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摘要： 制备了+,$-单掺杂及./$-!+,$-双掺杂四磷酸盐玻璃，测量了吸收光谱、荧光光谱，用01234/5,理论计算

+,$-的发射截面，研究了其荧光特性、浓度猝灭及其机制、以及67基对荧光强度和能量传递的影响，研究发现对

四磷酸盐玻璃./$-的最佳浓度约为’8*"9’!"’:;<=!14$，+,$-最佳浓度约为!8&(9’!"!:;<=!14$。
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’ 引 言

+,$-和./$-!+,$-掺杂材料可作为在第三通信

窗口及眼睛安全区域的激光增益介质，多年来一直

受到人们的重视［’］。近年来，+,$- 和./$-!+,$- 掺

杂玻璃作为’8#"4微片激光器和光波导放大器基

质材料受到了极大的关注［"#*］。它为许多重要的应

用提供了可能，如高比特长距离光纤通信、激光雷

达、激光测距、相干光学传输等方面［#，(］。+,$-离子

能级结构对’8#"4光放大而言是一个三能级系

统，这就要求较高的抽运速率以使粒子数反转，另

外，+,$-在&)!<4处较低的吸收截面也限制了其抽

运吸收效率。./$-离子在&)!<4附近有很强的吸

收，并且./$-发射（"!#!"!"!)!"）与+,$-吸收（A"’#!"
!A"’’!"）在光谱上有很大重叠，保证了从./$- 到

+,$-有较高的能量传递效率［’］。

作为微片激光器或光波导放大器的工作物质，

其基质玻璃中必须含有足够高的稀土离子浓度以使

在很短的激活长度范围内对激发光有高的吸收并获

得足够高的增益［$，)］，但高浓度的稀土离子往往会

引起玻璃失透析晶以及强烈的浓度猝灭。稀土四磷

酸盐玻璃（BCB:DA6’"），由于其高浓度、低猝灭、高增

益、低阈值等特点，作为小型化固体激光器的理想基

质材料得到了相当的重视和研究［&］。同时由于其较

大的声子能量也增加A"’’!"!A"’$!"弛豫几率，阻碍

+,$-到./$-反向能量传递的进行，提高’8#"4发

射量子效率。因此，四磷酸盐玻璃是理想的+,$-及

./$-!+,$-掺杂基质玻璃材料。系统研究+,$- 及

./$-!+,$-掺杂四磷酸盐玻璃的光学光谱性质对发

展’8#"4激光玻璃的理论和现实应用都有重要意

义。

" 实 验

"8’ 样品制备

实 验 中 玻 璃 样 品 的 基 本 化 学 组 成 为

B:+,#./$BC（’E#E$）DA6’"，实验中所用的原料都为化

学纯以上氧化物及碳酸盐，+,"6$、./"6$ 是分析纯

原料。将由上述原料组成的#!F玻璃配合料充分混

合装入铂金坩埚内，放置’’!!G#’"#!G硅碳棒

电炉中熔制，同时向玻璃液中通氧气以减少玻璃中

67基含量。熔制&!4:<后，在铝模上浇注成型，接

着在玻璃化转变温度>F附近退火(!4:<，随后随

炉冷却至室温。为了研究最优化的掺杂浓度以及能

量传递过程，制备了含有不同+,$-及./$- 浓度的

样品。除 用 于 红 外 测 试 的 样 品 加 工 成"!449
’#449’44，用于其它光学测试的玻璃样品都加

工成"!449’#449$44，两大面抛光。

"8" 光谱性能测试

光谱测试在常温下进行。吸收光谱、发射光谱

分别在BC4/HC&IJ!JKL!MKN型、7K>@27K$$!型

光谱仪上测定。发射光谱所用抽运源为K<OC@=激

光二 极 管，抽 运 波 长 为&)!<4，单 色 仪 为 国 产

PQO$!型，光电倍增管是N&A!%!"型，荧光信号由

RP>%"(A型记录仪记录。测定荧光寿命时，将抽运

源脉冲频率调到"#7S，测量时激发位置离样品边
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缘!""，以尽量降低发射光自吸收的影响。记录

仪显示荧光衰减曲线，可直接读出荧光寿命。

样品红外光谱用#$%&’#$()*+(,+型红外光谱

仪测定，测试范围为-++."/!!-+++."/!。密度

及折射率用常规方法测得。

0 结果和讨论

01! !"#$%、&’#$% 溶解性

测量 了2345!26（!/!）7-8!)玻 璃-"!,")!-"!0")
（4509 ）和 23:;!26（!/!）7-8!) 玻 璃 )#*") ! )#,")
（:;09）跃迁积分吸收强度分别随4509和:;09浓度

的变化，这是一种分析稀土离子在玻璃中溶解性能

的简单有效方法［!+］。如图!所示，积分吸收强度随

4509或:;09浓度的变化表现了很好的线性关系，仅

当:;09为)1-<!+)!3=>?"."0 后有稍微的偏离，这

说明4509及:;09 在23267-8!)玻璃中有很好的溶

解性能。

@3A1! %BC5CD6E3=>?B3F=GEBC"6A>3EHIC?=G3>ECA56ECI6;?=5FE3=>

G=5EBC-"!,")!-"!0")（4509 ）6>I)#*")!)#,")（:;09 ）

E56>?3E3=>?J3EBEBC45096>I:;096>I:;09.=>EC>E?3>

2345!26（!/!）7-8!) 6>I 23:;!26（!/!）7-8!) AD6??C?，

5C?FC.E3KCDL

01) 吸收截面!6（"）和发射截面!C（"）

4509离子-"!,")!-"!0")跃迁吸收截面直接从测

量的吸收谱中计算得到：

!6M
)10+0DA（"+""）

$%
， （!）

这里DA（"+""）为吸收率（"+为入射光强，"为通过长

度为%的介质后的光强），$为4509 离子浓度（单位

为3=>?"."0）。

发射截面按 N.’H";C5理论计算得到［!!］。按

照N.’H";C5理论，吸收截面与发射截面有如下关

系：

!C（#）M!6（#）COF$/&#［ ］’(
， （)）

这里，#为光子频率；$为与温度有关的激发能量，

按照N3>3?.6D.=等人［!)］的方法从吸收和荧光光谱中

确定，对于四磷酸盐玻璃中4509离子-"!0")!-"!,")，

我们计算得到$MP,,+."/!；&为普朗克（7D6>.Q）

常数；’为玻尔兹曼常数。图)给出了4509在四磷

酸盐 玻 璃 中-"!,")!-"!0")的 吸 收 及 发 射 截 面，在

!1,-#"处!6和!C分别为+1-+F") 和+1-RF")。

同时我们也使用倒易法［!0］计算了其发射截面，从图

)可以看出，用 N.’H";C5理论和倒易法计算的结

果是相当一致的。

@3A1) %BC6;?=5FE3=>6>IC"3??3=>.5=??(?C.E3=>=G

45093>23267-8!)AD6??

010 !"%(!&’%(体系能量传递

图0表示了:;09"4509 体系的简单能级结构

图，在S*+>"激发下，:;09 到4509 的 能 量 传 递

（4%），即

:;（)#,")）945（-"!,")）!:;（)#*")）945（-"!!")）

实际上起到间接抽运4509离子到-"!!")能级的作用，

因此此能量传递的效率对:;09"4509体系来说是非

常重要的。

在:;09"4509 体系中，由于:;09 离子)#,")!
)#*")发射与4509离子-"!,")!-"!!")吸收存在很大的

光谱重叠，以及4509离子-"!!")能级短的寿命，从而

保证了在:;09"4509 体系中:;09!4509 有很高的

正向能量传递效率。能量传递效率%可表示为［R］：

%M!/&:;"&
+
:;， （0）

这里，&:;和&+:;分别为掺有和未掺有4509时所测得

的:;09离子)#,")能级寿命。

我们计算了2345+1+),:;)26（+1+S*,/)）7-8!)玻璃

:;09!4509 的正向能量传递效率，结果如图-所

示。可以看出:;09到4509的能量传递效率是相当

高的，而且随:;09浓度的增加，传递效率%也增加

（)M+1-,时，%为S,T）。这是因为随:;09浓度的

增加，:;09(4509间距离减小，它们间相互作用也就

增强。
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!"#$% &’()#*+(,(+-".#)./0123(()4"5/6*22()4"5/7*72(/$83(70+"-6+"’(.))097)(1()20).-".2",(:3(’0/(’.，

23(-.736+"’(.))097)(1()20(’()#*2).’71()（&8）:)0;(77

!"#$< 83(-(:(’-(’;(0123((11";"(’;*01(’()#*2).’71()1)0/
=4%>20&)%>"’?"&)@$@AB=4!?.（@$CDBE!）F<GHA#+.77(70’

=4%>;0’;(’2).2"0’

%$< !"#$和!"#$!%&#$掺杂玻璃荧光特性

在CD@’/激光二极管激发下，在&)%>及=4%>!
&)%>掺杂玻璃样品中可以观察到位于H$B<"/附

近的<"H%!A!<"HB!A荧 光 发 射。如 图B所 示，=4%>!
&)%>样品的H$B<"/荧光强度比&)%>单掺样品要

强得多。

!"#$B &/"77"0’7:(;2).01&)%>"’?"?.F<GHA#+.77(7，

(I;"2(-.2CD@’/

=4%>在CD@’/处有很强的吸收，其吸收截面

比&)%>离子要大得多，如图J所示。同时，=4%>离

子的两能级结构也使得=4%>离子一般不易产生浓

度猝灭，所以在玻璃中作为敏化剂=4%>离子的浓度

往往比&)%>离子要高的多。因此相比于&)%>单掺，

=4%>!&)%>体系有着高得多的抽运吸收效率。而且

从上一节可知，=4%>!&)%>的正向能量传递效率非

常高。由于这些原因，=4%>敏化作用下，能量传递
A#B!A（=4%>）><"HB!A（&)%>）!A#D!A（=4%>）><"HH!A

（&)%>）的作用将远 强 于&)%> 的 基 态 吸 收<"HB!A!
<"HH!A的 作 用。因 此 =4%>!&)%> 双 掺 样 品<"H%!A!
<"HB!A跃迁荧光强度比&)%>单掺样品要强得多。

!"#$J K470):2"0’;)0777(;2"0’7:(;2)5/10)=4%>.’-

&)%>.2CD@’/4.’-

!"#$D 83(-(:(’-(’;(0123(H$B<"/1+50)(7;(’;(

"’2(’7"2*5:0’23(;0’2(’201&)%>

为了理解<"H%!A!<"HB!A跃迁荧光强度与离子浓

度之 间 的 关 系，分 别 画 出 了 荧 光 强 度 与&)%> 及

=4%>离子浓度间的关系，如图D和图L所示，光滑

的曲线通过实验点以强调变化趋势。从两图可看
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出，随着!"#$和%&#$浓度的增加，荧光强度先增加

然后减小，%&#$最佳浓度远高于!"#$的最佳浓度。

%&#$最佳浓度约为’()*+’,*’-./0!12#，这与3-4/5
等最近的结果是相当一致的［6］；!"#$最佳浓度约为

（,(78"*(68）+’,*,-./0!12#。

9-5() :;<=<></=</1<.?@;<’(A6#2?BC."<01</1<-/@</0-@DC>./

@;<1./@</@.?%&#$-/E-!",(,*A%&!E4（,(7FAG!）H6I’*5B400
正如图#所示，’(A6#2激光上能级6"’#!*上的

粒子除了向6"’A!*能级受激跃迁发出激光外，同时还

将通过“协作”上转换［F，)］、能量传递和激发态吸收

（!JK）进一步向高能级激发，这样一来就势必使
6"’#!*能级上的布居数减少，影响反转粒子数。这两

者之间是存在竞争的。随着!"#$离子浓度的增加，

!"#$离子间的“协作”上转换以及由于%&#$与!"#$

间进一步的能量传递而导致的!"#$离子激发态吸

收过程都将增强，6"’#!*能级上的布居数反而可能减

少，从而出现了6"’#!*!6"’A!*荧光发射的浓度猝灭效

应（如图F）。根据许多作者［)，’6］的简化速率方程模

型，6"’#!*!6"’A!*荧光发射强度将随%&#$ 浓度的增

加而增强。然而，我们的实验结果并非完全如此（如

图)）。随%&#$ 浓度增加，由于抽运光吸收效率及

能量传递’过程（图#）能量传递的增强，起初荧光

强度也增加。在四磷酸镱铒玻璃中，%&#$的最佳浓

度为’()*+’,*’-./0!12#，而更大的%&#$浓度将减

小荧光发射量子效率。我们认为这可能是因为高的

%&#$浓 度 将 增 加 从!"#$（6"’’!*!6"’A!*）到 %&#$

（*#F!*!*#A!*）的反向能量传递速率，进而减少了

6"’#!*能级的布居数。同时在如此高的%&#$浓度掺

杂时，%&#$离子的分布不均匀、“离子对”及“簇”都

可能出现［’A，’8］。从图’可以看到当%&#$离子为*(
6,+’,*’-./0!12# 时存在线性关系的偏离，这可能

也与这种%&#$的“离子对”或“簇”有关。

#(A !"基对#$%!&荧光的影响

由于磷酸盐激光玻璃对水有很强的亲合力［’F］，

因此磷酸盐玻璃中就可能有含量较高的ILG，在没

有除水处理情况下，玻璃中残存的ILG更多。IL
基对红外发射有很大的影响［’)，’7］，我们的实验结果

表明：%&#$!!"#$体系即’(A6#2荧光发射，未通氧

气与通氧气在荧光强度上差别很大，通气8,2-/的

E-!",(,*A%&,(6AE4,(6*AH6I’*玻璃其荧光强度要比未通

氧气样品强#倍之多。

图7是%&#$单掺玻璃红外透过光谱图，实线表

示通氧8,2-/，虚线表示未通氧气。从图中可以看

出，未通氧玻璃中IL基含量明显高于通氧玻璃样

品。由于玻璃中的IL基振动频率（*F,,12G’"
#F,,12G’）要比其它的结合键振动频率要高得多，

结果只需*"#个声子振动就可使6"’#!*无辐射跃迁

到6"’A!*，在图#中示意了IL的这种猝灭过程。因

此IL基是’(A6#2荧光发射强的猝灭剂，图’,也

证明了这一点。图’,表示了6"’#!*（!"#$）和*#A!*
（%&#$）能级衰减速率（’!!2）与ILG带峰值吸收系

数"IL的关系。可以看出，随着ILG 含量的增加

（ILG含量用"IL表示），*#A!*（%&#$）及6"’#!*（!"#$）

能级衰减速率增加（能级寿命都减小）。这样不仅从

%&#$（*#A!*!*#F!*）到!"#$（6"’A!*!6"’’!*）的能量传

递效率下降，而且!"#$离子6"’#!*!6"’A!*发射量子效

率也 将 减 小。故 降 低 玻 璃 中 ILG 含 量 是 保 证

%&#$!!"#$体系’(A6#2激光性能的重要因素之

一。

9-5(7 :;<MN@"4/0-@-./0><1@"4.?5B400042>B<
O-@;’22@;-1P/<00

9-5(’, :;<-/?BC</1<.?IL1./@</@./@;<2<40C"<=B-?<@-2<
-/E-!",(’E4,(7H6I’*4/=E-%&,(6AE4,(AAH6I’*5B400<0
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结论 !）相比"#$%离子，&’$%离子在()*+,处有

更大 的 吸 收 截 面，且 &’$%（-!.!-!-!)!-）到"#$%

（/"!.!- ! /"!!!-）的 能 量 传 递 效 率 ! 很 高（ 在

01"#*2*-.&’*2/.03*2.-.4/5!-玻璃中!达(.6），因此

&’$%!"#$%双掺比"#$%单掺有强得多的荧光强度。

-）用789:,’;#理论计算出"#$%离子在四磷

酸盐!2./",发射截面";为*2/<=,-。

$）对!2./",发射，在&’$%!"#$%掺杂四磷酸盐

玻璃中&’$% 的最佳浓度约为!2<->!*-!1?+@!8,$，

"#$%最佳浓度约为*2(A>!*-*1?+@!8,$。同时降低玻

璃中5BC含量也是保证&’$%!"#$%体系!D./",激

光性能的重要因素之一。
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