
书书书

第２８卷　第２期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．２

２００８年２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犉犲犫狉狌犪狉狔，２００８

文章编号：０２５３２２３９（２００８）０２０３０５０６

犜犿３＋掺杂犛犻犗２犃犾２犗３犘犫犉２犃犾犉３玻璃的光谱特性

林琼斐１　夏海平１　王金浩１　张约品１　杨钢锋２　张勤远２
１宁波大学光电子功能材料重点实验室，浙江 宁波３１５２１１

２ 华南理工大学光通信材料研究所特种功能材料教育部重点实验室，广东 广州（ ）５１０６４０

摘要　用高温熔融法制备了不同 Ｔｍ
３＋ 摩尔分数掺杂的摩尔分数比为０．３（ＳｉＯ２）∶０．１（Ａｌ２Ｏ３）∶０．１（ＡｌＦ３）∶

０．５（ＰｂＦ２）∶狓（Ｔｍ２Ｏ３）（摩尔分数狓＝０．５％，１．０％，２．０％，３．０％）玻璃。从吸收光谱特性出发，应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理

论，计算得到了Ｔｍ３＋的ＪＯ强度参量（Ω２，Ω４，Ω６）及Ｔｍ
３＋各激发能级的自发辐射跃迁概率、荧光分支比以及辐射

寿命等光谱参量。在８０８ｎｍ波长的激光二极管激发下，研究了不同Ｔｍ３＋掺杂摩尔分数下玻璃在约１．４７μｍ与约

１．８μｍ处的荧光特性，在掺杂摩尔分数约达到２．０％时，在１．８μｍ处的荧光强度达最大，然后随着掺杂摩尔分数

的增大，其荧光强度反而降低。作者从Ｔｍ３＋的交叉弛豫与摩尔分数猝灭效应解释了这一荧光强度变化的规律，同

时，根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算了Ｔｍ３＋跃迁３犎６→
３犉４ 的吸收截面和跃迁

３犉４→
３犎６ 的受激发射截面。
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１　引　　言

发光材料在显示屏、光学放大器、固体激光器及

光纤放大器等领域发挥越来越重要的作用［１，２］。由

于在遥感、雷达、军事及医学中的诸多应用，对人眼

安全的２μｍ波段的固体激光在近十几年得到了飞

速的发展［３，４］。稀土离子Ｔｍ３＋中３犉４→
３犎６ 的能级



光　　　学　　　学　　　报 ２８卷

跃迁可产生约２μｍ波段范围的荧光辐射，以Ｔｍ
３＋

为发光中心的固体激光，当掺杂摩尔分数达到理想

的程度时，在受到８００ｎｍ的ＡｌＧａＡｓ激光二极管激

发下，由于Ｔｍ３＋间存在着很强的的能量交叉弛豫

效应（３犎６，
３犎４→

３犉４，
３犉４），可望达到２００％的量子

效率［５］。

近年来，由于氟氧化物玻璃具有良好的机械强

度与化学稳定性以及较低的基质声子能量等综合优

势性能，稀土掺杂的氟氧化物玻璃（ＦＯＧ）成为各国

学者研究的热点［６～８］。较低的基质声子能量可有效

地降低Ｔｍ３＋的无辐射跃迁概率，从而提高Ｔｍ３＋在

约２μｍ的发光效率；同时，具有一定机械强度与物

化稳定性的氟氧化物玻璃可望制备成预制棒与拉制

成光纤。

本文在文献［８～１０］的基础上，选择ＳｉＯ２ 和

ＰｂＦ２ 以３∶５的摩尔比例，调整 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＡｌＦ３ 的比

例，制备了０．３ＳｉＯ２０．１Ａｌ２Ｏ３０．１ＡｌＦ３０．５ＰｂＦ２ 氟

氧化物玻璃，并在其中掺杂了不同摩尔分数的

Ｔｍ３＋。测量玻璃的吸收光谱及荧光发射光谱，并用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了Ｔｍ３＋的强度参量及相关的

光谱参量，研究获得约２μｍ荧光发射的理想Ｔｍ
３＋

掺杂摩尔分数，为其研制成光纤与中红外光纤激光

器件作准备。此外，根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论，计算了

Ｔｍ３＋的３犎６→
３犉４跃迁的吸收截面和

３犉４→
３犎６ 跃

迁的受激发射截面。

２　实　　验

实验所用的氟氧化物玻璃样品的配料组成为：

０．３（ＳｉＯ２）∶０．１（Ａｌ２Ｏ３）∶０．１（ＡｌＦ３）∶０．５（ＰｂＦ２）∶

狓（Ｔｍ２Ｏ３）（摩尔分数狓＝０．５％，１．０％，２．０％，

３．０％），获得的玻璃样品分别用Ａ１，Ａ２，Ａ３，Ａ４进

行编号。各化学原料均为分析纯。将上述原料按照

配方精确称量３０ｇ的玻璃料，使其充分混合，然后加

入到３０ｍｌ的铂金坩埚中。置于预热到约１４００℃的

硅碳棒高温炉中并在此温度下熔制４０ｍｉｎ，然后将

所得的玻璃液浇注到～２００℃的铸造模具上，在玻

璃态转变温度犜ｇ 附近保温２ｈ，然后以２０℃／ｈ的

速度降温至２５０℃时，关闭电源自然冷却至室温。

最后将样品加工成厚度为２ｍｍ二大面抛光的块体

用于光谱测试。

差热曲线由型号为ＣＲＹ２（上海）的差热分析

仪测得。吸收光谱由 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９５０

ＵＶ／ＶＩＳ吸收光谱仪测得；红外吸收光谱由ＦＴＩＲ

８４００红外光谱仪测得，测量范围２．５～１０μｍ

（４０００～１０００ｃｍ
－１）；荧光光谱由法国ＪＹ公司的

Ｔｒｉａｘ３２０荧光光谱仪测得。所有的性质测定都是

在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　差热分析

为了研究玻璃样品的热稳定性，测定了玻璃基

质的差热分析曲线，如图１所示，温度范围１００～

１０００℃。玻璃的转变温度（犜ｇ）、结晶起始温度

（犜ｘ）以及结晶温度（犜ｃ）是研究玻璃热性质的重要

参量。从图１可以看出该玻璃体系的犜ｇ，犜ｘ，犜ｃ值

大约分别为３７７℃，４６３℃，４８９℃。由于玻璃的热

稳定性大致可由犜ｘ－犜ｇ的数值大小来衡量。该玻

璃的犜ｘ－犜ｇ的值为８６℃，与文献［８，９］相比，热稳

定性有所提高。

图１ 基质玻璃的差热分析曲线

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆ

ｍａｔｒｉｘｇｌａｓｓ

图２ Ｔｍ３＋掺杂玻璃中的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｅｓ

３．２　吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋分析

图２为不同掺杂摩尔分数下玻璃样品在３５０～

２１００ｎｍ范围内的吸收光谱，从图２可见，从紫外到

近红外都有较强的吸收，可观察 到 １６６９ｎｍ，

１２１１ｎｍ，７９１ｎｍ，６８５ｎｍ，４７０ｎｍ五个主要的吸收

带，分别对应于从基态３犎６ 到激发态
３犉４，

３犎５，
３犎４，

６０３
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３犉２，３和
１犌４ 的跃迁。在图２中已标出对应的能级。

与Ｔｍ３＋在其他氟磷酸盐、氟铝酸盐基质
［１１，１２］中相

比，其谱带的短波吸收端向低能量方向移动，能量大

于激发态１犌４ 以上的吸收谱项均被基质的吸收所掩

盖。从图２还可以看出，随着Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂摩尔分数

的增加，吸收强度也随之增加，同时峰值位置几乎无

变化。

根据ＪＯ理论
［１３，１４］，并应用文献［１５］中Ｔｍ３＋

跃迁的约化矩阵元，用最小二乘法拟合得到掺杂摩

尔分数为０．５％玻璃样品Ａ１的三个ＪＯ参量Ω狋值

分别为Ω２ ＝２．３９８×１０
－２０ ｃｍ２，Ω４ ＝１．１９５×

１０－２０ｃｍ２，Ω６＝１．６１３×１０
－２０ｃｍ２。理论振子强度

犳ｃａｌ和实验振子强度犳ｅｘｐ列于表１中。计算获得的自

发辐射跃迁概率犃犻，荧光分支比β，及辐射寿命τｒａｄ

列于表２。

表１ Ｔｍ３＋相应跃迁的理论振子强度犳ｃａｌ和实验振子强度犳ｅｘｐ

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｏｂｓｅｒｖｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓｒｅｌｅｖａｎｔｔｏｓｅｖｅｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆＴｍ
３＋

Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／１０
－６

３犎６→
１犌４

４６７ｎｍ

３犎６→
３犉３

６８５ｎｍ

３犎６→
３犎４

７９１ｎｍ

３犎６→
３犎５

１２１１ｎｍ

３犎６→
３犉４

１６６９ｎｍ
δｒｍｓ／１０

－７

犳ｅｘｐ ０．５０２ ３．２０９ ２．５０２ １．６３１ ２．０２４

犳ｃａｌ ０．５７１ ３．２０７ ２．５０１ １．６３３ ２．０２４
０．４９

　
表２ Ｔｍ３＋的波长、自发辐射跃迁概率、荧光分支比及辐射寿命

Ｔａｂｌｅ２ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆＴｍ
３＋

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ 犃犻／ｓ
－１

β τｒａｄ／ｍｓ
３犉４→

３犎６ １７８８ １５５．９３２ １ ６．４１３
３犎５→

３犎６ １２０８ ２２４．２５１Ａｅｄ ０．９９０ ４．０５４

→
３犉４ ３７２４ ２．４００ ０．０１０

３犎４→
３犎６ ７９５ １０４９．８８３ ０．９０５ ０．８６２

→
３犉４ １４３１ ９３．５５５ ０．０８１

→
３犎５ ２３２３ １６．６０９Ａｅｄ＋１５．２３１Ａｍｄ ０．０１４

３犉３→
３犎６ ６９１ ２２７８．６０５ ０．８８９ ０．３９０

→
３犉４ １１２５ ８３．６７３Ａｅｄ＋１２０．６０３Ａｍｄ ０．０３３

→
３犎５ １６１２ １９８．３５４ ０．０７７

→
３犎４ ５２６９ ３．２５８ ０．００１

３犉２→
３犎６ ６６５ ８６１．０４０ ０．５６２ ０．６５３

→
３犉４ １０５９ ４１８．９６８ ０．２７３

→
３犎５ １４７９ ２４２．６０８ ０．１５８

→
３犎４ ４０７２ ９．７４３ ０．００６

→
３犉３ １７９２１ ０．０１０Ａｅｄ＋０．０３７Ａｍｄ ０

１犌４→
３犎６ ４７７ ６５６．２４５ ０．３６９ ０．５６２

→
３犉４ ６５０ １６６．７０４ ０．０９４

→
３犎５ ７８７ ６９７．５３０ ０．３９２

→
３犎４ １１９０ １９４．２１３ ０．１０９

→
３犉３ １５３７ ５３．４９９ ０．０３０

→
３犉２ １６８２ １１．４４２ ０．００６

１犇２→
３犎６ ３６０ ６８１７．９８９ ０．３４０ ０．０５０

→
３犉４ ４５０ １０１９７．７６３ ０．５０９

→
３犎５ ５１２ １２８．５０４ ０．００６

→
３犎４ ６５７ １４１８．６７４ ０．０７１

→
３犉３ ７５０ ６８５．１３６ ０．０３４

→
３犉２ ７８３ ６５９．１８４ ０．０３３

→
１犌４ １４６６ １２７．２９１ ０．００６

　　从表１可以看出，除
３犎６→

１犌４ 的振子强度理论

计算值跟实测值相差较大外，其他能级跃迁都符合

得很好。３犎６→
１犌４ 的误差较大与这一吸收峰太弱

有关。综合看来，本实验均方根δｒｍｓ为０．４９×１０
－７，

偏差比文献［９］小，比文献［１０］大，回归是可靠的。

从表２可以看出：对于３犎４→
３犉４ 的跃迁，样品

７０３
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Ａ１的荧光分支比小于１２％，同时３犎４ 的能级寿命

小于３犉４ 的能级寿命，因此，采用单一的８００ｎｍ波

长抽运，这一能级的发光效率很低。从Ｔｍ３＋的３犎４

和３犉４ 的辐射寿命来看，
３犉４ 的辐射寿命几乎是

３犎４

的８倍，由于下能级寿命比上能级寿命长得多，使得

３犎４→
３犉４ 跃迁会产生自终结现象，无法实现辐射跃

迁。从表２还可以看到３犎４→
３犉４ 辐射跃迁的荧光

分支比几乎是３犎４→
３犎６ 的８倍，这是利用

３犎４→
３犉４ 辐射跃迁在Ｓ波段所不愿看到的，可通过共掺

Ｈｏ３＋和 Ｄｙ
３＋ 来降低３犉４ 能级寿命的方法来提高

３犎４→
３犉４ 辐射跃迁效率，这将在下一步工作中继续

讨论。

３．３　红外透射光谱

图３为玻璃基质样品在４００～１２００ｃｍ
－１范围

内的红外透射光谱。从样品的透射光谱可看出主要

由两个比较宽阔的吸收带组成，即：大致为４６０～

７７８ｃｍ－１，７７８～１１００ｃｍ
－１。４６０～７７８ｃｍ

－１的吸收

可能由［ＳｉＯ４］四面体结构单元的伸缩振动
［１６］与

Ａｌ－Ｆ振动
［１７］所引起；７７８～１１００ｃｍ

－１处的吸收归

因于玻璃中Ａｌ－Ｏ伸缩振动
［１８］和Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的

各种振动［１６］。因此由红外透射光谱得到该玻璃的

最大振动能量应该小于１０００ｃｍ－１，与其它硅酸盐

玻璃基质相比，可望有效抑制Ｔｍ３＋的无辐射过程，

大幅度提高Ｔｍ３＋在玻璃中的发光效率，以便能作

为较好的光纤材料而得到实用。

图３ 玻璃样品的红外透射光谱

Ｆｉｇ．３ Ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓ

３．４　荧光光谱

图４为在８０８ｎｍ激光二极管激发下，样品在

１３００～２２００ｎｍ波段的荧光强度随Ｔｍ
３＋掺杂摩尔分

数的变化关系图。在图中可以观察到１．４７μｍ和

１．８μｍ的红外荧光峰，它们分别对应于 Ｔｍ
３＋ 的

３犎４→
３犉４和

３犉４→
３犎６ 跃迁。从图４可以看出，随

着Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂摩尔分数从１．０％增加到２．０％，

Ｔｍ３＋在１．８μｍ 处的荧光强度随之增加，而在

１．４７μｍ处的荧光强度反而减少，在Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂摩

尔分数达２．０％ 时，１．８μｍ处的荧光强度达到最

大。然后随着Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂摩尔分数的进一步增加

到３．０％，在１．８μｍ处荧光强度开始明显下降。

图４ Ｔｍ３＋掺杂玻璃的荧光光谱

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｅｓ

图５ Ｔｍ３＋的交叉弛豫过程

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅｃｒｏｓｓｒｅｌａｘａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆＴｍ
３＋

这一现象可以用 Ｔｍ３＋ 的交叉弛豫过程来解

释［１９］。交叉弛豫过程如图５所示，当 Ｔｍ３＋ 受到

８００ｎｍ激发光的激发时，处于基态３犎６ 上的电子被

激发到３犎４ 能级，当Ｔｍ
３＋摩尔分数很高时，相邻的

两个Ｔｍ３＋之间的距离很近，由于能级３犎４、
３犉４ 和

３犎６ 的能量间距很匹配，相邻的两个 Ｔｍ
３＋之间就

会发生相互作用，产生能量转移，处于能级３犎４ 的

Ｔｍ３＋把部分能量传递给基态３犎６ 的Ｔｍ
３＋，自己跃

迁到能级３犉４，而处于基态
３犎６ 的Ｔｍ

３＋吸收那部分

能量，跃迁到能级３犉４，电子从
３犉４ 能级跃迁到

３犎６

能级产生１．８μｍ的荧光辐射。这一过程即为交叉

弛豫过程，它可以表示为

Ｔｍ３＋（３犎４）＋ Ｔｍ
３＋（３犎６）→

Ｔｍ３＋（３犉４）＋ Ｔｍ
３＋（３犉４）

通过交叉弛豫过程，能级３犉４ 上的粒子数增加，

跃迁 ３犉４ →
３犎６ 增 强，发 光 强 度 增 大；而 跃 迁

８０３
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３犎４→
３犉４受到限制，发光强度减少。当Ｔｍ

３＋的摩

尔分数较低（χ＝１．０％）时，相邻的两个Ｔｍ
３＋之间

的距离很大，其交叉弛豫相互作用不是太强，样品具

有一定强度的３犎４→
３犉４跃迁（１．４７μｍ）荧光发射，

在图４的犃２ 中可观察到该波段的荧光。比较图４

中的犃３ 与犃２ 样品可发现，当Ｔｍ
３＋摩尔分数逐步

增加到２．０％时，稀土离子间的交叉弛豫效应明显

增强，３犎４→
３犉４ 能级的无辐射跃迁增加，荧光辐射

降低，导致１．４７μｍ波段荧光强度的减弱与１．８μｍ

荧光强度的增强。从图４可见，随着Ｔｍ３＋摩尔分

数的进一步增加（犃４），１．４７μｍ与１．８μｍ的荧光

强度均发生明显的猝灭现象，这主要是由于摩尔分

数猝灭效应与反交叉弛豫效应所导致。因此理想的

掺杂摩尔分数能获得最佳的１．８μｍ荧光发射。该

玻璃系统中Ｔｍ２Ｏ３ 的掺杂摩尔分数应在２．０％以

上。

３．５　跃迁截面

根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论
［２０］，Ｔｍ３＋的３犎６→

３犉４ 跃

迁的吸收截面可通过样品的光密度计算：

σａ（λ）＝
２．３０３ρ（λ）

狀犔
， （１）

式中，ρ（λ）是波长为λ处光密度，犔 为样品厚度

（ｃｍ），狀为样品中Ｔｍ３＋ 数密度（单位ｃｍ－３）。受激发

射截面可以通过玻璃的吸收截面算出：

σｅ（λ）＝σａ（λ）ｅｘｐ
（ε－犺ν）
［ ］犽犜

， （２）

式中ε是与温度有关的激发能量，其物理意义是保持

温度不变，把一个Ｔｍ３＋从基态３犎６ 激发到能级
３犉４

图６ 跃迁３犎６→
３犉４ 的吸收截面与跃迁

３犉４→
３犎６

的发射截面

Ｆｉｇ．６ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
３犎６→

３犉４

ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ３犉４→
３犎６

所需要的自由能，犺ν为光子能量。应用文献［２１］的方

法进行计算，求得峰值处的ε＝５７５４ｃｍ
－１，犽为玻尔

兹曼常量，犽＝１．３８×１０－２３Ｊ·Ｋ－１，犜 为样品温度。

由（１）式、（２）式计算得到的为样品Ａ１的吸收截面和

受激发射截面如图６所示。Ｔｍ３＋的最大吸收截面和

发射截面分别位于１．６６４μｍ和１．８２７μｍ处，其峰值

分别为０．３１３×１０－２０ｃｍ２ 和０．３２０×１０－２０ｃｍ２。

４　结　　论

获得了Ｔｍ３＋掺杂摩尔分数为０．５％的氟氧化物

玻璃 样 品 Ａ１ 的 ＪＯ 参 量 Ω狋 值 分 别 为 Ω２ ＝

２．３９８×１０－２０ｃｍ２，Ω４ ＝１．１９５×１０
－２０ ｃｍ２，Ω６ ＝

１．６１３×１０－２０ｃｍ２。Ｔｍ３＋的３犉４ 能级具有较长的荧

光寿命和大的荧光分支比，说明这个能级具有较高

的储能特性。在波长为８０８ｎｍ 激光二极管激发

下，观察到Ｔｍ３＋的３犎４→
３犉４（１．４７μｍ）与

３犉４→
３犎６

（１．８μｍ）的荧光发射。在Ｔｍ
３＋掺杂摩尔分数达到

２．０％，１．８μｍ 处的荧光强度最大。对应发射

１．８μｍ波段荧光的该玻璃系统的Ｔｍ
３＋理想掺杂摩

尔分数为２．０％以上。根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论，获得

Ｔｍ３＋的３犎６
３犉４ 跃迁的最大吸收截面和发射截面

分别为０．３１３×１０－２０ｃｍ２ 和０．３２０×１０－２０ｃｍ２。因

此，该玻璃具有较强的发光效应，可望研制成波长接

近２μｍ的红外激光器的基础材料。
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