
文章编号：!"#$%""$&（"!!"）!"%!"$$%!#

!"#$离子掺杂氟铝酸盐玻璃红外及上转换光谱性质
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摘要： 制备了)*$+掺杂氟铝酸盐玻璃，以实测的吸收光谱使用,-..%/0123理论详细计算了)*$+在氟铝酸盐玻

璃中的光谱参数，在此基础上研究了)*$+离子掺杂氟铝酸盐玻璃的上转换光谱性质和红外光谱性质。研究表明：

在(!!4*激光二极管激发下，’56#!*（
$!6!$"6）荧光浓度猝灭要明显强于’577!*（

$"6!$"8）荧光；在8##4*
激发下上转换荧光主要是由单个)*$+离子的步进二光子吸收过程所致。
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’ 引 言

)*$+离子在可见及红外波段都有着非常吸引

人的发射，有着广泛的应用前景，是近些年研究的一

个热点。’#"!$"6（约6#$4*）和’$6!$"8 跃迁

（约6784*）位于蓝光区域，这在数据存储、信息技

术、激光印刷、彩色显示以及医疗等方面具有十分重

要的作用；$!6!$"8 跃迁波长约为(!!4*处于石

英光纤的第一通信窗口，所以)*$+ 掺杂材料可以

被用作通信系统中的光放大器［’］；$!6!$"6 跃迁

（约’56#!*）与水的吸收峰重叠，因而)*$+掺杂材

料可用来作为探测水的光源和传感器［"］。高功率的

’56#!*掺)*$+激光器可用作’5#!*掺铒放大

器的有效抽运源，提高放大器的工作效率，增加放大

器的工作带宽［$，6］。$"6!$"8 跃迁位于“眼睛安

全”的波段，可用于激光雷达、远距离传感器及医疗

系统中［#］。因此对)*$+掺杂的晶态和非晶态材料

的研究吸引了大批学者，近年来国内外许多科研工作

者对)*$+ 掺杂的氟锆酸盐［’"$］、氟化铟［8］、氟磷酸

盐［7］及磷酸盐玻璃［(］和晶体［&］都作了大量的研究。

氟铝酸盐玻璃也显示了氟锆酸盐玻璃相似的应

用潜力，且许多性能方面超过锆钡镧铝钠氟化物玻

璃（:;<9=）。 氟 铝 玻 璃（92>$%;?>"%@A>"%B?>"%
CD>"%E>$）有着更高的玻璃转变温度、更好的化学

稳定性和机械性能，且可进行高浓度稀土离子掺杂，

在许多方面可能是光学器件的更好基质材料，我们

最近研究也发现，在高浓度FA$+掺杂实现’5#!*

微 片 激 光 器 方 面 氟 铝 玻 璃 也 明 显 表 现 出 好 于

:;<9=玻璃的性能［’!］。但对有关稀土离子在氟铝

基玻璃中光谱性质的研究报道却相对较少，本文将

在,-..%/0123理论的基础上系统地研究)*$+离子

在92>$ 基玻璃中的红外及上转换光谱性质。

" 实 验

本实 验 中 玻 璃 样 品 的 基 本 成 份 为’!CD>"%

"!B?>"%’!@A>"%’!;?>"%（’#G%）E>$%%)*>$%$#92>$
（9E>玻璃）。将#!D由高纯原料配制的玻璃配合

料装入白金坩埚内，在&!!H"’!!!H下熔制8!
*I4，倒入经预热的铝模内，然后在接近玻璃化转变

温度&D下退火’!*I4后，随炉冷却（约"H#*I4）

至室温。最后，将熔制得到的玻璃加工成"!**J
’#**J$**两面抛光的测试样品。

光谱测试在常温下进行，吸收光谱在<?*K.?&
LM#MN@#=NO型 分 光 光 度 计 上 进 行，测 量 范 围 为

$!!4*""!!!4*。红外荧光光谱在PN)9BPN$$!
型光谱仪上测定，所用抽运源为92Q?9R激光二极

管，抽运波长为(!!4*，单色仪为国产 STQ$!型，

光电倍增管是O&6!%!"型，荧光信号由US)%"86
型记录仪记录。上转换荧光光谱是以可调谐的脉冲

TBC染料激光器作为激发源，实验中激发波长范围

为$!!4*"(#!4*。

密度和折射率用常规方法测试，实验中样品柯

西色散公式’（!）V(+)#!" 中(、)常数分别为

’56$"84*"和$8’!5’74*"。
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! 结果与讨论

!"# !"#$%&’(玻璃)*++,-./01分析

图#为$%!&’()*玻璃室温吸收光谱，相对应

的能级也标在图#中。$%掺杂的摩尔分数!+
,-。

*./"# (012345.261478539%2:$%!&（!+,-）.6()*/;<11
按照=9>>?@:7;5理论并用文献［##］的$%!&离

子各跃迁的二次约化矩阵元，用最小二乘法对计算

的和测量的振子强度"8和"7（见表#）进行参数拟

合得$%!&’()*玻璃的三个=?@参数!# 为：!,+
#"AAB#CD,C8%,，!E+#"FGB#CD,C8%,，!H+#"#H
B#CD,C8%,"
$<0;7#"@18.;;<52315376/5I12:$%!&.261.6()*
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参数拟合线性回归的可靠性用均方根误差#3%1
来表示：

#3%1+ "（"’）,（(D)［ ］）
#!,
"

上式中"（"’）, 为测量的振子强度与计算的振子

强度之间偏差的平方和，(和)分别为跃迁的数目

和所要确定参数的个数。从表#可计算得#3%1 为

#!B#CDG，这说明拟合的精度是很高的。

各跃迁自发辐射几率*、辐射能级寿命$K、跃

迁分支比%以及积分吸收截面&等重要的光谱参数

也被计算，结果如表,所示。

!", !"#$%&’(玻璃红外光谱性质

在GCC6%激光二极管激发下，在$%!&’()*中

可以观察到位于#"EF#%和#"AA#%附近的红外荧

光（如图,所示），它们分别对应于!%E!!$E 和!$E
!!$H 跃迁。从表,可以看出这两个跃迁都有较大

的荧光分支比。为了理解这两个荧光跃迁的浓度依

赖关系，我们测量了不同$%!&浓度下的荧光强度。

从图!可以看出，#"AA#%荧光发射强度随$%*! 浓

度的增加而增加，在$%*! 的摩尔分数为,-时仍没

有发现荧光猝灭；然而#"EF#%的发射荧光浓度猝灭

却较为明显，其最大强度出现在摩尔分数为C",-$
C"F-的$%*!，之后随着$%*!浓度增加荧光强度减

小。造 成 这 种 现 象 的 原 因 是 $%!& 离 子 间 的
!%E&!$H!,!$E交叉弛豫所致（如图E）。

*./", *;92371876871478539%2:$%!&.6()*/;<11
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31),%)-"+/0%$%,-%*%:,+-%*$%.%$013!4;<+/=>?7$"00%0’@".%$%/7-60")%*%-%)4+/%*3)14%4+00+1/
02%,-)"A6%/2100+#$%

-)"/0+-+1/ A".%$%/7-6!/4 !!0BC !!!0BC !5!40 #!CDBCE,4 "
;"F!;#G CHHD CCD’&
;"F!;#G HIH J;G’H

;#F CFJD IH’G
;#J &&ED C&’F

C$F!;#G FHG FG&’F
;#F GJC E&’J
;#J HHE ;EC’G
;"F CCEC CCC’D
;"; CJ;C ;;’G
;"& CGHE I’F

C%&!;#G ;G& JECD’;
;#F FJ; GJDE’C
;#J JC; HF’I
;"F GGD E&G’H
;"; HJE FJE’F
;"& HID JH;’C
C$F CFEH EI’G

CCD’& I’DH

GFG’H C’JF

CDED’J D’I;

CF;FC’C D’DH

&’&&E C
&’CEG D’E;
C’;&; D’CJ
D’FCG D’D&
D’GG& D’F;
D’&&; D’DE
C’FEC D’;J
C’JDJ D’CD
D’JDE D’D;
D’CHC D’DC
F’H;I D’FC
E’F&G D’FJ
D’C&J D’DDJ
&’;DC D’DG
C’GEE D’D;
&’&IF D’DF
C’&HE D’DDG

在!4;<K=>?玻璃中，;"F!;#F 和;#G!;#F
跃迁之间的能量失配度"&（约IFF,4BC）是比较小

的，因此在高浓度!4;<掺杂时，;"F<;#G!&;#F
交叉弛豫作用将很明显。由于交叉弛豫过程几率

’L5"(BG［C&］（(为!4;<离子间距），当增加!4;<

离子浓度时（(变小），;"F<;#G!&;#F 交叉弛豫

几率增加，这样一来;"F 能级布居数势必减小，相反

;#F 能级布居数则增加。结果使得;"F!;#F 跃迁

荧光发射浓度猝灭向!4;<低浓度方向迁移，而;#F
!;#G 跃迁则向!4;< 高浓度方向迁移。也就说，

由于此交叉弛豫过程，;#F!;#G 荧光的最大强度

将出现在一个较高的!4;< 浓度直到;"F<;#G!
&;#F 饱和；相反，;"F!;#F 荧光的最大强度就将

出现在一个较低的!4;<浓度。

;’; !"#$%&’(玻璃上转换光谱性质

用GJJ/4 激发光对!4;<K=>?玻璃进行抽

运，发现有位于紫外;G&/4、蓝光FJ;/4及近红外

HI;/4的荧光，增加抽运功率，在FHG/4的荧光峰

也能被观测到。图J是摩尔分数为D’JM的!4;<

掺杂的=>?玻璃在GJJ/4激发下的荧光光谱图。

仔细测量这四条荧光随抽运功率的关系（如图G），

发现;G&/4、FJ;/4和FHG/4荧光的双对数关

系是斜率近似&的直线，因而证明了它们是双光子荧

?+7’J N4+00+1/02%,-)9413=>?7$"00*12%*A+-6!4;<

（)OD’JM）2942%*#PGJJ/4*P%QLR

?+7’G !6%$178$172$1-13-6%3$91)%0,%/,%+/-%/0+-P.%)090
294221A%)

光，根 据!4;< 的 能 级 结 构（如 图H）容 易 指 认 出

;G&/4、FJ;/4和FHG/4荧光分别是C%&!;#G、
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!!"!#"$及!#$!#"% 的 双 光 子 上 转 换 荧 光；

&’#()荧光的斜率为!，是单光子吸收的普通荧光，

对应于#$$!#"% 跃迁。从表"可以看出这些跃迁

都有较大的荧光分支比。

*+,-& ./0/(1/(2/34/)+55+3(+(6/(5+673(/82+696+3(
:9;/</(,6=

*+,-> ?(/@,7</;/<1+9,@9)34A)#B9(14<C3@/52/(2/
)/2=9(+5)/82+6/1D7%EE()17/.FG

我们知道，上转换过程主要由单离子激发态吸

收或两离子间能量传递过程所控制。在这里，如果

上转 换 效 应 是 由 各 吸 收 了 单 个 抽 运 光 子 的 两 个

A)#B离子间的能量传递所导致，则上转换荧光的最

佳抽运波长应与&’#()的#$$!#"% 非上转换跃

迁的最佳激发波长一样，也就是使#$"，#（或者说是

#$$）能级产生最大布居数的激发波长（#"%!#$"，#

跃迁 的 最 匹 配 波 长）；如 果 上 转 换 效 应 是 由 单 个

A)#B离子的步进多光子吸收所致，则由于#"%!
#$" 与#$$!!!" 跃迁的能量间隔存在一定的失配

度（如图>），故上转换荧光的最佳激发波长将与

&’#()的最佳激发波长不同。

图&表示了这四条荧光的峰值强度随激发波长

的变化，可以看出对于上转换荧光最佳的激发波长

为%EH()；而对于&’#()的普通荧光最佳激发波

长则在%>H()!%’H()之间。这较大的差值表明

上转换荧光主要是由单个A)#B离子的步进二光子

吸收所 致，这 也 是 与#$"，#的 能 级 寿 命 很 小 有 关，

#$"，#的能级寿命很小使得#$"，#能级的粒子很快弛

豫至#$$ 能级，因而能量传递难以进行。也就是说

下面的过程将是#%"()和$E#()上转换荧光的

主要机制：A)#B 离子吸收一个光子被激发至#$"，#

能级，由于能级寿命很小很快无辐射弛豫至#$$ 能

级，紧接着这个A)#B 离子又吸收一个光子而跃迁

至!!" 能级。

从表"我们知道，在A)#BIJK*玻璃中，!!"
能级与!#$ 能级间的能量间隔约为%&"E2)L!，这

对于最大声子能量约为%#H2)L!的JK*玻璃而言

是相当大的，因而从!!" 到!#$ 的无辐射跃迁几率

将是很低的；而且!!"!!#$ 的辐射跃迁几率及荧

光分支比（仅为H-HH%）都很低。这就意味着对于

$&%()上转换荧光而言，其跃迁上能级!#$ 的布居

将主 要 不 是 通 过 上 面 的 过 程 来 自!!" 能 级（如

图>）。

我们认为$&%()上转换荧光可能主要是以下

面的方式进行的：在吸收一个光子后被激发至#$"，#

能级的A)#B离子，无辐射弛豫至#$$ 能级后又弛豫

至#"$ 能级，在#"$ 能级的A)#B 离子又吸收一个

光子而跃迁至!#$ 能级（如图’）。

*+,-’ A=//82+696+3()/2=9(+5)346=/$&%()D<C/
C023(;/@5+3(4<C3@/52/(2/

这一分析的理由如下：!）从吸收谱及表"，我们

知道#"$!!#$ 的峰值约在%EH()，与抽运波长吻

合得很好；"）从上一节我们已经知道，交叉弛豫过程
#$$B#"%!"#"$ 在A)#BIJK*玻璃中有较大的

几率，使得#$$!#"$ 的几率远大于!!"!!#$；#）从

表"可以看出#"$ 能级寿命要远大于#$$ 能级，这

也使得#"$!!#$ 的步进二光子吸收跃迁几率远大

于#$$!!!" 跃迁。
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结论 使用!"#理论计算得到$%&’掺杂的()*玻

璃的三个!"#参量为!+,-.//0-12+13%+，!4,
-.560-12+13%+，!7,-.-70-12+13%+。

在6118%激光二极管激发下，$%&’9()*玻

璃能够获得较强的红外荧光发射：&!4!&"4（约

-.45!%）和&"4!&"7（约-.//!%），且因&!4’
&"7!+&"4 交叉弛豫过程的强烈作用，使-.45!%
荧光的浓度猝灭要明显强于-.//!%荧光。

在7558%激发下能够观测到&7+8%（-#+!
&"7）、45&8%（-#+!&"4）和4/78%（-$4!&"7）双

光子上转换荧光以及/:&8%（&!4!&"7）普通荧

光，上转换荧光主要是由单个$%&’ 离子的步进二

光子吸收过程所致。
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