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铝锗酸盐玻璃中铒离子升频荧光光子定量
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摘要　研究了波导适用型Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸盐玻璃的绝对光谱功率分布和净发射光子数分布,实现了稀土离

子升频荧光参量的绝对量化.采用积分球配以电荷耦合器件(CCD)探测器系统对Er３＋离子升频荧光性能进行表

征,解析出绝对光谱功率分布,进一步导出升频荧光净发射光子数与量子产率等荧光参数.结果表明,Er３＋/Yb３＋

掺杂铝锗酸盐玻璃在３８０ °C的KNO３熔盐中K＋ＧNa＋离子交换有效扩散速率为０．０７７μm２/min.Er３＋ 经９７５nm
抽运光照射,发射出绿光(５４８nm)与红光(６６１nm),其中红光为支配性发射.在激光功率密度为１２２７W/cm２时,

红光光谱功率输出和净发射光子数分别可达４７．８６μW 和１６．０３ １́０１３s－１.相对于比较法给出的锗酸盐玻璃荧光

量子产率量级１０－６~１０－５,绝对光子定量测量能提供更精确的指标,使波导适用型铝锗酸盐玻璃中稀土升频荧光

测试参数的准确性和可重复性得到显著提升.
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Abstract　TheabsolutespectralpowerdistributionandnetemissionphotondistributionofEr３＋ Yb３＋ doped
waveguideＧtypealuminum germanateglassesareinvestigated andtheabsolutequantificationofupconversion
fluorescenceparametersofrareearthionarerealized敭TheperformanceofEr３＋ionupconversionfluorescenceis
characterizedbyintegratingsphereandchargeＧcoupleddevicedetectorsystem敭Theabsolutespectralpower
distributionofupconversionfluorescenceisanalyzed敭Further thefluorescenceparameterssuchasthenumberof
thenetemissionphotonandthequantumyieldsarederived敭Theresultsshowthattheeffectivediffusionrateof
K＋ＧNa＋ionＧexchangeintheglasssampleofEr３＋ Yb３＋dopedaluminumgermanateglassesinKNO３fusedsaltat
３８０℃is０敭０７７μm２ min敭Thegreenlightandredlightcenteredat５４８nmand６６１nmareemittedafterEr３＋

illuminatedby９７５nmpumplight andtheredlightisdominantemission敭Theoutputpowerandthenetemission
photonofdominantredemissionare４７敭８６μWand１６敭０３ １́０１３s－１respectively whenthelaserpowerdensityis
１２２７W cm２敭Comparedwiththerelativemeasurementmethodwhosefluorescencequantumyieldmagnitudein
germanateglassstayswithintherangeof１０－６Ｇ１０－５ absolutemethodforphotonquantificationcanprovidemore
accuratedata whichsignificantlyimprovestheaccuracyandrepeatabilityoftestparametersforrareearth
upconversionfluorescenceinwaveguideＧtypealuminumgermanateglasses敭
Keywords　quantum optics photonquantification rareearthopticalmaterial aluminum germanateglass 
upconversionluminescence
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１　引　　言
近年来,随着红外抽运激光器的商品化,通过稀土离子掺杂材料升频转换实现红外到可见光转化的研究

引起了人们的极大热情,其应用包括了可见光激光器、彩色显示、光纤放大器以及医疗诊断等领域[１Ｇ５].稀土

Er３＋离子是最重要的升频活性离子之一,具有丰富的能级结构,其谱线集中在４S３/２、２H１１/２和４F９/２能级向基态

跃迁[６Ｇ７],同时Yb３＋离子作为敏化剂可提高掺Er３＋玻璃的抽运效率[８Ｇ９].影响稀土离子发光效率的一个重

要因素是基质材料的声子能量,基质的最大声子能量越小,非辐射弛豫速率越低,发光效率也就越高[１０].锗

酸盐玻璃被证实是一种理想的升频发光基质材料,相对于硅酸盐、硼酸盐和磷酸盐玻璃具有较低声子能量

(约８２０cm－１),有助于提高Er３＋发射的量子效率,此外还具有热化学稳定性高、光敏性强和成纤性能好等特

性[２,１１Ｇ１４],且Al３＋的引入可增加稀土离子溶解度并减少荧光淬灭,使铝锗酸盐玻璃具有更为广阔的应用空间

和良好的发展前景[１５Ｇ１７].因此,波导适用型Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸盐玻璃中升频荧光光子的定量研究对集

成光学器件的研发、三维显示与医疗诊断等技术的升级有着深远的意义.
本文制备了波导适用型Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸盐玻璃,通过９７５nm抽运光激发,实现从红外到可见光

的升频转换,其荧光光谱功率分布由积分球测试系统进行采集,推导出标准卤素灯标定的绝对光谱功率分布

和光子数分布.分析了升频荧光净发射光子数与抽运功率密度的相对关系,表明可见光发射均属双光子激

发过程.近年来文献报道的相对比较法评估荧光量子产率量级为１０－６~１０－５,在此基础上采用绝对测量法

进一步给出更精确的铝锗酸盐玻璃荧光量子产率.波导适用型Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸盐玻璃中升频荧光光

子数的定量为升频转换进一步的研究提供更精准的参考依据.

２　实验方法
利用高温熔融反应及淬冷技术合成Er３＋/Yb３＋ 掺杂铝锗酸盐玻璃,基质摩尔组分为２３Na２OＧ２MgOＧ

２２Al２O３Ｇ５３GeO２(NMAG),引入质量分数为０．８％ Er２O３ 与２．４％ Yb２O３,原材料Na２CO３,MgO,Al２O３,

GeO２,Er２O３ 和Yb２O３ 纯度为４N.准确称量药品,装入氧化铝坩埚,充分混匀,于１２００℃预热４h以除去

生料中潜含的微量水分,转至１５５０℃高温炉中熔融３h,将熔融液倒入预热的铝质模具中,成型后移入

５５０℃退火炉退火４h,之后随炉冷却到室温.制备K＋ＧNa＋离子交换波导,首先对Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸

盐基质玻璃进行精致抛光并清洗完全,接着置玻璃基片及盛有纯净KNO３ 熔盐的刚玉坩埚于电阻炉并升温

至３８０℃,最后待炉温稳定将玻璃基片浸没在熔盐中进行４h热离子交换.离子交换过程结束后自然冷却,
取出基片玻璃去除表面残留的熔盐.

图１ 光谱功率分布测量系统示意图

Fig敭１ Diagramofmeasurementsystemforspectralpowerdistribution

根据阿基米德原理测得玻璃样品的密度为ρ＝３．２１２gcm－３.采用 Metricon２０１０棱镜耦合仪测量出

NMAG玻璃基底折射率以及热离子交换后平面光波导的有效折射率分布.玻璃基底在６３５．９６nm 和

１５４６nm处的折射率测定为１．５７９８和１．５６１７,其他波长处的折射率可由柯西公式n＝A＋B/λ２ 导出,式中
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A＝１．５５８０,B＝８７８５nm２.荧光光谱功率分布曲线采用３．３inch(８．３８２cm)直径积分球(Labsphere)进行采

集(９７５nm激光作为激发源),积分球测试系统如图１所示,整个测光系统通过标准卤素灯定标.

３　结果与分析
本研究初步尝试了可见光波导的制备,成功获得了K＋ＧNa＋ 离子交换的Er３＋/Yb３＋ 掺杂NMAG平板

波导.K＋ＧNa＋离子交换平面玻璃光波导在自然光下透明度和均匀性良好,如图２(a)所示.图２(b)为持续

４h离子交换平板波导的反射光强度和折射率曲线图,向下的峰型代表了检测到横向电场(TE)模式,可知在

６３５．９６nm 激光照射下此平面波导有３个完整的 TE模式存在.采用IWKB(InverseＧWentzelＧKramersＧ
Brillouin)法获得了６３５．９６nm激光在波导中折射率分布随扩散深度变化的函数关系,如图２(c)所示.对折

射率分布采用高斯函数n(x)＝nsub＋Δnmaxexp(－x２/d２)进行拟合,式中nsub为基底折射率;Δnmax＝
n０－nsub为折射率最大改变量;d 为有效波导扩散深度.测得n０＝１．５８６７,拟合出d＝８．５８７μm.根据波导

有效扩散深度与有效扩散系数De 的关系式d＝２ Det,离子交换时间t＝２４０min,得到有效扩散系数De

为０．０７７μm２/min.实验拟合出的有效扩散系数De 值同K＋ＧNa＋离子交换磷酸盐玻璃(０．１１０μm２/min)和

Dy３＋掺杂的锗酸盐玻璃(０．０８５μm２/min)相比略低,但明显高于BK７玻璃(０．０１７μm２/min)和PYREX７７４０
玻璃(０．０２５μm２/min)

[１８Ｇ２０].在器件化应用过程中,单模可见光波导具有损耗小的特点,利用NMAG玻璃

通过减少离子交换时间的方法达到该目的.离子交换１h的平面波导在６３５．９６nm激光照射下的波导模式

有所减少,如图２(d)所示,进一步缩短离子交换时间可获得较好的单模波导.热离子交换实验结果表明,

Er３＋/Yb３＋掺杂NMAG玻璃离子交换速率适中,离子交换过程易于掌控,为研发单模可见光波导激光器和

光纤放大器提供了有价值的参考.

图２ Er３＋/Yb３＋掺杂NMAG玻璃波导化实验结果.(a)K＋ＧNa＋离子交换平面光波导照片;
(b)离子交换４h,６３５．９６nm反射光强度与平板波导折射率关系;(c)折射率随波导扩散深度分布曲线;

(d)离子交换１h,６３５．９６nm反射光强度与波导折射率关系

Fig敭２ ResultsofexperimentforEr３＋ Yb３＋dopedNMAGwaveguide敭 a PhotographofK＋ＧNa＋ionexchangedslab
waveguide  b intensityof６３５敭９６nmreflectedlightwithrefractiveindexforslabwaveguidebyionexchangefor４h 

 c distributioncurvesforrefractiveindexwithdiffusiondepthofwaveguide  d intensityof６３５敭９６nmreflectedlight
withrefractiveindexforslabwaveguidebyionexchangefor１h

在室温下采用９７５nm半导体激光器激发玻璃样品,激发功率密度分别设定为５３９,７２１,８６７,９８７,１１０８,

１２２７W/cm２,观察到清晰的红绿荧光谱线.荧光光谱功率分布如图３所示(SPD表示绝对光谱功率分布),
绿光和红光发射中心波长为５４８nm和６６１nm,分别源于Er３＋离子２H１１/２、４S３/２及４F９/２到基态的跃迁[２１Ｇ２３].
随着激发功率密度的增加,Er３＋/Yb３＋掺杂NMAG玻璃升频荧光发射功率均有显著增强,当激发功率密度

为１２２７W/cm２ 时,绿光和红光发射功率分别可达２０．１５μW和４７．８６μW.其中红光为主导性发射,但在视
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觉感官上,由于人眼对５４８nm绿光的敏感度约是６６１nm红光的１７倍[２４],使得５４８nm绿光对视觉贡献较

大,因此肉眼感觉Er３＋/Yb３＋掺杂NMAG玻璃升频荧光为黄绿色而非红色.

图３ 不同激发功率密度下升频荧光的绝对光谱功率分布

Fig敭３ Absolutespectralpowerdistributionsofupconversionfluorescenceundervariousexcitationpowerdensities

净发射光子数分布N(λ)与光谱功率分布P(λ)呈正相关关系:

N(λ)＝
λ
hcP

(λ), (１)

以此推导出净发射光子数分布.４种激发功率密度(５３９,７２１,９８７,１２２７W/cm２)下NMAG玻璃的净发射光

子数分布(NEPD)和净吸收光子数分布(NAPD)曲线如图４所示.从绝对光谱表征可以发现,红色升频荧

光发射强于绿色荧光,本实验中６６１nm红光为支配性发射.红光(４F９/２®５I１５/２)净发射光子数从激发功率密

度为５３９W/cm２ 时的３．８ １́０１３s－１增加到１２２７W/cm２时的１６．０ １́０１３s－１,而绿光(２H１１/２＋ ４S３/２®５I１５/２)净
发射光子数从激发功率密度为５３９W/cm２ 时的０．９５ １́０１３s－１增加到１２２７W/cm２时的５．５４ １́０１３s－１,相关

数据列于表１.

图４ 不同激发功率密度下升频荧光的净吸收光子数(插图)和净发射光子数分布.(a)５３９W/cm２;

(b)７２１W/cm２;(c)９８７W/cm２;(d)１２２７W/cm２

Fig敭４ Netabsorptionphotondistributions inset andnetemissionphotondistributionsofupconversionfluorescence

undervariousexcitationpowerdensities敭 a ５３９W cm２  b ７２１W cm２  c ９８７W cm２  d １２２７W cm２

图５为升频荧光净发射光子数(NEP)与激发功率密度分别取对数后的拟合曲线,５４８nm和６６１nm发

射带的拟合曲线斜率分别为２．１５和１．７５,该结果符合升频发光过程中光子数N 相对于激发功率ρm 的一般

指数性变化关系:

N ∝ρm, (２)
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式中m 表示发射１个可见光子需要的激发抽运光子数,本实验中m 接近于２,表明绿光和红光发射均属双

光子激发过程.
表１　各发射带的净吸收/发射光子数

Table１　Netabsorption/emissionphotonnumbersforeachemissionband

Excitationdensity
/(W/cm２)

Netabsorption
/(１０１８s－１)

２H１１/２＋４S３/２®５I１５/２
/(１０１３s－１)

４F９/２®５I１５/２/(１０１３s－１)

５３９ １．７４ ０．９５ ３．８０
７２１ ２．３１ １．６５ ５．８９
８６７ ２．７７ ２．４７ ８．２４
９８７ ３．１２ ３．３２ １０．５２
１１０８ ３．４９ ４．３１ １２．９７
１２２７ ３．８４ ５．５４ １６．０３

　　量子产率表示荧光体吸收光子发射荧光的效率,可以写为:

QY＝
Nem

Nabs
, (３)

式中Nem为玻璃受激后发出的光子数,Nabs为玻璃吸收光子数.如图６所示,升频绿光发射在激发功率密度

为５３９W/cm２ 时量子产率为５．５ １́０-６,随着激发功率密度增加到１２２７W/cm２,量子产率可达１４．４ １́０－６,
升频红光发射量子产率同样从低抽运功率密度的２１．９ １́０－６递增到高功率密度时的４１．７ １́０－６.近年来文

献报道中对于掺杂玻璃量子产率的表征多采用相对比较法,而本工作采用绝对测量法,如表２所示.在低激

发功率密度(５３９W/cm２)条件下,Er３＋/Yb３＋掺杂NMAG玻璃的绿光荧光量子产率(５．５ １́０－６)与铅锗酸盐

玻璃(８．０ １́０－６)相近,相比于硅酸盐(２ １́０－７)与磷酸盐(６ １́０－８)玻璃的要高,但低于氟化物(１ １́０－３)和锗

铋酸盐 (２．２７ １́０－４)玻璃[２５Ｇ２８].给出铝锗酸盐玻璃升频转换绝对量子产率量级,为升频荧光研究提供了可

重复的参考依据.

图５ 净发射光子数与激发功率密度关系曲线

Fig敭５ Relationcurveofnetemissionphotonwith
excitationpowerdensity

图６ 量子产率随激发功率密度的变化

Fig敭６ Quantumyieldwithexcitationpowerdensity

表２　不同玻璃中Er３＋离子升频转换的量子产率

Table２　UpconversionquantumyieldofEr３＋indifferenttypesofglass

Glass QYofgreen QYofred Experimentalmethod Reference
Na２OCa３Al２Ge３O１２glass ８．０ １́０－６ ８．４ １́０－６ Relativemethod ２６

Fluorideglass １．０ １́０－３ Relativemethod ２７
LeadＧtelluriumＧgermanate ３．１ １́０－６ Relativemethod ２５

Silicateglass ２．０ １́０－７ Relativemethod ２７
Phosphateglass ６．０ １́０－８ Relativemethod ２７

Germaniumbismuthglass ２．２７ １́０－４ Relativemethod ２８
NMAGglass(ρ＝５３９W/cm２) ５．５ １́０－６ ２１．９ １́０－６ Absolutemethod Thiswork
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４　结　　论
制备了波导适用型Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸盐玻璃.波导化实验结果表明,K＋ＧNa＋离子交换速率适中,

波导模式可控.在９７５nm抽运激光照射下,Er３＋离子主要发出５４８nm绿光和６６１nm红光,抽运激光功率

密度为１２２７W/cm２ 时,升频绿光与红光的光谱功率输出分别达到２０．１５μW和４７．８６μW,净发射光子数可

达５．５４ １́０１３s－１和１６．０３ １́０１３s－１.５４８nm和６６１nm升频荧光净发射光子数随抽运激光功率密度的拟合

曲线斜率分别为２．１５和１．７５,表明Er３＋离子升频荧光发射属双光子激发过程.运用绝对测量法实现了对升

频荧光光量子的测量与表征,推导出Er３＋/Yb３＋掺杂铝锗酸盐玻璃绝对荧光总量子产率从５３９W/cm２ 时的

２７．４ １́０－６增加到１２２７W/cm２ 时的５６．１ １́０－６,相对于比较法给出的荧光离子产率量级１０－６~１０－５,绝对

测量法给出更为精准的参数指标,为实现集成波导器件化及进一步研发稀土掺杂固体发光材料提供了有益

的参考依据.
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