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Tm２O３ 掺杂浓度对锗酸盐玻璃热稳定性及
光谱性质的影响
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摘要　用高温熔融法制备了Tm２O３ 掺杂的５５GeO２Ｇ１５PbOＧ５PbF２Ｇ１０BaOＧ１０ZnOＧ５K２O锗酸盐玻璃,测试了该玻

璃的热稳定性和结构,得到其热稳定性参数大于１８０℃.通过红外光谱测试了该玻璃的羟基含量,得到羟基吸收

系数小于０．５１cm－１.测试了不同Tm２O３ 掺杂浓度下样品的吸收光谱和荧光光谱.研究结果表明,随着Tm２O３
质量分数的增加,Tm３＋之间的交叉弛豫速率增大.当Tm２O３ 的质量分数为５％时,１８８０nm处的荧光强度最强,
３F４ 到３H６ 能级跃迁的峰值发射截面高达５．８４×１０－２１cm２.
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Abstract　TheTm２O３Ｇdoped５５GeO２Ｇ１５PbOＧ５PbF２Ｇ１０BaOＧ１０ZnOＧ５K２Ogermanateglassisfabricatedbyusing
thehightemperaturemeltＧquenchingmethod敭Thethermalstabilityandstructuresofthisglassaremeasured and
thethermalstabilitycoefficientofthisglassisgreaterthan１８０℃敭Thehydroxylcontentofthisglassismeasured
byainfraredspectroscopyandthehydroxylabsorptioncoefficientislessthan０敭５１cm－１敭Theabsorptionand
fluorescencespectraareobtainedunderdifferentTm２O３dopingconcentrations敭Theresearchresultsshowthatthe
crossＧrelaxationrateincreaseswiththeincreaseofTm２O３massfraction敭WhenthemassfractionofTm２O３is５％ 
thefluorescenceintensityatawavelengthof１８８０nmreachesthemaximum andthepeakemissioncrosssectionof
３F４→３H６energytransitionisupto５敭８４×１０－２１cm２敭
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１　引　　言

２μm激光处于人眼安全波段,在光通信、大气

传感、相干激光雷达、临床医疗等领域具有广泛的应

用前景,稀土掺杂的２μm波段激光器已成为国内

外研究热点之一[１].Tm３＋离子３F４→３H６ 能级跃迁

的发射波长在２μm附近,是一种实现该波段激光

输出常用的激活离子.Tm３＋ 在８００nm附近有吸

收带,可用商用８０８nm激光二极管进行抽运,且当

Tm３＋掺杂浓度较高时,会发生交叉弛豫过程,一个

８０８nm光子产生两个约２μm的光子,理论量子效

率可以达到２００％.因此,掺 Tm３＋ 材料是实现高

效、小型２μm波段激光器的理想选择之一[２].
多组分玻璃具有制备工艺简单、成分调节范围

大、稀土离子掺杂浓度高及可拉成光纤等优点,且可

在短光纤中实现高增益,是一种理想的稀土离子掺

杂基质材料.其中锗酸盐玻璃具有宽广的红外透过

范围 (０．４~５．０ μm)、较 低 的 声 子 能 量 (约

９００cm－１)、较好的化学稳定性、较高的离子溶解

度,是一种良好的２μm激光输出用基质材料[３Ｇ４].
单频光纤激光器以腔内振动单一纵模的形式输

出,具有输出光谱线宽窄、相干长度长、噪声低、结构

紧凑等诸多优点,在相干光通信、原子捕获、非线性

频率转换、高精度光谱测量等领域有着非常广泛的

应用[５Ｇ７].用超短腔实现单频激光输出,需采用高增

益、短长度的激光光纤,因此要求稀土离子的掺杂浓

度高.但是,目前掺铥多组分玻璃光纤荧光淬灭的

摩尔分数在１％左右,这限制了掺Tm３＋光纤激光器

在线宽更窄、相干性更好的超紧凑单频激光器领域

中的应用[５].
本文针对这一问题,在课题组已开展的掺铥锗

酸盐玻璃研究工作的基础上[８],设计并制备了含部

分PbF２ 的Tm３＋ 掺杂锗酸盐玻璃,研究了Tm２O３
掺杂浓度对该锗酸盐玻璃的热稳定性及光谱性质的

影 响,应 用 JuddＧOfelt(JＧO)和 FuchtbauerＧ
Ladenburg(FＧL)理论分析了该玻璃中铥离子的吸

收光谱和荧光光谱,讨论了其作为２μm激光玻璃

应用的可行性.

２　实　　验

设 计 玻 璃 基 质 的 组 分 为 ５５GeO２Ｇ１５PbOＧ
５PbF２Ｇ１０BaOＧ１０ZnOＧ５K２O(５５％、１５％、５％、１０％
代表对应组分所占的摩尔分数),通过外掺法掺入

Tm２O３(质量分数分别为０．１％、２％、３％、４％、５％、

６％),玻 璃 编 号 分 别 为 GF０．１、GF２、GF３、GF４、

GF５、GF６.GeO２ 的质量分 数 为９９．９９９％,稀 土

Tm２O３ 的质量分数为９９．９９％,其他原料的纯度均

为分析纯.采用高温熔融法,称取原料２０g混合均

匀,并加入铂金坩埚中.将铂金坩埚置于预热至

１２００℃的马弗炉中熔化２０min,通入氧气４５min
以去除玻璃中的—OH,同时起到均化玻璃液的作

用.将所得的玻璃液浇注到预热的铸铁模具上,然
后迅速将样品放入退火炉中,在４７０℃下保温２h.
退火后的样品加工成１０mm×１０mm×１mm 薄

片,双面抛光以用于光学性能测试.
采用阿基米德排水法测试玻璃密度;利用德国

Netzsch公司的４０４型微分扫描量热分析仪测试差

热分析(DSC)曲线;利用美国 Mectricon公司的

Models２０１０/M型V棱镜折射仪测试折射率;利用

美国ThermoFisher公司的 KＧAlpha型X射线光

电子能谱仪测试X射线光电子能谱(XPS),以 Al
Kα 射线(１４８６．６eV)作为激发源;利用美国Thermo
Fisher公司的ICAP６３００电感耦合等离子体原子发

射光谱仪(ICPＧOES)测试玻璃样品中Tm原子的含

量;利用美国ThermoNicolet公司的NexusFTＧIR
型红 外 光 谱 仪 测 定 红 外 透 过 光 谱,测 试 范 围 为

１５００~４０００cm－１;利用美国PerkinElmer公司的

９００UV/VIS/NIR型分光光度计测试吸收光谱,测
试范围为４００~２０００nm;利用英国Edinburgh公司

的FLSP９２０光谱仪测试荧光光谱和荧光衰减曲线,
所用激发源为８０８nm激光器.

３　结果与讨论

３．１　差热分析和红外光谱

为了研究玻璃样品的热稳定性,测试了制备的

含氟锗酸盐玻璃样品的 DSC曲线,测试结果如

图１(a)所示.各玻璃样品的玻璃转变温度Tg、析
晶起始温度Tx、折射率n(在１０６４nm处)、密度ρ
和Tm３＋离子掺杂浓度(粒子数浓度,下同)N０ 见表

１,可以看出,随着Tm２O３ 含量增大,玻璃的密度和

折射率也略有增大,这是由于Tm２O３ 的分子量、分
子折射度较大.其中玻璃析晶起始温度Tx 与玻璃

转变温度Tg 的差值ΔT 常作为玻璃热稳定性的判

据,ΔT 越大,玻璃的热稳定性越好[９].各玻璃样品

的ΔT 均大于１８０℃,说明其热稳定性良好.同时,
随着Tm２O３ 含量增大,Tg、Tx 和ΔT 也相应增大.
为了进一步考察玻璃的抗析晶性能,将块状玻璃样

品放置在马弗炉中,在５８０℃温度下保温１h,观察
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其析晶情况,结果如图１(b)所示.可以看出,除

GF０．１玻璃失透外,其他玻璃均透亮,表明所制备的

高稀土掺杂玻璃具有良好的抗析晶性能,有利于拉

制光纤.

图１ 锗酸盐玻璃的(a)DSC曲线和(b)抗析晶实验

Fig敭１  a DSCcurveand b antiＧcrystallizationexperimentofgermanateglass

表１　锗酸盐玻璃样品的热稳定性、密度、折射率和Tm３＋离子掺杂浓度

Table１　Thermalstability,density,refractiveindex,Tm３＋dopingconcentrationofgermanateglasssamples

Glass N０/(１０２０cm－３) Tg/℃ Tx/℃ ΔT/℃ nat１０６４nm ρ/(gcm－３)

GF０．１ ０．１６４ ４６０ ６４４ １８４ １．７７９４ ５．０５
GF２ ２．６７５ ４６７ ７１６ ２４９ １．７８０２ ５．１２
GF３ ４．３２２ ４６６ ７１７ ２５１ １．７８０８ ５．１１
GF４ ５．９２６ ４７１ ７１８ ２４７ １．７８２４ ５．１５
GF５ ７．４４２ ４７１ ７２０ ２４９ １．７８２５ ５．１６
GF６ ９．２８１ ４７２ ７２８ ２５６ １．７８５０ ５．１９

　　图２(a)所示为玻璃XPS测试的O１s结合能曲

线,图２(b)所示为玻璃的 O１s峰值结合能随稀土

离子掺杂浓度 N０的变化关系图.可以看出,随着

铥离子浓度的增加,玻璃的氧结合能增大,即玻璃的

网络强度变大,这与玻璃热稳定性随 Tm２O３ 含量

的升高而提高的结论是一致的.玻璃的析晶性能随

铥含量的增加而得到改善,这可能是由于Tm３＋ 离

子的大场强对非桥氧的键合作用强,玻璃形成能力

和网络结构增强,从而玻璃析晶趋势减弱,最终Tx、

ΔT 增大[１０Ｇ１１].从热稳定性的角度看,该玻璃可实

现高掺稀土离子,有利于在２μm单频激光器中的

应用.

图２ 玻璃的(a)O１sXPS谱及(b)O１s峰值结合能与稀土离子掺杂浓度 N０ 间的关系

Fig敭２  a O１sXPSspectraand b O１speakbindingenergyversusrareearthionsdopingcentrationN０ofglass

　　玻璃中的—OH会使Tm３＋离子从激发态通过

无辐射跃迁到达基态,使荧光寿命、荧光强度和

Tm３＋离子发光效率明显降低[１２Ｇ１３],因此—OH是影

响玻璃光谱性质的重要因素.在课题组前期对掺铥

锗酸盐玻璃的研究工作中,不含PbF２ 的锗酸盐玻

璃用通氧法除水制得的玻璃中的—OH 吸收系数

αOH≈１．０cm－１[８,１３].５mm厚的锗酸盐玻璃的红外

透过曲线如图３所示,其中３０００cm－１处的吸收峰

是由—OH 基团引起的.玻璃的αOH降至０．１９~
０．５１cm－１,其中 GF５玻璃—OH 基团的吸收系数

最小,为０．１９cm－１.这表明通过添加PbF２ 和通入

氧气除水,在掺铥锗酸盐玻璃中获得了较好的除水

效果.这有利于减少—OH 引发的无辐射跃迁,提
高掺铥锗酸盐玻璃的荧光量子效率.玻璃组分中
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图３ 厚度为５mm的锗酸盐玻璃的红外透过曲线

Fig敭３ InfraredtransmissioncurveofGFgermanate

glasswiththicknessof５mm

PbF２中的F－ 比O２－ 具有更大的电负性,与H＋ 结

合的趋势更大,F－ 和—OH 发生如下反应:F－ ＋
—OH＝HF＋—O,从而达到除水目的.

３．２　吸收光谱和JＧO分析

图４(a)所示为Tm３＋离子部分能级结构的示意

图,其中EM 代表能量传递,CR代表交叉弛豫,n０、

n１、n２ 分 别 为３H６、３F４、３H４ 能 级 上 的 粒 子 数.
图４(b)所示为不同Tm２O３ 掺杂浓度下玻璃样品在

４００~２０００nm波长范围内的吸收光谱,其中５个吸

收峰的位置分别为４６３,６８４,７９１,１２０７,１６４７nm,分
别 对 应 于 基 态３H６ 能 级 到 激 发 态
１G４、３F２,３、３H４、３H５、３F４ 的跃迁.从图４(b)可以看

出,随着Tm３＋稀土离子掺杂浓度的增加,各个吸收

峰的强度增大,而峰位基本没有发生变化.

图４ (a)Tm３＋离子的部分能级图;(b)Tm３＋掺杂锗酸盐玻璃的吸收光谱

Fig敭４  a PartialenergyleveldiagramofTm３＋ion  b absorptionspectraofTm３＋ＧdopedGFgermanateglass

　　根据JＧO理论[１４],并采用文献[１５]中的约化矩

阵元,用最小二乘法拟合得到锗酸盐玻璃的JＧO参

数Ω２、Ω４、Ω６,结果见表２.Ω２ 对镧系离子配位环

境的对称性及其与配位负离子之间的共价性最为敏

感,而Ω４ 和Ω６ 反映了玻璃的整体性质.Ω２ 越大,
表明稀土离子配位环境的对称性越低、稀土离子与

配位负离子的共价性越强.表２中GF０．１玻璃的JＧ
O参数与其他的相差较大,这是由低掺杂浓度下吸

收光谱的测试误差和JＧO理论的计算误差引起的.

除GF０．１玻璃外,不同Tm３＋ 掺杂浓度下的JＧO参

数变化不大,且差别在JＧO理论的误差范围内[１６],
说明随着Tm３＋ 离子掺杂浓度的提高,其周围环境

没有发 生 明 显 变 化.含 氟 锗 酸 盐 玻 璃 的 Ω２ 比

GeO２ＧGa２O３ＧBaO、GeO２ＧTeO２ＧPbO 的低,说明其

Tm３＋离子周围环境的对称性更高.PbF２ 的加入使

样品 的 Ω２ 小 于 GeO２ＧPbOＧBaOＧZnOＧK２O 玻 璃

的,这是由于F元素的电负性(３．９８)高于O元素的

(３．４４)[１７],而Tm—F的共价性小于Tm—O的[１４].
表２　Tm３＋离子掺杂锗酸盐玻璃及其他锗酸盐玻璃的JＧO参数

Table２　JＧOparametersofTm３＋Ｇdopedandothergermanateglass

Glass Ω２/(１０－２０cm２) Ω４/(１０－２０cm２) Ω６/(１０－２０cm２)

GeO２ＧPbO[１８] ２．８１ ０．２９ ０．８６
GeO２ＧTeO２ＧPbO[３] ４．２７ ０．９２ ０．９６
GeO２ＧGa２O３ＧBaO[５] ５．９６ １．４ １．２３

GeO２ＧPbOＧBaOＧZnOＧK２O[８] ４．５５ ０．４８ ０．６７
GF０．１ ２．３６ ０．７４ ０．８３
GF２ ３．９１ ０．９７ ０．８６
GF３ ３．７５ ０．９３ ０．８９
GF４ ３．８０ １．０３ ０．８６
GF５ ３．７５ １．００ ０．８５
GF６ ３．７１ ０．９２ ０．８４
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　　通过JＧO 理论可以计算自发辐射跃迁几率

Arad、荧光分支比β 和辐射寿命τrad等参数,计算过

程如下.
根据JＧO参数和Tm３＋离子约化矩阵元,Tm３＋

离子从初态‹(S,L)J›到更低能态‹(S′,L′)J′›的
自发辐射概率为

A[(S,L)J;(S′,L′)J′]＝Aed＋Amd＝
６４π４e２

３hλ３(２J＋１)
×

n(n２＋２)２

９ Sed＋n３Smd
é

ë
êê

ù

û
úú ,(１)

式中λ 为波长;e 为电子电量;h 为普朗克常量;S
(S′)为初态(末态)的自旋量子数;L(L′)为初态(末
态)的轨道量子数;J(J′)为初态(末态)的总角动量

量子数;Aed和Amd分别为电偶极跃迁几率和磁偶极

跃迁几率;Sed为稀土离子的电偶极强度,Smd为磁偶

极跃迁谱线强度.
从初态‹(S,L)J›到更低能态‹(S′,L′)J′›的

辐射寿命τrad为

τrad＝ ∑
S′,L′,J′

A[(S,L)J;(S′,L′)J′]{ }
－１. (２)

　　荧光分支比β为

β＝β[(S,L)J;(S′,L′)J′]＝
A[(S,L)J;(S′,L′)J′]

∑
S′,L′,J′

A[(S,L)J;(S′,L′)J′]
. (３)

　　求得的Tm３＋离子在GF５玻璃中的自发辐射跃

迁几率Arad、荧光分支比β 和辐射寿命τrad参数见

表３.其中,Tm３＋离子３F４→３H６ 能级的自发辐射系

数为２８０．５２s－１,相应的辐射跃迁寿命为３．５６ms.

表３　GF５玻璃Tm３＋的自发辐射几率、荧光分支比和辐射寿命

Table３　Spontaneousemissionrate,fluorescencebranchingratioandradiativelifetimeofTm３＋inGF５glass

Initialstate Finalstate λ/nm Aed/s－１ Amd/s－１ β/％ τrad/ms
３H４ ５０５６ ３．８３ ０ ０．１７

３F３
３H５ １５７２ ３８１．５６ ０ １６．７３

０．４４３F４ １１６４ ５２．７９ ６２．２７ ５．０５
３H６ ６８４ １７７９．７８ ０ ７８．０５
３H５ ２２８１ １９．２５ １５．４５ ２．４３

３H４ ３F４ １５１２ ９７．３９ ０ ６．８２ ０．７０
３H６ ７９１ １２９６．１０ ０ ９０．７５

３H５
３F４ ４４２３ ５．０８ ０ １．５７
３H６ １２０９ ２３２．３６ ８５．１３ ９８．４３

３．１０

３F４ ３H６ １６４８ ２８０．５２ ０ １００ ３．５６

３．３　荧光光谱

在８０８nm激光二极管的激发下,不同Tm２O３
掺杂浓度玻璃样品的荧光光谱如图５所示.１４００~
２２００nm范围内,Tm３＋离子有中心波长为１４７０nm
和１８８０nm 的 两 个 发 光 峰,分 别 对 应３H４→３F４
和３F４→３H６ 跃迁.当Tm２O３ 的质量分数从０．１％
增大到５．０％时,１８８０nm处的荧光发射强度不断提

高,但当Tm２O３ 的质量分数继续增大至６．０％时,

１８８０nm处荧光强度出现下降.
当Tm３＋离子浓度增加时,发光离子数目增大,

同时Tm３＋ 离子间距减小,提高了交叉弛豫作用

(CR:３H４＋３H６－→３F４＋３F４),导致１８８０nm处的

荧光强度I１８８０增大.Tm３＋之间的交叉弛豫过程消

耗了３H４ 能级上的粒子,使１４７０nm 处荧光强度

I１４７０减小,故I１８８０/I１４７０是表征Tm３＋ 离子交叉弛豫

强度的一个重要参量.图５(b)所示为锗酸盐玻璃

的归一化荧光光谱,可见随着Tm２O３ 掺杂浓度的

提高,I１８８０/I１４７０增大,表明Tm３＋离子间的交叉弛豫

效应 增 强.随 着 Tm３＋ 离 子 浓 度 进 一 步 增 加,

１８８０nm处荧光强度减弱,可能的原因是Tm３＋离子

与羟基或杂质间的能量传递增强,同时Tm３＋ 之间

的相互作用增强,发生了浓度猝灭效应,导致荧光强

度减弱.由于在玻璃制备过程中所用原料的纯度较

高,故可以忽略Tm３＋ 与杂质之间的能量传递.由

上述分析可知,样品中Tm３＋离子１．８μm荧光发射

的最佳Tm２O３ 质量分数为５．０％,对应的Tm３＋ 离

子浓度为７．４４×１０２０/cm３,高于锗铌酸盐玻璃(质量

分 数 为 ３％)[１９]、 ZrF４ＧBaF２ＧLaF３ＧAlF３ＧNaF
(ZBLAN)玻璃(５．７２×１０２０/cm３)[２０]和碲酸盐玻璃

(摩尔分数为０．８％)的[２１],也高于文献[２２]报道的

锗酸盐玻璃(质量分数为４％)的,实现了Tm３＋离子

的高浓度掺杂,有利于实现单频光纤激光应用.

３．４　Tm３＋离子的吸收截面及发射截面

通过测量玻璃的吸收光谱,可以得到相应的光

密度fOD,进而求得玻璃的吸收截面[１４]为
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图５ Tm３＋掺杂锗酸盐玻璃的(a)荧光光谱,插图为１８８０nm荧光峰强度和

(b)归一化荧光光谱,插图为１４７０nm荧光峰的放大图

Fig敭５  a Fluorescencespectraand b normalizedfluorescencespectraofTm３＋Ｇdopedgermanateglass敭
TheinsetinFig敭５ a showsfluorescencepeakintensityat１４７０nmandthatinFig敭５ b showsanenlarged

viewoffluorescencepeakat１４７０nm

σa(λ)＝
２．３０３
N０lfOD(λ), (４)

式中N０ 为单位体积内稀土离子的掺杂浓度,由

ICP方法测试计算得到;l为样品厚度.
值得指出的是,大的受激发射截面对激光材料

非常重要.受激发射截面σe 可以通过FＧL理论[１４]

求得:

σe(λ)＝
λ４Arad

８πcn２ ×
λI(λ)

∫λI(λ)dλ
, (５)

式中Arad为上下两个能级间的自发辐射概率,由JＧ
O理论求得;I为荧光光谱强度.

由(４)~(５)式计算得到GF５玻璃样品的吸收

截面和发射截面,如图６所示,可以看出,GF５玻璃

样品的峰值发射截面位于１９１５nm 处,为５．８４×
１０－２１cm２,峰 值 吸 收 截 面 位 于 １６８７nm 处,为

２．８１×１０－２１cm２.该玻璃的发射截面大于锗镓酸盐

玻璃(σe＝４．０７×１０－２１cm２)[２３]、ZBLAN玻璃(σe＝
３．５×１０－２１cm２)的[２０].该结果进一步表明,Tm３＋

掺杂的含氟锗酸盐玻璃是一种潜在的优质２．０μm
波段激光增益材料.

利用Tm３＋离子的吸收截面和发射截面数据计

算该玻璃的增益系数G(λ),以此评估材料的增益性

能.假设离子在基态能级或激光上能级,其增益函

数[２４]为

G(λ)＝N０[Pσe(λ)－(１－P)σa(λ)], (６)
式中P 为激光上能级反转粒子数与总粒子数之比.

图７所示为含氟锗酸盐玻璃样品GF５中Tm３＋

离子的３F４→３H６ 跃迁的增益系数与波长的关系曲

线图,可以看出,GF５玻璃在１８６６nm处的最大增

益系数为４．３４２cm－１,该玻璃中２０％的粒子数反转

图６ Tm３＋掺杂GF５玻璃样品的吸收截面和发射截面

Fig敭６ Absorptionandemissioncrosssectionsfor

Tm３＋ＧdopedGF５glass

即可实现激光增益,且随着粒子数反转程度的增大

(即P 增大),增益系数增大,增益带峰值的中心波

长朝着短波方向移动(从１９００nm移向１８６６nm),
符合典型的三能级激光系统特征[２４].

图７ GF５玻璃样品中３F４→３H６ 跃迁的增益系数光谱

Fig敭７ Gaincoefficientspectraof３F４→３H６
transitionforTm３＋ＧdopedGF５glasssample

３．５　荧光寿命及能量转移

通过 ８０８nm 激 光 二 极 管 激 发 测 试 了 玻

璃３F４、３H４ 能级的荧光衰减曲线,并通过单指数拟

合得到了３F４、３H４ 能级的荧光寿命τ１、τ２.３F４ 能级
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的计算辐射寿命τrad、测试荧光寿命τ１ 及３H４ 能级

的荧光寿命τ２ 见表４,可以看出,随着Tm３＋掺杂浓

度的增大,τ１ 减小,这是由—OH 引起的无辐射跃

迁增强引起的,τ２ 因Tm３＋离子之间的交叉弛豫速

率增大而显著减小.

Tm３＋ 之 间 的 交 叉 弛 豫(CR:３H４＋３H６
　
→

３F４＋３F４)可以提高其１．８μm处的发光效率,交叉

弛豫速率可由速率方程计算得到.根据图３所示的

Tm３＋ 能级图,不同能级的粒子数随时间的变化关

系可表示为

表４　３F４ 能级辐射寿命、测试寿命及３H４ 能级测试寿命

Table４　Radiationlifetimeandtestinglifetimeof３F４
levelandtestinglifetimeof３H４level

Glass τrad/ms τ１/ms τ２/μs

GF０．１ ５．０８ ４．０６ ２９１．３０

GF２ ３．４８ ３．２０ １１９．３３

GF３ ３．６３ ２．７７ ５５．３３

GF４ ３．５０ ２．６４ ２７．８８

GF５ ３．５６ ２．２１ １６．９６

GF６ ３．６５ １．１２ １０．１７

dn０

dt′＝－Rn０＋n２(W２０＋A２０)＋n１(W１０＋A１０＋W OH)－WETn０n２

dn１

dt′＝n２(W２１＋A２１)－n１(W１０＋A１０＋W OH)＋２WETn０n２

dn２

dt′＝Rn０－n２(W２０＋A２０)＋n２(W２１＋A２１)－WETn０n２

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

, (７)

式中t′为时间;Wij为i能级到j能级的多声子弛豫

速率;WOH为—OH引起的Tm３＋的３F４ 能级的无辐

射弛豫速率;WET为宏观交叉弛豫速率;R 为抽运速

率;Aij为i能级到j 能级的自发辐射概率,由JＧO
理论求得[１４].

当抽运源激发强度不高时,n０≈N,且
１/τ２＝W２０＋A２０＋W２１＋A２１＋WETn０

n２＝n２(０)exp(－t′/τ２){ ,(８)

式中n２(０)为t＝０时３H４ 能级上的粒子数.

GF０．１玻璃由于 Tm２O３ 掺杂浓度较低,可以

忽略其能量传递[２５],即 WET≈０.GF０．１玻璃３H４
能级的荧光寿命τ２ 为２９１．３０μs,通过(８)式的计算

得到W２１＋W２０＝２０２８．９８s－１.
因此,在已知A２０、A２１、(W２１＋W２０)后,可以通

过３H４ 能级的衰减曲线与(８)式的计算求得WET,计
算结果见表５.由表５可知,Tm３＋之间的交叉弛豫

速率随Tm３＋离子掺杂浓度的增大而增大.相比之

下,GF３玻璃的交叉弛豫速率远大于同掺杂浓度下

的锗碲酸盐玻璃(WET＝９３８×１０－２０cm３/s)的[３],

GF４玻璃的交叉弛豫速率远大于同掺杂浓度下的

硅酸盐玻璃(WET＝３３８×１０－２０cm３/s)的[２６],说明

Tm３＋掺杂的含氟锗酸盐玻璃是２．０μm波段良好的

一种激光增益材料.

表５　锗酸盐玻璃的无辐射跃迁性质和WET

Table５　NonＧradiativetransitionpropertiesof

germanateglassandWET

Glass (W２１＋W２０)/s－１ WET/(１０－２０cm３s－１)

GF０．１ ２０２８．９８ ０
GF２ ２０２８．９８ １８３８
GF３ ２０２８．９８ ３３８０
GF４ ２０２８．９８ ５４７１
GF５ ２０２８．９８ ７４６３
GF６ ２０２８．９８ ８４２０

　　将GF玻璃与其他玻璃进行性能对比,玻璃样品

参数见表６.由表６可知,制备的玻璃样品Tm３＋离

子的掺杂浓度高,１．８μm荧光发射的最佳Tm２O３ 质

量分 数 为５．０％,高 于 锗 酸 盐 玻 璃(质 量 分 数 为

２％)[１９]、ZBLAN 玻 璃 (粒 子 数 浓 度 为 ５．７２×
１０２０/cm３)[２０]和碲酸盐玻璃(摩尔分数为１％)的[２１].
同时,该玻璃的荧光寿命长(τ１＝２．２１ms),受激发射

截面大,在１９１５nm 处的峰值发射截面为５．８４×
１０－２１cm２,高于锗镓酸盐玻璃[２１]、ZBLAN玻璃[２０]和

硅酸盐玻璃的[２６].并且该玻璃的交叉弛豫速率远大

于锗碲酸盐玻璃(WET＝９３８×１０－２０cm３/s)[３]和硅酸

盐玻璃(WET＝３３８×１０－２０cm３/s)的[２６],发光效率高.
因此,所制备的含氟锗酸盐玻璃是一种潜在的优质

２．０μm波段激光增益材料.
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表６　玻璃的Tm３＋掺杂浓度、受激发射截面、３F４ 辐射寿命和WET

Table６　Tm３＋dopingconcentration,stimulatedemissioncrosssection,radiationlifetimeof３F４levelandWETofglass

Glass Tm２O３concentration σe/(１０－２１cm２) τ１/ms WET/(１０－２０cm３s－１)

GF５

Massfractionof５％,

molefractionof１．８％,

particlenumberconcentrationof

７．４４×１０２０cm－３

５．８４ ２．２１ ７４６３

GeO２ＧPbOＧBaOＧZnOＧK２O[７] Massfractionof２％ ６．１５ １．５ Ｇ
GeO２ＧTeO２ＧPbO[３] Molefractionof１％ ６．５ ０．８３ ９３８

ZBLAN[２０]
Particlenumberconcentrationof

５．７２×１０２０cm－３
３．５ Ｇ Ｇ

GeO２ＧGa２OＧBaF２[２１] Molefractionof１％ ４．０７ ６．３ Ｇ
SiO２ＧAl２O３ＧCaO[２６] Molefractionof０．７５％ ３．６２ ０．３６ ３３８

４　结　　论

采用高温熔融法制备了Tm２O３ 掺杂质量分数

为０．１％~６．０％的５５GeO２Ｇ１５PbOＧ５PbF２Ｇ１０BaOＧ
１０ZnOＧ５K２O含氟锗酸盐玻璃,研究结果表明,该玻

璃可 以 实 现 较 低 的 羟 基 含 量 (αOH ＝０．１９~
０．５１cm－１),并且随Tm３＋掺杂浓度增大,其抗析晶

性能提升.Tm２O３ 掺杂质量分数为５％时,２μm
左右荧光强度最强,在１９１５nm处的峰值发射截面

为５．８４×１０－２１cm２,高于锗镓酸盐玻璃、ZBLAN玻

璃和铋铅硅酸盐玻璃的.综上,所制备的掺铥含氟

锗酸盐玻璃可以实现高浓度稀土离子掺杂,同时保

持优 良 的 抗 析 晶 性 能 和 光 谱 性 质,有 望 应 用 于

２．０μm单频激光器.
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