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A摘要 

一 类高效红外上转换材料 

⋯ 上 ，201800) (中国科学院上海光学精密机械研究所，上海， f ／̂ ， 

关的光谱分布和相对灵敏度，爰输^和输 出特性．． 

关麓词 塾盐上誊擅t ，皇子俘获- -
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， — 一  

引言 

早在 2O世纪 4O年代以前 ]，人们就发现有一类磷光体，能在红外光激励下发射可见 

光．但几十年来，这种红外敏感性却没有得到充分的开发和利用． 

这种光致上转换发光具有与一般的上转换不同的发光机制，通常所说的上转换，大都伴 
、

、
随有二步或二光子过程，从而使低能量的红外光子能转换成高能量的可见光子．因而这种过 

＼、／程效率较低．而红外激励磷光体的光致上转换机制，实际上是红外光激励下的电子一空穴复 

合发光．所以，只要在材料中造成足够的电子(空穴)俘获中心，即可望获得极高的红外上转 

换发光效率． 

由于这种发光机制与电子的俘获和释放有关 ，因而有时也称。电子俘获材料 ，实际上 

是掺杂的 I a-VIb族半导体化台物．我们的工作主要涉及掺稀土的碱土硫化物．有关的红外 

激励发光机制见文献 ，本文主要报道几种在常光下充能的红外敏感材料的红外激励发光 

光谱，光谱灵敏度及其它有关性质． 

1 实验及结果 

所谓“常光下充能”是指在普通的光照条件即室内外可见光作用产生俘获电子的过程． 

这种情况下，不需要特殊的光源辐照，总有足够的俘获电子，提供相当强的上转换发光． 

我们以三种较典型的红外敏感材料为代表，其基质为 CaS，SrS，并掺有 Eu ，Sm”和 

ce 等杂质．详细制备方法见文献[3]．样品制成 PMMA薄膜，大多数实验在薄膜上进行 ， 

其结果见表 1． 

1．1 上转换发光光谱 

图 1给出了CLH一1，CLH一2和 CLH一3三种样品在红外光激励下的发光光谱．它是用日 

立荧光光谱仪测定的，测量时选择氙灯在～850nm附近的红外光激励，观测发光强度对波 

长的关系．三种材料的发射峰分布在约 610—640nm之间，以 SrS为基质的发光峰波长最短， 

I殖着 CaS含量的增加 ，发光峰波长长移．这个发光为二价铕离子在碱土硫化物基质中的特 
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摘要 报道了三种对运红外敏感的能量射橙红色可迅先给光致土转换主光材料.主中给出了有

关的光谱分布和相茸亘敏度咱及输入和输出特性 八 阮疆、

关键读主主丰草莓，发主主潜·屯子弹获. 在开 r-f)γ 
-‘ ....J(..... }f、1

引言 吗!

早在 20 世纪 40 年代以前泣，人们就发现有一类磷光体，能在红外光激励下发射可见

光.但几十年来.这种红外敏感性却没有得到充分的开发和利用.

这种光致上转换发光具有与一般的上转换不同的发光机制，通常所说的上转换，大都伴

~览有二步或二光子过程·从而酣睡的红忖子能转换成高能量的可见光子因而这科过
程效率较低.而红外激励毒草光体的光致上转换机镜.实际上是红外光激励下的电子空穴复

合发光.所以，只要在材料中造成足够的电子〈空穴〕俘获中心.即可望获得极荡的红外上转

换发光效率.

由于这种发光机制与电子的俘获和择放有关，因而有时也称"电子俘寂材料'由，实际上

是掺杂的 I a- VI b 族半导体化合物.我们的工作主要涉及掺稀土的破土藐化物.有关的红外

教励发光机销见文献[l气本文主要报道几种在常光下充能的红外敏感材料的红外激励发光

光谱，光谱灵敏度及其它有关性质.

E 实验及结果

所谓"常光下充能"是指在普通的光照条件Il~室内外可见光作用产生俘获电子的过程.

这种情况下，不需要特殊的光源辐照.总有足够的俘获电子.提供相当强的主转换发光.

我们以三种较典型豹红外敏感材科为代表.其基质为CaS.SrS.并掺有 Eu2+ ， SmJ +和

CeJ+等杂质.详细秘备方法见文献[3]. 样品制成 PMMA 薄艘，大多数实验在薄族主进行，

其结果见表1.

1.1 上转换发光光谱

题 1 给出了 CLH-l.CLH-2 秘 CLH-3 三种样品在红外光激励下韵发光光谱.它是用 5

立荧光光谱仪测定的.测量时选择位好在~850nm 陇近前红外光教励.~测发光强度对波

长的关系.三种材莉的发射峰分布在约 610-64白nm 之间，以 SrS 为基质量告发光峰波长最短.

随着Cas 含量的增加，发光峰波沃长移这个发光为二份错离子在破土硫化物基!JIl:中的特

e 雷家自然科学基主赞助项吕
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征 ，与从 Eu 的 T 激发态到基态 s 的跃迁相当 

衰 1 CLIt·1，CLH-2和 CLH一3的峰位发射波长和夏t鹰 
Table 1 The peak emission wavelength and sensitivity of CLiff-1，CLH一2 and CLH一3 

图 1 CLH-1CLH一2和 CLH一3红外激励发光光谱 

Fig、1 Spectra of infrared—stimuhtted luminescence 

for CLH一1，CLH一2 and CLH-3 

图2 CLH-1，CLH-2和CLH一3的红外光谱响应 

Fig．2 IMrared response spectra 

0f CLH—l，CLH一2 and CLH一3 

1．2 红外光谱响应 

图 2给 出了相应材料的红外光谱．实验 中采用一色温为 1928K的标准钨带灯作光源， 

通过 lm光栅单色仪和光电探测系统记录光谱，样品放在单色仅和光探测器之间，井与适当 

的滤光器组合，使光电探测器只接收红外光激励后的发光．这样测得的可见发光对红外光的 

光谱响应，已对系统的光谱灵敏度进行了校正． 

在 ll00mm，利用来自钨带灯的(20~W／cm )红外光进行了样品之间灵敏度的相对比较 

(见表 1)．结果表明，CLH—l型灵敏度最高，但它可探测的波长限比CLH一2和 CLH一3低．而 

CLH-2虽然短波灵敏度稍低，但在 1．5#m附近提供了可观的响应 ，从而为这一波段的很多 

研究工作(如二极管激光，红外光纤等)带来了方便．同时也将光电倍增管的光谱响应扩展到 

l·6“m ． 

1．3 激励发光的饱和与攘除效应 

由这种光致上转换发光机制推断，在红外光激励下的可见发光强度应与材料中预先准 

备的俘获电子数成正比．当材料中固有的陷阱数足够多时，俘获电子数与预曝光的成度有 

关．对于这种以二价铕为主激活剂的材料，这种充能的速率非常高，因为在碱土硫化物中， 
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征，与从 Eu:H始艺T... 激发态至u基态'5础的跃迂相当.

囔 1 CLH-l.CLH-2 辛Ð CLH-3 的峰锺发射法岳和翼撞重

Table 1τ....poak_oa ... 罩.velength and ，.回国副司Iy ~ CLH-l.CLH-l and CLH-3 

最量E理E剥功事
(1咽 3严由》

飞μ.W/em勺

相对灵教度
0.1μm) 

<B. u.) 

峰僵擅长
(nrn ) 

材料整号

---1.2 12 -617 SrS(Eu.Sm} CLt岳1

--1.2-2.5 7.5 
-620 

630 
c. s< s 

CEu.S血.Ce)
CLH-2 

-2.5 2.1 --640 CaS(Eu. Sm) CLH-3 
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·
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CLH-l.(立H-2 和 CLH-3 的红外光潜句号应

Fig. 2 Inl['ared respon提 spec拿回

。fCLH-l.CLH-2 .nd CLH-3 

600 500 
A!n而

图 2

800 

图 1 CLH-ICυ王-2 布 Cυ王-3 红外激励发光光谱

Fig‘ 1 Spectr8 01 jnf['ared-stimulated lum.ine剧变nce
for CLH-l.CLH-2 and CLH-3 

红外党组'响应
图 z 绘画了相应材料的红外光谱，实验中采用→色渥为 1928K 的标准镜带打作光漾，

通过 1m 光栅单色仪和光电探测系统记录光谱，样品放在单色仪和光探测器之间，并与适当

的法光器组合，使光电探望E器只接收红外光激励后的发光，这样理睡得的可见发光对红外光的

光谱畹应，己对系统约光谱灵敏度遂行了校正.

在 110刽丑血，利用来自鸽带灯的(20μW/cmZ )红外光进行了样品之间灵敏度的相对比较

E见表1).结果表朗 .CLH-1 型灵敏度最高，但它可探望露的波长限比 CLH-2 手l! CLH-3 低.雨

CLH-2 垦然短披灵敏度稍低，但在 1. :;严皿黯近提供了 PJx嚣的国电应，从再为这一被段的很多

研究工作〈如二极管激光，红外光纤等〉带来了方便，词时也将光电倍糟管的光谱响应扩展到

1.6μm. 

1.3 滋1IJ:ãt壳的饱和与籍'靠效应

出这种光致上转换发光机越推断，在红外光激励下魏可觅发光强度应与材料中预先准

备鹅俘获电子数成正比.当材料中题有的隐在持数足够多时‘俘夜电子数与预理事光的成度有

关.对于这动以二价铸为主激活刻的材料.这种充能的速率非常高，因为在藏土硫化物中，

王.2
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Eu 离子具有很强的 4f5d跃迁，其相应的吸收带中心波长在约 48Ohm 附近，带宽约 

100rim(见图3)．图3的CLH一1，CLH一2和 CLH一3的吸收光谱是利用日立 650荧光光谱仪， 

以激发光谱的方式测定的． 

输入光的能量饱和效应利用波长约为 485nm，功率为 2．5 w／cm 的光进行了实验 ，结 

果如图 4中曲线 1所示 ，还对 5 w／cm 、10~tW／cm。和 25~tW／cm 三种不同光功率进行 了 

推算，其结果分别如图4中曲线 2，3，4所示．可见其输入速率是很快的，对于mw 级的光 

源，曝光几秒钟即可填满陷阱，所以这类材料能成为在常光下使用的最高效的红外转换元 

件． 

图 3 CLH一1．CLH-2和CLH-3在可见区的吸收光谱 

Fig．3 Absorption spectra of CLH一1， 

CLH一2 and CLH一3 in visible range 

另一方面，这种 光致上转换发光也会 由于 

俘获电子的消耗而减小，这表现为发光随着红 

外光照时间的延长而减小(见图 5)．测试前样 

品用可见光 照射 ，使 陷阱饱和 ，然后在波长为 

1．1 m，功率为 0．4mW／cm。的红外 光下连续 

照射 ，测定的激励发光随时间的衰减，探测光也 

是通过单色仪与滤光器组合从钨带灯 分出的． 

波长为 1．1 m，用 Anritsu M193B型光功率计 

测定了探测光功率，对图 5的曲线探测光功率 

为 2O w／cm。，实际上光 功率可 以更高 (mw／ 

ctn。以上)，但为了防止探测系统饱和 ，实验中 

采用了较中等的功率．图5中给出的发光信号 

读数为电压(V)，而探测系统的实际灵敏度可 

到 mV以下 ，表明该材料的灵敏度和线性范围 

都是极可观的． 

图 4 CLH一1输入饱和效应 
Fig．4 The input—saturadon effect of CLH一1 for 

input power：E1]z．5 v．W／em2，Ez]5v．W／cm。E33 

10I w／cm and[412s~w／cm 

图 5 红外激威发光与 

红外光照时间的关系 

Fig．5 The intensity of stimulated 

luminescence plotted a8 a function 

of infrared light illuminating  time 
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Eu2+离子具有很强的 4f5d 跃迁哩其相应的吸收带中心波长在约 480nm 附近，带宽约

100n回〈见噩 3). 图 3 的 CLH~l ， CLH~2 和 CLH~3 的吸收光谱是利用日立在50 荧光光谱仪，

以激发光谱的方式穗定的.

输入光的能量饱和效应?问题波*约为 485nm ，功率为 2.5μW/cm' 的光进行了实验.结

果郊图 4 中曲线 1 所示，还对 5μW/cm' 、 10μWIc回2 和 25μW/c回2 兰种不同光功率进行了

推算.其结果分别如画 4 中曲线 2.3.4 所示.可见其输入速率是很快的，对于 mW 级的光

源，曝光几秒钟即可填满陷阱.所以这类材料能成为在常光下使用的最高效的红外转换元

件.
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回 4 CLH-l 输入饱和效应

F Ìg. 4 The input-saturati∞ effect of CLH~ 1 for 
国put power , [1 J2. 5μW/cm'.[2J 5μW/cm'[3J 

10μW/坦，'.nd [4J25严曹/cm:"

E 
1/ λ10飞

1. • 

CLH-1.CLH-2和CLH-3在可见区约吸收光谱

Fig.3 Abs西-ption spectra of CLH-l. 
CLH-2 阻.dCU王-3 in visible range 

医 2

回 E 红外激励发光与

红外光照时鹤的关系

Fig.5 The intell8ity of stimul因此
lu国inescence plotted as a func也.on
of inf['flred light ilJuminating time 

8 毒

1/)( !~ 

10 

2·\J 

0.1 
e 

另一方面，这种光致上转换发光也会由于

俘获电子的消耗商减小，这表现为发光随着红

外光照时阔的延长而减小〈兑雷日.事壁试前祥

品用可兑光黑射，使黯饼饱和，然后在波长为

1. 1μ田，功率为 0.4mW/cm' 的虹外光下连续

照射.测定的激励发光随时阔的衰减，探溅光也

是通过单色仪与滤光器组合从鸽带汀分Il:l约.

波长为 1.1阳n.用 Anritsu M193B 型光功率计

测定了探测光功率，对图 5 的曲线探望壁光功率

为 2年W/cm气实际上光功率可以更高 (mW/

cm' 以上) .但为了防止探测系统饱和，实验中

采用了较中等的功率.图 5 中给出的发光信号

读数为电压(V).而探溃系统的实际灵敏度可

JiJ mV 以下，表现该材料的灵敏度和线性范雷
都是极可观的.
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2 讨 论 

碱土硫化物红外激励磷光体与目前可利用的上转换材料相比，具有更高的光致上转换 

发光效率，它的最小可观测(指肉眼可辨)功率，在 1．3 m对CLH～1为～1 W／cm ，对CLH一 

3为～2．5ttW／cm ，而对CLH一2则在两者之间随x值变化．对光电探测来讲，其最小可探测 

功率更低，这主要取决于光探测系统的灵敏度．因而它适合与 CCD耦合，特别是这种材料具 

有很快的响应速度(几十 [is)．目前，这种材料已在光子学研究中受到关注．此外，作为一种 

高效红外敏感材料，在红外图像转换，红外探测，红外传感等多方面都具有很大的开发潜力． 
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A KIND 0F HIGH EFFICIENCY INFRARED— 

UPC0NVERs10N LUM INESCENT M ATERIAL 

Chert Shuchun Dai Fengmei 

(Shanghai Institute 印 tics and Fine Machatd~cs，Chitr~se Academy Seh',wes，Shanghai 201800，Chin~) 

Abstract Three types of upconversion photoluminescent material were reported，which 

are sensitive to infrared radiation and can emit orange—red light．The luminescence and ab— 

sorption spectra，relative sensitivity and input-output relationship were presented- 
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论

碱主硫化物红外激励磷光体与目前可利用的上转换材料相比，具有更高的光致主转换

发光效率，它的最小可观测〈指肉覆可辨〉功率，在1. 3μm 对 CLH-l 为~lμW/cm'.对CLH-

3 为 ~2. 5f'W /cm'.而对 CLH-2 则在两者之伺黯X 值变化.对光电探测来讲.其最小可探测

功率更低，这主要取决于光探测系统的灵敏度因而它适合与 CCD藕合.特别是这种材料具

有很快的响应速度(几十 ns). 1'1前.这种材料己在光子学研究中受到关注.此外.作为一种

高效红外敏感材料.在红外图像转换.红外探测，红外传感等多方面都具有很大的开发潜力.
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