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)*(+掺杂氟铝酸盐玻璃的光谱性质
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摘要!根据测得的)*(+离子在氟铝酸盐玻璃中的吸收光谱和荧光光谱#分析了)*(+离子在氟铝酸盐玻璃中的吸

收和发射特性#计算了)*(+离子的发射截面#讨论了)*(+离子的荧光自吸收效应和浓度猝灭效应%结果表明#自

吸收效应使)*(+离子实测发射截面与计算所得发射截面存在较大差异并使荧光强度降低#高掺杂时)*(+向杂质

./(+的能量传递是导致浓度猝灭的另一重要原因%

关键词!光谱分析$氟铝酸盐玻璃$)*(+离子$光谱性质
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,!引!言

!!7>E:5I激光二极管!6T"的出现#带动了掺

)*(+激光材料研究的再度兴起#使掺 )*(+激光材
料成为人们研究的热点%)*(+离子的电子构型为

’-,(#仅有一个激发态"2#(" 和基态"2&("#在晶格场
作用下#产生斯塔克分裂#形成准四能级的激光运
行机构%)*(+离子的强吸收峰位于-&!>N附近#
能与7>E:5I激光二极管波长!!X-",X,#N"有效
耦合$普遍认为#由于 )*(+离子只存在一个’-能
级跃迁#因而)*(+离子不存在上转换和激发态吸
收问题#具有很高的能量转换效率%近年来#许多
国际著名研究机构纷纷开展了掺)*(+激光材料的
研究#将其视为发展高功率)高效率激光器的一个

主要途径%
相对于掺)*(+激光晶体#对掺 )*(+激光玻璃

的研究却较少%目前#虽已在硅酸盐玻璃)硼酸盐玻
璃)磷酸盐玻璃和氟磷酸盐玻璃中实现了)*(+离子
的激光输出*,"’+#掺)*(+离子的氟锆酸盐光纤激光
器和石英光纤激光器也已研制成功*##4+#但对掺

)*(+激光玻璃的研究仍处于进展阶段#主要工作还
集中在对其光谱性能研究上%本文研究了)*(+离
子在氟铝酸盐玻璃中的吸收和发射特性#计算了

)*(+离子的吸收截面和发射截面#测定了 )*(+离
子 "2#(" 的荧光寿命#并讨论了)*(+离子的荧光自
吸收效应和浓度猝灭效应%
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"!实验方法

<3=!样品制备
所有原料均为分析纯氟化物!其中 )*G( 的含

量为 --X-\ "质 量 分 数#$玻 璃 摩 尔 组 成 为%

(#5OG(%,!]?G"%"!Y:G"%,!@/G"%,!̂:G"%",#_>#

)G(%>)*G(">?,!"!’#$
配合料外加一定量的FB’BG" 后碾细混匀!在

铂金坩埚中进行熔制$在-!!",!!!‘熔制&澄清
后!降到一定温度将玻璃液浇注在预热的铝模上!然
后在玻璃转变温度附近进行退火$将退火后玻璃研
磨&抛光!加工成尺寸为"!NNa"!NNa(NN的
样品!用于吸收光谱&荧光光谱和荧光寿命的测定$

<3<!光谱测试
光谱测试在常温下进行$吸收光谱&荧光光谱

分别在85@Y0[%#&!C[’[7@’F7Z型!B715YB7
((!型光谱仪上测定$荧光光谱所用抽运源为

7>E:5I激光二极管!抽运波长为-’!>N$测量时
激发位置离样品边缘,NN!以尽量减少荧光自吸
收 的 影 响$ 激 发 产 生 的 上 转 换 荧 光 采 用

B715YB74#!%4!型光谱仪接收和测量!而近红外
荧光则用 b*@探测器进行接收$单色仪为国产

cTE(!型!光电倍增管为Z-’!%!"型!荧光信号由

dc1%"4’型记录仪记录$测定寿命时!将抽运源
"-’!>N7>E:5I6T#脉冲频率调到,#BR!用光电
倍增管接收,!!!>N的荧光信号!示波器上显示其
荧光衰减曲线!可直接读出荧光寿命$

<3-!光谱计算
吸收截面 "!:*I#&积分吸收截面"":*I#和自发辐

射几率"6/:M#分别采用以下公式计算(&!$)

!:*I?"@(!(O?
"’!’’#

AB
",#

":*I?"!:*I"##M# ""#

6/:M?("$0$
""#/#
(#’/

":*I "(#

其中!A!B分别为)*(+离子掺杂浓度和样品厚度*

O?"’!’’#为光密度*#/ 为峰值吸收波长*$"#/#为峰
值波长处的折射率$折射率的测量是在 [棱镜折
射仪上进行的!通过测量玻璃样品在’$4X,>N!

#$-X(>N 和 4#4X(>N 的折射率值!然后利用

Y:A;<Q色散公式$"##?6C<’#"!来估算其他波
长的折射率$

)*(+离子的发射截面是根据实测的吸收截面
采用倒易法"Z.#计算得到的((!&)

!=N9"##?!:*ID;D*
=HK

EROF"0#F," #G4
"’#

其中!D;!D* 分别代表下能级和上能级的配分函数*

G为 ĴOLRN:>常数*ERO为零线能量!即上下能级能
量最低的支能级之间的能量差*配分函数比D;’D*
在常温下近似为其简并度之比的’’($

(!结果与讨论

-3=!吸收与发射特性
图,给出了根据实测吸收光谱及公式",#计算

得到的)*(+离子在氟铝酸盐玻璃中的吸收截面$

图, )*(+离子在氟铝酸盐玻璃中的吸收截面和

不同方法计算的发射截面

G9?3, 5*IJ/KL9J> ;/JII%I=;L9J> :>M =N9II9J> ;/JII%

I=;L9J>I;:O;AO:L=M*QM9DD=/=>LN=L<JMIJD)*(+9>

!!!!!!DOAJ/J:OAN9>:L=?O:II

从图,可以看出!)*(+离子在氟铝酸盐玻璃中
的吸收峰较宽!主吸收峰位于-&’>N附近!吸收带
主要在$#!",!#!>N之间$由于玻璃结构的无序
性!)*(+在氟铝酸盐玻璃中可位于多种不同的格

位!不同格位的)*(+离子由于其能级分裂存在差别

和一定程度的能级重叠!这就使)*(+离子 "2&’" #
"2#’" 吸收不均匀展宽大为加大!并形成连续宽带吸

收$)*(+离子在氟铝酸盐玻璃中的吸收截面也较

大!在峰值吸收波长-&’>N处!!:*I为!X4’a,!_"!

;N"$因此!)*(+离子很适宜采用廉价的红外激光

二极管抽运!同时由于)*(+离子从可见光到红外区

只有这一个能级!因而)*(+离子很适合于作为其他
稀土离子的敏化剂!扩大系统可选择抽运波长范围!
增大对抽运光的吸收效率$
图,中也给出了根据倒易法计算得到的)*(+

离子在氟铝酸盐玻璃中的发射截面!其峰值最大发
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射截面为!3-,a,!_"!;N"!在采用倒易法得到发
射截面的同时"也采用GA;<L*:A=/%6:M=>*A/?#G6$
关系式对)*(+离子的发射截面进行了计算"以检验
计算结果的合理性!G6公式表示为%&&

!=N9##$?#
’6/:M
$$0$"H

##$ ##$

其中"自发辐射几率 6/:M 可由公式#($得出"为

#4"X#I_,’H##$为归一化的荧光光谱线型函数!采
用G6公式所得的发射截面也即实测发射截面!图

,也比较了根据实测吸收光谱用倒易法计算获得的

)*(+离子的发射截面和根据实测荧光光谱用G6公
式计算获得的)*(+离子的发射截面!
从图,可以看出"用倒易法计算获得的)*(+离

子在氟铝酸盐玻璃中发射截面和用G6公式计算获
得的)*(+离子的发射截面间存在一定的差异!对
于主峰值发射截面!=NK"用倒易法计算获得的数值
要比采用G6法计算得到的数值大"并且差值较大’
对次峰发射截面!=NI"用倒易法计算获得的数值要
比采用G6法计算得到的数值小"但差值稍小!这
种差别是由)*(+离子的荧光自吸收效应所引起的!
由于)*(+离子的吸收截面和发射截面有很大重叠"
因而存在荧光的自吸收!从图,可以看出")*(+离
子在波长较短时的吸收截面比在波长较长时的大"
当有荧光产生时")*(+离子就对短波长的荧光产生
较强的吸收"而对长波长的荧光吸收较小"而且掺

)*(+浓度越大"这一对比吸收就越明显!因此"采
用G6法得到的!=NK 要比用倒易法计算得到的!=NK
低"而其!=NI则比倒易法计算得到的!=NI大!在峰值
波长处"荧光自吸收最严重"因而在该波长处采用这
两种方法计算得出的发射截面差值也最大!由此可
见"正是由于在采用倒易法计算)*(+离子发射截面
时只考虑其吸收特性而不涉及其荧光性能"而采用

G6法计算发射截面时归一化荧光光谱线型函数

H##$受 )*(+离子自吸收的影响较大"这就使采用
这两种方法计算的)*(+离子发射截面存在一定程
度的差异!这种差异刚好反映了荧光自吸收效应对

H##$的影响!因此可以认为"利用倒易法计算的

)*(+离子的发射截面排除了荧光自吸收效应的影
响"具有更高的可信度"尤其是在高浓度)*(+掺杂
情况下!由图,还可看出"荧光自吸收也使)*(+离
子有效荧光宽度展宽!

-3<!浓度猝灭效应
图"给出了不同掺杂浓度下)*(+离子在氟铝

酸盐玻璃中的荧光光谱!

图" 不同掺)*(+浓度的氟铝酸盐玻璃

的荧光光谱

G9?3" GOAJ/=I;=>;=IK=;L/:JDDOAJ/J:OAN9>:L=?O:II=I

MJK=MP9L<M9DD=/=>L)*(+9J>I

从图"可以看出"随)*(+离子浓度由,NJO增
加到"NJO"荧光强度变大’而 )*(+离子浓度由"
NJO增加到’NJO时"其-&#>N荧光强度已降到与
掺杂,NJO)*(+时的荧光强度相当"已经出现浓度
猝灭效应’对 )*(+ 离子发射次峰"荧光强度则随

)*(+浓度的增加而变大!这也正好反映了荧光自
吸收效应的影响"自吸收使主峰发射强度降低"次峰
发射强度增加!因此"高浓度掺杂时严重的荧光自
吸收是导致 )*(+离子-&#>N荧光猝灭的一个重
要因素!)*(+离子为简单的二能级结构"因而在理
论上不存在浓度猝灭效应"只有当)*(+离子浓度足
够大"混在 )*G( 原料中的其他杂质稀土离子的浓
度也相应增大时"才导致荧光的浓度猝灭!随)*(+

离子浓度的增加"离子间距 #I$缩短")*(+离子向
杂质稀土离子的共振能量传递速率 #J$也大大增
加"从而造成荧光猝灭!由于稀土离子间为电偶极子
相互作用"而电偶极子相互作用下J$IF4"因此在
高浓度)*(+掺杂时稀土离子间的共振能量传递造
成的荧光猝灭更为明显!另外"高浓度掺杂形成的

)*(+离子对#9J>IK:9/$的上转换发光也会造成明显
的荧光猝灭!在进行荧光光谱测试时"也观察到了
样品明显的上转换绿光!
图(为同时测得的样品的上转换荧光谱!由图

(可见"上转换发光存在两个绿光发射峰和一个红
光发射峰"其峰值分别位于#"">N"#’$>N和44!
>N附近!该上转换红绿光强度分布与峰值位置同

./(+离子在氟铝酸盐玻璃中的上转换发光%-&非常一
致’而)*(+离子对的上转换发光只有一个峰"且峰
值位于#!!>N附近%,!&!据此并结合)*(+%./(+系
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统的能级图!图’"#我们确定#该上转换发光由./(+

杂质所引起而非)*(+离子对的上转换发光#三个上
转换发射峰分别对应于./(+离子的"K,,$"#’’,#$"#
’!($" # ’’,#$" 和’2-$" # ’’,#$" 发射跃迁%

图( )*%./离子对在氟铝酸盐玻璃中的上转换荧光谱

G9?3( CK;J>V=/I9J>OAN9>=I;=>;=JD)*%./9J>IK:9/

9>DOAJ/J:OAN9>:L=?O:II

图’ 氟铝酸盐玻璃中)*(+%./(+系统的能级图

G9?3’ .>=/?QO=V=OM9:?/:NJDL<=)*(+%./(+IQIL=N

9>DOAJ/J:OAN9>:L=?O:II

图’中示意给出了 )*(+$./(+ 间的能量传递
!.1"和./(+离子三个上转换荧光的发射跃迁%首
先#经 能 量 传 递 .1! 过 程#./(+!’’,#$""吸 收

)*(+!"2#$""传来的能量跃迁到’’,,$" 能级&由于氟
铝酸盐玻璃声子能量低!约4(!;N_,"#./(+ 离子
’’,,$" # ’’,($" 无 辐 射 衰 减 速 率 慢#因 而 部 分

./(+!’’,,$""可进一步吸收一个抽运光子能量!经

.1,过 程"经 .@5 跃 迁 到 ’2&$" 能 级#部 分

./(+!’’,,$""则衰减到’’,($" 能级&跃迁到’2&$" 能级
的./(+无辐射衰减到 ’K,,$" 和’!($" 能级并进一步
发生’K,,$"#’’,#$"#’!($"#’’,#$"辐射跃迁产生#""
>N和#’$>N带的上转换绿光%而 ’2-$" 能级粒子
数的布居一部分可来源于’K,,$"#’!($" 能级./(+的

无辐射衰减#另外#’’,($" 能级的./(+吸收 )*(+传
来的抽运能量!经.1"过程"也可经.@5 跃迁到
’2-$"能级#该能级的./(+经’2-$"#’’,#$"辐射跃迁
即产生44!>N 带的上转换红光%本实验中所用

)*G( 的纯度为--X-\#杂质稀土离子含量相对较
高#在高浓度)*(+掺杂情况下带入的杂质./(+也
较多%在抽运光作用下#由于 )*(+$./(+间强烈的
共振能量传递和氟铝酸盐玻璃低的声子能量#最终
导致了./(+杂质离子在)*(+掺杂氟铝酸盐玻璃中
的#"">N##’$>N和44!>N上转换发光%为减轻
杂质./(+离子引起的荧光猝灭#需选用高纯 )*G(
原料%)*(+对./(+强烈的能量传递#也使激发态

)*(+离子数减少#使)*(+离子荧光发射减弱#导致
浓度猝灭%)*(+离子的浓度猝灭也表现在其荧光
寿命的降低上%对掺 )*(+ 浓度分别为,NJO#"
NJO#’NJO的氟铝酸盐玻璃#)*(+离子荧光寿命分
别为,X-!NI#,X$! NI和,X,# NI#显然#同掺

)*(+浓度为,NJO和"NJO的相比#在掺)*(+离子
浓度为’NJO时#其荧光寿命已明显降低#已发生较
大的浓度猝灭%由此也可看出#)*(+离子在氟铝酸
盐玻璃中的荧光寿命较长#而长的荧光寿命有利于
储能%最后#玻璃中残存的_0B 也会引起荧光猝
灭#但在氟化物玻璃中_0B含量较低#其对荧光的
猝灭作用较小%

’!结!论

!!,")*(+离子在氟铝酸盐玻璃中吸收较宽#位
于$#!",!#!>N之间#其吸收截面较大#适于采用
半导体激光器抽运#其最大吸收截面!:*I 为!X4’a
,!_"!;N"%

"")*(+离子的吸收截面与发射截面有较大重
叠#使)*(+离子存在严重的荧光自吸收#)*(+离子
浓度越大#自吸收越严重&自吸收效应使计算所得的
发射截面与实测发射截面存在较大差异#在波长较
大时使实测发射截面偏大#而波长较小时偏小&自吸
收也是导致荧光猝灭的重要因素%

("高浓度掺杂时)*(+向杂质./(+离子的能量
传递是造成 )*(+离子浓度猝灭的重要原因#)*(+

对./(+强烈的敏化作用和氟铝酸盐玻璃低的声子
能量在玻璃中产生./(+离子的上转换发光#为减轻
浓度猝灭#需选用高纯)*G( 原料%

’"氟铝酸盐玻璃是掺 )*(+离子的可选基质#
在氟铝酸盐玻璃中可获得,X-NI长的荧光寿命而

#("!"期!!!!!!!!!! !!!!李家成 等’)*(+掺杂氟铝酸盐玻璃的光谱性质
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有利于储能!

致谢!感谢胡俊江助工在玻璃性能测试上的热情帮
助!
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