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摘要　研究了Ｔｍ
３＋掺杂氟锆酸盐玻璃的２μｍ发光特性。通过吸收光谱，运用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论计算了ＪＯ强

度参量Ω狋（狋＝２，４，６）以及Ｔｍ
３＋离子在玻璃中的自发辐射跃迁几率、荧光分支比和辐射跃迁寿命等光谱参数。采

用８０８ｎｍ激光二极管（ＬＤ）抽运，获得了Ｔｍ３＋离子在氟锆酸盐玻璃中的近２μｍ发射光谱。Ｔｍ
３＋离子在玻璃中

的３Ｆ４→
３Ｈ６ 跃迁峰值波长位于１．８２μｍ处。研究表明，随着Ｔｍ

３＋离子浓度的增加，Ｔｍ３＋离子之间发生明显的交

叉弛豫过程（３Ｈ４→
３Ｆ４，

３Ｆ４→
３Ｈ６），从而使得１．８２μｍ处荧光强度明显增强，但当掺杂浓度进一步增加达到一定程

度后，基于三能级稀土离子的浓度猝灭效应，该荧光强度明显降低。研究计算了氟锆酸盐玻璃中Ｔｍ３＋∶３Ｆ４→
３Ｈ６

跃迁对应的受激发射截面，结果表明，受激发射截面受Ｔｍ３＋掺杂浓度的影响不大。
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１　引　　言

近十多年来，基于光通讯发展的需求，宽带放大

器用材料如Ｌ波段Ｅｒ３＋离子掺杂石英及多组分玻

璃光纤，Ｓ波段Ｔｍ３＋掺杂光纤等，得到了广泛的研

究并取得了有意义的结果［１～３］。近年来，２μｍ中红

外激光及激光材料成为研究热点。其在医疗外科手

术、光通讯、气体监测、环境污染检测分析及人眼安

全激光雷达等领域以及用于新的中红外波段激光的

抽运源具有重要的应用价值［４～６］。Ｔｍ３＋作为２μｍ

波段的发光激活离子在很多材料基质中得到了研

究，其中掺Ｔｍ３＋离子的光纤激光器是作为紧凑、高

效和全固态２μｍ激光光源的研究热点。随着大功

率半导体激光器和包层抽运方式等技术的采用，掺

Ｔｍ３＋光纤激光器的性能得到改进。德国ＩＰＧ．
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Ｐｈｏｔｏｎｉｃ公司采用光纤熔锥抽运技术和光纤光栅谐

振腔技术实现的掺Ｔｍ３＋双包层石英光纤激光器已

达到１５０ Ｗ 的连续波输出
［７］。ＮＰＰｈｏｔｏｎｉｃｓ公

司［８］于２００７年在 Ｔｍ３＋掺杂锗酸盐玻璃双包层单

模光纤中获得１．９μｍ激光输出，实验采用８００ｎｍ

ＬＤ一端抽运方法获得激光功率为６４Ｗ，斜率效率

为６８％。

氟化物玻璃相比于氧化物玻璃具有低的声子能

量，具有较低的无辐射跃迁几率，因而在２μｍ激光

中可望获得较高的量子效率。国内外研究人员对

Ｔｍ３＋掺杂的氟锆酸盐玻璃材料作了相关研究，但这

些工作主要是集中在不同玻璃组分对掺Ｔｍ３＋氟锆

酸盐玻璃上转换发光性质的影响以及不同掺杂浓度

对Ｔｍ３＋离子在１．４７μｍ处发射光谱特性的影响，

而对Ｔｍ３＋离子在近２μｍ处发光特性的研究报道

相对较少［９～１２］。本文研究了Ｔｍ３＋掺杂氟锆酸盐玻

璃２μｍ的中红外发光特性。

２　实　　验

２．１　氟锆酸盐玻璃的制备

氟锆酸盐玻璃制备实验中所使用的原料均为高

纯化学试剂。其中非稀土氟化试剂的纯度为

９９．９９％，ＴｍＦ３ 的纯度为９９．９９９％。氟锆酸盐玻璃

的配方摩尔组成为：５５ＺｒＦ４２０ＢａＦ２（１８狓）ＹＦ３

５ＡｌＦ５２ＬａＦ３狓ＴｍＦ３（ＺＢＹＡＬａ），（狓＝０．１，０．６，

１．２，１．８，２．４，编号依次为Ｔ１，Ｔ２，Ｔ３，Ｔ４，Ｔ５）。其

中ＺｒＦ４ 是以（ＮＨ４）２ＺｒＦ６ 的形式引入。按照配方

称取原料５０ｇ，搅拌混合均匀后放入铂金坩埚中。

ＯＨ－ 在中红外波段具有较强吸收，为减少其对

Ｔｍ３＋离子２μｍ发光的影响。玻璃制备过程中，采

用了惰性气氛保护措施，并在玻璃熔制过程中为了

减少组分挥发，采取了铂金坩埚上面加盖的措施。

在１０００ ℃～１０５０ ℃的硅碳棒电炉中熔制４０～

６０ｍｉｎ，玻璃液高温澄清均化后，浇铸在预热过的的

石磨模具上，然后迅速移入到马弗炉中进行退火，退

火温度为３１０℃～３３０℃，保温时间３ｈ，并以５℃／ｈ

的速度降温至室温。将退火后的玻璃样品研磨、抛

光，加工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×１．５ｍｍ的玻璃片，以用

于光谱测试。

２．２　光谱测试

吸 收 光 谱 测 试 采 用 ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ

ＬＡＮＢＤＡ９００ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度议，测试范

围为 ３００～２１００ｎｍ。荧光光谱采用法国 ＪＹ

（ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ）公司的 ＴＲＩＡＸ５５０型荧光光

谱仪测试，用８０８ｎｍ激光二极管（ＬＤ）作为激发源。

测试荧光时，激发光与荧光探测方向成９０°，每次测

试都用同样的一个标准样品进行校正，所有测试参

数如狭缝宽度等都相同，测试误差小于１０％。所有

测试于室温下完成。

３　结果与讨论

３．１　吸收光谱和ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论分析

图１为不同Ｔｍ３＋掺杂浓度的氟锆酸盐玻璃的

吸收光谱。各个吸收峰对应Ｔｍ３＋离子的４ｆ４ｆ吸

收，初态都是基态３Ｈ６，末态在图１中标出，各吸收

峰波长位置由表１给出。从图１可以看到，随着

Ｔｍ３ 离子浓度的增加，各样品的吸收强度也随之不

断增加，同时峰值位置几乎无变化，这也说明在组分

相近的基质玻璃中，Ｔｍ３＋离子的吸收峰值位置变化

不大。

图１ Ｔｍ３＋掺杂的氟锆酸盐玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ ｄｏｐｅｄｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅ

ｇｌａｓｓ

稀土离子在４ｆ狀 电子组态的辐射跃迁可以用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ方法进行分析
［１３，１４］。根据实验测定的各

玻璃样品吸收光谱计算其电偶极跃迁的振子强度，

利用最小二乘法拟合方法计算ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数

Ω狋（狋＝２，４，６），不同Ｔｍ
３＋浓度的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参

数Ω狋如表２所示。三个强度参数中，Ω２ 对玻璃结

构和成分的变化最敏感，可以反映基质玻璃的共价

键性能和Ｔｍ３＋周围配位环境的对称性。Ω２ 越大，

玻璃的共价性越强，反之，则离子性越强。由表２可

以看出，随着Ｔｍ３＋离子浓度的增加，Ω２ 和Ω６ 有减

小的趋势；而Ω４ 随 Ｔｍ
３＋ 浓度的增加而增加。当

Ｔｍ３＋掺杂浓度达到一定值后，Ω４ 数值为１．４５×

１０－２０ｃｍ２ 左右，而Ω６ 数值恒定在１．３９×１０
－２０ｃｍ２

左右，说明由于基质配方组分相近，Ｔｍ３＋离子周围

配位场没有大的变化。

３２４１
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表１ 氟锆酸盐玻璃中Ｔｍ３＋基态吸收的峰值波长、振子强度的测量值和计算值

Ｔａｂｌｅ１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｆｒｏｍｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ，ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｍｅａｓｕｒｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓａｎｄｔｈｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓｏｆＴｍ
３＋ｉｎｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ／１０
６

Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５

３Ｈ６→
３Ｆ４ １６７２

３Ｈ５ １２１１

３Ｈ４ ７９１

３Ｆ３ ６８４

１Ｇ４ ４６４

１Ｄ２ ３５７

Ｅｒｒｏｒσｒｍｓ／１０
－７

犳ｅｘｐ １．３３６ １．６６９ １．７５ １．７４３ １．７０７

犳ｃａｌ １．３３９ １．６６９ １．７５ １．７４４ １．７０７

犳ｅｘｐ １．２２７ １．３６３ １．３７９ １．４１３ １．３６１

犳ｃａｌ １．２７２ １．３５９ １．３４６ １．３８５ １．３２７

犳ｅｘｐ ３．７０１ ２．０７８ １．９２６ ２．０６８ １．８９１

犳ｃａｌ ３．５９６ ２．０７８ １．９７８ ２．０９４ １．９３７

犳ｅｘｐ ２．００３ ２．６６３ ２．６１４ ２．７５２ ２．６７５

犳ｃａｌ １．９３３ ２．６７４ ２．６８８ ２．７３５ ２．６６５

犳ｅｘｐ ０．６５ ０．７２３ ０．６９４ ０．７３１ ０．７０１

犳ｃａｌ ０．５９２ ０．６７９ ０．７１２ ０．７０４ ０．７

犳ｅｘｐ ０．８８８ １．５８３ １．６５６ １．７９８ １．７７８

犳ｃａｌ ０．８９ １．５５９ １．６４９ １．７７９ １．８３５

３．０ ２．８ ３．４ ３．１ ３．１

表２ Ｔｍ３＋掺杂氟锆酸盐玻璃中的Ω２，Ω４和Ω６ 数值

Ｔａｂｌｅ２ ＶａｌｕｅｏｆΩ２，Ω４ａｎｄΩ６ｏｆＴｍ
３＋ ｄｏｐｅｄ

ｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

Ｇｌａｓｓ
Ω２

／（１０－２０ｃｍ２）

Ω４

／（１０－２０ｃｍ２）

Ω６

／（１０－２０ｃｍ２）

ＲＭＳ

／１０－６

Ｔ１ ２．２３ １．１３ １．６ ０．１６

Ｔ２ ２．２２ １．１３ １．５ ０．１４

Ｔ３ ２．２４ １．２７ １．４９ ０．１６

Ｔ４ ２．０４ １．４５ １．３９ ０．１５

Ｔ５ １．９６ １．４５ １．３９ ０．１３

　　利用上面拟合得出的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数Ω狋，

可以计算自发辐射跃迁几率犃、荧光分支比β和辐

射寿命τｒａｄ：

犃 （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′ ＝犃ｅｄ＋犃ｍｄ＝

６４π
４犲２

３犺λ
３（２犑＋１）

×
狀（狀２＋２）

２

９
犛ｅｄ＋狀

３犛［ ］ｍｄ ，（１）

β （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′ ＝

犃 （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′

∑
犫犔′

（犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］犑′
， （２）

τｒａｄ＝ ∑
犛′，犔′，犑′

犃 （犛，犔）犑；（犛′，犔′）［ ］｛ ｝犑′ －１，（３）

式中犃ｅｄ和犃ｍｄ分别为电偶极跃迁概率和磁偶极跃

迁概率，犛ｅｄ和犛ｍｄ分别为电偶极和磁偶极跃迁谱线

强度，犲为电量，犺为普朗克常量，狀为折射率，犑为

总的角动量量子数，犛为总的轨道自旋角动量量子

数，犔为轨道角动量量子数，λ为吸收波段中心峰值

波长。计算得到的自发辐射跃迁概率犃、荧光分之

比β，如表３所示。从表３中可以看出，氟锆酸盐玻

璃中Ｔｍ３＋离子在能级３Ｆ４，
３Ｈ４，

１Ｇ４ 具有较大的辐

射寿命；随着Ｔｍ３＋离子浓度的增加，自发辐射跃迁

几率犃呈现递减趋势。

表３ 氟锆酸盐玻璃中Ｔｍ３＋的自发辐射跃迁几率犃、能级辐射几率∑犃犻、能级寿命τ和荧光分支比β

Ｔａｂｌｅ３ Ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ犃，ｔｈｅｌｅｖｅｌｒａｄｉａｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ∑犃犻，ｔｈｅｌｅｖｅｌｌｉｆｅｔｉｍｅτａｎｄ

ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏβｏｆＴｍ
３＋ｉｎｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

Ｉｎｉｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ
３Ｆ４→

３Ｈ４→
１Ｇ４→

Ｆｉｎａｌｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ
３Ｈ６

３Ｈ６
３Ｆ４

３Ｈ５
３Ｈ６

３Ｆ４
３Ｈ５

３Ｈ４
３Ｆ３

３Ｆ２

犃犻／ｓ
－１

Ｔ１ １３２．１ ７５１．５ ５６．８ １２．２ ４８６．３ １２３．５ ５７１．７ １６３．４ ４６．４ １０．０

Ｔ２ １３０．１ ７２１．４ ５５．０ １２．１ ４８１．６ １１７．４ ５４１．５ １５６．６ ４３．９ ９．７

Ｔ３ １３６．８ ６８８．１ ５５．０ １５．２ ５１９．０ １１５．９ ５０３．２ １５４．８ ４３．１ １０．８

Ｔ４ １３６．２ ７３０．１ ５６．５ １３．４ ５０９．９ １１９．９ ５４２．７ １５７．３ ４４．８ １０．３

Ｔ５ １３３．０ ６７４．０ ５３．８ １５．０ ５０５．９ １１４．７ ４９６．１ １４２．３ ４２．７ １０．７
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（续表３）

Ｉｎｉｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ
３Ｆ４→

３Ｈ４→
１Ｇ４→

Ｆｉｎａｌｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ
３Ｈ６

３Ｈ６
３Ｆ４

３Ｈ５
３Ｈ６

３Ｆ４
３Ｈ５

３Ｈ４
３Ｆ３

３Ｆ２

∑犃犻／ｓ
－１

β／％

τ／ｍｓ

Ｔ１ １３２．１ ８２０．５ １４０１．３

Ｔ２ １３０．１ ７８８．５ １３５０．７

Ｔ３ １３６．２ ８００ １３８４．９

Ｔ４ １３６．８ ７５８．３ １３４６．８

Ｔ５ １３３．０ ７４２．８ １３１２．４

Ｔ１ １００ ９１．５９ ６．９２ １．４９ ３４．７０ ８．８１ ４０．８０ １１．６６ ３．３１ ０．７１

Ｔ２ １００ ９１．４９ ６．９８ １．５３ ３５．６６ ８．６９ ４０．０９ １１．５９ ３．２５ ０．７２

Ｔ３ １００ ９１．２６ ７．０６ １．６８ ３６．８２ ８．６６ ３９．１９ １１．３６ ３．２３ ０．７４

Ｔ４ １００ ９０．７４ ７．２５ ２．００ ３８．５４ ８．６１ ３７．３６ １１．４９ ３．２０ ０．８０

Ｔ５ １００ ９０．７４ ７．２４ ２．０２ ３８．５５ ８．７４ ３７．８０ １０．８４ ３．２５ ０．８２

Ｔ１ ７．５７ １．２２ ０．７１

Ｔ２ ７．６９ １．２７ ０．７４

Ｔ３ ７．３４ １．２５ ０．７２

Ｔ４ ７．３１ １．３２ ０．７４

Ｔ５ ７．５２ １．３５ ０．７６

３．２　Ｔｍ
３＋离子掺杂氟锆酸盐玻璃的２μｍ荧光特

性和受激发射截面

图２ 三种浓度Ｔｍ３＋掺杂氟锆酸盐玻璃样品的

２μｍ荧光光谱

Ｆｉｇ．２ ２２μｍｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

ｄｏｐｅｄｗｉｔｈ３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｍ
３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图２所示为三种Ｔｍ３＋掺杂浓度的氟锆酸盐玻

璃样品在８０８ｎｍＬＤ抽运下的近２μｍ荧光发射谱，

从图２中可以看出，当ＴｍＦ３ 掺杂浓度为０．１ｍｏｌ％

（Ｔ１）时，近２μｍ的荧光强度很弱，而当ＴｍＦ３ 浓度

的增加至１．２ｍｏｌ％（Ｔ３）时，获得了较强的峰值波

长位于１．８２μｍ的荧光发射，Ｔｍ
３＋离子的近２μｍ

荧光发射对应于３Ｆ４→
３Ｈ６ 跃迁，这是由于随着

Ｔｍ３＋浓度的增加，Ｔｍ３＋离子之间发生交叉弛豫过

程（３Ｈ４→
３Ｆ４，

３Ｆ４→
３Ｈ６）引起的。理论上该交叉驰

豫过程将获得量子效率为２００％的１．８２μｍ荧光发

射，这正是Ｔｍ３＋离子在近２μｍ处获得强荧光发射

的理论基础。然而从图２中看出，当Ｔｍ３＋离子摩

尔分数进一步增加至２．４％（Ｔ５）后，荧光强度开始

出现 明 显 的 降 低，这 是 由 于 Ｔｍ３＋ 离 子 跃 迁

３Ｆ４→
３Ｈ６ 是一种三能级系统，在这种准三能级结构

中的稀土离子存在荧光捕获效应，随着 Ｔｍ３＋离子

浓度的增加发生浓度猝灭效应，从而导致荧光强度

减弱。

基于 ＭｃＣｕｍｂｅｒ
［１５］理论，Ｔｍ３＋ 离子３Ｆ４→

３Ｈ６

跃迁的发射截面可以由跃迁３Ｆ４→
３Ｈ６ 的吸收截面

利用倒易法［１６］得到

σｅｍｉ（λ）＝σａｂｓ（λ）
犣ｌ
犣ｕ
ｅｘｐ

犈ｚｌ－犺犮λ
－１

（ ）犽犜
， （４）

式中犈ｚｌ是表示零线能量，这里是上下能级中最低

Ｓｔａｒｋ能级间的能量差，犽是Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，犜 是

样品温度，σａｂｓ（λ）是跃迁
３Ｆ４→

３Ｈ６ 的吸收截面。

σａｂｓ（λ）由下式计算：

σａｂｓ（λ）＝
２．３０３

犖０犾
犇Ｏ（λ）． （５）

式中犇Ｏ 表示光密度。图３给出了根据吸收光谱所

得的跃迁３Ｈ６→
３Ｆ４ 的发射截面。从图３中可以看

出，随着 Ｔｍ３＋离子浓度增加，Ｔｍ３＋离子的峰值发

射截面有所增加，当Ｔｍ３＋离子浓度达到一定值后，

其峰值发射截面变化不大。考虑到在ＴｍＦ３ 掺杂摩

尔分数仅为０．１％（Ｔ１）时，吸收峰值非常小，可能导

致较大的计算误差，因此根据浓度较高的几个样品

进行分析，可以认为浓度的变化对于 Ｔｍ３＋离子在

近２μｍ的发射截面影响不大。

４　结　　论

本文研究了Ｔｍ３＋ 离子掺杂ＺｒＦ４ＢａＦ２ＹＦ３
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图３ 氟锆酸盐玻璃中Ｔｍ３＋离子３Ｈ６→
３Ｆ４ 跃迁吸收和发射截面

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴｍ
３＋∶３Ｈ６→

３Ｆ４ｉｎｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

ＡｌＦ５ＬａＦ３ 玻璃的２μｍ发射特性。通过 Ｔｍ
３＋离

子吸收光谱以及ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论，计算了不同浓度

下Ｔｍ３＋离子ＪＯ强度参量Ω狋 以及自发辐射跃迁

几率、荧光分之比和辐射寿命等光谱参量。实验结

果表明，氟锆酸盐玻璃中 Ｔｍ３＋离子具有较强的近

２μｍ荧光发射，其
３Ｆ４→

３Ｈ６ 跃迁峰值波长位于

１．８２μｍ处。随着Ｔｍ
３＋离子掺杂浓度的提高，由于

Ｔｍ３＋离子间的交叉驰豫使得 Ｔｍ３＋离子１．８２μｍ

发光强度获得显著增强，当Ｔｍ３＋掺杂浓度进一步

增加时，基于三能级稀土离子发光的浓度猝灭效应，

荧光强度出现明显降低。Ｔｍ３＋受激发射截面受稀

土离子掺杂浓度的影响小。
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