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摘要　采用高温固相熔融法制备了Ｓｍ
３＋掺杂重金属镓酸盐玻璃。求得Ｓｍ３＋的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ参数Ω２，Ω４ 和Ω６ 分别

为３．００×１０－２０，５．１９×１０－２０和１．６９×１０－２０ｃｍ２，计算了Ｓｍ３＋在可见和近红外区的自发辐射跃迁概率、荧光分支

比和辐射寿命等光谱参数。４８８ｎｍ蓝绿光激发下，在可见区检测到峰值波长位于５３４，５６４，６０１，６４８和７１０ｎｍ的

荧光发射带，分别对应４Ｆ３／２→
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２的辐射跃迁。近红外

区９６０，１０３８和１１８５ｎｍ的发射带被记录到，分别归属于４Ｇ５／２→６Ｆ５／２，
４Ｇ５／２→６Ｆ７／２和

４Ｇ５／２→６Ｆ９／２的辐射跃迁，其中

位于光通讯低损耗波段的４Ｇ５／２→６Ｆ９／２跃迁辐射的最大受激发射截面为６．０９×１０
－２３ｃｍ２。
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１　引　　言

稀土发光材料在日常照明、彩色显示、光存储和光通讯方面有着广阔的应用前景［１～３］，提高稀土发光材

料的光学性能始终是人们关注的热点［４～１１］。在稀土离子中，Ｓｍ３＋具有丰富的辐射跃迁通道，是一种重要的

激活剂［１２］。影响稀土离子发光效率的一个重要原因是基质材料的振动能量［１３，１４］，具有较低声子能量的基质

可以降低非辐射弛豫的速率，有利于提高发射能级的量子效率。

氧化物玻璃由于具有更高的机械强度、热稳定性和化学稳定性，能在恶劣的环境中使用，因而备受关注。

在氧化物玻璃组分中添加重金属元素可提高玻璃的透明度和折射率，降低玻璃的声子能量［１５］，同时有助于
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提高稀土离子发射能级的量子效率，实现高效的荧光发射，因此利用其设计新型光学功能材料的潜力很大。

本文制备了Ｓｍ３＋掺杂的重金属镓酸盐玻璃，测得Ｓｍ３＋吸收光谱，通过ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算出Ｓｍ３＋的

强度参数，自发辐射跃迁概率，荧光分支比和辐射寿命。测试了玻璃的发射光谱和荧光衰减曲线，并对

Ｓｍ３＋掺杂重金属镓酸盐玻璃的可见和近红外发射光谱特性进行了表征。

２　样品制备与测试

Ｓｍ３＋掺杂重金属镓酸盐玻璃（ＬＫＢＰＢＧ）摩尔组分为Ｌｉ２Ｏ∶Ｋ２Ｏ∶ＢａＯ∶ＰｂＯ∶Ｂｉ２Ｏ３∶Ｇａ２Ｏ３＝４∶５∶５∶１５∶

４１∶３０，所用化学药品为高纯Ｌｉ２ＣＯ３，Ｋ２ＣＯ３，ＢａＣＯ３，ＰｂＯ，Ｂｉ２Ｏ３ 和Ｇａ２Ｏ３。稀土离子以高纯氧化物Ｓｍ２Ｏ３

引入，掺杂浓度为玻璃基质质量分数的０．５％。将充分混匀后的药品放入铂金坩埚，于２５０℃预热２ｈ后，

在９５０℃电阻炉中熔融２０ｍｉｎ，然后将熔融的玻璃倒在冷铝板上，在２５０℃退火３ｈ，之后随炉冷却至室温。

将获得的玻璃样品进行切片和双面抛光进行光谱测试。

根据阿基米德原理测得玻璃样品的密度为ρ＝７．６６０ｇ·ｃｍ
－３，Ｓｍ３＋ 在玻璃样品中的离子数密度为

１．３１６×１０２０ｃｍ－３。采用Ｍｅｔｒｉｃｏｎ２０１０棱镜耦合仪测得玻璃样品在６３２．８ｎｍ和１５３６ｎｍ波长下的折射率

分别为２．２８１３６和２．１８７６６。玻璃样品在其他波长的折射率可由柯西公式导出。Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃

的差热曲线通过 ＷＣＲ２Ｄ型差热分析仪测得，玻璃样品的吸收光谱由ＰＥＵＶＶＩＳＮＩＲＬａｍｂｄａ１９分光光

度计测定，可见发射光谱和近红外荧光光谱分别通过配有ＰＭＴ９２８和 ＮＩＲＰＭＴ探测器的ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ

Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３光谱仪记录 （ＣＷ氙灯作为激发源）。样品的荧光衰减曲线测试则是在相同测量条件下，将抽运

光源改为脉冲氙灯。

图１ Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的差热曲线

Ｆｉｇ．１ 犳ＤＴＡｔｒａｃｅｏｆＳｍ
３＋ｄｏｐｅｄＬＫＢＰＢＧｇｌａｓｓｅｓ

３　实验结果与分析

３．１　ＬＫＢＰＢＧ玻璃热学性质

图１为Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的差热曲线，玻璃

的转变温度犜ｇ 和析晶起始温度犜ｘ 分别为３０５．７和

３７０．８℃。犜ｘ与犜ｇ之差（Δ犜）是一个指标性参数，可用

于分析玻璃热稳定性和光纤拉制特性，Δ犜 越大表明玻

璃的热稳定较好，更适合于光纤的拉制。ＬＫＢＰＢＧ玻璃

的Δ犜为６５．１℃，表明ＬＫＢＰＢＧ玻璃的热稳定和抗析

晶能力适中，具备光纤拉制的潜质。

３．２　吸收光谱

Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的吸收光谱如图２所示。

在８００～２２００ｎｍ范围内观测到８个峰值位于９４７，１０８２，１２３４，１３８１，１４８８，１５３２，１５９３和１９２５ｎｍ的吸收带，

分别对应基态６Ｈ５／２到各激发态
６Ｆ１１／２，

６Ｆ９／２，
６Ｆ７／２，

６Ｆ５／２，
６Ｆ３／２，

６Ｈ１５／２，
６Ｆ１／２和

６Ｈ１３／２的跃迁，激发态光谱项标于

吸收谱线上方。

通过吸收光谱，稀土离子的４犳
狀 电子组态的辐射跃迁可以根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论进行拟合。与其他三价

稀土离子不同的是，对于Ｓｍ３＋ 而言，ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数分为短波区和长波区两类拟合值
［１６］。由于

ＬＫＢＰＢＧ玻璃中Ｓｍ３＋的吸收多在长波区，本文在计算时排除了通常属短波区的９４７ｎｍ吸收峰，进而获得

Ｓｍ３＋在长波区的强度参数。

拟合得到的理论振子强度和实验振子强度之间的均方根误差由下式求得

δｒｍｓ＝ ∑

犖
ｔｒａｎ

犻＝１

（犘ｃａｌ－犻－犘ｅｘｐ－犻）
２

犖ｔｒａｎ－犖ｐ［ ］
ａｒａ

１／２

， （１）

式中犖ｔｒａｎ和犖ｐａｒａ分别为跃迁的数目和所要确定参数的个数，犘ｃａｌ－犻，犘ｅｘｐ－犻分别为理论振子强度和实验振子强

度。计算出的均方根误差为δｒｍｓ＝１．７×１０
－７，表明计算过程可靠性较高。

导出的Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ参数Ω２，Ω４ 和Ω６ 分别为３．００×１０
－２０，５．１９×１０－２０和
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图２ Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｍ
３＋ｄｏｐｅｄ

ＬＫＢＰＢＧｇｌａｓｓｅｓ

１．６９×１０－２０ｃｍ２。Ω２ 与玻璃基质的非对称性和共价性

有关，Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃中Ω２ 大于其在硅酸盐和

磷酸盐玻璃中的值［１７，１８］，说明Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃

中具有较高的非对称性和较强的共价性。

利用Ｓｍ３＋的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ参数和约化矩阵元的平方，

依据下式求出 （犛，犔）犑〉向 （犛′，犔′）犑〉能级的自发辐射

跃迁概率

犃ｒａｄ［（犛，犔）犑；（犛′，犔′）犑′］＝犃ｅｄ＋犃ｍｄ＝

６４π
４狏３

３犺（２犑＋１）
狀（狀２＋２）

２

９
犛ｅｄ＋狀

３犛［ ］ｍｄ ， （２）

式中犃ｅｄ和犃ｍｄ分别为电偶极和磁偶极的自发辐射几率，

犛ｅｄ与犛ｍｄ分别为电偶极和磁偶极振子强度，表示如下

犛ｅｄ＝ｅ
２

∑
狋＝２，４，６

Ω狋 〈（犛，犔）犑‖犝
（狋）
‖（犛′，犔′）犑′〉

２， （３）

犛ｍｄ＝
ｅ２犺２

１６π
２犿２犮２∑狋＝２，４，６

Ω狋 〈（犛，犔）犑‖犔＋２犛‖（犛′，犔′）犑′〉
２． （４）

荧光分支比β和发射寿命τｒａｄ可分别表示为

β （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′ ＝
犃 （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′

∑
犛′，犔′，犑′

犃 （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′
， （５）

τｒａｄ＝ ∑
犛′，犔′，犑′

犃 （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］｛ ｝犑′
－１

． （６）

　　Ｓｍ
３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的自发辐射跃迁概率犃ｒａｄ，荧光分支比β和发射寿命τｒａｄ列于表１。

４Ｇ５／２→
６Ｈ犑

（犑＝５／２，７／２和９／２）的自发辐射跃迁概率分别为８６，５０１和４２８ｓ－１，高于Ｓｍ３＋掺杂的硅酸盐和磷酸盐玻

璃［１７，１８］。其对应于近红外区的辐射跃迁４Ｇ５／２→
６Ｆ犑（犑＝５／２，７／２和９／２）的自发辐射跃迁概率分别为１５，６

和５ｓ－１，远大于Ｓｍ３＋掺杂的碲酸盐玻璃和硼酸盐玻璃
［１９，２０］。（２）式表明，犃ｒａｄ与玻璃基质的折射率密切相

关，折射率大的玻璃，其犃ｒａｄ的值也就相对较大。Ｓｍ
３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的折射率较传统的硅酸盐和硼酸

盐玻璃高近５０％
［１７，２０］，因此，该玻璃体系中犃ｒａｄ值较大，具备发射较强荧光的能力。

表１ Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的自发辐射跃迁概率、荧光分支比和辐射寿命

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏｓａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅ

ｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆＳｍ３＋ｄｏｐｅｄＬＫＢＰＢＧｇｌａｓｓｅｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ
－１ 犃ｅｄ／ｓ

－１ 犃ｍｄ／ｓ
－１ 犃ｒａｄ／ｓ

－１

β／％ τｒａｄ／μｓ
４Ｇ５／２→

６Ｆ１１／２ ７２０５ １．５０ ０ １．５０ ０．１３ ８３２
４Ｇ５／２→

６Ｆ９／２ ８４９８ ５．３４ ０ ５．３４ ０．４５
４Ｇ５／２→

６Ｆ７／２ ９９４５ ４．７２ １．２９ ６．０１ ０．５０
４Ｇ５／２→

６Ｆ５／２ １０８１２ １２．５０ ２．５４ １５．０４ １．２５
４Ｇ５／２→

６Ｆ３／２ １１３０１ ０．７１ １．４７ ２．１８ ０．１８
４Ｇ５／２→

６Ｈ１５／２ １１３２２ ０．７１ ０ ０．７１ ０．０６
４Ｇ５／２→

６Ｆ１／２ １１５４６ ６．７１ ０ ６．７１ ０．５６
４Ｇ５／２→

６Ｈ１３／２ １２８３１ １２．１８ ０ １２．１８ １．０１
４Ｇ５／２→

６Ｈ１１／２ １４２３７ １３７．５２ ０ １３７．５２ １１．４４
４Ｇ５／２→

６Ｈ９／２ １５５５９ ４２７．８４ ０ ４２７．８４ ３５．５９
４Ｇ５／２→

６Ｈ７／２ １６７６５ ４６０．６８ ４０．０５ ５００．７３ ４１．６５
４Ｇ５／２→

６Ｈ５／２ １７８０９ ３７．９８ ４８．３６ ８６．３４ ７．１８

３．３　发射光谱

Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃的可见区发射光谱如图３所示。在５００～７５０ｎｍ波段观测到５个发射峰，其

中５６４，６０１和６４８ｎｍ的３个较强荧光峰，分别对应４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２的辐射跃迁。
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图３ Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃可见发射光谱和

４Ｇ５／２能级的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ．３ Ｖｉｓｉｂｌｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙ

ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ４Ｇ５／２ｌｅｖｅｌｏｆＳｍ
３＋ｄｏｐｅｄＬＫＢＰＢＧｇｌａｓｓｅｓ

５３４和 ７１０ｎｍ 两个较弱的荧光发射，分别归属于

４Ｆ３／２→
６Ｈ５／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２的辐射跃迁。

４７７ｎｍ激发下，Ｓｍ３＋的６０１ｎｍ发射的荧光衰减曲

线如图３所示，荧光寿命实验值τｅｘｐ＝４５７μｓ。
４Ｇ５／２能级

的量子效率为

η狇 ＝τｅｘｐ／τｒａｄ， （７）

式中τｒａｄ是计算辐射寿命。得到
４Ｇ５／２能级的量子效率为

５５％，远高于 ＬＢＴＡＦ 玻璃
［２１］，与 ＰｂＯＧｅＯ２ＴｅＯ２ 和

Ｐ２Ｏ５ＰｂＯＮｂ２Ｏ５ 玻璃的值接近
［２２，２３］，表明ＬＫＢＰＢＧ玻

璃中Ｓｍ３＋∶４Ｇ５／２能级具备较高的荧光发射效率。

Ｓｍ３＋的红外发射已在硫卤族玻璃中观测到，但是这

种现象在氧化物玻璃中较为罕见。Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻

璃中观测峰值波长位于９６０，１０３８和１１８５ｎｍ的３个红外

图４ Ｓｍ３＋掺杂ＬＫＢＰＢＧ玻璃近红外荧光光谱与

受激发射截面

Ｆｉｇ．４ Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｔｈｅ

ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ

　　　Ｓｍ
３＋ｄｏｐｅｄＬＫＢＰＢＧｇｌａｓｓｅｓ

荧光发射带，对应４Ｇ５／２→
６Ｆ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｆ７／２和

４Ｇ５／２→
６Ｆ９／２

的辐射跃迁，如图４所示，其中峰值为１１８５ｎｍ的荧光带

位于光通讯系统的低损耗波段。１１８５ｎｍ发射带的受激发

射截面可通过如下ＦｕｃｈｔｂａｕｅｒＬａｄｅｎｂｕｒｇ（ＦＬ）公式计算

σｅ＝
犃ｒａｄ
８π犮狀

２×
λ
５犐（λ）

∫λ犐（λ）ｄλ
， （８）

式中狀，犃ｒａｄ和犐（λ）分别为玻璃的折射率、自发辐射跃迁

概率和荧光发射强度。计算得到的发射截面示于图４，

该发射带的最大发射截面为６．０９×１０－２３ｃｍ２，荧光半峰

全宽为４０ｎｍ。其受激发射截面低于已实用化的Ｅｒ３＋和

Ｔｍ３＋等稀土掺杂光学材料，但ＬＫＢＰＢＧ玻璃中Ｓｍ３＋有

效的红外荧光发射为研发新波段的光学放大器提供了新

思路。

４　结　　论

本文制备了Ｓｍ３＋掺杂重金属镓酸盐玻璃，根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论拟合了Ｓｍ３＋的强度参数Ω２，Ω４ 和Ω６ 。

较大的Ω２ 值表明了Ｓｍ
３＋所处环境具有较高的非对称性与较强的共价性。进一步计算了Ｓｍ３＋在可见区和

近红外区的自发辐射跃迁概率、荧光分支比和辐射寿命等光谱参数。在可见区范围内检测到峰值波长位于

５３４，５６４，６０１，６４８和７１０ｎｍ 的荧光发射，分别对应４Ｆ３／２→
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２

和４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２的跃迁辐射。在近红外区记录到 ９６０，１０３８ 和 １１８５ｎｍ 的发射谱带，分别归属于

４Ｇ５／２→
６Ｆ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｆ７／２和

４Ｇ５／２→
６Ｆ９／２的辐射跃迁，１１８５ｎｍ的荧光发射带位于光通讯系统的低损耗波段，

其最大发射截面为６．０９×１０－２３ｃｍ２。重金属氧化物玻璃中Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２能级丰富的跃迁辐射有望应用于新

波段光电子器件的研发。
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