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摘要　制备了Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋共掺氟化物基质颗粒并对其吸收光谱进行测试。研究了不同基质、煅烧温度以及不同的

Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺比例对颗粒在９８０ｎｍ及１５５０ｎｍ波段附近吸收特性的影响。应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论对样品光谱

进行了分析，拟合得到强度参数为Ω２＝９．９８８７，Ω４＝２．７３３３，Ω６＝０．４８６８。结果表明，样品通过高温热处理提高了

声子辅助跃迁几率，提高了能量转化效率。Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋以１∶６比例混合共掺时吸收性能最好。ＪＯ理论分析表明，氟

化物颗粒有较低的声子能量，Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟化物材料具有较好的红外吸波特性，是一种很好的红外上转换材料。
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１　引　　言

众所周知，Ｅｒ３＋在可见光波段有着重要的蓝光、绿

光、红光发射特性，分别对应着Ｅｒ３＋的４Ｆ７／２→
４Ｉ１５／２、

（２Ｈ１１／２，
４Ｓ３／２）→

４Ｉ１５／２、
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２能级跃迁，在红外

波 段 同 样 有 重 要 的 能 级 跃 迁４Ｉ１５／２ →
４Ｉ１３／２ 和

４Ｉ１５／２→
４Ｉ１１／２对应着１５５０ｎｍ和９８０ｎｍ激光的产生。

目前，掺Ｅｒ３＋上转换材料已成为一个研究热点，影

响上转换效率的一个重要参数是材料对激发光的吸

收效率。研究人员对氟磷酸盐、硼酸盐、锗酸盐、氟

氧化物材料进行了大量研究。碲酸盐玻璃由于带宽

宽、受激发射截面大等优点而成为较合适的光纤放

大器的基质材料［１－２］，但碲酸盐也存在一些致命缺

点，如热稳定性差、价格昂贵并且有毒，限制了它的

实际应用。掺Ｅｒ３＋铋酸盐材料，具有较好的带宽特

性，但是由于Ｅｒ３＋在９８０ｎｍ附近吸收较弱，抽运

效率不高，使得Ｅｒ３＋在１．５μｍ的发光强度较弱，同

时Ｅｒ３＋在１５５０ｎｍ处吸收较弱，影响了Ｅｒ３＋对激发

光的吸收和上转换发光效率，导致一般基于Ｅｒ３＋的

激光器存在抽运效率低、激光阈值高等不足。如果

增大Ｅｒ３＋的浓度又容易造成浓度淬灭，限制了Ｅｒ３＋

作为激活离子的使用［３］。由于 Ｙｂ３＋的２Ｆ５／２能带和

Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２能带有部分重叠，Ｙｂ
３＋在９８０ｎｍ处存

在着很强的吸收，并且由于Ｙｂ３＋是一个简单的二能

级结构，不存在上转换发光现象和浓度猝灭效应，在

９８０ｎｍ波段的吸收截面约是Ｅｒ３＋离子的１０倍，这

使得Ｙｂ３＋吸收抽运能量，通过共振将能量传递给

Ｅｒ３＋成为可能
［４］。因此，引入 Ｙｂ３＋敏化Ｅｒ３＋将大

大提高Ｅｒ３＋对９８０ｎｍ抽运光的吸收，从而可以达

到提高抽运光吸收效率和降低激光振荡阈值的目

的［５］。在稀土离子的上转换过程中，声子参与的无

辐射跃迁是影响上转换效率的一个重要因素，声子

能量越低，声子辅助跃迁概率越高，因此选择声子能

量低的基质材料对提高上转换激光效率是十分重要

的。氟化物有较低的声子能量，掺杂在其中的稀土

离子具有更低的多声子弛豫速率和更高的荧光量子

效率，因而氟化物颗粒是一类优良的激光材料以及

上转换激光基质材料［６－７］。

本文以氟化物为基质通过高温煅烧制备了

Ｅｒ３＋和 Ｙｂ３＋ 共掺材料，分析了制备温度、Ｅｒ３＋ 和

Ｙｂ３＋掺杂比例对材料在９７６ｎｍ、１５３２ｎｍ附近吸波

特性的影响。发现一种新的有助于提高吸收效率的

氟化物基质，并通过实验得到Ｅｒ３＋和 Ｙｂ３＋的最佳

掺杂比为１：６。应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论进行了分

析，计算得到材料的基本光谱项参数，并进一步对材

料的性能进行了分析。

２　实　　验

选取不同配比的ＡｌＦ３ＣａＦ２ＰｂＦ２ 为基质材料，

制备Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋共掺氟化物样品，所有原料等级均

为分析纯。在氟化物基质样品制备中，Ｅｒ３＋的掺杂

摩尔分数为０．６％，Ｙｂ３＋ 掺杂摩尔分数分别为

２．４％、３．６％、６％，Ｅｒ２Ｏ３、Ｙｂ２Ｏ３ 以高纯形式引入，

微克秤精确称量样品，混合均匀后放入容量为３０ｍｌ

的刚玉坩埚中。不同掺杂浓度的多组样品分别在

６００℃、８００℃、１０００℃、１２００℃环境中煅烧１ｈ，自

然冷却至室温，将样品取出在玛瑙研钵中充分研磨

（个别样品用球模机进行研磨、提纯、烘干），用于测

试。将得到的粉末样品通过压片法进行红外光谱测

试，用蒸馏水浸没介质，压片器规格为直径３ｃｍ，厚

５ｍｍ。光谱仪采用日本岛津 ＵＶ３６００红外光谱

仪，以ＢａＳＯ４ 作为标定基准，扫描基线正常后换样

品进行吸收光谱测试，光谱范围为３００～１８００ｎｍ，

所有测试均在室温下进行。

３　结果及讨论

３．１　吸收光谱

Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺不同氟化物基质的吸收光谱如

图１所示，图中横坐标为波长λ，纵坐标为吸收率。样

品在１０００℃下制备得到，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，

４Ｆ３／２，
２Ｈ９／２，

４Ｇ１１／２，
４Ｇ９／２的吸收，对应

波长分别为１５３２，９７６，７９９，６４５，５４３，５２２，４８２，４５３，

４４３，４０７，３７８，３６５ ｎｍ，图 １ 截 取 ９７６ｎｍ 和

１５３２ｎｍ附近的谱图进行分析。当 ＡｌＦ３、ＰｂＦ２、

ＣａＦ２ 混合掺杂时吸收率比其他几种掺杂样品高。

众所周知，任何一个稀土离子的２Ｓ＋１ＬＪ 能级在不同

晶体中的位置是不同的，产生这种现象的原因很复

杂，一般归结为晶体间结构和组成造成的差别。本

文中掺杂不同的氟化物基质，导致Ｅｒ３＋能级位置发

生变化，引起了吸收率的差异［８］，其中影响能级位置

一个很重要的参数为环境因子犺，能级差与环境因

子的关系拟合公式为

Δ犈＝犃－犅犺， （１）

式中犃和犅 为常数，它们依赖于Ｅｒ３＋离子的２Ｓ＋１ＬＪ

能级位置，在各个不同的能级对应不同的犃、犅值，

可以利用犃、犅值和（１）式计算各能级与基态的能级

差。犺由Ｅｒ３＋离子所在的不同氟化物晶体环境决

１００６００２２
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定，如果不考虑复杂的相互作用，Ｅｒ３＋离子２Ｓ＋１ＬＪ能

级能量可表示为

犈（犑）＝∑犪（犽，犑）犉犿＋犫（犑）ζ， （２）

式中犉犿 和ζ分别为Ｓｌａｔｅｒ积分和自旋 轨道耦合系

数，犪（犿，犑）和犫（犑）为状态角动量确定的系数，可以

由量子力学的方法计算，求和∑是对犿＝０，２，４，６

求和。由于电子云扩大效应，在氟化物晶体中的

Ｓｌａｔｅｒ积分比自由离子小，犉犿 ＝β犉
ｏ
犿，犉

ｏ
犿 为自由离

子的Ｓｌａｔｅｒ积分，则（２）式可以进一步写为

犈（犑）＝∑犪（犿，犑）β犉
ｏ
犿 ＋犫（犑）βζ

ｏ
＝

β［∑犪（犿，犑）犉
ｏ
犿 ＋犫（犑）ζ

ｏ］＝β犈
ｏ（犑）． （３）

　　这个结果表明Ｅｒ
３＋离子的同一能级在晶体中

比自由离子状态改变β倍。所以对于任意两个能级

的能级差有

Δ犈（犑１－犑２）＝βΔ犈
Ｏ（犑１－犑２）． （４）

　　根据（１）、（３）、（４）式可以发现

犃＝Δ犈
Ｏ（犑１－犑２），

β＝１－（犅／犃）犺， （５）

式中犃为自由离子时两个能级的能量差。以Ｃｅ３＋

光谱作为参照，Ｄｏｒｅｎｂｏｓ
［９］对三价稀土离子光谱的

研究进行了总结，其中包括近４００种基质中Ｃｅ３＋的

光谱，得到了三价稀土离子在基质中能级能量变化

的公式为

犈（Ｅｒ，Ｍ）＝犈（Ｃｅ，Ｆｒｅｅ）－犇（Ｍ）＋Δ犈（Ｅｒ，Ｃｅ），

（６）

式中犈（Ｅｒ，Ｍ）为Ｅｒ３＋离子在基质 Ｍ 中５ｄ能级的

最低能量，犈（Ｃｅ，Ｆｒｅｅ）为Ｃｅ３＋自由离子５ｄ能级的

最低能量，犇（Ｍ）为Ｃｅ３＋离子最低５ｄ能级在基质

Ｍ中降低的能量，Δ犈（Ｅｒ，Ｃｅ）为Ｅｒ
３＋离子与Ｃｅ３＋

离子在自由状态时最低５ｄ能级的能量差。这些结

果表明掺杂不同氟化物基质会改变颗粒的能级位

置，导致Ｅｒ３＋离子不同能级间的能量差，使能级间

发生跃迁所需的能量不同，从而导致了不同的吸收

率。ＡｌＦ３、ＰｂＦ２、ＣａＦ２ 混合掺杂时，对Ｅｒ
３＋离子５ｄ

能级的能级位置改变最为明显，掺杂基质之后的

Ｅｒ３＋离子５ｄ能级能量比掺杂前减少最多，犈（Ｃｅ，

Ｆｒｅｅ）犇（Ｍ）最大，即犃 值最小，４ｆ与５ｄ能级之间

能量差最小，导致了在１５３２ｎｍ和９７６ｎｍ处吸收

对应的４Ｉ１５／２跃迁到激发态
４Ｉ１３／２和

４Ｉ１１／２所需能量最

少，增加了交叉弛豫跃迁以及声子辅助跃迁的概率，

表现在吸收谱线上为１５３２ｎｍ和９７６ｎｍ处的吸收

率最高。因此掺杂不同基质对Ｅｒ３＋离子５ｄ能级能

量降低程度的大小为：在 ９７６ｎｍ 处，（ＡｌＦ３ ＋

ＰｂＦ２＋ＣａＦ２）＞ ＣａＦ２＞ ＰｂＦ２＞ ＡｌＦ３＞（ＡｌＦ３＋

ＣａＦ２）＞（ＰｂＦ２＋ＣａＦ２）；在１５３２ｎｍ处，（ＡｌＦ３＋

ＰｂＦ２＋ＣａＦ２）＞ ＣａＦ２＞ ＰｂＦ２＞ ＡｌＦ３＞ （ＡｌＦ３＋

ＣａＦ２）＞（ＰｂＦ２＋ＣａＦ２）（如图１所示）。

图１ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺稀土离子在不同氟化物基质

材料中的吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋

ｄｏｐｅｄｆｌｕｏｒｉｄｅｍａｔｒｉｘｍａｔｅｒｉａｌｓ

不同的烧结温度可以改变材料的跃迁机理，在

上述实验的基础上将ＡｌＦ３、ＰｂＦ２、ＣａＦ２ 混合掺杂材

料进 行 了 温 度 影 响 研 究，在 ６００ ℃、８００ ℃、

１０００℃、１２００℃环境温度中煅烧１ｈ后自然冷却得

到不同样品的吸收谱线如图２所示。随着煅烧温度

的升高，更多的稀土离子溶解在氟化物基质中，稀土

离子间的距离减小，Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋离子间的合作敏化

效应增强，Ｅｒ３＋离子４Ｉ１５／２能级吸收激发态Ｙｂ
３＋离子

的能量传递到其他能级，导致在９７６ｎｍ、１５３２ｎｍ

附近的吸收峰逐渐升高［１０］。１２００℃时，在９７６ｎｍ、

１５３２ｎｍ处吸收范围更宽，９７６ｎｍ附近吸收范围为

８３３～１１２４ｎｍ，吸收率由１０００℃的１６．３％提高到

到１２００ ℃的２７．９％；１５３２ｎｍ 附近吸收范围为

１３０２～１６７７ｎｍ，峰值吸收率由１０００℃的４．６％提

高到１２００℃的１４．７％。对于三价稀土离子，由于

外层５ｐ
６ 电子的屏蔽，电子和晶格的相互作用很弱，

属于弱耦合。黄昆理论［１１］得到无辐射跃迁几率犠

随温度变化的关系为

犠 ∝ ［珔狀（犜）＋１］
狆 ＝

ｅｘｐ（ε０／犽犜）

ｅｘｐ（ε０／犽犜）－［ ］１
狆

，（７）

式中珔狀＝
１

ｅｘｐ（ε／犽犜）－１
为统计平均声子数，ε０为声

子能量，狆为声子个数，犽为玻尔兹曼常数，犜为热力

学温度。温度升高导致了统计平均声子数的增加，

增强了声子辅助跃迁几率，从而增加了无辐射跃迁

几率，这一点从理论以及公式推导上可以相互印证。

从图２中可以看出，粉末样品结晶完整的为规

则的立方晶相，粉末颗粒大小较为均匀，颗粒尺寸约
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为２～３μｍ，由于粉末表面的活性较高，因此出现了

颗粒团聚现象。采用 ＮＡＮＯＦＥＳＥＭ 场发射扫描

电子显微镜得到１２００℃粉末样品的扫描电镜高分

辨图片如图３和图４所示。

图２ Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＰｂＦ２、ＡｌＦ３、ＣａＦ２ 在

不同温度下的吸收谱线

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋ ｄｏｐｅｄ ＡｌＦ３、

ＰｂＦ２、ＣａＦ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３ 样品放大２０００倍电镜照片

Ｆｉｇ．３ ２０００×ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｈｏｔｏｏｆｓａｍｐｌｅ

图４ 样品放大１００００倍电镜照片

Ｆｉｇ．４ １００００×ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｈｏｔｏｏｆｓａｍｐｌｅ

　　以ＰｂＦ２、ＡｌＦ３、ＣａＦ２ 混合掺杂在１２００℃温度

下煅烧，对Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂比例对样品吸收谱线的

影响进行了研究。如图５所示，Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂比

例对９７６ｎｍ附近的吸收影响较小，对１５３２ｎｍ附

近的吸收影响较明显，都随Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂比例增

加先增后减，掺杂比例为１∶６时的吸收最好。这是

因为Ｙｂ３＋掺杂浓度相对较高时，Ｙｂ３＋离子与Ｅｒ３＋

离子之间的间距缩小，导致了Ｙｂ３＋→Ｅｒ
３＋能量共振

转移速率提高，大量的敏化剂 Ｙｂ３＋离子促进Ｅｒ３＋

离子从基态４Ｉ１５／２跃迁到激发态
４Ｉ１３／２、

４Ｉ１１／２，引起吸

收增加，并且在一定范围内随着Ｙｂ３＋离子浓度的增

加而吸收增强。当Ｙｂ３＋离子浓度过大又会引起能

量的反向传递，而且Ｙｂ３＋离子之间可以发生交换作

用，不利于吸收［１２］。经过实验分析，Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋ 掺

杂比为１∶６时吸收效果最佳。

图５ 不同Ｅｒ／Ｙｂ掺杂比例样品的吸收谱线图

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｒ３＋／Ｙｂ３＋ ｄｏｐｉｎｇｒａｔｉｏｓ

３．２　光谱参数计算

材料中稀土离子的ＪＯ参数可以表征稀土掺杂

材料的吸收、共价键、结构和配位场等重要特性，因

此用ＪＯ理论来计算ＪＯ参数就变得至关重要。对

谱线 强度 参数 Ω２、Ω４、Ω６ 的 计 算 采 用 ＪＯ 理

论［１３－１４］，稀土离子４ｆＮ 组态的电偶极子跃迁谱线强

度计算公式为

犛ＪＪ′ ＝∑
λ

Ωλ犝
（λ）
ＪＪ′ ＝ ∑

λ＝２，４，６

Ωλ ＜４ｆ
Ｎ（α犛犔）犑×狘狘犝

（λ）
狘狘４ｆ

Ｎ（α′犛′犔′）犑′＞
２， （８）

式 中 Ωλ 为 谱 线 强 度 参 数，＜ ４ｆ
Ｎ（α犛犔）犑 ×

‖犝
（λ）
‖４ｆ

Ｎ（α′犛′犔′）犑′＞ 为约化矩阵元，常见三价

离子的吸收跃迁约化矩阵元可以通过文献［１５－１６］

查到。计算步骤如下：通过吸收谱线求得有关吸收

系数的积分∫α（λ）ｄλ，计算出吸收谱线强度犛ＪＪ′，通

过计算拟合得到谱线强度参数。实验中对１２００℃

条件下煅烧，Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋掺杂比为１∶６，ＡｌＦ３、ＰｂＦ２、

ＣａＦ２ 混合掺杂作为基质的样品吸收谱线进行了分

析，结果如表１所示。
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表１ 基态跃迁至激发态的谱线强度参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｔｏｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｔａｔｅｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

４Ｉ１５／２→（Ｓ′，Ｌ′）Ｊ′

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／

ｎｍ

∫α（λ）ｄλ／

ｎｍ
狀／λ

犛ＪＪ′／

（１０－２０ｃｍ２）
犝
（２） 犝

（４） 犝
（６）

４Ｉ１３／２ １５３２ ３．７２ １．５２５ １．２１０ ０．０９１５ ０．１１７３ １．４３１６
４Ｉ１１／２ ９７６ １８．３１ １．５３６ ９．８１６ ０．０２８２ ０．０００３ ０．３９５３
４Ｉ９／２ ８００ ０．９５ １．５４５ ０．４５６ ０ ０．１７３３ ０．００９９
４Ｆ９／２ ６５３ ２．３２ １．５６０ １．２９６ ０ ０．５３５４ ０．４６１９
２Ｈ１１／２ ５２０ ９．００ １．５８８ ８．２８９ ０．７１２５ ０．４１２３ ０．０９２５

　　将实验测得的吸收谱线强度犛ＪＪ′与对应的各个

能级约化矩阵元进行最小二乘法拟合可以得到最佳

的Ωλ 参量。通过解（８）式所示矩阵方程可得

犛Ｊ１ｔ＝Ω２犝
（２）
Ｊ１ ＋Ω４犝

（４）
Ｊ１ ＋Ω６犝

（６）
Ｊ１

犛Ｊ２ｔ＝Ω２犝
（２）
Ｊ２ ＋Ω４犝

（４）
Ｊ２ ＋Ω６犝

（６）
Ｊ２

…

…

犛Ｊ狀ｔ＝Ω２犝
（２）
Ｊ狀 ＋Ω４犝

（４）
Ｊ狀 ＋Ω６犝

（６）
Ｊ

烅

烄

烆

烍

烌

烎狀

， （９）

用 Ｍａｔｌａｂ进行最小二乘法拟合即可得到最佳的Ωλ

参量，分别为 Ω２ ＝９．９８８７，Ω４ ＝２．７３３３，Ω６ ＝

０．４８６８。强度参数是表征材料中稀土离子种类、基

质以及稀土离子与基质相互作用的重要参数，一定

程度上反映了材料的结构性质。可以看到实验中

ＪＯ参量Ω２ 较大，Ω２ 表征材料共价性，与材料的结

构和配位场的对称性、有序性密切相关。Ω２ 越大表

明材料共价性越强，反之离子性越强［７］。本文中材

料Ω２ 较大，说明Ｅｒ
３＋受周围离子极化作用较强，周

围环境非对称性较高，材料中Ｅｒ元素相关的共价键

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，有更良好的吸收特性。

４　结　　论

制备了新型Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺氟化物材料，研究

了不同基质、不同Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋掺杂比例、不同制备温

度对材料吸收特性的影响，发现ＡｌＦ３ＣａＦ２ＰｂＦ２ 混

合掺杂作为基质材料时吸波性能最好，Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋

最佳掺杂比例为１∶６。Ｅｒ３＋掺杂浓度过高引起浓度

淬灭效应，使得相当多有用的激发态粒子在这个过

程中被消耗，导致基态与激发态之间的交叉弛豫几

率减小，吸收效率降低。样品通过高温热处理，更多

的稀土离子溶解在氟化物基质中，离子间的距离减

小，同时引起统计平均声子数的增加，增加了无辐射

跃迁的几率，提高了吸收效率。进一步分析表明，掺

杂不同氟化物基质改变了颗粒的能级位置，能级间

发生跃迁所需的能量发生改变，从而导致了不同的

吸收率。ＪＯ理论分析得知Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋氟化物颗粒

材料相比普通的磷酸盐、硅酸盐、氟磷酸盐、铋酸盐

和碱硼酸盐，共价性更强，稀土离子结构和配位对称

程度更低，更容易被激发，是一种性能优良的红外上

转换材料。制备的颗粒状材料易与其他材料均匀混

合，制备方法简单，具有广泛的应用前景，从吸收光

谱入手对影响红外转换因素的分析，对今后材料的

荧光特性研究具有参考价值。
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