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摘要　采用高温熔融法制备了Ｙｂ
３＋与Ｅｒ３＋共掺的氟氧化物玻璃，并与Ｅｒ３＋单掺的玻璃进行对比，对其光谱性质

进行研究。通过对样品差热分析（ＤＴＡ）曲线的研究，确定热处理温度为５５２℃，在该温度热处理后的样品内部形

成微晶。９８０ｎｍ激光激发样品的近红外荧光光谱是在室温下进行的。结果表明，随着样品中Ｙｂ３＋含量的增加，近

红外发光强度增加。这是因为在９８０ｎｍ抽运光激发下，Ｙｂ３＋离子吸收能量，电子从２犉７／２能级跃迁到
２犉５／２能级，然

后处于激发态的Ｙｂ３＋离子通过共振能量传递方式将抽运能量迅速传递到Ｅｒ３＋离子，使其电子实现４犐１５／２→
４犐１１／２的

跃迁。
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１　引　　言

一直以来，上转换发光材料的研究都受到人们

的重视，为了满足彩色显示、激光打印方面的需

求［１］，人们做了许多工作以期望提高上转换发光的

效率。而上转换发光效率的提高主要通过选择合适

的敏化剂、抽运激光波长以及新的上转换途径来实

现［２～５］。因此，制备合适的材料是十分重要的。

稀土离子掺杂的氟氧化物玻璃，由 Ａｕｚｅｌ于

１９７５年首次报道。近年来Ｅｒ３＋掺杂的１．５μｍ光

波导放大器及微片激光器受到了极大的关注［６～８］，

而Ｅｒ３＋在氟氧化物玻璃中的发光行为也得到越来

越多的研究。由于Ｅｒ３＋有丰富的能级，很容易被高

功率激光器激发，一直被作为吸收与发射中心。而

Ｙｂ３＋有较高的吸收截面以及高的能量转移效率，适
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宜于作为其他稀土离子的敏化剂。研究表明，微晶

玻璃具有更好的发光特性，更加良好的光学效应［９］。

因此，针对Ｅｒ３＋丰富的能级和 Ｙｂ３＋高的能量转移

效率研究了Ｙｂ３＋与Ｅｒ３＋共掺的氟氧化物玻璃的光

谱性质。

２　实　　验

玻璃基体组成为摩尔比狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶

狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶狓（狓＝０．５，１，２）。原

料ＳｉＯ２、ＰｂＦ２ 均为分析纯，ＥｒＦ３ 和ＹｂＦ３ 的质量分

数为９９．９５％。配料时用万分之一天平精确称量，

在研钵中混合均匀后放入刚玉坩埚，加上盖子，置入

硅钼棒电阻炉中，于１１００℃熔制１ｈ。将熔融的玻

璃液体倒到铁模上，压制成型。玻璃退火后磨平，抛

光加工成１～２ｍｍ厚的试样供光谱测试使用。抛

光后的样品在５５２℃热处理２ｈ。玻璃狓（ＳｉＯ２）∶

狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶１的差热分

析（ＤＴＡ）曲线如图１所示。在ＤＴＡ曲线上５５２℃

有一明显的析晶放热峰。为使玻璃析晶得到微晶玻

璃，热处理温度选为５５２℃。

图１ 玻璃狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）

＝６０∶４０∶１∶１的差热分析曲线图

Ｆｉｇ．１ ＴｈｅＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆ

狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶１

使用美国ＴＡ公司ＳＤＴＱ６００综合热分析仪进

行ＤＴＡ实验，测试条件为：升温速率为１０℃／ｍｉｎ，

最高温１０００℃。Ｘ射线荧光衍射（ＸＲＤ）测试采用

的是Ｄ／ｍａｘ－ＲＡ转靶多晶衍射仪，测试条件为：起

始角度为１０°，终止角度８０°，步宽为０．０２°，射线为

ＣｕＫα１（１．５４０６），管压４０ｋＶ，管流１００ｍＡ。密度

由阿基米德法测量。折射率根据干福熹给出的公式

计算而得。吸收光谱由 ＨｉｔａｃｈｉＵＶ４１００紫外分光

光度计测得，测量范围为２００～１８００ｎｍ。荧光光谱

由 ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光分光光度计测量得到，激发

光源为由氙灯发出的３７８ｎｍ光。近红外发射谱由

ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光分光光度计测量，但激发光源

为激光二极管，激发波长为９８０ｎｍ。所有光谱测试

均在室温下进行。

３　结果与讨论

在５５２℃下，热处理后的玻璃样品ＸＲＤ曲线

如图２所示。图中的衍射峰归属于ＰｂＦ２，表明热处

理已经使玻璃内部形成微晶。由图２可知，随Ｙｂ３＋

含量的增加，微晶数目增多，衍射峰增强。

图２ 狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶狓

（狓＝０．５，１，２）５５２℃热处理２ｈ后的Ｘ射线荧光

　　　　　　　　衍射曲线

Ｆｉｇ．２ ＴｈｅＸＲＤｃｕｒｖｅｏｆ狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓

（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶狓（狓＝０．５，１，２）ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇ

　　　ｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｅｄａｔ５５２℃ｆｏｒ２ｈ

图３是Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺的玻璃从紫外到红外波

段的吸收光谱，在整个光谱区吸收较强［１０］。可以看

出，９８０ｎｍ 处的峰随掺入 Ｙｂ３＋数量增加而增强。

Ｙｂ３＋的电子组态为４犳
１３，仅有一个基态２犉７／２和激发

态２犉５／２，相应吸收波长在１０００ｎｍ 左右，和 Ｅｒ
３＋

的４犐１１／２能级吸收波长相近，在吸收光谱上，两个峰

叠加在一起，使得原单掺 Ｅｒ３＋ 的４犐１１／２强度增强。

Ｙｂ３＋浓度增加时，吸收峰增强。从图３中还可看出

Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺玻璃的吸收截面比Ｅｒ３＋ 单掺玻璃

的要大，表明Ｙｂ３＋的存在增加了玻璃的吸收截面。

图４为 Ｅｒ３＋ 单掺与 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ 共掺玻璃在

９８０ｎｍ激光激发下的近红外荧光光谱图。随着Ｙｂ３＋

含量的增加，近红外发光强度增加。这是因为在９８０

ｎｍ抽运光激发下，Ｙｂ３＋离子吸收能量，电子从２犉７／２

能级跃迁到２犉５／２能级，然后处于激发态的Ｙｂ
３＋离子

通过共振能量传递方式将抽运能量迅速传递到Ｅｒ３＋

离子，使其实现４犐１５／２→
４犐１１／２的跃迁。Ｙｂ

３＋ 离子到

Ｅｒ３＋的能量传递
［１１］（ＥＴ）可以用下式表示

１９１
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Ｙｂ（２犉５／２）＋Ｅｒ（
４犐１５／２）→

Ｙｂ（２犉７／２）＋Ｅｒ（
４犐１１／２） （１）

　　Ｙｂ
３＋简单的二能级结构，没有上转换现象以及

Ｅｒ３＋的４犐１１／２能级寿命短
［１２］，保证了在Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋体

系中Ｙｂ３＋→Ｅｒ
３＋有很高的正向能量传递效率。Ｙｂ

（２犉５／２）＋Ｅｒ（
４犐１５／２）→Ｙｂ（

２犉７／２）＋Ｅｒ（
４犐１１／２）的作用

将远强于Ｅｒ３＋的基态吸收４犐１５／２→
４犐１１／２的作用。所

以Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋双掺样品４犐１３／２→
４犐１５／２跃迁发射强度

比Ｅｒ３＋单掺样品要强得多。随着Ｙｂ３＋离子浓度的

增加，Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋间距离减小，它们间相互作用也

就增强，进一步提高了能量转移效率。

图３ 狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶狓

（狓＝０，０．５，１，２）微晶玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓

（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶∶１∶狓（狓＝０，０．５，１，２）

　　　　　　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｇｌａｓｓ

图４ 狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶１∶狓

（狓＝０．５，１，２）微晶玻璃在１．５３μｍ处的发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ狓（ＳｉＯ２）∶狓（ＰｂＦ２）∶狓

（ＥｒＦ３）∶狓（ＹｂＦ３）＝６０∶４０∶∶１∶狓（狓＝０．５，１，２）

　　　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｇｌａｓｓａｔ１．５３μｍ

４　结　　论

通过对Ｅｒ３＋单掺与Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋共掺的氟氧化物

微晶玻璃的结构以及光谱性质的研究知，在５５２℃热

处理后，玻璃内部形成微晶。９８０ｎｍ激光激发样品

的近红外荧光光谱表明，随着样品中Ｙｂ３＋含量的增

加，Ｙｂ３＋与Ｅｒ３＋之间能量传递效率提高，近红外发

光强度增加。高浓度的Ｙｂ３＋掺杂可以有效拓宽１．

５３μｍ处的发射峰。
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