强度较强，而红光（６５６ｎｍ）上转换荧光强度

相对较弱。

图４ 玻璃和微晶玻璃样品的上转换光谱

Ｆｉｇ．４ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃａｎｄ

ａｓｍａｄｅｇｌａｓｓ（ａ），ａｓｍａｄｅｇｌａｓｓ（ｂ）

图５ Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺微晶玻璃的上转换发光强度

与抽运功率的依赖关系

Ｆｉｇ．５ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｆｏｒＨｏ
３＋／Ｙｂ３＋

７００℃情况下，热处理２ｈ的 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺

０９２
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如图５所示。由图５可知，在双对数坐标下，对应

的绿光（５４４ｎｍ）和红光（６５６ｎｍ，７４８ｎｍ）的斜率

分别为２．０５，２．３６和２．２２，表明绿光（５４４ｎｍ）和

红光（６５６ｎｍ和７４８ｎｍ）都是双光子吸收过程。

根据 Ｈｏ３＋ 和 Ｙｂ３＋ 离子的能级结构，讨论

Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋离子共掺氟氧硅酸盐微晶玻璃中的能

量传递和上转换发光机理，如图６所示，产生上转

换绿光（５４４ｎｍ）、红光（６５６ｎｍ和７４８ｎｍ）的 ５犉５

→
５犐８、

５犉４／
５犛２ →

５犐７ 跃迁可解释为，在９８０ｎｍＬＤ

激发。第一步，Ｙｂ３＋ 离子吸收一个９８０ｎｍ 的光

子，产生 ２犉７／２ →
２犉５／２ 跃迁，然后通过能量转移

（ＥＴ）处于激发态上的Ｙｂ３＋将能量转移到处于基态

能级 ５犐８ 上的 Ｈｏ
３＋，使基态上的 Ｈｏ３＋跃迁到 ５犐６

能级，该过程通过公式简单表示为，５犐８ （Ｈｏ
３＋）＋

２犉５／２（Ｙｂ
３＋）→

２犉７／２ （Ｙｂ
３＋）＋ ５犐６ （Ｈｏ

３＋），第二

步，处于 ５犐６ 激发态能级的Ｈｏ
３＋通过吸收一个９８０

ｎｍ光子（激发态吸收）或通过 Ｙｂ３＋到 Ｈｏ３＋的ＥＴ

跃迁到 ５犉４／
５犛２能级，该过程表示为，（１）激发态吸

收：５犐６ （Ｈｏ
３＋）＋ａｐｈｏｔｏｎ→

５犉４／
５犛２ （Ｈｏ

３＋）；（２）

Ｙｂ３＋到Ｈｏ３＋的ＥＴ：５犐６（Ｈｏ
３＋）＋２犉５／２ （Ｙｂ

３＋）→
２犉７／２（Ｙｂ

３＋）＋ ５犉４／
５犛２ （Ｈｏ

３＋）。５犉４／
５犛２ 能级的

Ｈｏ３＋辐射跃迁到基态 ５犐８ 能级产生强烈的（５４４

ｎｍ）上转换绿光，其中部分５犉４／
５犛２能级上的Ｈｏ

３＋

辐射跃迁到 ５犐７ 能级产生（７４８ｎｍ）上转换红光，部

分 ５犉４／
５犛２ 能级上的 Ｈｏ

３＋ 无辐射弛豫到亚稳态

５犉５，并由亚稳态
５犉５ 辐射跃迁到基态

５犐８ 能级产生

（６５６ｎｍ）上转换红光。

图６ Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋离子的能级结构及

可能的上转换机理

Ｆｉｇ．６ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＨｏ
３＋／Ｙｂ３＋ａｎｄ

ｐｏｓｓｉｂｌｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

４　结　　论

晶化热处理后得到了含ＢａＦ２ 纳米晶氟氧化物

微晶玻璃，利用ＸＲＤ谱计算得到ＢａＦ２ 微晶晶粒尺

寸大约为２６．８ｎｍ。与未热处理的玻璃样品相比，

微晶玻璃中 Ｈｏ３＋离子上转换发光强度显著增强，

其中绿光的上转换发光强度提高了约３４７倍。上转

换发光机制分析表明，Ｈｏ３＋离子上转换绿光和红

光都是由双光子吸收过程而产生的。研究表明，含

ＢａＦ２ 钠米晶的氧氟硅酸盐微晶玻璃是一种良好的

上转换基质材料。
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