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Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺杂ＺＢＬＡＮ玻璃的

多光子紫外上转换发光

何春凤，赵丹，秦冠仕，揣晓红，王丽丽，郑克志，秦伟平
（吉林大学ａ．电子科学与工程学院 集成光电子学国家重点联合实验室吉林大学实验区；ｂ．物理学院，长春１３００１２）

摘　要：利用光谱分析手段研究了熔融淬火法制备的Ｔｍ和Ｙｂ共掺杂的重金属氟化物玻璃ＺｒＦ４

ＢａＦ２ＬａＦ３Ａ１Ｆ３ＮａＦ的上转换发光性质．在９８０ｎｍ连续激光的激发下，观察到了较强的３６３ｎｍ

（１Ｄ２→
３Ｈ６），３４７ｎｍ（

１Ｉ６→
３Ｆ４）和２９１ｎｍ（

１Ｉ６→
３Ｈ６）的紫外上转换发光，以及中心位于４５４ｎｍ，

４７５ｎｍ，６４３ｎｍ，６８７ｎｍ 和 ８０４ｎｍ 的上转换荧光．这些上转换发射所对应的ｆ－ｆ跃迁为

１Ｄ２→
３Ｆ４，

１Ｇ４→
３Ｈ６，

１Ｇ４→
３Ｆ４，

３Ｆ３→
３Ｈ６ 和

３Ｈ４→
３Ｈ６．根据上转换发光强度随泵浦光功率的双对

数变化关系得到，３４７ｎｍ和３６３ｎｍ的发光分别属于５光子和４光子上转换过程．结果表明：Ｔｍ

和Ｙｂ共掺杂的ＺｒＦ４ＢａＦ２ＬａＦ３Ａ１Ｆ３ＮａＦ玻璃可以有效地把近红外波段的激光转化成紫外波段

的光．
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０　引言

多光子上转换通常被认为是获得有效紫外激光

的途径，迄今为止，上转换已经实现了彩色显示、红

外激光探测、成像、生命科学、激光、光学数据存储和

温度传感器等的一系列的应用［１３］．重金属氟化物玻

璃基质材料的声子能量很低，稀土离子在其中的无

辐射跃迁几率小，上转换效率高，并且许多在氧化物

及晶体中不能观察到的跃迁在重金属氟化物中能够

观察到．这些优点引起了研究者的极大兴趣．利用重

金属氟化物玻璃基质掺杂稀土发光中心来获得上转

换激光是可以实现紧凑型全固态短波长激光器的可

行途径．在这些玻璃中，ＺｒＦ４ＢａＦ２ＬａＦ３Ａ１Ｆ３ＮａＦ

（ＺＢＬＡＮ）以其易于制作，掺杂稀土氟化物不引入电

荷补偿等优点成为最具潜力的基质材料．Ｙｂ３＋离子

作为敏化中心被引入，希望在获得有效的上转换敏

化的同时不引起显著的荧光猝灭，以提高稀土离子

激活中心的上转换发光强度［４５］．另外，Ｔｍ３＋离子是

一种倍受瞩目的光学激活中心，Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺

ＺＢＬＡＮ玻璃有着很好的光学和材料性能，对它的

深入研究具有重要意义．但是目前关于Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋

共掺系统在玻璃中的光谱性质的研究多集中于有氧

玻璃的可见光或红外光部分［６８］，对于ＺＢＬＡＮ紫外

波段，尤其是３４７ｎｍ波段的研究却未曾报道．

本文研究了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＺＢＬＡＮ玻璃的

紫外和可见上转换发光，发现了与可见光可比拟的

强紫外上转换发光，并在ＺＢＬＡＮ玻璃中首次观察

到了３４７ｎｍ的紫外光，这有助于促进上转换研究

推向实际应用．

１　实验

１．１　样品制备

实验所用ＺｒＦ４ 为进口粉末材料，稀土材料为光

谱纯试剂（９９．９９％），ＡｌＦ３ 和ＢａＦ２ 等均为分析纯．

玻璃成分为５３ＺｒＦ４２０ＢａＦ２４ＬａＦ３３Ａ１Ｆ３２０ＮａＦ

（数字表示 ｍｏｌ％）．实验中制作的样品中，Ｙｂ和

Ｔｍ的摩尔浓度的浓度分别为２．５％和０．５％．

按玻璃成分的比例，称量总重为１０ｇ的材料粉

末并放入研钵中充分研磨约２ｈ．将研磨充分、混合

均匀的混合物倒入白金坩埚中，再将白金坩埚放入

电阻炉中进行烧结．烧制温度为１２００ ℃，恒温

１０ｍｉｎ．烧结过程结束后，立即取出样品，熔融状态
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下倒入预热过的铝板上进行急速冷却，得到表面平

整的透明玻璃片．

１．２　性能测试

测试了掺杂不同稀土离子样品的吸收光谱，测

试范围为３００～１１００ｎｍ，所用仪器为日本岛津

ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲ３６００紫外分光光度计．用日本日立

Ｆ４５００测量样品的上转换光谱，９８０ｎｍ激光二极

管为激发光源，狭缝为２．５ｎｍ．所有测试均在室温

下完成．

２结果与讨论

２．１　犜犿离子的吸收光谱

合成Ｔｍ３＋和Ｙｂ３＋共掺杂ＺＢＬＡＮ后，用紫外

分光光度计测试样品在３００～１１００ｎｍ范围内的吸

收，如图１．可以看出，样品在可见以及近红外光波

段都有很强的吸收，而且在紫外部分的吸收也很强，

其中９８０ｎｍ附近的吸收峰来自Ｙｂ３＋离子．不同掺

杂浓度的样品吸收谱除了强度不同外，它们的吸收

光谱的吸收峰位和形状基本相间．根据材料的吸收

特性，选择９８０ｎｍ连续激光器为激发光源．

图１　Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋共掺ＺＢＬＡＮ玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＴｍ
３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄＺＢＬＡＮ

２．２　犜犿离子的上转换光谱

在９８０ｎｍ激光激发下，肉眼可见明亮的蓝紫

色发光．本文测量了 Ｔｍ Ｙｂ∶ＺＢＬＡＮ 的２００～

１０００ｎｍ波长范围的上转换发光光谱，结果列于图

２．由图２可以看出光谱中存在丰富的上转换发光谱

线，分别位于２９１、３４７、３６３、４５４、４７５、６４３、６８７和

８０４ｎｍ．通过与吸收光谱和能级结构的比较可以指

认 出 这 些 上 转 换 发 光 为１Ｉ６ →
３Ｈ６、

１Ｉ６ →
３Ｆ４、

１Ｄ２→
３Ｈ６、

１Ｄ２ →
３Ｆ４、

１Ｇ４ →
３Ｈ６、

１ Ｇ４ →
３Ｆ４、

３Ｆ３→
３Ｈ６和

３Ｈ４→
３Ｈ６ 能级跃迁．２００～４００ｎｍ紫外

上转换发光结果列于图３．由图３发现３４７ｎｍ和

３６３ｎｍ的发射很强，这意味着Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺杂

ＺＢＬＡＮ材料可以将近红外的连续激光转换成短波

长的紫外光．

图２　９８０ｎｍ激光激发下Ｔｍ，Ｙｂ∶ＺＢＬＡＮ的上转换发

光光谱

Ｆｉｇ．２　Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图３　紫外部分的上转换发光谱

Ｆｉｇ．３　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎＵＶｒｅｇｉｏｎ

图４给出了Ｔｍ３＋及Ｙｂ３＋能级简图，并在图中

标出了可能的上转换过程．Ｙｂ３＋吸收能量后，持续

不断地把能量传递给 Ｔｍ３＋，以布居３Ｈ５，
３Ｆ３（

３Ｆ２）

及１Ｇ４能级．由于在能量传递
２Ｆ５／２→

２Ｆ７／２（Ｙｂ
３＋）：

１Ｇ４→
１Ｄ２（Ｔｍ

３＋）中能量失配（～３５１６ｃｍ
－１）比较

大，交叉弛豫过程３Ｆ２＋
３Ｈ４→

３Ｈ６＋
１Ｄ２（Ｔｍ

３＋）在

布居１Ｄ２ 能级时起了很大作用
［９］．

图４　Ｙｂ
３＋及Ｔｍ３＋能级简图

Ｆｉｇ．４　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｓｏｆＹｂ
３＋ｉｏｎｓａｎｄ

Ｔｍ３＋ｉｏｎｓａｎｄＵＣｅｍｉｓｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

为了更好地理解上转换机理，本文改变泵浦激

光功率，逐点测量了上转换发光强度犐随９８０ｎｍ泵

浦激光功率犘的变化，其中信号强度由光谱峰包络

２６
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线和基线之间的积分面积来代表．用最小平方拟合

办法来获取双对数ｌｏｇ犐～ｌｏｇ犘曲线的斜率，线性拟

合的斜率狀 值即为光子数．由计算可知：其中

６８７ｎｍ和红光８０４ｎｍ发光属于双光子过程；对于

６４３ｎｍ 的 可 见 光 发 射，狀 值 为 ２．６４，意 味 着
１Ｇ４→

３Ｆ４上转换发光属于３光子过程；紫外３６３ｎｍ

的１Ｄ２→
３Ｈ６ 的上转换发光属于４光子过程；另外，

发现紫外３４７ｎｍ上转换发光的ｌｏｇ犐～ｌｏｇ犘曲线的

斜率为４．６４，说明了３４７ｎｍ发光是五光子上转换

过程．得到的部分双对数ｌｏｇ犐ｌｏｇ犘曲线如图５．

图５　上转换发光强度随激发光功率的关系

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓ（ｌｏｇｌｏｇ）ｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ

３　结论

本文研究了在９８０ｎｍ半导体激光激发下Ｔｍ，

Ｙｂ共掺ＺＢＬＡＮ里Ｙｂ３＋敏化Ｔｍ３＋的可见和多光

子紫外上转换发光．为了更好的理解上转换发光现

象，测量了吸收光谱和上转换发射光谱，指认了上转

换荧光峰的归属．３４７ｎｍ和３６３ｎｍ紫外上转换发

光来自１Ｉ６→
３Ｆ４ 和

１Ｄ２→
３Ｈ６ 的辐射跃迁．用功率依

赖实验证实了１Ｉ６、
１Ｄ２ 和

１Ｇ４ 能级的上转换发光分

别是五光子、四光子和三光子上转换过程，而３Ｆ３ 能

级和３Ｈ４ 能级的上转换发光是双光子上转换过程．

稀土离子上转换机制的研究对指导激光材料的配

制、提高稀土离子的上转换效率、促进实现小型全固

化蓝绿光激光器的发展有着重要的理论意义与实际

意义．
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