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引　言

　　太阳能新能源是当前的国际热点研究领域，它是一种高

效、国家亟需的、用途广、没污染、廉价、健康、取之不尽用

之不竭的新能源［１－７］。把 太 阳 能 直 接 转 换 为 电 能 的 太 阳 能 电

池被寄予厚望，由于全球能源面临矿物燃料资源减少和环境

污染问题，有可能解决该问题的太阳能电池应用得到了各国

政府和学术产业界的充分 关 注［２－１２］。当 前 应 用 最 广 的 为 晶 体

硅太阳能电池，然而已激发电荷的热化是传统太阳能电池的

能量和效率损失的主要原因。量子剪裁能够由一个高能吸收

光子导致两个 低 能 发 光 光 子，它 导 致 了 理 想 量 子 效 率 接 近

２００％和外量子效率显著大于１［２－５，７－１０，１２－１５］，同 时，仪 器 设 备

的过热问题也得到解决。因此，量子剪 裁 太 阳 能 电 池 很 有 应

用价值［２－１２］。

自从Ｓｃｉｅｎｃｅ报道了 Ｗｅｇｈ和 Ｍｅｉｊｅｒｉｎｋ等 的Ｅｕ３＋－Ｇｄ３＋

材料的可见量子剪裁以来［２］，量子剪裁研究的价值和意义得

到了广泛认可［２－５，７－１９］。其应用之一是用于发展惰性气体放电

管灯源的真空紫 外－可 见 的 可 见 量 子 剪 裁［２］，另 一 个 应 用 就

是Ｖｅｒｇｅｅｒ和 Ｍｅｉｊｅｒｉｎｋ在２００５年首次报道 的［３］用 于 发 展 太

阳能电池的可见－红外的红外量子剪裁［２－８，１２－１５］。自２００７年至

今红外量子剪裁成为一个时髦国际研究热点，在一系列顶级

刊物上发表了三十 几 篇 高 质 量 的 研 究 论 文［３－１０，１２－１５］，例 如 文

献［５，１０，１４］等。本文 研 究 了 氟 氧 化 物 纳 米 相 玻 璃 陶 瓷Ｔｂ
（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ的红外量子剪裁，发现４８７．０ｎｍ光激发

５　Ｄ４ 能级 和３７８．０ｎｍ光 激 发（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能 级 的 理 论 量 子 剪

裁效率ηｘ％Ｙｂ
［３］依次分别 为１２１．３５％和１３６．２７％。尤 其 首 次

发现了一种新颖的合作（共协）下转换发光现象。

１　实验样品、装置和实验结果

　　实验样品为Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５．０）∶ＦＯＶ［８，１２］。氟 氧 化 物 纳

米相玻璃陶 瓷 由 氧 化 硅ＳｉＯ２、氟 化 锌ＺｎＦ２、氟 化 铅ＰｂＦ２、

氟化镥ＬｕＦ３、氟化 铽 ＴｂＦ３ 和 氟 化 镱 ＹｂＦ３ 制 成。Ｔｂ（０．７）

Ｙｂ（５．０）∶ＦＯＶ 样 品 的 组 分 是ＳｉＯ２（４５％），ＰｂＦ２（３０％），

ＺｎＦ２（１７．１％），ＬｕＦ３（２．２％），ＴｂＦ３（０．７％）和ＹｂＦ３（５％）。

红外的荧 光 的 实 验 测 量 仪 器 设 备 为 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公 司 的

Ｆ９００型荧光光 谱 仪，可 见 荧 光 的 实 验 测 量 仪 器 设 备 为ＪＹ－
ＩＳＡ公司的Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ－Ｔａｕ－３型荧光光谱仪，仪器自备Ｘｅ灯

作为泵浦光源。实验所用单色仪为高精度单色仪分辨率可达

０．０５ｎｍ，红外探测器为Ｇｅ光电管，在８００～１　７００ｎｍ范围

内有很好的灵敏度。激 发 光 的 方 向 与 接 收 荧 光 的 方 向 垂 直，

实验中所有实验信号曲线为校准后的曲线，该实验的信号有

很好信噪比。

我们测量了氟氧化物纳米相玻璃陶瓷Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶
ＦＯＶ和Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ的 可 见 荧 光 发 光 光 谱，测 量 结 果 如



Ｆｉｇ．１　Ｖｉｓｉｂｌｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５．０）∶ＦＯＶ（ａ）ａｎｄ　Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ（ｂ），ｗｈｅｎ（５　Ｄ３，５　Ｇ６）ａｎｄ　５　Ｄ４
ｌｅｖｅｌｓ　ａｒｅ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　３７８．０ｎｍ（ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅ）ａｎｄ　４８７．０ｎｍ（ｄｏｔ　ｌｉｎｅ）ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｍａｉｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｌｉｎｅｓ　ｏｆ　Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ

４８８．２ｎｍ　 ５４３．８ｎｍ　 ５８５．０ｎｍ　 ６２０．７ｎｍ　 ９７５．０ｎｍ
３７８．０ｎｍ　 ４４８　８３０＝３２．６４２×Ｉ　１　２０６　７３７＝３４．８５９×Ｉ　２８５　１０２＝３１．９０１×Ｉ　１６１　２５０＝３３．７３５×Ｉ　９３５　８７０＝３１．９９７×Ｉ
４８７．０ｎｍ　 ２６７　１０８＝１０．８７５×ｉ　 ６２　０５９＝９．０３３×ｉ　 ４２　７２０＝１１．６０２×ｉ　 １４１　１７３＝１１．１４２×ｉ

３７８．０ｎｍ＋ＡＢ５０　 １３８　２２６＝１０．０５３×Ｉ　３７１　０４１＝１０．７１８×Ｉ　 ８８　４６５＝９．８９９×Ｉ　 ５０　２３１＝１０．５０８×Ｉ　 ３００　０２５＝１０．２５７×Ｉ
４８７．０ｎｍ＋ＡＢ５０　 １２７　００８＝５．１７１×ｉ　 ３２　４８７＝４．７２９×ｉ　 １９　３１０＝５．２４４×ｉ　 ６３　５８８＝５．０１８×ｉ
３７８．０ｎｍ＋ＡＢ１０　 １３　７５０＝Ｉ（４８８．２） ３４　６１７＝Ｉ（５４３．８） ８　９３７＝Ｉ（５８５．０） ４　７８０＝Ｉ（６２０．７） ２９　２５０＝Ｉ（９７５．０）

４８７．０ｎｍ＋ＡＢ１０　 ２４　５６２＝ｉ（５４３．８） ６　８７０＝ｉ（５８５．０） ３　６８２＝ｉ（６２０．７） １２　６７０＝ｉ（９７５．０）

　Ｆｉｒｓｔ　ｃｏｌｕｍｎ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｐｕｍｐｉｎｇ　ｌｉｇｈｔ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ．＋ＡＢ５０ａｎｄ＋ＡＢ１０ｍｅａｎｓ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｐｕｍｐｉｎｇ　ｌｉｇｈｔ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｉｓ　ａｔｔｅｎｕａｔｅｄ　ｄｏｗｎ　ｔｏ　ｔｈｅ　５０％ａｎｄ

１０％ｌｉｇｈｔ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｂｙ　ａ　５０％ａｎｄ　１０％ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｆｉｌｔｅｒ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｆｉｒｓｔ　ｌｉｎｅ　ｉｓ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ．Ｌｅｆｔ　ｄａｔａ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｔａｂｌｅ　ａｒｅ　ｔｈｅ　ｉｎ－
ｔｅｇｒａｌ　ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ．Ｒｉｇｈｔ　ｄａｔａ　ａｒｅ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｒｅｌａｔｉｏｎ

图１（ａ）和（ｂ）所 示。Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ 和 Ｔｂ（０．７）∶
ＦＯＶ的３７８．０和４８７．０ｎｍ的 吸 收 峰 被 选 来 用 做 激 发 波 长，

测量发 现 了 一 系 列 可 见 荧 光 线，它 们 位 于４１３．３，４３４．８，

４８８．０，５４３．８，５８５．０，６２０．７，６４７．８，６６７．５和６７９．８ｎｍ，容

易指认出上述荧光为Ｔｂ３＋ 的（５　Ｄ３，５　Ｇ６）→７　Ｆ５，（５　Ｄ３，５　Ｇ６）

→７　Ｆ４，５　Ｄ４→７　Ｆ６，５　Ｄ４→７　Ｆ５，５　Ｄ４→７　Ｆ４，５　Ｄ４→７　Ｆ３，５　Ｄ４→
７　Ｆ２，５　Ｄ４→７　Ｆ１ 和５　Ｄ４→７　Ｆ０ 的荧光跃迁。所有测量的荧光光

谱都已校准，从实验曲线计算得到的积分荧光强度值见表１。

　　随后测量了Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ材 料 在７５０～１　７００
ｎｍ波长范围的红外荧光光谱。同样，Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ
的３７８．０和４８７．０ｎｍ的 吸 收 峰 被 选 来 用 做 激 发 波 长，发 现

在红外区唯一的 红 外 荧 光 位 于９７５．０ｎｍ，容 易 指 认 出 它 是

Ｙｂ３＋ 的２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２红外荧光跃迁。表１也给出 了 该Ｙｂ３＋ 的

９７５．０ｎｍ的 ２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２红 外 荧 光 的 积 分 荧 光 强 度。同 时，

图２给出了测量得到的红外荧光光谱，图２ｂ为４８７．０ｎｍ光

激发５　Ｄ４ 能级 时 的７５０～１　７００ｎｍ波 长 范 围 的 红 外 荧 光 光

谱，图２ａ为３７８．０ｎｍ光激发（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能级时的红外荧光

光谱。图２和表１所有测量曲线 和 数 据 都 已 经 校 准，它 们 的

相对强度直接可以比较。

　　实验测量了Ｔｂ３＋ 的５４３．８ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ５ 可 见 荧 光 的 激

发光谱和Ｙｂ３＋ 的９７５．０ｎｍ２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２红 外 荧 光 的 激 发 光

谱，结果如图３所示。可以看出它们有相接近的位于４８７．０，

３７８．０，３６９．０，３５８．５，３５２．５和３４１．８ｎｍ的几个激发谱峰，

Ｆｉｇ．２　ａＩｎｆｒａｒｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｔｂ（０．７）Ｙｂ
（５．０）∶ＦＯＶ　ｗｈｅｎ（５　Ｄ３，５　Ｇ６）ｌｅｖｅｌｓ　ａｒｅ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ
３７８．０ｎｍ；ｂ　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５．０）∶ＦＯＶ　ｗｈｅｎ　５　Ｄ４ｌｅｖｅｌ　ｉｓ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ
４８７．０ｎｍ
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容易指认出 上 述 激 发 谱 峰 对 应 于Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ４，（５　Ｄ３，５　Ｇ６），
５　Ｌ１０，５　Ｇ５，（５　Ｇ４，５　Ｌ９）和（５　Ｌ８，５　Ｌ７）能 级 的 吸 收。可 见 荧 光

和红外荧光的相接近 的 激 发 谱 和 激 发 谱 峰 证 实 了 Ｙｂ３＋ 的 荧

光能量来源 于 Ｔｂ３＋ 的 激 发。因 此，实 验 所 观 察 到 的９７５．０
ｎｍ红外荧光是个典型 的Ｔｂ３＋－Ｙｂ３＋ 系 统 的 量 子 剪 裁 下 转 换

发光。

最后，测量了Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ和Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ
的可见５４３．８ｎｍ 荧 光 的 荧 光 寿 命。同 样 选 取 Ｔｂ３＋ 离 子

３７８．０和４８７．０ｎｍ的吸收峰用来做为激发波长，测量所得到

的可见５４３．８ｎｍ荧光的荧光寿 命 实 验 曲 线 见 图４（ａ）和 图４

（ｂ），表２给出了从实验寿命曲线拟 合 计 算 得 出 的５４３．８ｎｍ
荧光寿命值，图５给出了Ｔｂ３＋ 和Ｙｂ３＋ 的能级结构和量子剪

裁过程示意图［１－７，１２－１４］。

２　理论与分析

　　根据众所周知 的Ｔｂ３＋－Ｙｂ３＋ 系 统 的 红 外 量 子 剪 裁 文 献，

由交叉弛豫能量 传 递 引 起 的２　Ｆ５／２能 级 的 理 论 的 能 量 传 递 发

光效率可以由荧光寿命曲线计算得出［３－５，７，８，１４，１５］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　５４３．８ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ５ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｔｂ３＋ｉｏｎ（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅ
９７５．０ｎｍ２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｙｂ３＋ｉｏｎ（ｂ）ｏｆ　Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　５４３．０ｎｍ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ（ｕｐｐｅｒ）ａｎｄ　Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５．０）∶ＦＯＶ
（ｌｏｗｅｒ）ｗｈｅｎ　ｔｈｅｙ　ａｒｅ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　３７８．０ｎｍ（ａ）ａｎｄ　４８７．０ｎｍ（ｂ）ｌｉｇｈｔ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　５４３．８ｎｍ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｏｆ（ａ）Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ　ａｎｄ（ｂ）Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５．０）∶ＦＯＶ　ｗｈｅｎ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　４８７．０ａｎｄ
３７８．０ｎｍ　ｌｉｇｈｔ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｑｕａｎｔｕｍ　ｃｕｔｔｉｎｇ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｕｐｐｅｒ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ
ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　５　Ｄ４，ａｎｄ（５　Ｄ３，５　Ｇ６）ｌｅｖｅｌｓ　ａｒｅ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　４８７．０ａｎｄ　３７８．０ｎｍ　ｌｉｇｈｔ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｏｆ
Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ／ｍｓ

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｏｆ
Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（３．０）∶ＦＯＶ／ｍｓ

ηｔｒ，ｘ％Ｙｂ
／％

ηｘ％Ｙｂ
／％

４８７．０　 ２．５４１　 ２．００２　 ２１．３５　 １２１．３５
３７８．０　 ２．７４８　 ２．０４３　 ３６．２７　 １３６．２７
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Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｎｅｒｇｙ　ｌｅｖｅｌｓ　ｏｆ
Ｔｂ３＋ｉｏｎ　ａｎｄ　Ｙｂ３＋ｉｏｎ

ηｔｒ，ｘ％Ｙｂ ＝１－∫Ｉｘ％Ｙｂｄｔ
∫Ｉ０％Ｙｂｄｔ

（１）

式中，Ｉ代表荧光光强，ｘ％Ｙｂ代表Ｙｂ３＋ 浓度。总的理 论 量

子剪裁效率ηｘ％Ｙｂ可以表达为

ηｘ％Ｙｂ ＝ηｒＴｂ（１－ηｔｒ，ｘ％Ｙｂ）＋２ηｔｒ，ｘ％Ｙｂ ＝１＋ηｔｒ，ｘ％Ｙｂ （２）

式中的Ｔｂ３＋ 的荧光量子效率ηｒＴｂ被假设等于１［３－５，７，８，１４，１５］。

通过式（１）和（２）从 图４的 测 量 所 得 的 寿 命 曲 线 计 算 了

Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ的总的理论量子剪裁效率ηｘ％Ｙｂ，计算

结果列于表２，从表２可以看出４８７．０ｎｍ光激发５　Ｄ４ 能级的

总的理论量子剪裁效率ηｘ％Ｙｂ等于１２１．３５％，３７８．０ｎｍ光激

发（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能 级 的 总 的 理 论 量 子 剪 裁 效 率ηｘ％Ｙｂ 等 于

１３６．２７％。

能量传递理论是Ｆｏｒｓｔｅｒ，Ｄｅｘｔｅｒ和Ｋｕｓｈｉｄａ已较完善建

立起来的众所周知 的 理 论［１－１２，１６－１９］，它 是 基 于 施 主 和 受 主 间

的几种相互作用模型，就象偶极相互作用和波函数重叠的交

换作用，它们都需要施 主 和 受 主 间 的 跃 迁 有 共 振，即：只 有

施主的发光谱和受主的激发谱有重叠的时候交叉能量传递才

会 强。 量 子 剪 裁 的 所 有 基 础 都 是 基 于 上 述 理 论

的［１－３，５－１２，１６－１９］。

如果缺乏施主的发光谱和受主的吸收谱的重叠，二级下

转换过程就可能成为主 要 的 过 程。Ｔｂ３＋－Ｙｂ３＋ 共 掺 材 料 就 是

如此一 种 典 型 的 二 级 下 转 换 量 子 剪 裁 系 统，从 图５的Ｔｂ３＋

和Ｙｂ３＋ 的能级结构示意图可以看出，一个施主Ｔｂ３＋ 同时激

发出两个受主Ｙｂ３＋，共振条件得到满足因为两个受主Ｙｂ３＋

的能量的和 等 于 一 个 施 主 Ｔｂ３＋ 的 能 量。另 外 很 显 然 的 有：

Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ和Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ的Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ４ 能

级的寿命２．００２和２．５４１ｍｓ很 长 因 为５　Ｄ４ 能 级 与 紧 邻 的 下

能级的能隙很大。因此，施主Ｔｂ３＋ 能在５　Ｄ４ 能级上积累起很

多的粒子数以实 现 有 效 的 二 级 下 转 换 能 量 传 递 量 子 剪 裁｛１

（［５　Ｄ４→７　Ｆ６］（Ｔｂ３＋），２（［２　Ｆ７／２→２　Ｆ５／２］（Ｙｂ３＋）｝。它 导 致 了

Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ在５　Ｄ４ 能 级 受 激 时 的 理 论 量 子 剪 裁 效

率为１２１．３５％。从图１能 够 看 出 在４８７．０ｎｍ光 激 发５　Ｄ４ 能

级的时候，Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ的５４３．８ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ５ 荧光峰值

强度９．９７１×１０５ 要比Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ 的５　Ｄ４→７　Ｆ５ 荧

光峰 值 强 度８．５６２×１０５ 稍 微 略 大 一 点。它 证 实 了 在 掺 入

Ｙｂ３＋ 后，Ｔｂ３＋ 的５　Ｄ４ 能 级 的 能 量 由 二 级 下 转 换 能 量 传 递 给

传走了并传给了Ｙｂ３＋ 的２　Ｆ５／２能 级。该 二 级 下 转 换 能 量 传 递

渠道就是量子剪裁｛１（［５　Ｄ４→７　Ｆ６］（Ｔｂ３＋），２（［２　Ｆ７／２→２　Ｆ５／２］
（Ｙｂ３＋）｝。

更有趣的现象出 现 在３７８．０ｎｍ光 激 发（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能 级

的时候，从图１可以看 出 此 时Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ的４１３．３ｎｍ
（５　Ｄ３，５　Ｇ６）→７　Ｆ５ 荧光峰值强度４．６０７×１０５ 显然比Ｔｂ（０．７）

Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ的 荧 光 峰 值 强 度１．２３２×１０５ 要 大 很 多，它 证

实了在掺入Ｙｂ３＋ 后Ｔｂ３＋ 的（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能级的能量显著的被

传走了。然而，此时Ｔｂ（０．７）∶ＦＯＶ的５４３．８ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ５
荧光峰值强度３．５７６×１０６ 却 要 比Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ的

荧光峰值强度４．８２６×１０６ 要 略 小 一 点，即：掺 入 Ｙｂ３＋ 后 在

３７８．０ｎｍ光激发（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能级时，５　Ｄ４ 能级的能量也即它

的发 光 不 仅 没 变 小 反 而 还 变 大 了；由 于 两 块 样 品 的Ｔｂ３＋ 浓

度和基质都是一样的，所以它们的自发辐射和多声子无辐射

弛豫 应 该 是 一 样 的；从 前 面 的 研 究 和 众 多 的 文 献 知

道［３－５，７－１５］，掺 入 Ｙｂ３＋ 后 存 在 造 成５　Ｄ４ 能 级 的 能 量 减 少 的 量

子剪 裁 渠 道 ｛１（［５　Ｄ４ → ７　Ｆ６］（Ｔｂ３＋ ），２（［２　Ｆ７／２ → ２　Ｆ５／２］
（Ｙｂ３＋）｝；因此３７８．０ｎｍ光激发（５　Ｄ３，５　Ｇ６）能级时一定存在

更强的能造成５　Ｄ４ 能级的能量增加的渠 道，唯 一 的 可 能 就 是

存在合作（共协）下转换过程｛２（［（５　Ｄ３，５　Ｇ６）→５　Ｄ４］（Ｔｂ３＋），

１（［２　Ｆ７／２→２　Ｆ５／２］（Ｙｂ３＋）｝，由 它 导 致 了５　Ｄ４ 能 级 的 能 量 增 加

和发光的增强。显然在该过程共振条件得到满足因为两个施

主Ｔｂ３＋ 释放的能 量 的 和２（｛（５　Ｄ３，５　Ｇ６）→５　Ｄ４｝等 于 一 个 受

主Ｙｂ３＋ 吸收的能量１（｛２　Ｆ７／２→２　Ｆ５／２｝，即：两个施主Ｔｂ３＋ 同

时激发一个受主Ｙｂ３＋。它 很 类 似 众 所 周 知 的 合 作（共 协）上

转换过程［１２－１９］。

本文完成了进一步的实验来检验上述分析。详细测量了

Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ材 料 的Ｔｂ３＋ 的４８８．０ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ６，

５４３．８ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ５，５８５．０ｎｍ５　Ｄ４→７　Ｆ４，６２０．７ｎｍ５　Ｄ４→
７　Ｆ３ 荧光和Ｙｂ３＋ 的９７５．０ｎｍ２　Ｆ５／２→２　Ｆ７／２荧光的下转换发光

强度Ｆ随３７８．０和４８７．０ｎｍ泵 浦 光 强Ｐ的 改 变，结 果 如 表

１所示。容易看出Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ 的 下 转 换 发 光 强 度

Ｆ是随４８７．０ｎｍ泵浦 光 强Ｐ 成 线 性 变 化，但 是 不 随３７８．０
ｎｍ泵浦光强Ｐ成线性 变 化。我 们 如 果 假 设Ｆ＝Ｐｘ，容 易 计

算得出在３７８．０ｎｍ泵浦光激发Ｔｂ（０．７）Ｙｂ（５）∶ＦＯＶ时 对

于每一条荧光都有ｘ＝１．４４和Ｆ＝Ｐ１．４４基本成立，它证实了

上述荧光不仅 是 被 无 辐 射 弛 豫 和 自 发 辐 射 等 线 性 过 程 所 导

致，而且还被合作（共协）下转换过程｛２（［（５　Ｄ３，５　Ｇ６）→５　Ｄ４］
（Ｔｂ３＋），１（［２　Ｆ７／２→２　Ｆ５／２］（Ｙｂ３＋）｝所导致因为合作（共协）下

转换过程是个双光子过程。

本文是首次报道上 述 有 趣 的 合 作（共 协）下 转 换 现 象｛２
（［（５　Ｄ３，５　Ｇ６）→５　Ｄ４］（Ｔｂ３＋），１（［２　Ｆ７／２→２　Ｆ５／２］（Ｙｂ３＋）｝。
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