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摘要：利用简化的速率方程研究不同激发波长条件下Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷的１５５０ｎｍ荧光特性。分析荧
光强度随激发光强度和Ｅｒ３＋掺杂浓度的变化情况以及 ＥＴＵ和ＥＳＡ对１５５０ｎｍ荧光发射的影响。结
果表明，掺Ｅｒ３＋浓度增加需伴随较大的激发光强度才能得到较强的荧光强度，且上转换对１５５０ｎｍ荧
光有一定抑制作用。
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　　Ｅｒ３＋离子能级丰富，发射波长从可见至中红
外波段，掺铒材料的发光机理及发光特性一直是

各国专家学者研究的热点［１－２］。锆钛酸铅镧

（ｌｅａｄｌａｎｔｈａｎｕｍｚｉｒｃｏｎａｔｅｔｉｔａｎａｔｅ，ＰＬＺＴ）陶瓷是具
有钛酸钡型钙钛矿结构的陶瓷，由于其在光学等

方面独特的优点［３］，近年来人们对稀土掺杂的

ＰＬＺＴ陶瓷的光学特性产生强烈的兴趣，在 Ｎｄ３＋、

Ｅｕ３＋、Ｔｍ３＋、Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋等离子掺杂 ＰＬＺＴ的光谱
特性及上转换特性方面做了很多工作［４－９］。其中

Ｅｒ３＋在激光激发下（９８０ｎｍ或１４８０ｎｍ），粒子
从４Ｉ１３／２能级跃迁至基态

４Ｉ１５／２能级，产生１５５０ｎｍ
近红外荧光，正好位于光通讯的最低损耗窗口。

然而上转换发光对于１５５０ｎｍ波段的激光放大
等器件来说是不利的，它可以降低激发光的转换
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效率，提高器件的噪声指数［１０］。因此，对于不同

激发波段下材料荧光特性的分析须考虑上转换的

影响。

研究了不同激发条件下 Ｅｒ３＋掺杂ＰＬＺＴ陶瓷
的１５５０ｎｍ的荧光特性。通过分析 Ｅｒ３＋离子的
能级结构，建立了 Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ在 ９８０ｎｍ以及
１４８０ｎｍ激光激发下简化的速率方程。通过求解
速率方程并进行一系列的计算模拟，分析了荧光

强度随着激发光强度和 Ｅｒ３＋掺杂浓度的变化关
系及上转换对荧光发射的影响。

１　速率方程

１４８０ｎｍ激光激发下 Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷１５５０
ｎｍ荧光发射涉及的主要能级如图１，其中１到４
代表４个能级，分别为４Ｉ１５／２、

４Ｉ１３／２、
４Ｉ１１／２、

４Ｉ９／２。由
于１４８０ｎｍ波长光子的能量与４Ｉ１３／２和

４Ｉ９／２间的能
级差不匹配，故不考虑４Ｉ１３／２能级的激发态吸收。
相应的速率方程如式（１～５）：

图１　１４８０ｎｍ激发时的相关能级
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｅｘｃｉｔｅｄａｔ１４８０ｎｍ

ｄＮ１
ｄｔ＝－Ｒ１２Ｎ１＋Ｒ２１Ｎ２＋Ａ２１Ｎ２＋

Ａ３１Ｎ３＋Ａ４１Ｎ４＋Ｃ２２Ｎ
２
２ （１）

ｄＮ２
ｄｔ＝Ｒ１２Ｎ１－Ｒ２１Ｎ２－Ａ２１Ｎ２＋

ＡＮＲ３２Ｎ３＋Ａ４２Ｎ４－２Ｃ２２Ｎ
２
２ （２）

ｄＮ３
ｄｔ＝－Ａ３１Ｎ３－Ａ

ＮＲ
３２Ｎ３＋Ａ

ＮＲ
４３Ｎ４ （３）

ｄＮ４
ｄｔ＝－Ａ４１Ｎ４－Ａ４２Ｎ４－Ａ

ＮＲ
４３Ｎ４＋Ｃ２２Ｎ

２
２（４）

Ｎ０ ＝Ｎ１＋Ｎ２＋Ｎ３＋Ｎ４ （５）
其中，Ｎｉ表示第ｉ（ｉ＝１～４）能级上粒子数密度，
Ｎ０表示总的Ｅｒ

３＋离子数密度，Ｒ１２、Ｒ２１代表基态
吸收和发射速率，Ｃ２２为能量转移上转换系数，Ａｉｊ
为辐射跃迁几率，ＡＮＲｉｊ 为无辐射跃迁几率。

９８０ｎｍ激发时Ｅｒ３＋跃迁主要能级如图２，其
中 １到 ５代表 ５个能级，分别为４Ｉ１５／２、

４Ｉ１３／２、
４Ｉ１１／２、

４Ｉ９／２、
４Ｆ７／２。由于Ｅｒ

３＋离子 ４Ｉ１１／２能级寿命较
长，且与激发光能相匹配，故考虑了 ４Ｉ１１／２能级至
４Ｆ７／２能级的能量转移上转换（ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｕｐ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，ＥＴＵ）及激发态吸收（ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅａｂ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＥＳＡ）过程。相应的速率方程如式（６～
１０）。

图２　９８０ｎｍ激发时的相关能级
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｅｘｃｉｔｅｄａｔ９８０ｎｍ

ｄＮ１
ｄｔ＝－Ｒ１３Ｎ１＋Ｒ３１Ｎ３＋Ａ２１Ｎ２＋

Ａ３１Ｎ３＋Ａ４１Ｎ４＋Ｃ２２Ｎ
２
２＋Ｃ３３Ｎ

２
３ （６）

ｄＮ２
ｄｔ＝－Ａ２１Ｎ２＋Ａ

ＮＲ
３２Ｎ３＋Ａ４２Ｎ４－２Ｃ２２Ｎ

２
２（７）

ｄＮ３
ｄｔ＝Ｒ１３Ｎ１－Ｒ３１Ｎ３－Ｒ３５Ｎ３－

Ａ３１Ｎ３－Ａ
ＮＲ
３２Ｎ３＋Ａ

ＮＲ
４３Ｎ４－２Ｃ３３Ｎ

２
３ （８）

ｄＮ４
ｄｔ＝－Ａ４１Ｎ４－Ａ４２Ｎ４－Ａ

ＮＲ
４３Ｎ４＋Ｃ２２Ｎ

２
２（９）

Ｎ０ ＝Ｎ１＋Ｎ２＋Ｎ３＋Ｎ４ （１０）
其中，Ｒｉｊ参数为受激吸收或发射几率，与离子的

吸收或发射截面的关系为：Ｒｉｊ＝
Ｉｐσｉｊ
ｈν
，其中Ｉｐ为

激发光强度，ｈν为激发光子能量，σｉｊ为１４８０ｎｍ
及９８０ｎｍ激发下 Ｅｒ３＋离子的基态吸收截面以及
激发态吸收截面或激发态发射截面［１１］。Ｃ３３为能
量转移上转换系数，考虑到该系数与稀土离子掺

杂浓度有关，因此在模拟计算荧光强度随掺杂浓

度变化时做了相应的修正。以上速率方程中所用

的参数参照文献［８］，联系方程组并令
ｄＮｉ
ｄｔ＝０可

２４
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得４Ｉ１３／２能级的粒子数 Ｎ２的稳态解。荧光强度 Ｉ

与粒子数Ｎ２的关系为Ｉ∝
Ｎ２Ａｅｄｈｃ
λ

，其中Ａｅｄ为辐

射跃迁几率，ｈ为普朗克常量，ｃ为光速，λ为荧
光发射波长［１２］。通过以上速率方程所求的稳态

解，可模拟得出 Ｅｒ３＋在４Ｉ１３／２能级的粒子数布居随
激发光强度和掺杂浓度的变化曲线，从而分析

Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷１５５０ｎｍ荧光强度随激发光强度
和掺杂浓度的变化关系，以及分析上转换对

１５５０ｎｍ荧光发射的影响。

３　荧光特性分析
１４８０ｎｍ以及９８０ｎｍ激发下不同掺杂浓度

时 Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷 ４Ｉ１３／２能级粒子数布居随激发
光强度变化情况如图３、４，实线 ａ、点虚线 ｂ和虚
线 ｃ各为当掺杂的 Ｅｒ３＋离子数为 ５．４８６×１０２０、
２．７９３×１０２０和 １×１０２０ｉｏｎｓ／ｃｍ３时理论模拟的变
化曲线。从图中可看出，在一定的激发光强度下，

随着掺 Ｅｒ３＋浓度增大，相应得到的４Ｉ１３／２能级上的
粒子数布居增多。当激发光强度增大，不同掺杂

浓度下 Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷 ４Ｉ１３／２能级粒子数布居分
别趋于一定的稳定值。另外，在某一掺杂浓度

下，随激发光强度增加，荧光强度趋于饱和。掺

Ｅｒ３＋浓度增加需伴随较大的激发光强度才能得到
较大的荧光强度，因为掺 Ｅｒ３＋浓度的增加意味着
基态粒子数的增多，就需要更多的光子才能激发

足够的粒子到发光能级。

图３　１４８０ｎｍ激发下，不同掺杂浓度时４Ｉ１３／２能级粒子

数布居随激发光强变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆＥｒ３＋ ｉｎ４Ｉ１３／２ｅｎｅｒｇｙ

ｌｅｖｅｌｅｘｃｉｔｅｄａｔ１４８０ｎｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ５是两种波长激发下考虑与未考虑能量

图４　９８０ｎｍ激发下不同掺杂浓度时４Ｉ１３／２能级粒子

数随激发光强度变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆＥｒ３＋ｉｎ４Ｉ１３／２ｅｎｅｒｇｙ

ｌｅｖｅｌｅｘｃｉｔｅｄａｔ９８０ｎｍ ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏ
ｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

转移上转换（ＥＴＵ）和激发态吸收（ＥＳＡ）影响时，
１５５０ｎｍ荧光强度与激发光强度和掺杂浓度的关
系。从图５（ａ）、（ｂ）中可看出，在较低激发光强
度下，ＥＴＵ对荧光发射影响较大，随着激发光强
度增加，ＥＳＡ比 ＥＴＵ对１５５０ｎｍ荧光发射影响
大，这是由于ＥＳＡ速率与激发光强度成正比，高激
发光强度时ＥＳＡ的影响较明显。图５（ｃ）、（ｄ）

（ａ）１４８０ｎｍ激发下ＥＴＵ的影响

（ｂ）９８０ｎｍ激发下ＥＴＵ和ＥＳＡ的影响
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（ｃ）１４８０ｎｍ激发不同掺杂浓度下ＥＴＵ的影响

（ｄ）９８０ｎｍ激发不同掺杂浓度下ＥＴＵ的影响

图 ５　ＥＴＵ和ＥＳＡ对１５５０ｎｍ荧光发射的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＥＴＵａｎｄＥＳＡｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆ１５５０ｎｍ

分别为考虑和未考虑 ＥＴＵ影响时 １４８０ｎｍ和
９８０ｎｍ激发下１５５０ｎｍ荧光强度与Ｅｒ３＋掺杂浓度
的关系。从图中可看出，当掺杂浓度增加时，ＥＴＵ
对１５５０ｎｍ荧光发射的影响增强。

图６为Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷在９８０ｎｍ和１４８０ｎｍ
激发下４Ｉ１３／２能级粒子数布居随激发光强度的变化
曲线。从图６可看出，在同样考虑了 ＥＴＵ影响的
情况下，对应于同一激发光强度下 ９８０ｎｍ激发时

１５５０ｎｍ荧光的效率高于１４８０ｎｍ激发时的荧光
效率，说明在同等条件下，９８０ｎｍ激发为 Ｅｒ３＋：
ＰＬＺＴ陶瓷较佳的激发光。

图６　Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷在 ９８０ｎｍ和１４８０ｎｍ激发

下４Ｉ１３／２能级粒子数布居随激发光强度的变化曲线

Ｆｉｇ．６　ＣｕｒｖｅｏｆｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆＥｒ３＋ｉｏｎｓｉｎ

ｔｈｅ４Ｉ１３／２ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｖｓｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒ

Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ．Ｃｕｒｖｅａ：ｅｘｃｉｔｅｄｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ
ａｎｄｃｕｒｖｅｂ：ｅｘｃｉｔｅｄｕｎｄｅｒ１４８０ｎｍ

４　结论
利用速率方程理论研究了不同激发波长条件

下Ｅｒ３＋掺杂ＰＬＺＴ陶瓷１５５０ｎｍ的荧光特性。通
过求解简化的速率方程，分析了 Ｅｒ３＋：ＰＬＺＴ陶瓷
在不同激发光强度和稀土离子掺杂浓度条件下

１５５０ｎｍ的荧光特性；并且考虑了ＥＴＵ和ＥＳＡ对
１５５０ｎｍ荧光发射的影响。结果表明，掺 Ｅｒ３＋浓
度增加需伴随较大的激发强度才能得到较强的荧

光强度；在高掺杂浓度条件下，ＥＴＵ对荧光的影
响较大，而在高激发光强度时，ＥＳＡ对荧光的影
响较为明显。分析结果为在应用中选择合适的激

发光源及掺杂浓度提供了一定的理论依据。
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味着台湾地区农业ＦＤＩ是推动闽台农产品贸易的
重要动因。

３　结语
借助ＶＡＲ模型技术分析台商在闽农业 ＦＤＩ

与闽台农产品贸易二者之间的关系，可得到如下

结论：首先，台商在闽农业ＦＤＩ与闽台农产品贸易
具有长期均衡关系。其次，台湾地区在闽农业

ＦＤＩ是福建对台湾地区出口和自台湾地区进口农
产品的格兰粟原因。台商在闽农业ＦＤＩ对于福建
农产品出口台湾地区具有促进效应，而对于福建

自台湾地区进口农产品在短期内具有负向影响，

在长期具有促进效应。

　　以上研究结论展示了闽台农业合作的必要
性。首先，鉴于投资合作对于闽台农产品贸易增

长的显著作用，未来双方应当致力于消除投资障

碍，提高投资效率，促进生产要素和商品在两岸之

间的自由流动，增强其经济增长效应。其次，福建

省政府应加大引资力度，完善区域政策，促进农业

台资的区域均衡利用；引导台资进入农产品深加

工和生物科技领域。未来对台商在福建农业投资

应从“量”的关注转向“质”的审视，应从单纯追求

投资额的扩大转向注重推动其原料采购、技术研

发和产品销售本地化的趋势，构建台资农业与当

地企业的产销合作通路，切实发挥其技术与管理的

外溢效应，实现台资农业与当地经济的良性耦合。
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