
书书书

第３６卷　第５期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．５

２００９年５月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犕犪狔，２００９

　　文章编号：０２５８７０２５（２００９）０５１１８４０６

犎狅３＋／犢犫３＋共掺的氧氟硅酸盐微晶玻璃上转换发光
李晨霞１，２　康　娟２　郑　飞２　邓德刚２　赵士龙２　徐时清２

１ 上海理工大学光电信息与计算机工程学院，上海２０００９３

２ 中国计量学院光学与电子科技学院，浙江 杭州（ ）
３１００１８

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（ＤＴＡ）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、透射电镜（ＴＥＭ）谱、吸收光谱和上转换发光光谱。根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算了ＣａＦ２ 微晶的平均晶粒尺寸，并与ＴＥＭ 谱进行比对；利用晶体生长动力学理论研究了纳米

ＣａＦ２ 晶粒的生长特性，获得纳米ＣａＦ２ 晶体生长动力学方程；研究了微晶玻璃中 Ｈｏ
３＋离子的上转换发光特性；分

析了微晶玻璃上转换发光机制。研究结果表明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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１　引　言

　　稀土掺杂的氧化物微晶玻璃
［１］在上转换激光

器、固体激光器以及三维立体显示等方面有着极好

的应用前景［２～１０］。微晶玻璃是一种由基质玻璃严

格控制晶化行为而制成的微晶体和玻璃相均匀分布

的材料，通过组分设计和热处理条件控制可使掺杂

的过渡金属离子在微晶玻璃制备过程中优先沉积于

微晶中，提供了类似晶体的局域环境，降低过渡金属

离子的能量无辐射弛豫概率，提高其量子效率和发

光效率。微晶玻璃兼有玻璃材料优良的成纤性能和
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晶体材料优良的量子效率的优点，另外还具有机械

强度高、热膨胀性可调、抗热震性好、耐化学腐蚀和

热稳定性能好等优越的综合性能，通过控制析出晶

相和尺寸可以使微晶玻璃仍保持高度透明，目前已

成为稀土离子掺杂基质材料的研究热点。

犆犪犉２ 是一种非常重要的光功能晶体
［１１，１２］，具有

良好的光学性能、机械性能和化学稳定性，可以用作

光学晶体、激光晶体和无机闪烁晶体。氟化钙透光

范围宽（１２５～１００００狀犿），被广泛地用作光学基质

材料。国内外研究者对犈狉３＋离子掺杂的含犆犪犉２ 钠

米晶的氧氟硅酸盐微晶玻璃的上转换发光进行了研

究，并报道了优良的上转换发光性能［１３～１６］。但是对

犎狅３＋掺杂的含犆犪犉２ 钠米晶的氧氟硅酸盐微晶玻璃

上转换发光研究报道较少。本文制备了一种犎狅３＋／

犢犫３＋共掺的含犆犪犉２ 钠米晶的氧氟硅酸盐微晶玻

璃，研究了影响纳米犆犪犉２ 晶粒大小的因素和晶粒生

长特性，利用晶体生长动力学理论得到纳米犆犪犉２ 晶

体生长动力学方程，研究了含犆犪犉２ 钠米晶的氧氟硅

酸盐微晶玻璃中犎狅３＋离子的上转换发光特性，分析

了上转换发光机制。

２　实　验

　　基质玻璃组成为４５犛犻犗２２０犃犾２犗３１０犆犪犗

２５犆犪犉２０．５犎狅２犗３犢犫２犗３（摩尔分数）。样品制备所

需原料均为分析纯。称取混合料４０犵，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４０犿犻狀，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℃／犿犻狀。退火完

成的玻璃根据差热分析（犇犜犃）结果经特定的热处理

制度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１５犿犿×１０犿犿×２犿犿的样品。

微晶玻璃的制备主要根据差热分析图谱的玻璃

转变温度犜犵和析晶开始温度犜狓 来确定。差热分

析测试采用德国犖犲狋狕狊犮犺公司的犇犜犃４０４犘犆差热分

析仪，温度范围为室温至１０００℃，升温速度为

１０℃／犿犻狀。犡射线衍射（犡犚犇）谱测试采用美国热电

公司的犡′犜犚犃粉末衍射仪，主要参数为：犆狌靶犓α

线，扫描速率为４°／犿犻狀；透射扫描电镜（犜犈犕）谱测

试采用日本日立公司的犎７６５０透射电子显微镜，放

大倍率为２０万倍；吸收光谱测试采用日本岛津

（犛犺犻犿犪犱狕狌）犝犞３６５型紫外分光光度计；荧光光谱测

试采用法国犑犢公司的犜犐犃犡５５０型荧光光谱仪，用

９８０狀犿犔犇作为激发源，激发功率为３００犿犠。所有

测试均在室温下进行。

３　实验结果与讨论

３．１　差热分析

　　从图１（犈狀犱狅箭头向下为吸热，犈狓狅箭头向上为

放热）可知，玻璃转变温度犜犵 和析晶开始温度犜狓

分别为５１５℃和５９２℃，第一析晶峰温度 犜犿１和第

二析晶峰温度 犜犿２分别为６８０℃和８６０℃。为了得

到较为均匀透明且微晶颗粒细小的样品，即高发光

效率的透明微晶玻璃，通常选择第一析晶峰犜犿１温

度６８０℃附近作为晶化处理温度
［１７］。为了研究微

晶玻璃的晶体动力学方程，选择了不同热处理时间

和不同热处理温度进行晶化处理：６９０℃，７００℃，

７１０℃，７３０℃分别热处理２犺，６５０℃下分别热处理

１犺，４犺，８犺和１２犺。

图１ 犎狅３＋／犢犫３＋共掺氧氟硅酸盐玻璃的差热分析图谱

犉犻犵．１ 犇犜犃犮狌狉狏犲狊狅犳犎狅
３＋／犢犫３＋犮狅犱狅狆犲犱

狅狓狔犳犾狌狅狉犻犱犲狊犻犾犻犮犪狋犲犵犾犪狊狊

３．２　犡犚犇，犜犈犕测试和分析

图２ 未热处理样品和６５０℃下不同热处理时间样品的

ＸＲＤ谱。（ａ）未处理；（ｂ）１ｈ；（ｃ）４ｈ；（ｄ）８ｈ；（ｅ）１２ｈ

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨｏ
３＋ｄｏｐｅｄａｓｍａｄｅｇｌａｓｓａｎｄ

ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．（ａ）

ａｓｍａｄｅｇｌａｓｓ；（ｂ）１ｈ；（ｃ）４ｈ；（ｄ）８ｈ；（ｅ）１２ｈ

图２为未热处理样品和６５０℃下热处理１ｈ，

４ｈ，８ｈ和１２ｈ样品的ＸＲＤ谱。图３为未热处理样

品和６９０℃，７００℃，７１０℃，７３０℃下热处理２ｈ样

品的ＸＲＤ谱。图２和图３中可观察到３个 ＸＲＤ

峰，它们依次与正方晶系ＣａＦ２ 晶体（ＪＣＰＤＳＮｏ．７７
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２２４５）的（１１１），（２２０）和（３１１）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ＣａＦ２ 微晶。

通过图谱比较发现，热处理温度小于７３０℃时，随着

热处理时间的增加和热处理温度的升高，衍射峰的

位置、数目没有变化，但衍射峰强度增加，表明没有

新的晶相出现。为了确定微晶玻璃的晶体动力学方

程，根据谢乐公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＝

０．１５４０５６ｎｍ），犅 为衍射峰的半峰全宽，单位为

ｒａｄ，θ为布拉格衍射角（对应衍射峰位置的θ角）。

根据（１）式计算得到的ＣａＦ２ 晶粒尺寸如表１所示。

计算结果表明随着热处理时间的增加和热处理温度

的升高，晶粒尺寸增大。

图３ 未热处理样品和不同温度下热处理２ｈ样品的

ＸＲＤ谱。（ａ）未处理；（ｂ）６９０℃；（ｃ）７００℃；（ｄ）

　　　　　　　７１０℃；（ｅ）７３０℃

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｍａｄｅｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）ａｓ

ｍａｄｅｇｌａｓｓ；（ｂ）６９０ ℃；（ｃ）７００ ℃；（ｄ）

　　　　　　　７１０℃；（ｅ）７３０℃

表１ 计算所得不同热处理条件下微晶玻璃的晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｓｉｚｅｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｈｅａｔｔｒｅａｔｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｈｅａｔｔｒｅａｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｈ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

６５０ １ ６．９４

６５０ ４ １１．９１

６５０ ８ １５．０８

６５０ １２ １６．４２

６９０ ２ １１．７

７００ ２ １４．３７

７１０ ２ １６．３２

７３０ ２ ２１．３３

　　７００℃下热处理２ｈ样品经过超声分散后在

ＴＥＭ下观察，放大倍数为２０万倍，微区形貌结果如

图４所示。从图４发现，ＣａＦ２晶体粒子细小，呈规则

形状，粒子间界面清晰，晶粒的平均粒径约为１５ｎｍ，

与Ｘ射线衍射谱图计算所得的结论基本一致。

图４ ７００℃下热处理２ｈ样品的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｅｄａｔ７００℃

ｆｏｒ２ｈ

３．３　晶体生长动力学研究

根据晶粒生长动力学理论［１８，１９］，晶化过程中

ＣａＦ２ 晶粒生长速率可以表示为

犌狀－犌
狀
０ ＝犃·狋·ｅｘｐ（－犈／犚犜）， （２）

式中犌０ 为起始时刻平均晶粒直径，犌为狋时刻平均

晶粒直径（由ＸＲＤ计算可得），犃为常数，狋为时间，

犈为激活能或活化能，犚为普适气体常数，犜为热力

学温度，狀为晶粒生长动力学指数。

热处理前没有ＣａＦ２ 晶粒存在，即犌０＝０，可以

忽略犌０，（２）式可以写成

犌狀 ＝犃·狋·ｅｘｐ（－犈／犚犜）， （３）

对（３）式分别作ｌｎ（犌）～ｌｎ（狋）和ｌｎ（犌／狋）～（１／犜）

图５ ６５０℃热处理情况下ｌｎ（犌）与ｌｎ（狋）关系

Ｆｉｇ．５ｌｎ（犌）ｖｅｒｓｕｓｌｎ（狋）ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ６５０℃

关系图，可以求出相关参数狀，犈，犃。具体结果参见

最小二乘法拟合的直线，如图５和图６所示。图５

为常压６５０℃下，ＣａＦ２ 晶粒大小随热处理时间变化

情况，即热处理时间长，晶粒长大。据此图计算可知

晶体生长动力学指数狀＝２．８２。图６为ＣａＦ２ 晶粒大
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小随热处理温度（６９０～７３０℃）变化情况，即热处理温

度高，晶粒长大。根据图６得到晶粒生长的激活能，

犈＝ ３３９．２ｋＪ／ｍｏｌ，犃＝ １．１７７ × １０２１ｎｍ２．８２·ｈ－１。

纳米ＣａＦ２晶粒生长的动力学方程为犌
２．８２＝１．１７７×

１０２１狋·ｅｘｐ（－３３９．２×１０
３／犚犜），利用此方程可以

通过控制外部热处理条件得到所需的ＣａＦ２ 微晶。

图６ 不同热处理温度下ｌｎ（犌／狋）与１０３／犜关系

Ｆｉｇ．６ｌｎ（犌／狋）ｖｅｒｓｕｓ１０
３／犜ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．４　吸收光谱

图７ 玻璃和微晶玻璃样品的吸收光谱。（ａ）未处理的玻

璃；（ｂ）６９０℃处理２ｈ微晶玻璃；（ｃ）７１０℃处理

　　　　　　　２ｈ微晶玻璃

Ｆｉｇ．７ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ．

（ａ）ａｓｍａｄｅｇｌａｓｓ；（ｂ）ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ａｔ６９０℃ｆｏｒ２ｈ；（ｃ）ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

　　　　　　ａｔ７１０℃ｆｏｒ２ｈ

图７为４５ＳｉＯ２２０Ａｌ２Ｏ３１０ＣａＯ２５ＣａＦ２０．５Ｈｏ２Ｏ３

Ｙｂ２Ｏ３ 玻璃和微晶玻璃的吸收光谱，各吸收峰所对

应的 能 级 由 图 表 出。由 图 可 知，吸 收 峰 位 于

３６０ｎｍ，４１６ｎｍ，４５０ｎｍ，４８２ｎｍ，５３４ｎｍ，６３８ｎｍ

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９８０ｎｍ

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

半导体激光器抽运源９８０ｎｍ激发波长一致。由吸

收谱可以看到Ｙｂ３＋的吸收截面较大，有利于抽运能

量的有效吸收以及对 Ｈｏ３＋荧光发射的高效敏化。

３．５　上转换光谱及上转换机制

　　图８为在６５０℃的热处理温度下，不同热处理

时间制得 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺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。图９为不

同的热处理温度下 Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧硅酸盐微

晶玻璃和未热处理的原始玻璃的上转换发光光谱

（７３０℃热处理２ｈ的样品开始不透明）。由图可知，

通过９８０ｎｍＬＤ激发，在室温下可同时观察到绿光

（５４８ｎｍ）和红光（６５８ｎｍ，７５０ｎｍ），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。在微晶玻璃样品中，与绿光（５４８ｎｍ）的

发光强度相比，红光（６５８ｎｍ，７５０ｎｍ）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，７１０℃热处理２ｈ的微晶玻璃样品

的绿光（５４８ｎｍ）的发光强度增强了约３００倍，红光

（６５８ｎｍ）的发光强度增强了约７倍，红光（７５０ｎｍ）

的发光强度增强了约７倍。原因可以解释为，微晶

化处理后，Ｈｏ３＋，Ｙｂ３＋ 所处的局域环境发生了变

图８ ６５０℃下不同热处理时间样品的上转换光谱

Ｆｉｇ．８ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

图９ 不同热处理温度下的上转换光谱

Ｆｉｇ．９ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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化，Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋离子同时聚集到ＣａＦ２ 微晶中，使

Ｈｏ３＋和Ｙｂ３＋离子间的交叉弛豫大大增强。同时

Ｈｏ３＋，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概率，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，上述两种影响使微晶玻璃中 Ｈｏ３＋离子的绿光

上转换荧光强度较强，而红光上转换荧光强度相对

较弱［２０］。

７１０℃情况下热处理２ｈ的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如

图１０ 所 示。在 双 对 数 坐 标 下，对 应 的 绿 光

（５４８ｎｍ）和红光（６５８ｎｍ，７５０ｎｍ）的斜率分别为

２．１３，２．１５和２．０９，表 明 绿 光 （５４８ｎｍ）和 红 光

（６５８ｎｍ，７５０ｎｍ）都是双光子吸收过程。

图１０ 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．１０ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉ

ｔｙ ｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ｆｏｒ Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋

　　　　　ｃｏｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃ

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制，如图１１所示。产生上转

换绿光（５４８ｎｍ），红光（６５８ｎｍ和７５０ｎｍ）的５犉５→
５犐８，

５犉４／
５犛２→

５犐７ 跃迁可解释如下：在９８０ｎｍＬＤ

激发下，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 Ｈｏ３＋，使基态上的 Ｈｏ３＋跃迁到５犐６ 能级。以上

过程通过公式简单表示为：５犐８（Ｈｏ
３＋ ）＋２犉５／２

（Ｙｂ３＋）→
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９８０ｎｍ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。以上过程表示为：１）激发态吸收：

５犐６（Ｈｏ
３＋）＋ａｐｈｏｔｏｎ→

５犉４／
５犛２（Ｈｏ

３＋）；２）Ｙｂ３＋

图１１ Ｙｂ３＋和 Ｈｏ３＋离子的能级结构及可能的

上转换机制

Ｆｉｇ．１１ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＹｂ
３＋／Ｈｏ３＋ａｎｄｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

到 Ｈｏ３＋ 的 ＥＴ：５犐６（Ｈｏ
３＋）＋２犉５／２（Ｙｂ

３＋）→
２犉７／２

（Ｙｂ３＋）＋５犉４／
５犛２（Ｈｏ

３＋）。５犉４／
５犛２ 能级的 Ｈｏ

３＋

辐射跃迁到基态５犐８ 能级产生强烈的（５４８ｎｍ）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（７５０ｎｍ）上转换红光，部分
５犉４／

５犛２

能级上的Ｈｏ３＋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（６５８ｎｍ）上转

换红光。

４　结　论

　　晶化热处理后得到了ＣａＦ２ 相氟氧化物微晶玻

璃，利用ＸＲＤ谱计算得到ＣａＦ２ 微晶晶粒尺寸大约

为１０～２０ｎｍ，与ＴＥＭ 透射扫描电镜谱测得结果

基本一致。

利用晶体动力学理论，借助方程犌狀＝犃·狋·

ｅｘｐ（－犈／犚犜）确定了ＣａＦ２ 晶粒生长动力学指数和

激活能。常压、不同温度下（６００～８００℃）纳米氧化

钙晶粒生长动力学指数约为２．８２，激活能犈＝

３３９．２ｋＪ／ｍｏｌ，犃＝１．１７７×１０２１ｎｍ２．８２·ｈ－１，计算

所得的纳米 ＣａＦ２ 晶粒生长的动力学方程为：

犌２．８２ ＝１．１７７×１０
２１狋·ｅｘｐ（－３３９．２×１０

３／犚犜）。

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３００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ＣａＦ２ 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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