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金红石 基质中 “一 基团的上转换发光
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中国科学院长春光学精密机械与物理研究所激发态物理重 查
、

实验室
,

长春

摘 要 在 激光二极管的激发下
, 。掺杂的 材料表现出很强的宽带上转换发

光
,

该发光来源于【 一 基团的激发态 “
, “乃 能级到基态 ‘ 能级的电子跃迁 射

线衍射表明样品为金红石单一相
,

红外吸收光谱证实了 一 的存在 由光电子能谱推测

体系中还含有低价态的 离子
,

它们提供了上转换得以进行的中间态 高温下的氧化还原处

理会改变低价 的数量
,

从而严重影响样品的发光行为

关 键 词 上转换 卜
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引言

光子上转换技术在固体激光光源
、

红外探测及三维立体显示等领域都具有重要的应用

前景 【‘一
,

很多年来一直被研究者所重视 对于一个发光中心
,

实现上转换的首要条件是

具有多个亚稳的激发态能级 稀土离子通常具有合适的能级结构
,

而且由于外层电子的屏

蔽
,

其内在的
一

跃迁受晶场的影响较小 所以
,

目前有关上转换的绝大部分研究都集中

在稀土离子的范围 等人开创了过渡族元素上转换发光的研究
,

在
、 、

护
、

和 等离子中发现了很多新现象和新机制 一 和稀土不同
,

过渡族离子

的发光来源于裸露的 电子
,

晶场环境和 电声子藕合作用更为直接地影响其跃迁性质 因

此过渡离子的上转换发光一般都较弱
,

甚至有时只能在低温下探测 但是
,

这种对环境的

敏感性提供了一种人为控制发光的手段
,

通过外加的磁微扰或氧化还原作用可以改变它们

的光物理性质

具有优 良的热学
、

机械和抗腐蚀性能 可以作为很好的光学基质材料
,

稀土掺杂

的发光性质已有很多的研究与报道
,

“ 我们最近发现
,

在 激光二极管的激

发下
,

掺杂的 材料发出很强的可见光
,

上转换的实现依赖于高温下的氧化还原处

理 这种新型的 上转换体系有望在可见光源
,

或在光电子和光化学器件上得到实
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实验

采用高温固相反应制备样品
·

所用试剂 为分析纯 镇江市遵义化工厂生产 , 颗粒

大小 、 拼 ,

金属钥粉纯度为 廊坊钨相材料厂生产 粒度 、 目 按摩尔

比 称取原料
,

研磨均匀
,

在 氧化气氛下灼烧
,

冷却至室温
·

把样品压

碎
,

装入一小柑涡
,

外套一大增涡
,

两个增涡中间装入活性炭
,

在 下对样品进行还原

退火
,

再次冷却即制得样品 用转靶 射线衍射仪
,

对样品进行结构分析
,

用

傅立叶变换红外光谱仪通过 压片法测量了红外吸收光谱 为了确定钥在样品

中的价态
,

通过 型电子能谱仪测量了铂离子的 射线光电子能谱
·

用中

科院北京半导体研究所生产的 激光二极管作为激发源
, 一

荧光光谱仪

记录了样品的上转换发光光谱 所有的测试工作都是在室温下进行的

结果和讨论

·

的组成和结构

具有金红石
、

锐钦矿和板钦矿三种结构
,

少量 。 的掺杂不会改变 的晶格类

型 射线衍射分析表明制备的样品为金红石单一相
,

如图 所示 为了确定发光是由于

罗、招一月﹄

一一

恤忌汕汕
︵舜巴、必一出一

“

,

级 含
一

一
咨

一

图 的 射线衍射谱
一

图 。的红外吸收光谱

的掺杂而引起
,

我们对未掺杂的样品进行同样的处理和测试
,

没有观察到发光现象
,

说
明发光并不是来源于基质本身 为了进一步确认发光的来源

,

首先需要确定 离子在

基质中的存在状态 通过红外吸收光谱可以发现与 离子有关的振动结构 研究表明

溶液中的 “一 基团具有四个基本振动频率
,

分别为 一 。 , , 一 均
,

一 ’均 和 一‘ 吹 ‘ 在一些固体钥酸盐化合物中
, 一 基团形成独

立的四面体结构
,

它们的伸缩振动和弯曲振动模式分别位于 、 一 和 、 一

的范围 在 离子形成六次配位的化合物中
,

典型的振动光谱特征是在 、 一 范围

内出现一个新带
,

它与桥氧键的振动有关 图 是 。 样品的红外吸收光谱 图中

在 和 一 处出现了两个 比较尖锐的谱峰
,

分别归属于 习卜 基团的 均 和 玫 振

动 在 中 卜 基团的吸收谱峰不同于在固体钥酸盐化合物中的带状光谱结构
,
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等 金红石 基质中 〕
一 基团的上转换发光

直观的解释是 “一 基团均匀分散在基质中
,

与分散在溶液中非常相似
,

因此具有较为

单一的振动频率 在 、 一‘ 波数范围的吸收带可能与六次配位的 。 离子有关
,

或

来源于其它的
一

配位体

—一 口 石

盛 日 石

而
棚

一月︶、考一的已︸﹄一

官 甩

岛

图 基质中 离子的 射线光电子光谱
一

习
甘﹃匕七︺月叶曲,

︵
·

﹃巴、者月三

图 的上转换发光光谱 凡

卜卜卜

︺甘︺匕︺甘只以,‘六乙月

︵二巴、了
,,,,
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者一名三
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〕

图 的上转换过程示意图
图 的上转换发光强度与激发功率的

关系

在样品制备中提到
,

高温下的还原退火对实现上转换是一个必要条件 可以肯定 “

基团在退火之前已经形成
,

红外吸收光谱证实在退火后的样品中依然存在 。离子的光电

子能谱示于图
,

未退火的样品
,

退火后的样品
·

测量得到 。 魂 电子的结合能分

别为 和 , 等人研究发现 在一系列铝的化合物中
, 。 一

的电子结合能和其氧化态间呈线性关系 在 和 中
,

的化合价分别为 和

价
,

相应的电子结合能 。 分别为
·

和
·

与我们测量的结果相 比较
,

可以看出在未退火的样品中 主要以 价存在 退火样品中的电子结合能与任意单一价

态的 。离子都不符合
,

说明 。存在着多种价态
,

即在退火之后的样品中
,

除【 刻 一 基

团之外
,

还存在低价态的 离子 低价态的 离子对上转换发光的实现起着至关重要的

作用
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。的上转换发光性质
在一些钥酸盐化合物中

, 一 配位体通常可以作为发光中心 司 ‘“

等人用扩展的 方法计算了自由 一 基团的分子轨道能级
·

“一 基团具有

闭壳层组态
,

其基态能级为
,

电子吸收能量从 亡 轨道跃迁到 。轨道
,

由群论得到四个

激发态能级分别为
,

几
, ‘ 和 ‘鹉

‘ 】在 激光二极管的激发下
, 。发出非

常强的可见光
,

其上转换发光光谱示于图 样品的宽带发射几乎覆盖了整个可见光的范

围
,

光谱的线型和位置与 】卜 基团的发光特征非常相似 采用 拟合
,

光谱可以

很好地分解为两个发光峰
,

峰值位置分别位于 和 相应地
,

它们分别被归结为

阿。仇 一 基团的 “
, ”几 能级到 能级的电子跃迁

·

然而
,

在 」卜 自身的能级结构

中
,

基态 能级到第一激发态 ” 能级之间没有其它的能级存在
,

因此用 激发样

品
,

观察到可见发光是难以理解的 一个需要注意的现象是
,

对还原退火之后的样品
,

在氧

化环境中进行高温处理
,

发光消失
,

再经过第二次还原退火
,

发光重新出现 这说明还原处

理产生的低价态 离子对实现上转换是至关重要的 我们认为
,

这些低价态的 。离子形

成了上转换所依赖的中间态能级
,

基态 能级的电子吸收一个 光子
,

跃迁到 中间

态能级
,

再吸收一个 光子
,

跃迁到 卜 基团激发态能级
,

然后向基态能级辐射

跃迁产生发光
,

整个上转换发光过程如图 所示 等人 应用类似的

模型处理了 晶体的反斯托克斯发光 多光子过程的上转换发光强度与激发功率之间

呈幂函数关系 图 给出了 的发光强度 与激发功率 尸 的关系
,

散点为实验数据
,

用 二 尸 ” 的关系式拟合实验点得到的 。 为
,

表明 体系的上转换发光为两光子

过程
,

结论

发现了一种新的上转换发光体系 利用 射线衍射
、

红外吸收光谱和光电子

能谱等手段对样品的结构和组分进行了表征 在 激光二极管的激发下
,

样品的宽带

发光覆盖了几乎整个可见区域
,

该发光来源于 」一 基团的激发态 ”
, ”马 能级到基态

能级的电子跃迁 低价态的 离子构成了上转换所依赖的中间态
,

高温下的氧化还原

处理会改变低价 离子数量
,

从而严重影响样品的发光行为
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