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摘要　制备了新的Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧硅酸盐微晶玻璃，测试了荧光光谱、吸收光谱。研究了氟氧化物微晶玻璃

中Ｅｒ３＋离子的上转换发光特性，采用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论对样品光谱进行了分析，拟合得到了强度参数，Ω２＝４．４７５６，

Ω４＝１．００５９，Ω６＝１．２０９８。计算了样品的辐射寿命、跃迁几率、荧光分支比等光谱参数。结果表明，样品通过热处

理形成了氟化物微晶，降低了声子能量，提高了上转换效率。绿光、红光上转换荧光强度比玻璃样品增强约２到３

倍。ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论分析表明Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧微晶玻璃具有较高的上转换效率，是制作微型激光器和三维立

体显示的优良材料之一。
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１　引　　言

稀土掺杂能量上转换［１］玻璃或者晶体自问世以

来受到了广泛的关注。特别是在掺铒光纤放大器

（ＥＤＦＡ）中得到了应用，上转换材料也是被认为制

作微型激光器的优良材料之一，特别是在三维立体

显示中，稀土掺杂微晶玻璃有不可替代的优势。要

提高上转换效率，降低稀土离子无辐射跃迁概率，最

好的方法是选择声子能量低的玻璃基质材料。氟化

物玻璃基质材料声子能量较低，但氟化物低热稳定

性和低化学性能及低机械稳定性，使其应用受到了

极大的限制。为了解决这些问题，国内外研究机构

进行了发掘新型上转换材料的研究。近几年来，关

０２０６００２１
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于氧氟纳米微晶玻璃中稀土离子的上转换发光特性

的研究正在成为一个新的热点。１９９３年，Ｗａｎｇ

等［２］首次报道了单掺Ｅｒ３＋和双掺Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋的氧

氟化物纳米微晶玻璃。２０００年 Ｖｅｔｒｏｎｅ等
［３］报道

了 Ｅｒ３＋ 在碲酸盐玻璃中的上转换发光。ＣａＦ
［４］
２ ，

ＮａＹＦ４
［５］，ＹＦ３ 等纳米晶相继被报道，２００９年，陈大

钦等［６］在 ＹＦ３ 玻璃陶瓷体系中共掺 Ｔｍ
３＋Ｅｒ３＋

Ｙｂ３＋实现了白光的发射。热处理后在玻璃基体内

部形成了均匀氟化物纳米微晶，稀土离子优先富集

在微晶中，到目前为止，稀土离子究竟掺入哪一种氟

化物微晶中，仍然没有一致的结论。氧氟化物纳米

微晶玻璃中微晶尺寸为几十个纳米，内部形成纳米

微晶玻璃的透射率没有损失，与氧氟化物玻璃基质

一样，仅是紫外波段吸收带边略有红移［２，６～１０］。氟

化物玻璃制备条件苛刻，极为困难，退火机制复杂，

极易析晶失透，目前国内外很少有这方面的报道，氧

化物玻璃更常见。本文制备了一种新Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋共

掺氟化物微晶玻璃，制备过程相对比较容易，化学稳

定性好。通过热处理提高了上转换效率，并用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论进行了分析，与其他玻璃ＪＯ

参数比较，本文制备的玻璃ＪＯ参数更为合理，更容

易激发，上转换效率提高明显。

２　实　　验

实验采用基质为３６ＳｉＯ２１８ＢａＦ２１８Ｂａ（ＮＯ３）２

１５Ｓｒ（ＮＯ３）２２ＡｌＦ３１０Ｙｂ２Ｏ３狓Ｅｒ２Ｏ３，其中稀土氧

化物纯度为９９．９９％，其他原料为分析纯试剂。将

原料混合均匀后倒进铂金坩锅中熔化，熔化温度

１４８０℃，并且保温０．５ｈ，待原料完全熔化均匀后，

将玻璃熔体倒出，得到最初的氟氧化物玻璃．将玻璃

块置于精密退火炉中于７８０℃保温４ｈ，然后关闭精

密退火炉电源，自动降温至室温，得到热处理后的样

品。将热处理后的样品加工成２ｍｍ厚两大面抛光

的试样，采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＬａｍｂｄａ９００ＵＶ／Ｖ１５／

Ｎ１Ｒ型分光光度仪测量吸收光谱。采用Ｎｉｃｌｅｔ８００

型傅里叶变换红外光谱仪测量其荧光光谱，采用

ＵｌｔｉｍａＩＶＸ射线衍射（ＸＲＤ）仪测量衍射光谱，采

用ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９ＰＣ差示扫描量热仪对进行

差热分析。本实验均在室温下进行。

３　结果及分析

３．１　样品差热分析及犡射线衍射实验

为了提高上转换效率，降低玻璃声子能量，将样

品进行晶化热处理使其结晶而获得一种多晶材料。

在对玻璃进行晶化处理时，玻璃态向晶态的转化需

要一定的活化能，以克服结构单元重排时的势垒，势

垒高，所需的析晶活化能也就越大，玻璃析晶能力就

小；势垒越低，所需的析晶活化能也就越小，即玻璃

析晶能力大，因此，析晶活化能在一定程度上反映了

玻璃析晶能力的大小。将玻璃样品用玛瑙研钵磨

细，过４００目筛，然后作差热分析。图１为样品差热

分析曲线，其转变温度犜ｇ为７８０℃。析晶温度犜ｘ为

９１１℃。选取热处理温度在析晶温度附近，保温２ｈ。

图１ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧微晶玻璃差热分析曲线

Ｆｉｇ．１ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

这样热处理得到的微晶玻璃，才能最大限度地

满足预定的微观结构，样品晶粒微细，数量也多，材

料具有很高的机械强度和化学性能。图２、３分别为

样品热处理前、后的ＸＲＤ图谱，通过图３观察到多

个Ｘ射线衍射峰，玻璃透射率降低。经过对比，发

现经过热处理的玻璃样品内形成了ＢａＦ２ 微晶，但

玻璃本身结构复杂，析晶晶相繁多，有待进一步的实

验分析。

图２ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧微晶玻璃热处理前

ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄ

ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３．２　上转换荧光光谱

基质中稀土离子的浓度是有限制的，浓度太低，

吸收很弱；浓度太高，容易出现浓度猝灭，本文制备

０２０６００２２
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图３ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧微晶玻璃热处理后

ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

了不同Ｅｒ３＋浓度的样品，其上转换荧光光谱如图４

所示，上转换主要为红光６４５ｎｍ和绿光５４５ｎｍ、

５２２ｎｍ和蓝光４８０ｎｍ组成。从图４、５中可以看

出，上转换荧光强度并不随Ｅｒ３＋浓度的增加而增

加，而是先减小后增加，再减小。在Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺

氟氧玻璃中，稀土离子间的作用主要有３种：１）

Ｙｂ３＋对Ｅｒ３＋的能量传递ＥＴ１；２）Ｅｒ３＋离子间的交

叉弛豫ＣＲ；３）Ｅｒ３＋对 Ｙｂ３＋的能量传递ＥＴ２。当

Ｙｂ３＋离子浓度很高且不变而Ｅｒ３＋离子掺杂浓度较

低时，ＥＴ１作用很强，而ＥＴ２作用很弱可忽略。此

时，随着Ｅｒ３＋离子浓度的增加，Ｅｒ３＋离子间距离急

图４ 不同Ｅｒ３＋离子浓度的上转换发光图

Ｆｉｇ．４ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｒ３＋ｉｏｎｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

剧减小而Ｙｂ３＋与Ｅｒ３＋离子间距离变化不大，因此

ＥＴ１作用变化不大而ＣＲ作用逐渐增强，导致上转

换发光强度降低。当Ｅｒ３＋离子摩尔分数达到０．５％

时，ＥＴ１作用与ＣＲ作用达到一个平衡，上转换发光

强度出现极小值。持续增加 Ｅｒ３＋ 离子浓度，此时

Ｅｒ３＋离子间距离变化较缓慢而Ｙｂ３＋与Ｅｒ３＋离子间

距离减小较为明显，导致ＥＴ１作用比ＣＲ作用强，

因此发光强度增加。当Ｅｒ３＋离子摩尔分数为０．７％

时，ＥＴ２作用逐渐增强，减弱了ＥＴ１作用，从而使这

３种作用达到一个新的平衡，发光强度出现极大值。

当Ｅｒ３＋离子摩尔分数超过０．７％时，ＥＴ２作用明显

较其他两种作用强，导致发光强度降低。

图５ 红光与绿光强度与Ｅｒ３＋离子浓度的关系

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｒｅｄａｎｄｇｒｅｅｎｌｉｇｈｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｒ３＋ｉｏｎｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

图６为９８０ｎｍ激光抽运下样品热处理前后上

转换荧光光谱图，从图中可以看出热处理后样品的

荧光强度明显强于无热处理玻璃样品，主要由于在

氧氟纳米微晶玻璃的制备过程中，经过热处理析晶

过程，稀土离子优先富集在微晶中，在提高玻璃稳定

性的同时大大地降低了玻璃样品的声子能量，提高

了上转换效率。氧氟化物纳米微晶玻璃中微晶尺寸

为几十纳米，内部形成纳米微晶玻璃的透射率没有

损失，与氧氟化物玻璃基质一样，仅是紫外波段吸收

带边略有红移。

图６ ９８０ｎｍ激光抽运下样品热处理前后上转换荧光

光谱图

Ｆｉｇ．６ Ｐｒｅａｎｄｐｏｓｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓａｍｐｌｅｐｕｍｐｅｄｂｙ９８０ｎｍｌａｓｅｒ

３．３　吸收光谱及光谱参数计算

３．３．１　Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧微晶玻璃吸收光谱

图７为Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧玻璃热处理前后的

吸收光谱图，吸收光谱形状及从基态向各个激发态

跃迁对应的吸收峰位置基本没有发生变化，但微晶

玻璃的截止波长相对基质玻璃而言略有向长波方向

偏移，这主要是因为微晶玻璃中产生了晶相颗

０２０６００２３
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粒［４，７，８］。图中横坐标为波长λ，纵坐标为吸收系数。

从图７可以看出Ｅｒ３＋有１３个吸收峰，分别是基态

４Ｉ１５／２到激发态
４Ｉ１３／２，

４Ｉ１１／２，
４Ｉ９／２，

４Ｆ９／２，
４Ｓ３／２，

２Ｈ１１／２，

４Ｆ７／２，
４Ｆ５／２，

４Ｆ３／２，
２Ｈ９／２，

４Ｇ１１／２，
４Ｇ９／２的吸收，对应的

波长分别为１５３４，９７５，７９９，６４５，５４５，５２２，４８０，４５１，

４４３，４０７，３７８，３６５ｎｍ，随Ｅｒ３＋浓度的增加吸收峰也

逐渐增强，在９７５ｎｍ处有一个强烈的吸收峰，这是

由大量的敏化剂 Ｙｂ３＋ 离子从基态２Ｆ７／２到激发

态２Ｆ５／２的吸收引起的。Ｙｂ
３＋离子越多吸收光也越

多，传递给Ｅｒ３＋离子能量也越多，上转换发光强度

随Ｙｂ３＋离子浓度的增加而增加，但Ｙｂ３＋离子浓度

过大又会引起能量的反向传递，不利于上转换，经过

分析，Ｙｂ３＋ 离子摩尔分数为１０％时上转换效果

最佳。

３．３．２　光谱参数的计算

按照ＪＯ
［１１，１２］理论，则４ｆＮ电子组态的电偶极

子跃迁谱线强度计算公式为

犛犑犑′ ＝ ∑
λ＝２，４，６

Ωλ
〈４犳

犖（α犛犔）犑×

狘狘犝
（λ）
狘狘４犳

犖（α′犛′犔′）犑′〉

２

，（１）

图７ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧玻璃吸收光谱图。

（ａ）热处理前；（ｂ）热处理后

Ｆｉｇ．７ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄ

ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓ．（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（ｂ）

　　　　ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

式中Ωλ为谱线强度参数（具有面积量纲），〈４犳
犖（α犛犔）

犑狘狘犝
（λ）
狘狘４犳

犖（α′犛′犔′）犑′〉为约化矩阵元，目前所有的

三价离子的吸收跃迁约化矩阵元都已列成表

格［１３～１５］。首先通过实验测得吸收谱强度犛犑犑′，再通过

计算机拟合得到谱线强度参数。通过计算得出样品

基态至激发态跃迁的振子强度、谱线强度，结果如

表１所示。

表１ 玻璃基态至激发态跃迁的振子强度、谱线强度

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｇｌａｓｓｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｔｏｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｔａｔｅ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ４Ｉ１５／２→

（犛′，犔′）犑′

Ｓｐｅｃｔｒａｌ

ｒｅｇｉｏｎ／ｎｍ
ν／ｃｍ－１ λ／ｎｍ 犓（λ）∫κ（λ）ｄλ 犳

ｅｄ
ｅｘｐ／１０

－６ 犛犑犑′／１０
－２０

犳ｍｄ／１０
－６

→
４Ｉ１３／２ １４４６～１５８２ ６５１９ １５３４ ２１．３１８８５ ０．７２０２９１ １．１８４２３３９８１ ０．４８６３６９

→
４Ｉ１１／２ ８７５～１０４０ １０２５６ ９７５ ３５４．３０７９ ４９．６４１３１３ ５１．８７４３０６７９

→
４Ｉ９／２ ７８３～８１５ １２５１６ ７９９ ３．４６１７８ ０．７２２２３３ ０．６１８４８４５

→
４Ｆ９／２ ６３７～６８３ １５３６１ ６５１ ４．９７２９８ １．５６２８８３ １．０９０４６５３２２

→
４Ｓ３／２ ５３９～５５７ １８３４９ ５４５ １．０８７４ ０．４８７６０５ ０．２８４８１９００３

→
２Ｈ１１／２ ５１１～５３７ １９２３１ ５２０ １３．８９９４８ ６．８４６４２０ ３．８１５６７４７１６

→
４Ｆ７／２ ４７７～５０２ ２０４９２ ４８８ ３．０７８９ １．７２１９７８ ０．９００６４１３８

→
４Ｆ５／２ ４４７～４６１ ２２１７３ ４５１ １．２３８３７ ０．８１０９０３ ０．３９１９６７４６１

→
４Ｆ３／２ ４３８～４４７ ２２５７３ ４４３ ０．７０９８７ ０．４８１７７４ ０．２２８７４４８０１

→
２Ｈ９／２ ４０３～４１３ ２４５７０ ４０７ １．３２３３４ １．０６４０３１ ０．４６４１４４４５４

→
４Ｇ１１／２ ３７２～３９１ ２６４５５ ３７８ １５．７７２６３ １４．７０２５３５ ５．９５６４６３０３２

→
４Ｇ９／２ ３６１～３７１ ２７３９７ ３６５ ３．８６４０１ ３．８６２９９６ １．５１１１９８４９４

　　其次将实验测得的吸收谱线强度犛犑犑′与各能级

间的约化矩阵元进行计算机拟合，如果谱带重叠大

于２５％则算作一个吸收带，对应的犝
（λ）
犑犑′相加，矩阵

元严格讲与基质有关，但对大多数能级讲，差别不

大，拟合得出最佳的Ωλ 参量。

令

∑
λ

Ωλ犝
（λ）
犑犑′ ＝犛犑犑′， （２）

其相当于解一个矩阵方程：

犛犑１ｔ＝Ω２犝
（２）
犑１ ＋Ω４犝

（４）
犑１ ＋Ω６犝

（６）
犑１

犛犑２ｔ＝Ω２犝
（２）
犑２ ＋Ω４犝

（４）
犑２ ＋Ω６犝

（６）
犑２



犛犑狀ｔ＝Ω２犝
（２）
犑狀 ＋Ω４犝

（４）
犑狀 ＋Ω６犝

（６）

烅

烄

烆 犑狀

． （３）

将（３）式写成矢量形式，即

犛ｔ－犝Ω． （４）

　　用 Ｍａｔｌａｂ编程计算即可得出最佳的Ωλ 参量。

结果如表２所示。由于ＪＯ理论通过吸收光谱计算

出强度参数。强度参数Ωλ（λ＝２，４，６）只与稀土离

０２０６００２４
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子及基质有关，与具体的发光能级无关，所以它在一

定程度上反映了基质玻璃的结构性质。与其他基质

玻璃的Ωλ 相比较，可以看到本实验玻璃的ＪＯ参量

Ω２ 较大，表明该玻璃的共价性更强，因为Ω２ 与玻璃

的结构和配位场的对称性、有序性有密切关系，Ω２

越大，玻璃的共价性能越强，反之，玻璃的离子性越

强［１６］。Ω６ 的大小与玻璃中Ｅｒ－Ｏ键共价性的强弱

有关，Ｅｒ－Ｏ键共价性越强，Ω６ 值越小，反之Ω６ 值

越大［１７］。表２是微晶玻璃中Ｅｒ３＋离子的光谱强度

参数，基质玻璃中Ｅｒ３＋离子的光谱强度参数通过计

算得出Ω２＝４．０４０８，Ω４＝１．８２０５，Ω６＝１．４０２１。可

以看出掺Ｅｒ３＋硅酸盐微晶玻璃的强度参数Ω４、Ω６

均较小，Ω２ 值要大于普通硅酸盐玻璃、磷酸盐玻璃、

氟磷酸盐玻璃、铋酸盐玻璃和碱硼酸盐玻璃的Ω２

值，说明Ｅｒ３＋离子在掺Ｅｒ３＋硅酸盐玻璃中受到周围

离子的极化作用较强，Ｅｒ３＋离子周围环境非对称性

较高，Ｅｒ－Ｏ键共价性较强。稀土离子结构和配位

对称程度较低，更容易被激发。实验发现，没有经过

热处理玻璃的Ω６ 要明显小于经过热处理后玻璃的

Ω６ 值，而且发射光谱强度有明显的增强，说明发射

光谱强度主要依赖强度参数Ω６。

表２ Ｅｒ３＋离子约化矩阵元及强度参数

Ｔａｂｌｅ２ ＲｅｄｕｃｅｄｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＥｒ
３＋ｉｏｎ．

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

４Ｉ１５／２→（犛′，犔′）犑′
ν／ｃｍ－１ ［犝

（２）］２ ［犝
（４）］２ ［犝

（６）］２
犳ｃａｌ

犳
ｅｄ
ｃａｌ 犳

ｍｄ
ｃａｌ

犳ｅｘｐ （犳ｅｘｐ－犳ｃａｌ）
２／１０

→
４Ｉ１３／２ ６５１９ ０．０１９５ ０．１１７３ １．４２９９ １．１７７０４６ ０．４８６３６９ １．２０６６６０ ０．０２０８６２５１１

→
４Ｉ１１／２ １０２５６ ０．０２９１ ０．０００４ ０．３９６９ ０．５８４４９５ ４９．６４１３１０ ２４０．６５７１３２９

→
４Ｉ９／２ １２５１６ ０ ０．１８５６ ０．０１２２ ０．２３５２５５ ０．７２２２３３ ０．０２３７１４８３２

→
４Ｆ９／２ １５３６１ ０ ０．５２７５ ０．４６１２ １．５６０１７１ １．５６２８８３ ７．３５４０１×１０－７

→
４Ｓ３／２ １８３４９ ０ ０ ０．２２３０ ０．４６１８７７ ０．４８７６０５ ６．６１９１９×１０－５

→
２Ｈ１１／２ １９２３１ ０．７３２６ ０．４２２２ ０．０９２７ ６．８４６４８３ ６．８４６４２０ ３．９５９９９×１０－１０

→
４Ｆ７／２ ２０４９２ ０ ０．１４６７ ０．６２８０ １．７３４７６４ １．７２１９７８ １．６３４７４×１０－５

→
４Ｆ５／２ ２２１７３ ０ ０ ０．２２３７ ０．５５９８８６ ０．８１０９０３ ０．００６３００９６７

→
４Ｆ３／２ ２２５７３ ０ ０ ０．１２５６ ０．３２００２８ ０．４８１７７４ ０．００２６１６１６４

→
２Ｈ９／２ ２４５７０ ０ ０．０１５７ ０．２２７８ ０．６６７９８７ １．０６４０３１ ０．０１５６８５０９２

→
４Ｇ１１／２ ２６４５５ ０．８９７ ０．５１２３ ０．１１７２ １１．５３１３６０ １４．７０２５３０ １．００５６３４８３３

→
４Ｇ９／２ ２７３９７ ０ ０．２４３６ ０．１１９０ ０．９９４３７９ ３．８６２９９６ ０．８２２８９６０３

Ω２（１０
－２０） Ω４（１０

－２０） Ω６（１０
－２０） δＲＭＳ（１０

－６）

４．４７５６ １．００５９ １．２０９８ １５．５７４１７４９９

　　最后，利用强度参数Ωλ 和（１）式，结合文献［１３］

给出的约化矩阵元犝
（λ）
犑″犑′计算发光谱线强度犛犑″犑′，由

此便可计算自发辐射跃迁几率犃犑″犑′、辐射寿命τ和

荧光分之比β，结果如表３所示。

表３ 玻璃激发态至基态跃迁的光谱参数

Ｔａｂｌｅ３ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｇｌａｓｓｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｔａｔｅｔｏｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

（犛′，犔′）犑′→（犛，犔）犑
２犑＋１ν／ｃｍ－１ ［犝

（２）］２ ［犝（４）］２ ［犝（６）］２
犛ｅｄ
犑′犑
／

１０－２０

Ｓｍｄ
Ｊ′Ｊ
／

１０－２０

犳ｃａｌ／１０－６ Ａｒ／ｓ－１

犳ｅｄｃａｌ 犳ｍｄｃａｌ 犃狉ｅｄ 犃ｍｄ
∑犃狉／ｓ－１ β τ／μｓ

４Ｉ１３／２→４Ｉ１５／２ １６ ６５１９ ０．０２ ０．１２ １．４６ １．９７ ０．７２ １．２０ ０．４９ ８０．３３ ３２．５９ １１２．９９２ １．００ ８８５６．０６
４Ｉ１１／２→４Ｉ１５／２

　　→４Ｉ１３／２

１６

１４

１０２５６

３６０９

０．０３

０．０２

０．００

０．１１

０．４０

１．０４

０．６０

１．４６ ０．９５

０．５７

０．５６

０．００

０．４１

９５．１０

１１．５６

０．００

８．３６

１１５．０２ ８２．６８

１７．３２
８６９４．３１

４Ｉ９／２→４Ｉ１５／２ １６ １２５１６ ０．００ ０．１５ ０．０１ ０．１５ ０．１８ ０．００ ４４．３６ ０．００ ７１．２２ ６２．２９１４０４０．８６

　　→４Ｉ１３／２ １４ ５７６８ ０．００ ０．０１ ０．６４ ０．７８ ０．４８ ０．００ ２５．２９ ０．００ ３５．５１

　　→４Ｉ１１／２ １２ ２１５９ ０．００ ０．７１ ０．００ ０．２１ ０．００ １．５７ ２．２０

４Ｆ９／２→４Ｉ１５／２ １６ １５３６１ ０．００ ０．５７ ０．４７ １．１３ １．６２ ０．００ ６０３．３７ ０．００ ７８６．７０ ７６．７０１２７１．１３

　　→４Ｉ１３／２

　　→４Ｉ１１／２

１４

１２

８６３５

５０３６

０．０１

０．０７

０．１６

０．０１

０．０９

１．２６

０．３１

１．８３ ０．００

０．２８

１．１５

０．００

０．００

３３．２１

４５．９７

０．００

０．００

４．２２

５．８４

　　→４Ｉ９／２ １０ ２８６７ ０．１０ ０．０１ ０．０１ ０．４５ １６．４０ ０．１９ ７．８４ ２．５０ １０１．６５ １３．２４

４Ｓ３／２→４Ｉ１５／２ １６ １８３５３ ０．００ ０．００ ０．２３ ０．２８ ０．４７ ０．００ ２５１．４１ ０．００ ４００．５０ ６２．７８２４９６．８９

　　→４Ｉ１３／２

　　→４Ｉ１１／２

１４

１２

１１８５２

８２４３

０．００

０．００

０．００

０．００

０．３５

０．０８

０．４２

０．１０

０．５３

０．１０

０．００

０．００

１１７．８８

１０．９０

０．００

０．００

２９．４３

２．７２

　　→４Ｉ９／２ １０ ６０８４ ０．００ ０．０７ ０．２６ ０．３８ ０．３５ ０．００ ２０．３０ ０．００ ５．０７

４Ｈ９／２→４Ｉ１５／２ １６ １９２３１ ０．７１ ０．４１ ０．０９ ３．６８ ６．６０ ０．００ ３８４６．９４ ０．００ ７１８４．２０ ５３．５５ １３９．１９

０２０６００２５
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（续表）

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

（犛′，犔′）犑′→（犛，犔）犑
２犑＋１ν／ｃｍ－１ ［犝

（２）］２ ［犝（４）］２ ［犝（６）］２
犛ｅｄ
犑′犑
／

１０－２０

Ｓｍｄ
Ｊ′Ｊ
／

１０－２０

犳ｃａｌ／１０－６ Ａｒ／ｓ－１

犳ｅｄｃａｌ 犳ｍｄｃａｌ 犃狉ｅｄ 犃ｍｄ
∑犃狉／ｓ－１ β τ／μｓ

　　→４Ｉ１３／２ １４ １２６４６ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００

　　→４Ｉ１１／２ １２ ９０３７ ０．００ ２０．５３ ０．００ ２５．７８ ０．００ ３３１９．６２ ４６．２１

　　→４Ｉ９／２ １０ ６８７８ ０．００ ０．１７ ０．００ ０．２０ ０．００ １４．７２ ０．２０

　　→４Ｉ９／２ １０ ４０１１ ０．００ ０．１７ ０．００ ０．１２ ０．００ ２．９２ ０．０４

４Ｆ７／２→４Ｉ１５／２ １６ ２０４９２ ０．００ ０．１５ ０．６３ ０．９１ １．７３ ０．００ １１４７．５６ ０．００ １２１２．１９ ９４．６７ ８２４．９５

　　→４Ｉ１３／２ １４ １３８１２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００

　　→４Ｉ１１／２ １２ １０２０３ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００

　　→４Ｉ９／２ １０ ８０４４ ０．００ ０．３７ ０．００ ０．５０ ０．００ ５１．０３ ４．２１

　　→４Ｆ９／２ １０ ５１７７ ０．００ ０．３７ ０．００ ０．３２ ０．００ １３．６０ １．１２

２Ｈ９／２→４Ｉ１５／２ １６ ２４５７０ ０．００ ０．０８ ０．１７ ０．２８ ０．６５ ０．００ ６２０．００ ０．００ ８０３７．６２ ７．７１ １２４．４１

　　→４Ｉ１３／２ １４ １８０４６ ０．０７ ０．１２ ０．４１ ０．９４ １．８２ ０．００ ９３２．２２ ０．００ １１．６０

　　→４Ｉ１１／２ １２ １４４０４ ０．０８ ０．１１ ０．１０ ０．５７ ０．２０ １．０２ ０．４１ ３３４．９７ １３３．１７ ５．８２

　　→４Ｉ９／２ １０ １２１７６ ０．０１ ０．０１ ０．００ ０．０４ ８．６８ ０．０８ １７．６２ １８．０３ ４１１８．５４ ５１．４７

　　→４Ｆ９／２ １０ ９２９１ ０．０１ ０．０３ ０．０６ ０．１５ ８．６８ ０．２０ １３．４４ ２７．６２ １８２９．８６ ２３．１１

　　→２Ｈ１１／２ １２ ５４０９ ０．００ ０．６７ ０．００ ０．５０ ０．００ ２３．２１ ０．２９

　　→４Ｆ７／２ ８ ４０３５ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００

４Ｇ１１／２→４Ｉ１５／２ １６ ２６４５５ ０．９２ ０．５３ ０．１２ ４．７８ １１．８１ ０．００１３０２７．６７ ０．００ １６６４５．６７ ７８．２６ ６０．０８

　　→４Ｉ１３／２ １４ １９８８８ ０．１０ ０．２６ ０．２６ １．０３ ０．００ ２．１８ ０．００ １３５７．９８ ０．００ ８．１６

　　→４Ｉ１１／２ １２ １６２４５ ０．００ ０．４９ ０．０１ ０．５１ ０．２６ １．０４ ０．５８ ４３２．４３ ２４３．３８ ４．０６

　　→４Ｉ９／２ １０ １４０１８ ０．０６ ０．０１ ０．０５ ０．３６ ０．４９ ０．７５ １．１４ ２３１．４４ ３５３．５２ ３．５１

　　→４Ｆ９／２ １０ １１１３３ ０．４４ ０．３９ ０．０１ ２．３９ ０．４９ ３．９７ ０．９１ ７７５．７２ １７７．０９ ５．７２

　　→２Ｈ１１／２ １２ ７２５１ ０．０１ ０．１６ ０．１１ ０．３２ ０．２６ ０．２９ ０．２６ ２４．００ ２１．６４ ０．２７

　　→４Ｈ９／２ １０ １８４２ ０．００ ０．４９ ０．００ ０．１５ ０．００ ０．８０ ０．００

　　从表３中可以看出，各能级的荧光寿命较长，明

显长于普通硅酸盐玻璃、磷酸盐玻璃、氟磷酸盐玻

璃、铋酸盐玻璃和碱硼酸盐玻璃，说明Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共

掺硅酸盐微晶玻璃能有效地降低声子能量，提高上

转换效率，实验中表现出Ｅｒ３＋离子的荧光增强。

４　结　　论

制备了新型Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟氧硅酸盐微晶玻

璃，Ｅｒ３＋离子最佳摩尔分数为０．７％，样品通过热处

理形成了氟化物微晶，降低了声子能量，大大地提高

了上转换效率。ＪＯ理论分析得知Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺

氟氧硅酸盐微晶玻璃与普通硅酸盐玻璃、磷酸盐玻

璃、氟磷酸盐玻璃、铋酸盐玻璃和碱硼酸盐玻璃比

较，具有共价性更强，稀土离子结构和配位对称程度

较低，更容易被激发，发射光谱强度有明显增强。是

制作微型激光器和三维立体显示的优良材料之一。
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