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摘要　采用高温熔融退火法制备了一系列Ｅｒ
３＋／Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃，通过测量玻璃样品的热差扫描（ＤＳＣ）曲

线、吸收光谱、荧光光谱和荧光衰减曲线，结合计算Ｔｍ３＋离子的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数、自发辐射跃迁几率和辐射寿

命等光谱参数，对８００ｎｍ激光二极管（ＬＤ）抽运下Ｔｍ３＋离子的１．８５μｍ波段红外光谱特性进行了研究。结果显

示，Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋ 共掺碲酸盐玻璃具有良好的热稳定性，并随着玻璃中 Ｔｍ３＋ 离子掺杂浓度的增加，Ｅｒ３＋ 离子

１．５３μｍ波段荧光强度迅速减小，而Ｔｍ
３＋离子１．８５μｍ波段荧光强度相应增大。对Ｔｍ

３＋离子的１．８５μｍ波段发

光过程分析表明，Ｔｍ３＋ 离子红外荧光强度的增强归结于 Ｔｍ３＋∶３Ｈ４→ Ｅｒ
３＋∶４Ｉ９／２、Ｅｒ

３＋∶４Ｉ１１／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｈ５ 及

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｆ４ 能级间能量传递的结果，由此进一步计算了能量传递微观系数、临界半径和声子贡献比。

研究表明，Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃有望作为１．８５μｍ波段光纤激光器的候选材料．
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１　引　　言

由于在医疗、激光遥感、光纤探测以及大气污染

监测等领域有着广泛的应用前景，稀土离子掺杂的

２．０μｍ 近红外波段激光器引起人们的极大关

注［１－３］。为实现２．０μｍ近红外波段区域的激光发

射，目前主要采用三价稀土Ｔｍ３＋离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能

级间的辐射跃迁（约１．８５μｍ）和 Ｈｏ
３＋离子５Ｉ７→

５Ｉ８

能级间的辐射跃迁（约２．０μｍ）。然而，Ｈｏ
３＋离子

的２．０μｍ 近红外波段荧光无法通过当前商用的

９８０ｎｍ或８００ｎｍ的激光二极管（ＬＤ）直接抽运实

现，需要引入其他稀土离子共掺，例如Ｙｂ３＋离子作

为其敏化剂。而Ｔｍ３＋离子对于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，因此其１．８５μｍ近红外波段荧光

可以直接采用８００ｎｍ的ＬＤ抽运实现。另外，引入

三价稀土Ｅｒ３＋离子作为敏化剂，通过Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋离

子相应能级间基于声子辅助的非共振能量传递过

程［４］，还可以进一步增加３Ｆ４ 荧光能级上的Ｔｍ
３＋离

子数，从而增强１．８５μｍ波段的荧光发射强度。目

前，采用Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺方式已是获得近红外和可

见波段发光的一种有效手段［５－６］。

相比于氟化物、卤化物和硫化物玻璃，作为一类

氧化物玻璃，碲酸盐玻璃易于制备且具有较高的稀

土离子溶解性、较高的折射率、较低的声子能量、良

好的物化性能以及在０．４～６μｍ波长范围具有较

高的红外透过率等一系列特点，一直被认为是稀土

离子掺杂和制作光学器件较为理想的玻璃基质。

２００９年，Ｚｈｏｕ等
［６］研究了８０８ｎｍ 的 ＬＤ抽运下

Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋ 共掺碲酸盐玻璃（ＴｅＯ２Ｋ２ＯＮｂ２Ｏ５

Ｌｎ２Ｏ３）的近红外波段（１．３～１．８μｍ）的光谱特性。

同年，张鹏君等［７］报道了９８０ｎｍ 的 ＬＤ 抽运下

Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃（ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ）的

可见波段发光现象。但迄今为止，针对Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋

共掺碲酸盐玻璃１．８５μｍ近红外波段光谱特性，尤

其是能量传递机理等方面的研究还非常欠缺。

为此，本文研制了 Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋ 共掺组分为

ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ的碲酸盐玻璃，通过测量不同掺杂

浓度下 Ｅｒ３＋、Ｔｍ３＋ 离子的荧光光谱，着重研究了

８００ｎｍ 抽运光激励下该玻璃中 Ｔｍ３＋ 离子的

１．８５μｍ近红外波段光谱特性，深入分析了Ｅｒ
３＋／

Ｔｍ３＋离子间的能量传递机理，计算得到了基于声子

辅助的能量传递微观速率、相互作用临界半径和声

子贡献比等微观参数。这对于进一步了解 Ｅｒ３＋／

Ｔｍ３＋共掺情形下Ｔｍ３＋离子的１．８５μｍ波段的发

光过程以及Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋离子间的能量传递机理，提

高１．８５μｍ近红外波段光谱特性都有实际意义。

２　实　　验

选取 Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋ 共掺摩尔组分为 ７５ＴｅＯ２

１５ＺｎＯ（９狓）Ｎａ２Ｏ１．０Ｅｒ２Ｏ３狓Ｔｍ２Ｏ３（狓＝０，０．５，

１．０，１．５）的碲酸盐玻璃为实验研究对象。样品的制

备原料ＴｅＯ２、ＺｎＯ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｅｒ２Ｏ３ 和Ｔｍ２Ｏ３ 均为

分析纯。组分 Ｎａ２Ｏ是以 Ｎａ２ＣＯ３ 化合物引入，稀

土掺杂离子Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋分别由Ｅｒ２Ｏ３ 和Ｔｍ２Ｏ３

氧化物引入。根据Ｔｍ２Ｏ３ 组分掺杂含量的不同，玻

璃样品依次命名为 ＴＺＮＴ０、ＴＺＮＴ１、ＴＺＮＴ２和

ＴＺＮＴ３。精确称量２０ｇ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

的液体倒入预先加热的铜模中，成型后迅速移入精

密温控马弗炉中进行退火，在３００℃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Φ１０ｍｍ×２．０ｍｍ大小的样品，用于各项光谱

测试。

玻璃样品密度测试采用阿基米德法，折射率测

试采用Ｓａｉｒｏｎ公司ＳＰＡ４０００型棱镜耦合仪，吸收

光谱测试采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９５０ＵＶ／ｖｉｓ／

ＮＩＲ型分光光度计，测试范围为４００～２０００ｎｍ。样

品的荧光光谱测量采用卓立汉光 Ｏｍｎｉ３０１５型红

外单色仪（采用液氮制冷的ＩｎＳｂ探测器），激发源为

美国相干公司 Ｍｉｒａ９００Ｄ型钛宝石飞秒激光器，激

发波长为８００ｎｍ，激发功率为０．８７Ｗ。荧光寿命

测试采用美国Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ公司１００ＭＴＤＳ１０１２数字

存储示波器，由示波器中衰减曲线读出，激励波长

为８００ｎｍ。玻璃样品的热稳定性采用美国 ＴＡ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司 Ｑ２０００型差热扫描量热仪进行测

试，温度范围为１００℃～５５０℃。

３　结果与讨论

３．１　热稳定性分析

图１是实验测量到的ＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）玻

璃样品的差热扫描（ＤＳＣ）曲线，测量温度范围为

１００℃～５５０℃。由ＤＳＣ曲线可以得到各玻璃样品

的转变温度犜ｇ、析晶起始温度犜ｘ 和Δ犜（犜ｘ犜ｇ）参

数值，分别列于表１中。通常，玻璃样品的热稳定性

能常用参数Δ犜的大小来衡量
［８］。Δ犜越大，拉制光

纤时不会产生析晶的可操作温度范围就越广，相应
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的热稳定性能就越好。由表１可见，研制的Ｅｒ３＋离

子单掺ＴＺＮＴ０玻璃样品的Δ犜 为１２７．２℃，与其

他文献上的报道结果相一致［９］，而Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺

ＴＺＮＴ１～３玻璃样品的Δ犜则达到了１４０℃左右，

说明所研制的Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃具有比

较理想的热稳定性，适合于后续光纤放大器和光纤

激光器等方面的应用。

图１ ＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）玻璃样品的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１ ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

表１ 玻璃样品的热稳定性参数犜ｇ，犜ｘ，Δ犜及折射率狀

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ犜ｇ，犜ｘ，Δ犜

ａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犜ｇ／℃ 犜ｘ／℃ Δ犜／℃ 狀

ＴＺＮＴ０ ３３９．０ ４６６．２ １２７．２ ２．０４２

ＴＺＮＴ１ ３４５．７ ４８５．１ １３９．４ ２．０３９

ＴＺＮＴ２ ３４５．１ ４８３．３ １３８．２ ２．０３７

ＴＺＮＴ３ ３４４．６ ４８６．２ １４１．６ ２．０３６

３．２　吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋分析

图２是实验测量到的ＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）玻

璃样品在４００～２０００ｎｍ波长范围内的吸收光谱。

吸收光谱上的各吸收峰归因于Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋离子的

４ｆ犖 电子组态间的跃迁，其中，峰值波长位于１５３２、

９７５、７９８、６４９、５４３、５２３、４８８、４５３ｎｍ的各吸收峰分

别对 应 于 Ｅｒ３＋ 离 子 从 基 态４Ｉ１５／２ 到 激 发 态 能

级４Ｉ１３／２、
４Ｉ１１／２、

４Ｉ９／２、
４Ｆ９／２、

４Ｓ３／２、
２Ｈ１１／２、

４Ｆ７／２、
４Ｆ５／２ 的

吸收跃迁，而峰值波长位于１７０４、１２０９、７９３、６８７、

４６６ｎｍ的各吸收峰则分别对应于 Ｔｍ３＋离子从基

态３Ｈ６ 到激发态能级
３Ｆ４、

３Ｈ５、
３Ｈ４、

３Ｆ３（
３Ｆ２）、

１Ｇ４

的吸收跃迁。同时看到，Ｔｍ３＋离子在７９３ｎｍ波长

附近存在明显的吸收峰，且随着Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂浓度的

增加，对应Ｔｍ３＋离子的吸收峰强度也随之明显增

强，因此研制的玻璃样品可以选择价格低廉的商用

８００ｎｍ波长ＬＤ作为有效的抽运光源。由图２还

可以看出，碲酸盐玻璃基质中Ｔｍ３＋离子的吸收峰

值位置和谱线形状与其在其他玻璃基质中的吸收情

况相似［１０－１１］：随着 Ｔｍ３＋离子掺杂浓度的增加，吸

收峰的峰值位置几乎不变。这说明Ｔｍ３＋离子掺杂

浓度的变化对于玻璃基质中各能级的斯塔克子能级

的位置影响不大。

图２ ＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）玻璃样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）

ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论
［１２－１３］常用来分析稀土离子４ｆ犖

电子组态间的跃迁情况。根据实验测量到的吸收光

谱，Ｔｍ３＋离子由基态到激发态能级间的实验振子强

度犉ｅｘｐ，可以根据下式计算得到
［１２］：

犉ｅｘｐ＝
２．３０３犿犮２

π犲
２犖犱λ

２∫犗（λ）ｄλ， （１）

式中犲和犿分别表示电子电量和质量，犮为光速，λ为

吸收峰的中心波长，犱为样品厚度，犖 为Ｔｍ３＋离子

掺杂浓度，犗（λ）为测量到的吸收光密度。

稀土离子４ｆ犖 电子组态由｜犛，犔，犑〉能级向｜Ｓ′，

Ｌ′，Ｊ′〉能级发生电偶极吸收跃迁时的理论振子强度

可由下式给出：

犉ｃａｌ＝
８π

２犿犮

３犺λ（２犑＋１）
×
（狀２＋２）

２

９狀
×

∑
狋＝２，４，６

Ω狋狘〈犛，犔，犑‖犝
λ
‖犛′，犔′，犑′〉狘

２， （２）

式中犺 为普朗克常量，狀 为玻璃样品折射率，

（狀２＋２）
２

９狀
为电偶极吸收跃迁的修正因子，犑为跃迁

初始态角动量，Ω狋（狋＝２，４，６）为三个ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强

度参数，狘〈犛，犔，犑‖犝λ‖犛′，犔′，犑′〉狘
２ 为吸收跃迁的

约化矩阵元，由相关文献查阅得到［１４］。

选 取 测 量 到 的 Ｔｍ３＋ 离 子 吸 收 光 谱 中

的３Ｆ４、
３Ｈ４、

３Ｆ３（
３Ｆ２）三个吸收峰，对（１）式的实验振

子强度与（２）式的理论振子强度进行最小二乘法拟

合，可以得到玻璃基质中 Ｔｍ３＋ 离子的三个Ｊｕｄｄ

Ｏｆｅｌｔ强度参数Ω狋（狋＝２，４，６），其中用到的玻璃样品
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折射率列于表１中。对于Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂摩尔分数为

１．５％的 ＴＺＮＴ３碲酸盐玻璃样品，计算得到的

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数分别为Ω２＝３．１３×１０
－２０ｃｍ２，

Ω４＝０．６１×１０
－２０ｃｍ２，Ω６＝０．９４×１０

－２０ｃｍ２，拟合

结果的均方根偏差为０．１６×１０－６。由得到的三个

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数，可以进一步计算得到Ｔｍ３＋离

子的其他光谱参数，如自发辐射跃迁几率、荧光分支

比和辐射寿命。表２列出了 ＴＺＮＴ３玻璃样品中

Ｔｍ３＋离子各能级间的电偶极跃迁几率（犃ｅｄ），磁偶

极跃迁几率（犃ｍｄ），荧光分支比（β）及辐射寿命

（τｒａｄ）。由表２可知，相比于其他玻璃，如硅酸盐玻

璃［１５］和氟化物玻璃［１６］，所研 制的 碲酸盐玻 璃

Ｔｍ３＋∶３Ｆ４→
３Ｈ６能级间的自发辐射跃迁几率更大，

达到了３３７．６ｓ－１，意味着所研制的碲酸盐玻璃基质

中更容易实现１．８５μｍ波段红外荧光发射。

表２ ＴＺＮＴ３玻璃中Ｔｍ３＋的电偶极跃迁几率犃ｅｄ、磁偶极跃迁几率犃ｍｄ、荧光分支比β和辐射寿命τｒａｄ

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｄｉｐｏｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ犃ｅｄ，ｍａｇｎｅｔｉｃｄｉｐｏｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ犃ｍｄ，

ｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏβａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅτｒａｄｏｆＴｍ
３＋ｉｎＴＺＮＴ３ｇｌａｓｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｜犝
（２）
｜
２

｜犝
（４）
｜
２

｜犝
（６）
｜
２

λ／ｎｍ 犃ｅｄ／ｓ
－１ 犃ｍｄ／ｓ

－１

β τｒａｄ／ｍｓ
３Ｆ４→

３Ｈ６ ０．５３７４ ０．７２６１ ０．２３８２ １７０４ ３３７．６ １ ２．９６
３Ｈ５→

３Ｈ６ ０．１０７４ ０．２３１４ ０．６３８３ １２０９ ３５４．７ １３４．２ ０．９８２ ２．０１
３Ｆ４ ０．０９１３ ０．１２８０ ０．９２７６ ４３１５ ９．０ ０．０１８

３Ｈ４→
３Ｈ６ ０．２３７２ ０．１０９０ ０．５９４７ ７９３ １９５０．７ ０．９１１ ０．４７
３Ｆ４ ０．１２９２ ０．１３０１ ０．２０５５ １４９０ １４５．５ ０．０６８
３Ｈ５ ０．０１３１ ０．４７８６ ０．００９３ ２２９０ ２０．２ ２４．１ ０．０２１

３Ｆ２，３→
３Ｈ６ ０．００００ ０．３１６４ ０．８４９７ ６８７ ３９１５．０ ０．７８７ ０．２０
３Ｆ４ ０．００２５ ０．０００５ ０．１６７０ １１３０ １４６．５ １６１．０ ０．０６２
３Ｈ５ ０．６２８６ ０．３４５８ ０．００００ １５５０ ７４８．８ ０．１５０
３Ｈ４ ０．０８２１ ０．３５３６ ０．２８５０ ５５５２ ５．５ ０．００１

３．３　荧光光谱与能量传递

图３ 不同Ｔｍ３＋掺杂浓度下Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋离子荧光谱

Ｆｉｇ．３ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋ａｎｄＴｍ３＋

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｍ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

在８００ｎｍ 的 ＬＤ 抽 运 下，实 验 测 量 到 的

ＴＺＮＴ狓（狓＝０，１，２，３）碲酸盐玻璃样品在１４００～

２１００ｎｍ波长范围内的红外荧光光谱如图３所示。

由图３可见，在测量的波长范围内，研制的 Ｅｒ３＋／

Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃样品呈现出了两个红外发光

峰，分别对应于Ｅｒ３＋离子４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２能级间跃迁产

生的１．５３μｍ波段荧光发射和Ｔｍ
３＋离子３Ｆ４→

３Ｈ６

能级间跃迁产生的１．８５μｍ 波段荧光发射。在

Ｅｒ２Ｏ３ 掺杂含量保持不变的情形下，随着玻璃样品

中Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂含量的增加，Ｅｒ
３＋离子的１．５３μｍ波

段荧光强度迅速减弱，而Ｔｍ３＋离子的１．８５μｍ波段

荧光强度逐步增强，说明玻璃样品中Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋离

子间发生了相互作用。分析显示，这是由于Ｅｒ３＋离

子与Ｔｍ３＋离子相应能级间发生能量传递的结果，

如图４所示。

图４ ８００ｎｍ抽运下Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋离子能级及能量

转移示意图

Ｆｉｇ．４ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍａｎｄｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｂｅｔｗｅｅｎ

Ｅｒ３＋ａｎｄＴｍ３＋ ｕｎｄｅｒ８００ｎｍｐｕｍｐｉｎｇ

在８００ｎｍＬＤ抽运下，Ｅｒ３＋离子通过基态吸收

（ＧＳＡ）过程由基态４Ｉ１５／２能级激发至
４Ｉ９／２能级，然后

迅速通过多声子弛豫过程无辐射返回到４Ｉ１１／２能级直

至４Ｉ１３／２能级。当
４Ｉ１３／２能级上 Ｅｒ

３＋ 离子返回到基
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态４Ｉ１５／２能级时便发射出强烈的１．５３μｍ波段红外荧

光。引入 Ｔｍ３＋ 离子共掺后，Ｔｍ３＋ 离子同样通过

ＧＳＡ过程由基态３Ｈ６ 能级激发至
３Ｈ４ 能级。处

于３Ｈ４ 能级上的Ｔｍ
３＋离子将通过以下两个主要过

程进行弛豫：一部分Ｔｍ３＋离子将与空间上临近的

处于基态４Ｉ１５／２能级上的 Ｅｒ
３＋ 离子发生能量传递

（ＥＴ１）：Ｔｍ３＋∶３Ｈ４＋Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１５／２→Ｔｍ

３＋∶３Ｈ６＋

Ｅｒ３＋∶４Ｉ９／２返回到基态
３Ｈ６，而将处于基态的Ｅｒ

３＋离

子激发至４Ｉ９／２能级。由图２吸收光谱可知，Ｔｍ
３＋离

子３Ｈ６ →
３Ｈ４ 能 级 间 跃 迁 间 隔 与 Ｅｒ３＋ 离 子

４Ｉ１５／２→
４Ｉ９／２能级间跃迁间隔相当，两者间可以发生

共振的能量传递过程。这种能量传递过程不需要基

质声子参与，因此两者间的能量传递是非常有效的；

处于３Ｈ４ 能级上的另一部分Ｔｍ
３＋离子则通过与基

态３Ｈ６ 能级上 Ｔｍ
３＋ 离子发生交叉弛豫（ＣＲ）：

Ｔｍ３＋∶３Ｈ６＋Ｔｍ
３＋∶３Ｈ４→Ｔｍ

３＋∶３Ｆ４＋Ｔｍ
３＋∶３Ｆ４

直接返回到３Ｆ４ 能级。由于能量传递过程ＥＴ１及交

叉弛豫过程ＣＲ的存在，极大地减少了处于３Ｈ４ 能

级上的Ｔｍ３＋离子数，因此研制的玻璃样品中很难

观测到Ｔｍ３＋离子由３Ｈ４ 能级向下面各能级的辐射

跃迁所产生的红外荧光。

在Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺情形下，通过能量传递过程

ＥＴ１及 Ｅｒ３＋ 离子 ＧＳＡ 过程激发至４Ｉ９／２能级上的

Ｅｒ３＋离子数，在向下弛豫至４Ｉ１１／２能级及
４Ｉ１３／２能级的

过程中，同时发生以下两种能量传递过程：１）处

于４Ｉ１１／２能级上的一部分Ｅｒ
３＋离子将与处于基态３Ｈ６

能级 上 的 Ｔｍ３＋ 离 子 发 生 能 量 传 递 （ＥＴ２）：

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２＋Ｔｍ
３＋∶３Ｈ６→Ｅｒ

３＋∶４Ｉ１５／２＋Ｔｍ
３＋∶３Ｈ５

返回到基态４Ｉ１５／２，而将处于基态
３Ｈ６ 上的 Ｔｍ

３＋离

子激发至３Ｈ５ 能级。
３Ｈ５ 能级上的Ｔｍ

３＋离子将通过

多声子弛豫过程快速返回到３Ｆ４ 能级参与１．８５μｍ

波段红外荧光发射；２）处于４Ｉ１３／２能级上的一部分

Ｅｒ３＋离子还将与处于基态３Ｈ６ 能级上的Ｔｍ
３＋离子

发生能量传递（ＥＴ３）：Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２＋Ｔｍ
３＋∶３Ｈ６→

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１５／２＋Ｔｍ
３＋∶３Ｆ４ 返回到基态

４Ｉ１５／２，而将处于

基态３Ｈ６ 上的 Ｔｍ
３＋ 离子激发至３Ｆ４ 能级。由于

Ｅｒ３＋离子４Ｉ１３／２能级与Ｔｍ
３＋离子３Ｆ４ 能级的间隔（或

失配度）小于Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２能级与 Ｔｍ
３＋离子３Ｈ５

能级的间隔，可以预见，能量传递过程ＥＴ３要强于

能量传递过程ＥＴ２。显然，能量传递过程ＥＴ２和

ＥＴ３的 存 在，将 极 大 地 减 少４Ｉ１３／２ 能 级 上 参 与

１．５３μｍ波段红外荧光发射的Ｅｒ
３＋离子数，而参与

１．８５μｍ波段红外荧光发射的
３Ｆ４ 能级上Ｔｍ

３＋离

子数将相应地增加。随着玻璃中Ｔｍ３＋离子掺杂浓

度的增加，Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋离子间的能量传递过程逐步

增强。因此，Ｅｒ３＋离子的１．５３μｍ波段红外荧光强

度显著减弱，而Ｔｍ３＋离子的１．８５μｍ波段红外荧

光发射强度得到提高。

图５是在８００ｎｍ抽运光激励下实验测量到的

Ｅｒ３＋离子单掺ＴＺＮＴ０和Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺ＴＺＮＴ３

碲酸盐玻璃样品中４Ｉ１３／２能级上Ｅｒ
３＋离子的１５３２ｎｍ

波长荧光衰减曲线。由图５可见，引入 Ｔｍ３＋离子

后４Ｉ１３／２能级上Ｅｒ
３＋离子荧光衰减明显加快，而且其

荧光衰减行为由单掺时的单指数衰减特征演变为共

掺时的非单指数衰减特征，表明Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋离子间

确实发生了有效的能量传递。由图２吸收光谱可

知，Ｅｒ３＋ 离子的４Ｉ１５／２→
４Ｉ１３／２能级跃迁间隔约在

６５３０ｃｍ－１，而 Ｔｍ３＋ 离子的３Ｈ６→
３Ｆ４ 能级跃迁间

隔约在５８７０ｃｍ－１。可见，Ｅｒ３＋离子的４Ｉ１３／２能级与

Ｔｍ３＋离子的３Ｆ４ 能级相差为６６０ｃｍ
－１，这对于基质

声子能量在７００ｃｍ－１左右的碲酸盐玻璃而言
［１７］，只

需要一个声子参与就可以补偿。因此，Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋

离子间的能量传递是非常容易发生的，其能量传递

效率［１８］

η＝１－
τＥｒ

τ
０
Ｅｒ

， （３）

式中τＥｒ和τ
０
Ｅｒ分别表示掺杂和未掺受主离子Ｔｍ

３＋

离子时Ｅｒ３＋离子４Ｉ１３／２能级上的荧光寿命。由图５

测量到的荧光寿命数据，得到在Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺的

ＴＺＮＴ３碲酸盐玻璃样品中，Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｆ４

能级间的能量传递效率达到了６１％左右。

图５ 掺Ｔｍ３＋和未掺Ｔｍ３＋时碲酸盐玻璃Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２

能级的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＥｒ
３＋∶４Ｉ１３／２

ｌｅｖｅｌｉｎｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＴｍ
３＋

３．４　犈狉
３＋／犜犿３＋离子间能量传递机理及微观参数

如前所述，在８００ｎｍ抽运下，通过Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→
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Ｔｍ３＋∶３Ｆ４（ＥＴ３）以及 Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１１／２ →Ｔｍ

３＋∶３Ｈ５

（ＥＴ２）能级间的能量传递过程，将进一步增加３Ｆ４

能级上Ｔｍ３＋离子数，从而提高１．８５μｍ波段的红

外荧光强度。因此，有必要对它们的能量传递机理

做深入分析。

稀土离子间的能量传递机理一般是基于电偶极

电偶极相互作用，根据 Ｄｅｘｔｅｒ共振能量传递理

论［１９］，施主离子（Ｄ）和受主离子（Ａ）之间发生共振

能量传递时，其能量传递速率可以表示为

犠ＤＡ ＝
犆ＤＡ
犚６
， （４）

式中犚表示施主离子与受主离子间的相互作用距离，

犆ＤＡ表示能量传递微观系数，单位为ｃｍ
６／ｓ，定义为

犆ＤＡ ＝
犚６Ｃ

τＤ
， （５）

式中τＤ 表示施主离子的能级寿命，犚Ｃ 表示发生能

量传递时施主离子与受主离子间的临界半径，

犚６Ｃ ＝
６犮τＤ犵

Ｄ
ｌｏｗ

（２π）
４狀２犵

Ｄ
ｕｐ

犛ＤＡ（λ）＝

６犮τＤ犵
Ｄ
ｌｏｗ

（２π）
４狀２犵

Ｄ
ｕｐ∫σ

Ｄ
ｅｍｉ（λ）σ

Ａ
ａｂｓ（λ）ｄλ， （６）

式中犮是光速，狀是玻璃基质折射率，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
ｅｍｉ和σ

Ａ
ａｂｓ分别

表示施主离子的发射截面和受主离子的吸收截面，

犛ＤＡ 表示施主离子与受主离子间的重叠积分。

当施主离子和受主离子发生能量传递的相应能

级间存在着能量失配Δ犈，这时施主离子和受主离

子间能量传递过程的实现需要玻璃基质声子参与，

即是一种基于声子参与辅助的非共振能量传递过

程。对于声子辅助下的非共振能量传递，根据

Ｍｉｙａｋａｗａ等
［２０］提出的非共振能量传递理论，（６）式

中施主离子与受主离子间的重叠积分犛ＤＡ应由一系

列施主离子的声子发射边带与受主离子的声子吸收

边带间的积分和得到：

犛ＤＡ（λ）＝∑
∞

犖＝０
∑
犖

犽＝０∫σ
Ｄ
ｅｍｉ（犿－狆ｈｏｎｏｎ

）（λ）σ
Ａ
ａｂｓ（犽－狆ｈｏｎｏｎ

）（λ）ｄλ，

（７）

式中σ
Ｄ
ｅｍｉ（犿－狆ｈｏｎｏｎ

）和σ
Ａ
ａｂｓ（犽－狆ｈｏｎｏｎ

）分别表示施主离子的

犿与声子发射边带截面的差和受主离子的犽与声子

吸收边带截面的差，犖 表示能量传递过程中参与的

声子数总和（犖＝犿＋犽）。施主离子的犿与声子发射

边带截面的差和受主离子的犽与声子吸收边带截面

的差可由实验测量到的施主离子零声子受激发射截

面σ
Ｄ
ｅｍｉ（ｅｘｐｔ）和受主离子零声子吸收截面σ

Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）估算

得到［２１］：

σ
Ｄ
ｅｍｉ（犿－狆ｈｏｎｏｎ

）（λ）＝

ｅｘｐ［－（２珔狀＋１）狊０］
狊犿０
犿！
（珔狀＋１）

犿
σ
Ｄ
ｅｍｉ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犿），（８）

σ
Ａ
ａｂｓ（犽－狆ｈｏｎｏｎ

）（λ）＝ｅｘｐ［－２珔狀狊０］
狊犽０
犽！
（珔狀）

犽
σ
Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ

－
犽），

（９）

式中狊０ 是电子 声子耦合的 ＨｕａｎｇＲｈｙｓ因子，珔狀＝

１／｛ｅｘｐ［珔犺ω０／（犽犜）］－１｝表示温度犜时的声子平均占

有率，λ＋犿 ＝１／（１／λ－犿珔犺ω０）表示施主离子发射犿声子

后对应的截面波长，λ－犽 ＝１／（１／λ＋犽珔犺ω０）表示受主离

子吸收犽声子后对应的截面波长，Δ犈＝（犿＋犽）珔犺ω０。

　　为简单起见，忽略能量传递过程中受主离子的

声子吸收（即犽＝０），只考虑施主离子的声子发射

（这时犿＝犖），则对于声子辅助情形下的非共振能

量传递过程，可以得到施主离子与受主离子间的能

量传递速率犠ＤＡ、能量传递微观系数犆ＤＡ和临界半

径犚Ｃ
［２１］：

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
ｅｍｉ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犖）σ

Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ）ｄλ， （１０）

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
ｅｍｉ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犖）σ

Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ）ｄλ， （１１）

犚６Ｃ ＝犆ＤＡτＤ． （１２）

　　玻璃样品中掺杂施主离子和受主离子的零声子吸收截面和受激发射截面，可以由实验测量到的吸收光

谱结合 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算得到
［２２］：

σａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ）＝
２．３０３

犖犱
犗（λ）， （１３）

σｅｍｉ（ｅｘｐｔ）（λ）＝σａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ）
狕ｌｏｗ
狕ｕｐ
ｅｘｐ［（ε－犺υ）／（犽犜）］， （１４）
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式中狕ｌｏｗ和狕ｕｐ分别为低能级和高能级的配分函数，

ε表示与温度有关的激发能量，υ为光波频率，犽为玻

尔兹曼常数，犜为样品温度，其他参数同（１）式。

依据上面式子，计算得到的 ＴＺＮＴ３碲酸盐玻

璃样品中 Ｔｍ３＋离子３Ｈ４→
３Ｈ６ 能级间跃迁的受激

发射截面和Ｅｒ３＋离子４Ｉ１５／２→
４Ｉ９／２能级间跃迁的吸收

截面、Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２→
４Ｉ１５／２能级间跃迁的受激发射

截面和Ｔｍ３＋离子３Ｈ６→
３Ｈ５ 能级间跃迁的吸收截

面，以及Ｅｒ３＋离子４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２能级间跃迁的受激发

射截面和Ｔｍ３＋ 离子３Ｈ６→
３Ｆ４ 能级间跃迁的吸收

截面如图６～８所示。受激发射截面是衡量增益材

料激光性能优劣的一个重要参数，它随着玻璃基质

折射率的增大而增大，因为高折射率能够增强稀土

离子格点处的局域晶体场，从而导致较强的辐射跃

迁。由 图 ８ 可 见，碲 酸 盐 玻 璃 中 Ｔｍ３＋ 离 子

３Ｆ４→
３Ｈ６能级间跃迁的受激发射峰值截面达到了

０．９×１０－２０ｃｍ２，这要大于其在硅酸盐
［１５］和氟化

物［１６］玻璃中的相对应值。

图６ 实线为Ｔｍ３＋离子发射截面和Ｅｒ３＋离子吸收

截面谱，虚线为Ｔｍ３＋离子单声子和双声子发射边带

Ｆｉｇ．６ ＳｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴｍ
３＋ ａｎｄ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＥｒ
３＋，ｄａｓｈｌｉｎｅｓａｒｅｏｎｅ

ｐｈｏｎｏｎａｎｄｔｗｏｐｈｏｎｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｄｅｂａｎｄｓｏｆＴｍ
３＋

由图６～８的截面谱数据，依据（１０）～（１２）式，

计算得到的Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋离子相应能级间能量传递

的相关微观参数如表３所示。由表３结果可以看

出，Ｔｍ３＋∶３Ｈ４→Ｅｒ
３＋∶４Ｉ９／２能级间能量传递过程

（ＥＴ１）的实现基本上不需要声子参与，因此这是一

种共振的能量传递过程，与前面的定性分析相吻合。

而 Ｅｒ３＋ ∶４Ｉ１３／２ → Ｔｍ
３＋ ∶３Ｆ４ 和 Ｅｒ３＋ ∶４Ｉ１１／２ →

Ｔｍ３＋∶３Ｈ５能级间能量传递过程的实现是需要声子

参与的，因此这是一种基于声子参与辅助的非共振

能量传递过程。其中，Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｆ４ 能级

图７ 实线为Ｅｒ３＋离子发射截面和Ｔｍ３＋离子吸收

截面谱，虚线为Ｅｒ３＋离子单、双和三声子发射边带

Ｆｉｇ．７ ＳｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＥｒ
３＋ ａｎｄ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴｍ
３＋，ｄａｓｈｌｉｎｅｓａｒｅ

ｏｎｅｐｈｏｎｏｎ， ｔｗｏｐｈｏｎｏｎ ａｎｄ ｔｈｒｅｅｐｈｏｎｏｎ

　　　　　ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｄｅｂａｎｄｓｏｆＥｒ
３＋

图８ 实线为Ｅｒ３＋离子发射截面和Ｔｍ３＋离子吸收

截面谱，虚线为Ｅｒ３＋离子单声子和双声子发射边带

Ｆｉｇ．８ ＳｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＥｒ
３＋ ａｎｄ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴｍ
３＋，ｄａｓｈｌｉｎｅｓａｒｅｏｎｅ

ｐｈｏｎｏｎａｎｄｔｗｏｐｈｏｎｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｄｅｂａｎｄｓｏｆＥｒ
３＋

间的能量传递（ＥＴ３）几乎是由单声子参与辅助完成

的，在整个能量传递实现过程中贡献了９９．９％，而

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｈ５ 能级间的能量传递（ＥＴ２）

则主要是由双声子参与辅助完成的，所占贡献比为

６３．８％。显然，相对于需要双声子参与的能量传递

过程 ＥＴ２，只需要单声子参与的 Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→

Ｔｍ３＋∶３Ｆ４能级间的能量传递过程 ＥＴ３更容易实

现，这可由表征能量传递过程强弱的能量传递微观

系数值的大小得到进一步说明。对于Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→

Ｔｍ３＋∶３Ｆ４ 能级间的能量传递，能量传递系数为

１０．３×１０－４０ｃｍ６／ｓ，相比Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→ Ｔｍ
３＋∶３Ｈ５

能级间的能量传递系数（０．３９×１０－４０ｃｍ６／ｓ）大了

２６倍左右。

０９０６００１７



中　　　国　　　激　　　光

表３ ＴＺＮＴ３玻璃中Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋间的能量传递微观参数

Ｔａｂｌｅ３　ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎＥｒ
３＋／Ｔｍ３＋ｉｎＴＺＮＴ３ｇｌａｓｓ

Ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ
犖 （ｎｕｍｂｅｒｏｆｐｈｏｎｏｎｓ）

ｐｈｏｎｏｎａｓｓｉｓｔｅｄ／％
Ｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
犆ＤＡ／（１０

－４０ｃｍ６／ｓ）
犚ｃ／ｎｍ

Ｔｍ３＋∶３Ｈ４→Ｅｒ
３＋∶４Ｉ９／２

（ＥＴ１）

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｈ５

（ＥＴ２）

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２→Ｔｍ
３＋∶３Ｆ４

（ＥＴ３）

０ １ ２ ３

９４．５ ５．５ ０ ０

０ １ ２ ３

０ ３３．９ ６３．８ ２．３

０ １ ２ ３

０ ９９．９ ０．１ ０

８．４９

０．３９

１０．３０

０．９２

０．７６

１．１６

４　结　　论

研制得到了 Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋ 共掺组分为 ＴｅＯ２

ＺｎＯＮａ２Ｏ的碲酸盐玻璃，研究了该玻璃的热稳定

性能和红外波段的光谱特性，计算了 Ｔｍ３＋离子的

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数、自发辐射跃迁几率、寿命和荧

光分支比。结果显示，所研制的Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺碲

酸盐玻璃具有良好的热稳定性。在８００ｎｍ的ＬＤ

激发下，随着 Ｔｍ３＋ 离子掺杂浓度的增加，Ｅｒ３＋ 离

子４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２能级间跃迁发射的１．５３μｍ 波段荧

光强度迅速减小，而Ｔｍ３＋离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级间跃

迁发射的１．８５μｍ波段荧光强度相应增大。分析表

明，这主要归因于 Ｅｒ３＋ 离子４Ｉ１３／２能级与 Ｔｍ
３＋ 离

子３Ｆ４ 能级间能量传递增强的结果。进一步计算显

示，Ｅｒ３＋离子４Ｉ１３／２能级与Ｔｍ
３＋离子３Ｆ４ 能级间的能

量传递主要是基于单声子参与辅助的非共振能量传

递过程，在该能量传递过程中单声子参与的贡献达

到了９９．９％，传递系数为１０．３×１０－４０ｃｍ６／ｓ，相应

能级间的能量传递效率为６１％。以上研究表明，

Ｅｒ３＋／Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃有望作为医疗诊断和遥

感等领域的１．８５μｍ波段光纤激光器的候选材料。
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宽频时域太赫兹雷达
　　宽频时域太赫兹雷达具有极高的距离分辨能力和信噪比，对于电磁对抗、目标识别和电磁隐身等领域具

有十分重要的意义。近年来美、德、丹麦等国相继开展太赫兹雷达研究。目前我国对太赫兹雷达的研究仍处

于空白阶段。采用飞秒激光振荡器作为抽运源，首次实现了基于全光导天线的宽频时域太赫兹雷达。并以

图１ 太赫兹时域雷达系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴＨｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｒａｄａｒ

ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｅｔｕｐ

坦克缩比模型作为被测物体，获得了３６０°太赫兹雷

达散射截面（ＲＣＳ）分布。

如图１所示，搭建成型的紧缩场结构太赫兹

ＲＣＳ雷达具有０～１ＴＨｚ的频谱宽度，经准直扩束

后太赫兹光束全高宽为９２ｍｍ。

图２（ａ）为频率平均化的坦克模型ＲＣＳ角度分

布（单位：ｄＢ）。在 ９０°与 ２７０°———两个坦克侧

面———ＲＣＳ明显大于其他角度。图２（ｂ）为全方位

角下坦克缩比模型太赫兹ＲＣＳ分布的３个单频结

果，单频ＲＣＳ的角分辨率均明显高于平均化的结

果。图２（ｂ）表明高频率下ＲＣＳ随角度的变化比低

频率更敏感，这与多表面物体的电磁波散射的频率

相关这一特点相符合。

图２ （ａ）坦克模型在不同方位角下的频率平均化雷达散射截面；

（ｂ）坦克模型在０．５，０．７和０．９ＴＨｚ３个频率下的单频方位角ＲＣＳ结果

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＦｒｅｑｕｅｎｃｙａｖｅｒａｇｅｄＲＣＳｏｆｔａｎｋｍｏｄｅｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒａｎｇｌｅｓ；（ｂ）ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｓｏｌｉｅｄｐｏｌａｒＲＣＳｏｆ

ｔａｎｋｍｏｄｅｌｆｏｒｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆ０．５，０．７ａｎｄ０．９ＴＨｚ

　　对比２００７年崔铁军等给出的太赫兹ＲＣＳ理论计算结果，本实验系统在探测频带和目标逼真度等方面

具有优势。而与微波缩比模型测量结果相比，太赫兹ＲＣＳ的灵敏度、频谱宽度和角分辨能力均明显提高，且

有两项显著突破：１）由微波延伸至太赫兹波段，简化了模型制备、场地配套和系统搭建；２）由单频扫频探测

升级至时域探测，提高了系统的信噪比和距离分辨能力。
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