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摘要　用高温熔融法制备了 Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋ 共掺碲酸盐玻璃（ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ），根据测量得到的吸收光谱，应用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算分析了玻璃样品中 Ｈｏ３＋离子的强度参数Ω狋（狋＝２，４，６）、自发辐射跃迁几率犃、荧光分支比β

和荧光辐射寿命τｒａｄ等各项光谱参数。同时，测量得到了不同 Ｈｏ
３＋离子掺杂浓度下玻璃样品的荧光发射谱。结果

显示，在８０８ｎｍ抽运光激励下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺碲酸盐玻璃样品发射出较强的２．０μｍ中红外荧光。分析表明，较

强的 Ｈｏ３＋离子中红外荧光来自于Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋离子间共振的能量传递过程，以及Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间基于零声子

和单声子辅助非共振的两部分能量传递过程。由此进一步计算得到了Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋、Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的能量传

递微观速率、临界半径和声子的贡献。最后，计算分析了 Ｈｏ３＋∶５Ｉ７→
５Ｉ８ 能级间跃迁的２．０μｍ波段吸收截面、受激

发射截面和增益系数。研究表明，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ玻璃可以作为２．０μｍ波段中红外固体激光

器的潜在增益基质。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

由于在相干检测、激光遥感、生物医学、人眼安

全的激光雷达以及低气压下高分辨率光谱学等方面

有着广阔的应用前景和重要的应用价值，２．０μｍ波

段中红外激光器已成为人们的研究热点［１～３］。目

前，利用稀土Ｈｏ３＋离子５Ｉ７→
５Ｉ８ 能级间的辐射跃迁

是实现２．０μｍ波长中红外荧光发射的有效途径之

一。然而，Ｈｏ３＋离子的２．０μｍ波长中红外荧光无

法通过商用９８０ｎｍ或８０８ｎｍ的激光二极管（ＬＤ）

直接抽运实现，需要引入其他稀土离子例如Ｔｍ３＋或

Ｙｂ３＋离子作为其敏化剂
［４］。Ｔｍ３＋离子在８００ｎｍ波

段具有较宽的吸收波长范围、较大的吸收截面以及

相对较长的激发态寿命，可以有效吸收激励的抽运

光。处于激发态３Ｆ４ 的Ｔｍ
３＋离子再通过与处于基

态５Ｉ８ 的 Ｈｏ
３＋ 离子发生能量传递：Ｔｍ３＋ （３Ｆ４）＋

Ｈｏ３＋（５Ｉ８）→Ｔｍ
３＋（３Ｈ６）＋ Ｈｏ

３＋（５Ｉ７），可以将其激

发至５Ｉ７ 能级
［５］，从而实现 Ｈｏ３＋离子２．０μｍ波长的

中红外荧光发射。

为了获得高效的２．０μｍ 波段中红外荧光发

射，人们已开发出了一系列低声子能量的激光玻璃，

如卤化物玻璃和硫化物玻璃等。但卤化物和硫化物

玻璃存在着化学稳定性差、制备困难、与标准石英光

纤熔接难和激光损伤阈值低等缺陷，使它们的实际

应用受到了限制。相比于卤化物和硫化物玻璃，碲

酸盐玻璃具有较高的稀土离子溶解性、较高的折射

率、较易与标准石英光纤熔接、良好的热稳定性和较

低的热膨胀系数等特点，一直被认为是稀土离子掺

杂和制作光学器件的理想玻璃基质［６］。因此，研究

碲酸盐玻璃作为中红外发光的基质材料具有更大的

实际应用意义。

目前，Ｈｏ３＋离子较低的中红外发光效率是制约

其应用的主要问题。为了提高 Ｈｏ３＋离子的中红外

发光效率，人们进行了大量的研究工作。例如，陈敢

新等［７］研制了Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子共掺的ＴｅＯ２ＷＯ３

ＺｎＯ玻璃，研究了Ｔｍ３＋离子掺杂浓度对于 Ｈｏ３＋离

子２．０μｍ波段中红外荧光强度的影响。Ｇａｏ等
［８］

研制了 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 离子共掺的 ＴｅＯ２ＺｎＯＺｎＦ２

Ｎａ２ＯＫ２Ｏ玻璃，通过引入Ｆ
－１离子来改善２．０μｍ

波段的荧光特性，并对 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的能量

传递机理进行了定性分析。但综合来看，现有的研

究工作主要局限在 Ｔｍ３＋、Ｈｏ３＋离子掺杂实验上，

仅从掺杂浓度和组分层面上对玻璃中 Ｈｏ３＋离子中

红外发光特性进行研究，并没有对Ｔｍ３＋／Ｈｏ３ 离子

间的能量传递机理做深入的分析。另外，由于发生

能量传递的Ｔｍ３＋离子与 Ｈｏ３＋离子相应能级间存

在着一定的能量失配（大约５００ｃｍ－１），因此Ｔｍ３＋／

Ｈｏ３ 离子间的能量传递属于一种需要声子参与辅助

的非共振能量传递过程。显然，该过程的能量传递

不仅依赖于Ｔｍ３＋离子和 Ｈｏ３＋离子的掺杂浓度，而

且依赖于玻璃基质中声子的参与作用。但对于后

者，现有的研究很少涉及。

针对以上问题，本课题组熔制了 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋

共掺组分为 ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ的碲酸盐玻璃，在对

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋掺杂浓度研究的基础上，进一步研究并

分析了玻璃基质声子在能量传递过程中所起的作

用，计算得到了基于声子辅助的能量传递微观速率、

相互作用的临界半径和声子贡献比等相关微观参

数。这对于深入了解Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的能量传

递机理具有实际参考价值，也为后续通过优化玻璃

基质声子能量，从而进一步提高 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 离子

间的能量传递效率，改善碲酸盐玻璃中 Ｈｏ３＋离子

的２．０μｍ光谱特性打下良好的工作基础。

２　实　　验

实验选取Ｔｍ３＋离子单掺和Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子共

掺的７５ＴｅＯ２（１９狓）ＺｎＯ５Ｎａ２Ｏ１．０Ｔｍ２Ｏ３狓Ｈｏ２Ｏ３

［各氧化物前面的数值表示摩尔分数，（狓＝０，０．２，

０．５，０．７，１．０）］的碲酸盐玻璃为研究对象。其中，

稀土掺杂离子 Ｔｍ３＋ 和 Ｈｏ３＋ 分别由 Ｔｍ２Ｏ３ 和

Ｈｏ２Ｏ３ 组分引入。根据Ｈｏ２Ｏ３ 组分含量的不同，玻

璃样品依次命名为 ＴＺＮ０、ＴＺＮ１、ＴＺＮ２、ＴＺＮ３和

ＴＺＮ４。同时，实验制备了同样组分的无稀土离子

掺杂碲酸盐玻璃样品和 Ｈｏ３＋离子单掺的碲酸盐玻

璃样品（命名为ＴＺＮＨｏ）。样品的制备原料ＴｅＯ２、

ＺｎＯ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｔｍ２Ｏ３ 和Ｈｏ２Ｏ３ 均为分析纯。精确

称量１０ｇ的玻璃样品原料，经充分混合后倒入

３０ｍＬ的刚玉坩埚中，置于９００℃～１０００℃硅碳棒

电炉中熔融反应１ｈ。然后将熔融态的液体倒入至

预先加热的铜模中，成型后移入至精密温控马弗炉

中进行退火，在３２０℃附近保温２ｈ后，自然冷却至

室温。将退火后的玻璃研磨抛光，制成１０ｍｍ×

１０ｍｍ×１ｍｍ大小的样品，用于各项光谱测试。

采用阿基米德法测量玻璃样品密度，用蒸馏水

作为浸没介质。采用Ｓａｉｒｏｎ公司ＳＰＡ４０００型棱镜

耦合仪测量玻璃的折射率，光源选用６３２．８ｎｍ的

ＨｅＮｅ激光器，测得的玻璃折射率为２．０１３５。采用

英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司显微拉曼仪测试玻璃的拉曼光

谱。采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ
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型分光光度计测试玻璃的吸收光谱，测量范围为

４００～２２００ｎｍ。采用卓立汉光 Ｏｍｎｉ３０１５型红外

单色仪和英国Ｓｃｉｔｅｃ公司 Ｍｏｄｅｌ４２０型的锁相放大

器测试中红外荧光光谱，抽运源为美国Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公

司 Ｍｉｒａ９００Ｄ型钛宝石飞秒激光器，抽运波长为

８０８ｎｍ。所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　拉曼光谱、吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋理论分析

图１为实验测量到的无稀土离子掺杂碲酸盐玻

璃样品在２００～１０００ｃｍ
－１范围内的拉曼光谱。由

图清晰可见，碲酸盐玻璃中拉曼光谱在４１３、６５７、

７５９ｃｍ－１处存在着３个特征峰，分别对应于玻璃结

构中Ｔｅ－Ｏ－Ｔｅ键的对称伸缩和弯曲振动、ＴｅＯ４

双三角锥体中 Ｔｅ－Ｏ 键的反对称伸缩振动以及

ＴｅＯ３ 三角锥体和畸变 ＴｅＯ３＋１三角锥体中 Ｔｅ－Ｏ

单键和Ｔｅ＝Ｏ双键的弯曲振动
［９，１０］。由此可知，碲

酸盐玻璃基质的最大声子能量约为７５０ｃｍ－１。相

比于其他氧化物玻璃，例如硼酸盐玻璃（约为

１３５０ｃｍ－１）、磷酸盐玻璃（约为１２５０ｃｍ－１）和硅酸

盐玻璃（约为１１００ｃｍ－１），碲酸盐玻璃基质的最大

声子能量要小得多，意味着碲酸盐玻璃基质中更易

实现高效的中红外荧光发射。

图１ 碲酸盐玻璃的拉曼光谱

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ

图２为实验测量到的Ｔｍ３＋离子单掺玻璃样品

（ＴＺＮ０）、Ｈｏ３＋ 离子单掺玻璃样品（ＴＺＮＨｏ）和

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子共掺玻璃样品（ＴＺＮ３）在３５０～

２２００ｎｍ波长范围内的吸收光谱，相应的激发态能

级已标示于图中。由图２可见，Ｔｍ３＋离子在碲酸盐

玻璃中有位于１７００、１２１０、７９３、６８７、４６４ｎｍ处的５

个主要吸收带，分别对应于 Ｔｍ３＋ 离子由基态３Ｈ６

能级到激发态３Ｆ４、
３Ｈ５、

３Ｈ４、
３Ｆ２，３和

１Ｇ４ 能级的吸收

跃迁。另外，还可观察到 Ｈｏ３＋ 离子位于 １９５０、

１１５０、６４６、５３９、４７４、４５２ｎｍ波长处的６个主要吸收

带，分别对应于 Ｈｏ３＋ 离子由基态５Ｉ８ 能级到激发

态５Ｉ７、
５Ｉ６、

５Ｆ５、（
５Ｆ４，

５Ｓ２）、
５Ｆ３ 和

５Ｇ６ 能级的吸收跃

迁。由于Ｔｍ３＋离子在７９３ｎｍ附近存在明显的吸

收峰，因此该玻璃样品可以选择成本低廉的商用

８０８ｎｍ 波长 ＬＤ激光源进行有效的抽运。此外，

Ｈｏ３＋离子在碲酸盐玻璃中的吸收峰值位置和谱线

形状与在其他玻璃基质中的吸收情况十分相

似［１１，１２］。

图２ Ｔｍ３＋离子单掺、Ｈｏ３＋离子单掺和Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋

离子共掺碲酸盐玻璃样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ｄｏｐｅｄ，Ｈｏ

３＋ｄｏｐｅｄ

ａｎｄＴｍ３＋／Ｈｏ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论常用来计算稀土离子在玻

璃基质中的光谱参数，例如强度参数Ω狋（狋＝２，４，６），

自发辐射跃迁概率犃，荧光分支比β和辐射寿命τｒａｄ

等［１３，１４］。光学跃迁强度参数Ω狋（狋＝２，４，６）与玻璃

基质材料的结构密切相关，可以通过实验测得的吸

收光谱由最小二乘法拟合得到，拟合结果的均方根

偏差为１．９×１０－７。其中，Ω２ 与玻璃的结构和配位

场的对称性、有序性密切相关［１５］，而Ω４／Ω６ 的比值

决定了基质材料的光谱品质［１６］。表１列出了计算

得到的碲酸盐玻璃中 Ｈｏ３＋离子的３个ＪＯ强度参

数。由表１可知，碲酸盐玻璃中的Ω２ 参数值与锗酸

盐、硼酸盐玻璃中相接近，但高于氟化物和氟磷酸盐

玻璃。说明重金属碲酸盐玻璃的非对称性较氟化物

和氟磷酸盐玻璃要高。

表２列出了 ＴＺＮ３玻璃样品中计算得到的

Ｈｏ３＋离子各能级自发辐射寿命τｒａｄ、各能级间的自

发辐射跃迁几率犃＝犃ｅｄ＋犃ｍｄ（犃ｅｄ为电偶极自发辐

射跃迁几率，犃ｍｄ为磁偶极自发辐射跃迁几率）和荧

光分支比β。由表可知，对应于 Ｈｏ
３＋∶５Ｉ７→

５Ｉ８ 能级

的荧光跃迁几率达到了１５４．７ｓ－１，要远远高于其在

氟化物、锗酸盐和硅酸盐玻璃中的数值。这是由碲

酸盐玻璃较高的折射率决定的，因为折射率较大的

玻璃基质能够产生较高的荧光跃迁几率，这意味着
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Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺碲酸盐玻璃能够产生较强的２．０μｍ荧光发射。

表１ 各种玻璃基质中 Ｈｏ３＋离子的Ω狋（狋＝２，４，６）参数

Ｔａｂｌｅ１ Ω狋（狋＝２，４，６）ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨｏ
３＋ｉｏｎｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌａｓｓｅｓ

Ｇｌａｓｓｈｏｓｔ Ω２／（１０
－２０ｃｍ２） Ω４／（１０

－２０ｃｍ２） Ω６／（１０
－２０ｃｍ２） Ω４／Ω６

Ｇｅｒｍａｎａｔｅ
［１７］ ４．４４ １．９２ １．１２ １．７３

Ｆｌｕｏｒｉｄｅ
［１８］ ２．４０ １．７０ １．８０ ０．９４

Ｆｌｕｏｒｐｈｏｓｐｈａｔｅ
［１８］ ２．１０ ３．５０ ２．５０ １．４０

Ｂｏｒａｔｅ
［１９］ ４．３８ １．８０ １．６６ １．０９

ＴＺＮ ４．５０ ３．１２ ０．９８ ３．１８

表２ ＴＺＮ３玻璃中 Ｈｏ３＋离子的自发辐射寿命、跃迁几率和荧光分支比

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏｏｆＨｏ
３＋ｉｏｎｉｎｔｈｅＴＺＮ３ｇｌａｓｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｜犝
（２）
｜
２

｜犝
（４）
｜
２

｜犝
（６）
｜
２

λ／ｎｍ 犃ｅｄ／ｓ
－１ 犃ｍｄ／ｓ

－１

β τｒａｄ／μｓ
５Ｉ７→

５Ｉ８ ０．０２４９ ０．１３４４ １．５２３１ １９４３ ９８．９ ５５．８ １ ６４６４
５Ｉ６→

５Ｉ８ ０．００８７ ０．０３８９ ０．６９２０ １１６７ ２０８．２ ０．７８１ ３７５０
５Ｉ７ ０．０３１４ ０．１３２４ ０．９２９５ ２８４５ ２８．１ ３０．４ ０．２１９

５Ｉ５→
５Ｉ８ ０．００００ ０．０１０２ ０．０９３０ ８９９ ８４．１ ０．４４４ ５０１０
５Ｉ７ ０．００２８ ０．０２２６ ０．８８９６ １６７３ ８９．１ ０．４７０
５Ｉ６ ０．０４３５ ０．１７０３ ０．５７２０ ３８９５ １２．５ １３．９ ０．０８６

５Ｆ５→
５Ｉ８ ０．００００ ０．４２０１ ０．５７０１ ６４７ ４４５４．９ ０．７７５ １７４
５Ｉ７ ０．０１９４ ０．３３０９ ０．４２９８ ９６２ １１１５．９ ０．１９４
５Ｉ６ ０．０１１３ ０．１２４２ ０．４９７２ １４５４ １６８．６ ０．０２９
５Ｉ５ ０．００６８ ０．０２７１ ０．１６４９ ２３１９ １２．４ ０．００２

５Ｆ４→
５Ｉ８ ０．００００ ０．２３８５ ０．７０９０ ５３９ ６５５３．９ ０．７２４ １１０
５Ｉ７ ０．００００ ０．１９６５ ０．０３２０ ７４２ １４０６．６ ０．１５５
５Ｉ６ ０．００１１ ０．２５７４ ０．１７０４ １００４ ８０９．５ ０．０８９
５Ｉ５ ０．００１６ ０．１３３４ ０．４６６６ １３５３ ２４７．７ ０．０２８
５Ｆ５ ０．１９８０ ０．０９２０ ０．００７１ ３２４６ ２６．３ １０．３ ０．００４

３．２　荧光光谱及其发光机理分析

图３为实验测量到的８０８ｎｍ 激光抽运下

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺碲酸盐玻璃在１３００～２２００ｎｍ范

围内的荧光光谱图，插图给出了 Ｈｏ３＋离子掺杂浓

度对于荧光峰值强度的具体影响。其中，Ｔｍ２Ｏ３ 掺

杂摩尔分数固定在１．０％，Ｈｏ２Ｏ３ 的掺杂摩尔分数

按照０％，０．２％，０．５％，０．７％和１．０％的比例增加。

由图３清晰可见，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺碲酸盐玻璃中存

在着位于１．４７、１．８０、２．００μｍ三个荧光发射带，它

们分别对应Ｔｍ３＋离子３Ｈ４→
３Ｆ４，

３Ｆ４→
３Ｈ６ 和 Ｈｏ

３＋

离子５Ｉ７→
５Ｉ８的能级跃迁。而由图３及插图可知，随

着Ｈｏ２Ｏ３掺杂浓度的增加，Ｔｍ
３＋离子３Ｈ４→

３Ｆ４ 能级

跃迁产生的１．４７μｍ的荧光峰值强度变化较小，

３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级跃迁产生的１．８０μｍ的荧光峰值强

度迅速下降，而 Ｈｏ３＋离子５Ｉ７→
５Ｉ８ 能级跃迁产生的

２．０μｍ处的荧光峰值强度呈现出明显的增强趋势。

由图２吸收光谱图可知，Ｈｏ３＋离子对８０８ｎｍ抽运

光无明显吸收，因此２．０μｍ的荧光发射只能来源

于Ｔｍ３＋ 离子的能量传递，这说明 Ｔｍ３＋ （３Ｆ４）→

Ｈｏ３＋（５Ｉ７）之间存在着强烈的能量传递。随着Ｈｏ２Ｏ３

掺杂摩尔分数进一步增大到０．７％时，Ｈｏ３＋ 离子

图３ ８０８ｎｍ抽运下Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺ＴＺＮ玻璃的荧光

光谱。插图为 Ｈｏ３＋离子摩尔分数对Ｔｍ３＋离子荧

　　　　　　　光峰值强度的影响

Ｆｉｇ．３ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄ

ＴＺＮ ｇｌａｓｓｅｓｕｎｄｅｒ８０８ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｉｎｓｅｔ

ｓｈｏｗｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＨｏ３＋ ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｎ

　　　　　　ｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＴｍ
３＋

２．０μｍ处的荧光峰值强度达到最强，但当 Ｈｏ２Ｏ３ 掺

杂摩尔分数继续增加到１．０％时，由于 Ｈｏ３＋离子的

浓度猝灭以及 Ｈｏ３＋（５Ｉ７）→Ｔｍ
３＋（３Ｆ４）的反向能量

传递，Ｈｏ３＋离子２．０μｍ的荧光发射峰强度明显下
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降［２０］。

图４是８０８ｎｍ激光抽运下 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺

碲酸盐玻璃的能级图。首先，在８０８ｎｍ激光抽运

下，Ｔｍ３＋离子吸收抽运光子由基态３Ｈ６ 能级跃迁至

激发态３Ｈ４ 能级。处于
３Ｈ４ 能级的一部分Ｔｍ

３＋离

子通过辐射跃迁至３Ｆ４ 能级产生１．４７μｍ的荧光，

接着再跃迁至基态产生１．８０μｍ的荧光发射。处

于３Ｈ４ 能级的另一部分Ｔｍ
３＋离子还可以把部分能

量传递给基态３Ｈ６ 的Ｔｍ
３＋离子，使之跃迁到３Ｆ４ 能

级，然后自身返回到３Ｆ４ 能级，即Ｔｍ
３＋离子的交叉弛

豫过程，它可以表示为：Ｔｍ３＋（３Ｈ４）＋Ｔｍ
３＋（３Ｈ６）→

Ｔｍ３＋（３Ｆ４）＋Ｔｍ
３＋ （３Ｆ４）。接着位于

３Ｆ４ 能级的

Ｔｍ３＋ 离 子 通 过 能 量 传 递 过 程：Ｔｍ３＋ （３Ｆ４）＋

Ｈｏ３＋（５Ｉ８）→Ｔｍ
３＋（３Ｈ６）＋Ｈｏ

３＋（５Ｉ７）将能量传递

给邻近处于基态的 Ｈｏ３＋离子，使之从基态５Ｉ８ 能级

跃迁到５Ｉ７ 能级，随后通过
５Ｉ７→

５Ｉ８ 能级间的辐射跃

迁产生２．０μｍ的中红外荧光发射。

图４ Ｔｍ３＋，Ｈｏ３＋离子的能级图及能量传递

Ｆｉｇ．４ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｏｆＴｍ
３＋，Ｈｏ３＋

３．３　犜犿
３＋／犎狅３＋离子间的能量传递机理

由图３可知，在８０８ｎｍ波长抽运下，Ｈｏ３＋离子

单掺的碲酸盐玻璃（ＴＺＮ０）中引入Ｔｍ３＋离子共掺

后（ＴＺＮ１～４），产生了较强的２．０μｍ波段的中红

外荧光发射。由分析可知，这是由于入射抽运光经

Ｔｍ３＋离子吸收后，通过 Ｔｍ３＋→Ｈｏ
３＋离子相应能

级间能量传递的结果。因此，有必要对它们的能量

传递机理做进一步分析。

玻璃中稀土离子间发生能量传递，一般是基于

电偶极 电偶极的相互作用机理，按照Ｄｅｘｔｅｒ提出

的能量传递理论，两个相距为犚的偶极子发生能量

传递时，其能量传递几率可以表示为［２１］

犠ＤＡ ＝
犆ＤＡ
犚６

＝
犚６Ｃ
犚６τＤ

， （１）

式中犆ＤＡ表示施主离子Ｄ与受主离子Ａ间的能量

传递微观参数，τＤ 表示施主离子的能级寿命，而犚Ｃ

则表示发生能量传递时的临界半径，定义为［２１］

犚６Ｃ ＝
６犮τＤ
（２π）

４狀２
犵
Ｄ
ｌｏｗ

犵
Ｄ
ｕｐ

犛ＤＡ（λ）， （２）

式中

犛ＤＡ（λ）＝∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（λ）σ

Ａ
ａｂｓ（λ）ｄλ， （３）

犮为光速，狀为玻璃基质折射率，犵
Ｄ
ｕｐ和犵

Ｄ
ｌｏｗ 分别表示

施主离子上、下能级的简并度，σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（λ）和σ

Ａ
ａｂｓ（λ）分

别表示施主离子的受激发射截面和受主离子的吸收

截面，犛ＤＡ（λ）表示重叠积分。

碲酸盐玻璃中掺杂稀土离子的吸收和受激发射

截面，可以由图２实验测量到的吸收光谱，分别利用

ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ和 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算得
［２２］

σａｂｓ（λ）＝
２．３０３

犖ｄ犔
ρＯＤ（λ）， （４）

σｅｍｉｓ（λ）＝σａｂｓ（λ）
犣ｌ
犣ｕ
ｅｘｐ

犈ｚｌ－犺犮λ
－１

（ ）犽犜
． （５）

式中犺、犽和犜 分别代表普朗克常数、玻尔兹曼常数

和室温温度。ρＯＤ（λ）是Ｔｍ
３＋ 或 Ｈｏ３＋ 离子在波长λ

处的光密度，犖ｄ 为稀土离子掺杂浓度，犔为玻璃样

品的厚度。犣ｕ和犣ｌ分别表示稀土离子高能级和低能

级的配分函数，犈ｚｌ是零线能量，其物理意义是保持

温度不变，把一个离子从低能级激发到高能级时所

需的自由能［２３］。不同玻璃基质中Ｔｍ３＋和 Ｈｏ３＋离

子的配位数基本上是一样的，因此犣ｌ／犣ｕ 的比值没

有多大变化。据此计算得到的 ＴＺＮ３玻璃样品中

Ｔｍ３＋∶３Ｈ６
３Ｆ４ 以及 Ｈｏ

３＋∶５Ｉ８
５Ｉ７ 能级间的吸收

截面和受激发射截面如图５所示。

图５ Ｔｍ３＋∶３Ｈ６
３Ｆ４ 以及 Ｈｏ

３＋∶５Ｉ８
５Ｉ７ 能级间的

吸收截面（虚线）和受激发射截面（实线）

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ｏｆＴｍ３＋∶３Ｈ６
３Ｆ４ａｎｄＨｏ

３＋∶５Ｉ８
５Ｉ７

对于Ｔｍ３＋离子３Ｈ６ 能级与 Ｈｏ
３＋离子５Ｉ７ 能级

间的能量传递，由于Ｔｍ３＋离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级间的

发射跃迁与 Ｈｏ３＋离子５Ｉ８→
５Ｉ７ 能级间的吸收跃迁

存在着一定的能量失配，这可由图５的截面谱清晰
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可见。因此，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的能量传递是一种

需要声子参与辅助的非共振能量传递过程。对于声

子辅助情形下的能量传递过程，按照 Ｍｉｙａｋａｗａ和

Ｄｅｘｔｅｒ提出的能量传递理论，（３）式中的重叠积分

应为所有施主离子（这里是Ｔｍ３＋）的犿声子发射边

带与受主离子（这里是 Ｈｏ３＋）的犽声子吸收边带间

的重叠积分的叠加［２１］，即

犛ＤＡ（λ）＝∑
∞

犖＝０
∑
犖

犽＝０∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（犿ｐｈｏｎｏｎ）（λ）σ

Ａ
ａｂｓ（犽ｐｈｏｎｏｎ）（λ）ｄλ，

（６）

式中犖 是能量传递过程中参与的声子数（犖＝犿＋

犽），σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（犿ｐｈｏｎｏｎ）和σ

Ａ
ａｂｓ（犽ｐｈｏｎｏｎ）分别表示施主离子的犿

声子发射边带和受主离子的犽声子吸收边带，它们

可以由实验测量到的施主离子零声子发射截面和受

主离子零声子吸收截面得到［２４］

σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（犿ｐｈｏｎｏｎ）（λ）＝ｅｘｐ［－（２珔狀＋１）狊０］×

　　　　　　　
狊犿０
犿！
（珔狀＋１）

犿
σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犿）， （７）

σ
Ａ
ａｂｓ（犽ｐｈｏｎｏｎ）（λ）＝ｅｘｐ（－２珔狀狊０）

狊犽０
犽！
（珔狀）

犽
σ
Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ

－
犽），

（８）

式中珔狀＝１／｛ｅｘｐ［ω０／（犽犜）］－１｝表示温度犜时的

声子平均占有率，狊０ 是 ＨｕａｎｇＲｈｙｓ因子。λ－犽 ＝

［１／（１／λ＋犽ω０）］表示受主离子吸收犽声子后对应

的截面波长，λ＋犿 ＝［１／（１／λ－犿ω０）］表示施主离子

发射犿声子后对应的截面波长，ω０ 是玻璃基质最

大声子能量。如果在能量传递过程中只考虑施主离

子的声子发射（犿 ＝犖），忽略受主离子的声子吸收

（犽＝０），则对于声子辅助情形下的能量传递过程，

可以得到施主离子与受主离子间的能量传递几率

为［２４］

犠ＤＡ ＝
６犮

（２π）
４狀２犚６

犵
Ｄ
ｌｏｗ

犵
Ｄ
ｕｐ
∑
∞

犖＝０

ｅｘｐ［－（２珔狀＋１）狊０］×

　
狊犖０
犖！
（珔狀＋１）

犖

∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犖）σ

Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ）ｄλ，（９）

能量传递微观参数为

犆ＤＡ ＝
６犮

（２π）
４狀２
犵
Ｄ
ｌｏｗ

犵
Ｄ
ｕｐ
∑
∞

犖＝０

ｅｘｐ［－（２珔狀＋１）狊０］×

　
狊犖０
犖！
（珔狀＋１）

犖

∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犖）σ

Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ）ｄλ，（１０）

以及临界半径为

犚６Ｃ ＝犆ＤＡτＤ． （１１）

　　表３列出了计算得到的 ＴＺＮ３玻璃样品中

Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋和Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的各项能量传递

微观参数。由表中数据可知，Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋离子间能

量传递过程的实现基本上是无需声子参与的，因此

可以认为Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋离子间的能量传递是属于一

种共振的能量传递过程，具有较大的能量传递微观

参数犆ＤＤ。这是由于碲酸盐玻璃中Ｔｍ
３＋离子一方

面具有较大的吸收截面和受激发射截面，另一方面

两者间又重叠得较为理想的缘故（如图５所示）。较

大的能量传递微观参数意味着Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋离子间的

能量传递是比较容易发生的，这有利于参与下一步的

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的能量传递，从而提高８０８ｎｍ抽

运下Ｈｏ３＋离子的发光效率。但由图５可知，Ｔｍ３＋离

子的受激发射截面谱与Ｈｏ３＋离子的吸收截面谱之间

并没有完全重叠，因此两者之间的能量传递是需要声

子参与协助的。计算结果显示，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间

整个能量传递过程的实现是由两部分联合完成的，一

部分是无需声子参与即零声子的能量传递过程：

Ｔｍ３＋（３Ｆ４）＋Ｈｏ
３＋（５Ｉ８）→Ｔｍ

３＋（３Ｈ６）＋Ｈｏ
３＋（５Ｉ７）；

另一部分是需要由１个声子参与协助完成的非共振

能 量 传 递 过 程：Ｔｍ３＋ （３Ｆ４）＋ Ｈｏ
３＋ （５Ｉ８）→

Ｔｍ３＋（３Ｈ６）＋Ｈｏ
３＋（５Ｉ７）＋１ｐｈｏｎｏｎ，在整个能量

传递过程中它们分别贡献了５５．９％和４４．１％左右

的比例。由于需要声子参与协助完成，因此在

Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子能量传递过程中，表征能量传递过

程强弱的能量传递微观参数犆ＴｍＨｏ值要明显小于

Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋离子能量传递过程中的微观参数

犆ＴｍＴｍ值。这意味着就Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋共掺ＴＺＮ玻璃

而言，提高Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间的能量传递效率，对

于进一步提高８０８ｎｍ抽运下 Ｈｏ３＋离子的发光效

率和发光强度是非常关键的。同时由表３可知，计

算得到的正向能量传递系数犆ＴｍＨｏ约为反向能量传

递系数犆ＨｏＴｍ的１６倍，较高的犆ＴｍＨｏ／犆ＨｏＴｍ比值进

表３ ＴＺＮ３玻璃样品中Ｔｍ３＋和 Ｈｏ３＋离子间的能量传递参数

Ｔａｂｌｅ３ ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋ｃｏｄｏｐｅｄＴＺＮ３ｇｌａｓｓ

Ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ
Ｒａｔｉｏｏｆｐｈｏｎｏｎ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｈｅｎ犖＝０
Ｒａｔｉｏｏｆｐｈｏｎｏｎ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｈｅｎ犖＝１
犆ＤＡ／

（１０－４０ｃｍ６／ｓ）
犆ＤＤ／

（１０－４０ｃｍ６／ｓ）
犚Ｃ／ｎｍ

Ｔｍ３＋→ Ｔｍ
３＋ ９７．８％ ２．２％ — ２２０．８ １．９１

Ｔｍ３＋→ Ｈｏ
３＋ ５５．９％ ４４．１％ １６９．１ — １．８２

Ｈｏ３＋→Ｔｍ
３＋ １００．０％ １０．５ — １．２８

１００６００２６



徐星辰等：　Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺碲酸盐玻璃的中红外发光及能量传递机理

一步表明ＴＺＮ３玻璃中Ｔｍ３／Ｈｏ３＋离子之间的能量

传递主要是由Ｔｍ３ 离子向Ｈｏ３＋离子方向传递的。

３．４　犎狅
３＋离子２．０μ犿波段的增益系数谱

根据图５中的Ｈｏ３＋离子吸收截面和受激发射

截面谱，可以进一步计算得到 Ｈｏ３＋离子５Ｉ７→
５Ｉ８ 能

级间跃迁的增益系数谱为

犌（λ，犘）＝犖ｄ［犘σｅｍｉｓ（λ）－（１－犘）σａｂｓ（λ）］，

（１２）

式中犖 表示Ｈｏ３＋离子的掺杂浓度，犘表示Ｈｏ３＋离

子５Ｉ７ 能级上粒子数占掺杂总数的比例。能级的增

益系数谱决定了 Ｈｏ３＋离子掺杂玻璃作为激光器增

益介质时的信号增益谱形状和放大特性。图６是在

不同的５Ｉ７ 能级粒子数分布情形下，得到的ＴＺＮ３玻

璃样品中 Ｈｏ３＋离子的５Ｉ７ 能级增益系数谱。由图可

见，增益系数随着反转粒子数的增加而显著增大，并

且呈现出向长波长方向移动的趋势。在５Ｉ７ 能级粒

子数分布 犘 等于０．６时，最大增益系数达到了

１．７６ｃｍ－１左右，说明 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 共掺 ＴＺＮ 玻璃

可以作为２．０μｍ波长中红外激光发射的优良增益

介质。

图６ ＴＺＮ３玻璃中 Ｈｏ３＋离子５Ｉ７ 能级的增益系数

Ｆｉｇ．６ Ｇａｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ５Ｉ７ｌｅｖｅｌｏｆＨｏ
３＋ｉｎＴＺＮ３ｇｌａｓｓ

４　结　　论

制备了 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 离子共掺碲酸盐玻璃样

品，测试了玻璃样品的吸收光谱和荧光光谱，计算得

到了ＪＯ强度参数、荧光分支比和自发辐射跃迁几

率。对 Ｈｏ３＋离子掺杂碲酸盐玻璃的光谱性能分析

发现，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子共掺碲酸盐玻璃中具有较强

的 Ｈｏ３＋离子２．０μｍ 中红外荧光发射，并且随着

Ｈｏ３＋离子掺杂浓度的增加而增强，这是源自于

Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋、Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子间能量传递的结果。

进一步分析表明，Ｔｍ３＋／Ｔｍ３＋离子间的能量传递主

要是通过共振能量传递过程实现的，而 Ｔｍ３＋／

Ｈｏ３＋离子间的能量传递则是由零声子和单声子协

助共同完成的，两者分别贡献了５５．９％和４４．１％左

右的比例，计算得到的 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 离子间的正向

能量传递微观参数犆ＴｍＨｏ为１６９．１×１０
－４０ｃｍ６／ｓ，约

为反向能量传递系数犆ＨｏＴｍ的１６倍。同时，进一步

研究了Ｈｏ３＋离子２．０μｍ波段的光谱特性，计算得

到了Ｈｏ３＋∶５Ｉ７→
５Ｉ８ 能级间跃迁的增益系数。研究

结果表明，Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋离子共掺碲酸盐玻璃可以作

为２．０μｍ 波段中红外固体激光器的潜在增益

基质。
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