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摘要　采用高温熔融法制备了不同浓度Ｅｒ
３＋，Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋共掺的６０ＴｅＯ２３０ＷＯ３１０Ｌａ２Ｏ３ 玻璃。研究了玻璃的红

外透过光谱，吸收光谱以及在９８０ｎｍＬＤ抽运下的荧光光谱和Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２能级荧光寿命。根据红外光谱计算了玻

璃中 ＯＨ－ 的吸收系数α。应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了ＪＯ 参量，自发辐射系数 犃ｒａｄ，荧光分支比β；利用

ＦｕｃｈｔｂａｕｅｒＬａｄｅｒｂｕｒｇ理论计算了２．７μｍ受激发射截面。分析了９８０ｎｍ抽运时Ｅｒ
３＋／Ｐｒ３＋共掺的能量转移过

程。计算得到ＯＨ－吸收系数α为０．５７ｃｍ
－１，２．７μｍ自发辐射系数犃ｒａｄ为６０．６ｓ

－１，荧光分支比β为１６．３％，最大

受激发射截面达到１．１３×１０－２０ｃｍ２。结果表明，这种碲酸盐玻璃适合作为获得２．７μｍ输出的激光材料。

关键词　材料；碲酸盐；Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋；２．７μｍ荧光；能量转移

中图分类号　Ｏ４３６　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１４３４．０１１６００１

２．７μ犿犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱犈狀犲狉犵狔犜狉犪狀狊犳犲狉犘狉狅犮犲狊狊犻狀

犈狉３＋犇狅狆犲犱犪狀犱犈狉
３＋／犘狉３＋ 犆狅犇狅狆犲犱犜犲犾犾狌狉犻狋犲犌犾犪狊狊犲狊

犉犪狀犡犻犪狅犽犪狀犵
１，２
　犠犪狀犵犡犻狀

１，２
　犔犻犡犻犪

１，２
　犔犻犓犲犳犲狀犵

１
　犎狌犔犻犾犻

１

１犛犺犪狀犵犺犪犻犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋犻犮犪犾犪狀犱犉犻狀犲犕犲犮犺犪狀犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犛犺犪狀犵犺犪犻２０１８００，犆犺犻狀犪

２犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵１０００４９，
（ ）

犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犈狉
３＋ 狊犻狀犵犾狔犱狅狆犲犱犪狀犱犈狉

３＋／犘狉３＋犮狅犱狅狆犲犱狋犲犾犾狌狉犻狋犲犵犾犪狊狊犲狊６０犜犲犗２３０犠犗３１０犔犪２犗３犪狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔

犮狅狀狏犲狀狋犻狅狀犪犾犿犲犾狋犻狀犵犿犲狋犺狅犱．犜犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犾犻犳犲狋犻犿犲狅犳犈狉
３＋∶４犐１３／２犾犲狏犲犾狆狌犿狆犲犱犫狔９８０狀犿犾犪狊犲狉犱犻狅犱犲

（犔犇）犪狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲犻狀犳狉犪狉犲犱犪狀犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犪狉犲犿犲犪狊狌狉犲犱．犜犺犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋α犻狊犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱

犫犪狊犲犱狅狀狋犺犲犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿．犜犺犲狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊狉犪犱犻犪狋犻狏犲犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犃狉犪犱犪狀犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狉犪狋犻狅β犪狉犲犪犮狇狌犻狉犲犱犫狔

犑狌犱犱犗犳犲犾狋狋犺犲狅狉狔．犉狌犮犺狋犫犪狌犲狉犔犪犱犲狉犫狌狉犵狋犺犲狅狉狔犻狊犪狆狆犾犻犲犱狋狅犮犪犾犮狌犾犪狋犲狋犺犲狊狋犻犿狌犾犪狋犲犱犲犿犻狊狊犻狅狀犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犪狉狅狌狀犱

２．７μ犿．犜犺犲犲狀犲狉犵狔狋狉犪狀狊犳犲狉狆狉狅犮犲狊狊犲狊犪狀犱狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犈狉
３＋犱狅狆犻狀犵犪狀犱犈狉

３＋／犘狉３＋ 犮狅犱狅狆犻狀犵犪狉犲

犪狀犪犾狔狕犲犱狌狀犱犲狉９８０狀犿犔犇犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀．犜犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋α狅犳犗犎
－犻狊０．５７犮犿－１，狋犺犲狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊

狉犪犱犻犪狋犻狏犲犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犃狉犪犱，犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狉犪狋犻狅β犪狀犱狋犺犲犿犪狓犻犿狌犿狊狋犻犿狌犾犪狋犲犱犲犿犻狊狊犻狅狀犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狅犳犈狉
３＋∶４犐１１／２狋狅

４犐１３／２狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀犪狉犲６０．６狊
－１，１６．３％，犪狀犱１．１３×１０－２０犮犿２，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋狋犺犻狊犽犻狀犱狅犳

狋犲犾犾狌狉犻狋犲犵犾犪狊狊犻狊犪狆狉狅犿犻狊犻狀犵犿犪狋狉犻狓犳狅狉２．７μ犿犾犪狊犲狉．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狋犲犾犾狌狉犻狋犲；犈狉
３＋／犘狉３＋；犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狅犳２．７μ犿；犲狀犲狉犵狔狋狉犪狀狊犳犲狉

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１６０．２２９０；１６０．２７５０；１６０．３３８０；１６０．５６９０；１６０．４６７０

　　收稿日期：２０１３０７１２；收到修改稿日期：２０１３０８２９

基金项目：国家自然科学基金（６０９３７００３，６１３０８０８４）、上海市自然科学基金（１２ＺＲ１４５１６００）

作者简介：范小康（１９８８—），男，博士研究生，主要从事中红外波段稀土掺杂重金属氧化物玻璃发光及光纤方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｆｘｋ１９８８１１＠１６３．ｃｏｍ

导师简介：胡丽丽（１９６３—），女，研究员，博士生导师，主要从事特种激光玻璃、特种光纤以及ＰＣＦ等方面研究。

Ｅｍａｉｌ：ｈｕｌｉｌｉ＠ｓｉｏｍ．ａｃ．ｃｎ

　通信联系人。Ｅｍａｉｌ：ｋｆｌｉ＠ｓｉｏｍ．ａｃ．ｃｎ

１　引　　言

中红外（２～５μｍ）光纤激光器由于在外科手

术、红外对抗、遥感探测等方面有着广阔的应用前

景，因而引起了广泛关注［１－２］。Ｅｒ３＋的４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２

０１１６００１１
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跃迁作为３μｍ中红外发射的理想选择，已经在晶

体和ＺＢＬＡＮ 玻璃里获得了激光输出
［３－４］。由于

Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２能级间距小，为了降低无辐射

跃迁引起的热效应，应选择声子能量较低的材料作

为基质。因此，早期的研究主要集中在声子能量较

小的晶体和非氧化物玻璃基质如氟化物玻璃［４］，硫

系玻璃［５］等，但这些基质制备困难，物化性能不稳

定，不易于实用化［６］。与氟化物和硫系玻璃相比，氧

化物玻璃制备过程简单，物化性能稳定，机械性能较

好。碲酸盐玻璃除以上优点外，还具有熔化温度较

低，成纤性能好等特点，因而受到研究者们的青

睐［６－７］；６０ＴｅＯ２３０ＷＯ３１０Ｌａ２Ｏ３ 玻璃声子能量适

中（约９２０ｃｍ－１）、折射率大（约２．１３）、红外透过范

围宽（约５μｍ）、透射率高，因而发射截面较大，无辐

射跃迁几率小，在２．７μｍ处损耗较低
［６］，适合作为

３μｍ波段激光输出的基质材料。

一般 认 为，由 于 Ｅｒ３＋ 的４Ｉ１３／２ 能 级 寿 命 大

于４Ｉ１１／２，且能级寿命较长（大于５ｍｓ），在受激发射

时，会出现上下能级粒子数反转困难，基态漂白等问

题，因此在２．７μｍ 难以获得连续的激光输出
［８］。

已经报道的解决途径主要有：１）通过与Ｎｄ３＋、Ｐｒ３＋

等敏化离子共掺，利用稀土离子间的能量转移过程

（ＥＴ）降低４Ｉ１３／２能级粒子数密度，从而获得连续输

出。但其斜率效率低于 Ｓｔｏｋｅｓ极限（ηｓ＝λｐｕｍｐ／

λｌａｓｅｒ）
［９］；２）利用高掺杂时相邻Ｅｒ３＋间４Ｉ１３／２能级的能

量上转换过程（ＥＴＵ）消耗该能级粒子数，循环利用

激光下能级的能量，使理论斜率效率最大可达

Ｓｔｏｋｅｓ极限的２倍
［９］，该过程已成功在块体晶体激

光器中实现。但目前实验上并未获得高的斜率效

率［１０］；３）利用激光下能级４Ｉ１３／２在９８０ｎｍ抽运时的

激发态吸收（ＥＳＡ），但该过程仅适用于低掺杂浓度

的芯层低功率抽运的激光输出［１１］。

本文 研 究 了 Ｅｒ３＋ 单 掺 和 Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋ 共 掺

６０ＴｅＯ２３０ＷＯ３１０Ｌａ２Ｏ３ 基质玻璃中的光谱性质，

简要分析其能量转移过程，探究Ｅｒ３＋、Ｐｒ３＋在该碲

酸盐玻璃中的最佳掺杂方式，为实现２．７μｍ激光

输出奠定基础。

２　实　　验

实验 制 备 了 ６０ＴｅＯ２３０ＷＯ３（９狓）Ｌａ２Ｏ３

１Ｅｒ２Ｏ３狓Ｐｒ２Ｏ３（狓＝０，０．０２５，０．０５，０．０７５，０．１，

０．２）玻璃样品，编号分别为ＴＷＬ０、ＴＷＬ１、ＴＷＬ２、

ＴＷＬ３、ＴＷＬ４、ＴＷＬ５；同 时 还 制 备 了 ６０ＴｅＯ２

３０ＷＯ３（９．８狔）Ｌａ２Ｏ３０．２Ｅｒ２Ｏ３狔Ｐｒ２Ｏ３（狔＝０，

０．１）样品，编号为ＴＷＬ０１、ＴＷＬ１１，Ｅｒ２Ｏ３ 与Ｐｒ２Ｏ３

纯度均大于９９．９５％，其他原料均为分析纯。每次

称取混合料２０ｇ，充分混合后加入到刚玉坩埚中，在

８５０℃下密闭熔融２０ｍｉｎ后，通入干燥氧气１０ｍｉｎ

除去玻璃中的ＯＨ－。然后将玻璃液倾倒在预热的

模具中，待玻璃完全成型后，放入４３０℃的退火炉中

保温５ｈ，随炉降至室温后取出。退火后的玻璃加

工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ的薄片，两大面抛光，

用于光谱测试。

折射率采用棱镜耦合法测量，所用仪器为

Ｍｅｔｒｉｃｏｎ２０１０／Ｍ；采用阿基米德排水法测量玻璃密

度；用ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＬａｍｂｄａ９００ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型

分光光度计测量玻璃的吸收光谱；采用 Ｔｈｏｒｌａｂｓ

ＦＴ红外光谱仪测量红外光谱，波长范围２．５～

８μｍ；使用ＦＬＳ９２０型时间分辨光谱仪测量玻璃的

荧光光谱和荧光寿命，抽运源为波长９８０ｎｍ的激

光二极管。所有测量均在室温下进行。

图１ ＴＷＬ５玻璃样品的吸收光谱及红外透过光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄＩＲｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆＴＷＬ５ｓａｍｐｌｅ

３　实验结果与讨论

３．１　吸收光谱与红外光谱

图１是样品ＴＷＬ５在４００～１７００ｎｍ范围内的

吸收光谱，插图为该样品的傅里叶红外透过谱。

图１中标出了各个吸收峰对应的基态跃迁。从图中

可以看出样品在９８０ｎｍ附近有一个吸收峰，对应

Ｅｒ３＋∶４Ｉ１５／２→
４Ｉ１１／２的基态吸收，因此它便于利用商

用９８０ｎｍ激光二极管抽运。红外透过谱显示该玻

璃基质在３μｍ附近的透射率达到７５．８％，红外截

止波长达到５．２μｍ。玻璃样品中ＯＨ基团的吸收

系数可由下述关系式得到［１２］：

０１１６００１２
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αＯＨ ＝犾
－１ｌｎ（犜０／犜）， （１）

式中犾是样品的吸收长度，犜０ 是基质玻璃的透射

率，犜 是样品在２８８０ｃｍ－１处的透射率。计算可得

吸收系数αＯＨ＝０．５７ｃｍ
－１。

应用ＪＯ理论计算了Ｅｒ３＋离子的跃迁振子强

度，谱线强度，ＪＯ强度参量，并据此进一步计算了

自发辐射系数，荧光分支比等。表１中给出了样品

的实验振子强度犳ｅｘｐ和理论振子强度犳ｃａｌ。表２列

出了该样品以及其他Ｅｒ３＋掺杂基质的ＪＯ强度参

量Ω狋（狋＝２，４，６）。从表１可知，实验振子强度和计

算振子强度的值吻合较好，均方根偏差δｒｍｓ为１．４×

１０－７，表明使用ＪＯ理论计算Ｅｒ３＋的光谱参数得到

的结果较为可靠。

表１ Ｅｒ３＋掺杂碲酸盐的振子强度的实验值和理论值

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｏｆＥｒ３＋ ｄｏｐｅｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ／１０

－６

犳ｅｘｐ 犳ｃａｌ
４Ｉ１５／２→

４Ｉ１１／２ ９７６ ０．８７５ ０．８５
４Ｉ１５／２→

４Ｉ９／２ ７９９ ０．４４９ ０．５３
４Ｉ１５／２→

４Ｆ９／２ ６５３ ３．０１４ ２．９４３
４Ｉ１５／２→

４Ｓ３／２ ５４４ ０．４３２ ０．５７８
４Ｉ１５／２→

４Ｈ１１／２ ５２２ １５．０４ １５．０４１
４Ｉ１５／２→

４Ｆ７／２ ４８９ ２．３６３ ２．５３１

　　表２中列举了几种玻璃基质的ＪＯ强度参量。

一般认为，Ω２ 对稀土离子配位环境的对称性以及配

位负离子的共价性最为敏感，Ω２ 越大，表明配位环

境的对称性越低，而Ω６ 与稀土离子和氧离子间成

键的共价性或者非桥氧含量有关，且随着二者的增

加而减小，Ω６ 与基质的刚性也有关，基质刚性越小，

即ＲＥＯ（ＲＥ为稀土离子）平均作用力常数越小，Ω６

越大［１３］。从表２中可知，ＴＷＬ样品的Ω２ 和Ω６ 较

大，则Ｅｒ３＋ 在玻璃基质中配位环境的非对称性较

强，Ｅｒ－Ｏ键的共价性小，这可能是因为 Ｗ６＋的极

化率较大［１３］。电偶极跃迁谱线强度犛ｅｄ与基质玻璃

的结构和组分相关。而磁偶极跃迁谱线强度对于相

应的跃迁为常数，与配位场无关［１４］。由ＪＯ理论可

知，Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２对应的电偶极谱线跃迁强度

犛ｅｄ可表示为

犛ｅｄ＝ 〈犝
（２）〉×Ω２＋ 〈犝

（４）〉×Ω４＋

〈犝
（６）〉×Ω６＝０．０２１Ω２＋０．１１Ω４＋１．０４Ω６．（２）

　　由（２）式可知，Ω６ 对犛ｅｄ的值影响最大。从表２

可知，ＴＷＬ玻璃有较大的Ω６ 值，相应的
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２

谱线跃迁强度犛ｅｄ也较大，而犛ｅｄ与自发辐射几率犃成

正比［１４］，所以在ＴＷＬ玻璃中容易获得较强的２．７μｍ

发光。

表２ Ｅｒ３＋在不同玻璃基质中的ＪＯ参数

Ｔａｂｌｅ２ ＪＯｓｔｒｅｎｇｔｈｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＥｒ
３＋ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌａｓｓｅｓ

Ｇｌａｓｓ
Ω２／

（１０－２０ｃｍ２）

Ω４／

（１０－２０ｃｍ２）

Ω６／

（１０－２０ｃｍ２）

ＺＢＬＡＮ
［１５］ ２．２０ １．４０ ０．９１

Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
［１５］ ６．２８ １．０３ １．３９

Ｓｉｌｉｃａ
［１６］ ３．０１ １．６５ １．０７

Ｇｅｒｍａｎａｔｅ
［１５］ ２．８４ ０．５ ０．７５

Ｔｈｉｓｗｏｒｋ ６．２６±１．０ １．５６±０．２ ０．９４±０．１

　　表３中列出了计算所得的Ｅｒ
３＋在ＴＷＬ玻璃中

的自发辐射系数犃，荧光分支比β，辐射寿命τｒａｄ；其

中４Ｉ１１／２→
４Ｉ１３／２跃迁对应的自发辐射系数 犃ｒａｄ为

６０．６ｓ－１，大于氟磷玻璃的２４．３５ｓ－１
［１７］，与铋锗玻

璃的６４．８ｓ－１相当
［１８］，荧光分支比达到了１６．３％。

较大的自发辐射系数和荧光分支比都有利于获得较

强的２．７μｍ荧光。

表３ 不同能级之间的自发辐射系数犃ＪＪ`，荧光分支比β和辐射寿命τｒａｄ

Ｔａｂｌｅ３ Ｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓ，ｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ 犽／ｃｍ－１ 犃ｅｄ／ｓ
－１ 犃ｍｄ／ｓ

－１

β／％ τｒａｄ／ｍｓ
４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２ ６５３６ ９０．１ ２１５．７ １００ ３．２７
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１５／２ １０２４６ ３１１．１ ０ ８３．７ ２．６９
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２ ３７１０ ３５．２ ２５．４ １６．３
４Ｉ９／２→

４Ｉ１５／２ １２５１６ ２９４．３ ０ ７６．４ ２．５９
４Ｉ９／２→

４Ｉ１３／２ ５９８０ ８５．０ ０ ２２．１
４Ｉ９／２→

４Ｉ１１／２ ２２７０ １．０ ５．３ １．５９

３．２　荧光光谱和荧光寿命

３．２．１　１．５μｍ的荧光谱和荧光寿命

图２为在９８０ｎｍＬＤ抽运下，Ｅｒ３＋以及不同浓

度Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋共掺样品 ＴＷＬ０～ＴＷＬ５在１．５μｍ

（４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２）处的荧光光谱。图３是Ｅｒ

３＋的４Ｉ１３／２能

级寿命随Ｐｒ３＋ 浓度变化的曲线。从图２中可知，

Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋共掺时１．５μｍ发射强度降低。这是因为

共掺时存在着如图４所示的能量转移过程：Ｅｒ３＋∶
４Ｉ１３／２，Ｐｒ３＋ ∶３Ｈ ４ →Ｅｒ

３＋ ∶４Ｉ１５／２，Ｐｒ３＋ ∶３Ｆ４，３
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（ＥＴ２），然后从Ｐｒ３＋∶３Ｆ３，４无辐射跃迁到基态能级

Ｐｒ３＋∶３Ｈ３，４
［１９］，Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２能级上的粒子数减小，

所以 １．５μｍ 的荧光强度减弱。根据 Ｆｏｒｓｔｅｒ

Ｄｅｘｔｅｒ理论
［２０］，稀土离子间的能量传递速率与离子

间距关系可描述为［２１］：

犠Ｄ－Ａ（犚）＝
犆Ｄ－Ａ
犚６
， （３）

式中犚为施主和受主离子的间距，犆Ｄ－Ａ为稀土离子

间的能量传递系数。当Ｐｒ３＋浓度增大时，ＥｒＰｒ离

子间距逐渐减小，能量传递速率犠Ｄ－Ａ随之增大，从

而使１．５μｍ的荧光强度逐渐减弱。

图２ ＴＷＬ０～５以及ＴＷＬ０１、ＴＷＬ１１（插图）

在１．５μｍ处的荧光光谱

Ｆｉｇ．２ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＷＬ０～ＴＷＬ５ａｎｄ

ＴＷＬ０１，ＴＷＬ１１（ｔｈｅｉｎｓｅｔ）ａｔ１．５μｍ

图３４Ｉ１３／２能级荧光寿命（黑点）以及τ
－１－τ

－１
０ （红圈）与

　　Ｐｒ
３＋浓度的关系曲线。测量误差为±１０μｓ

Ｆｉｇ．３ Ｌｉｆｅｔｉｍｅ（ｓｏｌｉｄｓｙｍｂｏｌｓ）ｏｆ４Ｉ１３／２ａｎｄτ
－１－τ

－１
０ （ｒｅｄ

ｈｏｌｌｏｗｓ）ｖｅｒｓｕｓＰｒ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

　　　　　　　ｅｒｒｏｒｉｓ±１０μｓ

从图３可知，Ｐｒ３＋能极大降低Ｅｒ３＋∶４Ｉ１３／２能级

的寿命，ＥＴ２过程逐渐增强，４Ｉ１３／２能级的寿命逐渐

减少，表达式为［２２］

τ
－１
＝犠ＥＴ犖Ｐｒ＋τ

－１
０ ， （４）

式中τ是共掺时Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１３／２的寿命，τ０ 是本征寿命，

犖Ｐｒ是Ｐｒ
３＋浓度（ｉｏｎｓ／ｃｍ３），对寿命曲线进行拟合，可

得到Ｅｒ３＋Ｐｒ３＋宏观能量转移系数犠ＥＴ２。从图３中

的拟合结果知，τ
－１－τ

－１
０ 基本随Ｐｒ３＋浓度增大线性

变化，并得到 ＷＥＴ２为（３．９±０．２６）×１０
－１７ｃｍ３／ｓ，

犠ＥＴ２的值与Ｐｒ
３＋掺杂浓度无关，这一结果和文献［２３］

报道的一致。而根据公式

ηｔ＝１－
τＥｒ／Ｐｒ

τＥｒ
， （５）

计算得到 ＥＴ２过程的能量转移效率最大达到了

９４．１％，可以有效促进４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２能级间的粒子数

反转，有利于２．７μｍ荧光的连续输出和降低激光

输出阈值。

图４ Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋离子间的能量转移过程

Ｆｉｇ．４ ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｃｅｓｓｅｓｂｅｔｗｅｅｎＥｒ
３＋

ａｎｄＰｒ３＋ｉｏｎｓ

３．２．２　上转换荧光光谱

图５列举了ＴＷＬ０～ＴＷＬ３４个样品的上转换荧

光光谱，图中３个荧光峰对应的跃迁分别为Ｅｒ３＋∶
４Ｈ１１／２→

４Ｉ１５／２，
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２，和
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２。
４Ｈ１１／２，

４Ｓ３／２

能级激发态粒子主要来自于：Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２，Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１１／２→

图５ ＴＷＬ０～ＴＷＬ３的上转换荧光光谱

Ｆｉｇ．５ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆＴＷＬ０～ＴＷＬ３
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Ｅｒ３＋ ∶４Ｆ７／２，Ｅｒ
３＋ ∶４Ｉ１５／２ （ＥＴＵ１）和

４Ｉ１１／２
犺
→
υ ４

Ｆ７／２

（ＥＳＡ１），并从４Ｆ７／２能级无辐射跃迁至
４Ｈ１１／２，

４Ｓ３／２；
４Ｆ９／２

能级粒子主要源于４Ｉ１３／２
犺
→
υ ４

Ｆ９／２（ＥＳＡ２）
［２４］；当加入

Ｐｒ３＋时，首先，ＥＴ１能量转移过程减少了４Ｉ１１／２能级的粒

子数，削弱了ＥＴＵ１和ＥＳＡ１过程，绿光上转换荧光

强度降低。其次，ＥＴ２过程使４Ｉ１３／２能级粒子数急剧

减 少，也 会 使 得 Ｅｒ３＋ ∶４Ｉ１３／２，Ｅｒ
３＋ ∶４Ｉ１３／２ →

Ｅｒ３＋∶４Ｉ９／２，Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１５／２（ＥＴＵ２）过程

［２５］减弱，４Ｉ９／２能

级粒子数减少。该过程间接减少４Ｉ１１／２能级的粒子

数，进一步减弱绿光上转换荧光。而红光上转换荧

光也因４Ｉ１３／２能级粒子数的减少而降低（ＥＳＡ２减

弱）。随着Ｐｒ３＋浓度的增大，上述能级间跃迁几率

也随之增大，上转换荧光强度则逐渐减弱［２５］。

３．２．３　２．７μｍ荧光光谱

图６中的（ａ）、（ｂ）分别是 ＴＷＬ０～ＴＷＬ５和

ＴＷＬ０１、ＴＷＬ１１在２．７μｍ（
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１３／２）处的荧光

光谱。从图６（ａ）中可知，随着 Ｐｒ３＋ 浓度的增加，

２．７μｍ荧光强度呈逐渐减弱趋势，这一结果与Ｔｉａｎ

等［２５］报道的不同，而图６（ｂ）中的结果则与文献［２５］

一致。图６（ａ）中的曲线ＴＷＬ３和ＴＷＬ４发光强度

略有偏差，其原因可能是不同玻璃样品的ＯＨ－含量

有所差别和测量误差，而ＯＨ－对２．７μｍ发光的强

度影响较大［１２］。

图６ （ａ）ＴＷＬ０～ＴＷＬ５在２．７μｍ处荧光光谱；（ｂ）ＴＷＬ０１和ＴＷＬ１１在２．７μｍ处荧光谱

Ｆｉｇ．６ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓａｔ２．７μｍ．（ａ）ＴＷＬ０～ＴＷＬ５；（ｂ）ＴＷＬ０１ａｎｄＴＷＬ１１

　　当Ｅｒ
３＋单掺浓度逐渐增加时，ＥＴＵ２过程随之

增强，间接增加４Ｉ１１／２能级上的粒子数，有利于荧光发

射［２５］。但４Ｉ１１／２能级的上转换发光也会随之增强，从

而降低２．７μｍ 发光。当Ｅｒ
３＋／Ｐｒ３＋共掺时，由于

ＥＴ１和ＥＴ２过程，使Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２能级上的粒

子数减少；ＥＴ１过程直接减少４Ｉ１１／２能级粒子数，削

弱２．７μｍ荧光发射；ＥＴ２过程则会极大降低
４Ｉ１３／２

能级上粒子数，削弱ＥＴＵ２过程，间接减少了４Ｉ１１／２

能级上的粒子数，进一步削弱２．７μｍ荧光发射；但

上转换荧光被减弱，减少了４Ｉ１１／２能级粒子数消耗，有

利于２．７μｍ发光。由文献［２２］可知，Ｅｒ
３＋／Ｐｒ３＋共

掺时，４Ｉ１１／２能级的速率方程

ｄ犖３
ｄ狋
＝犚犖Ｅｒ＋犠ＥＴＵ２犖

２
２－
犖３

τ
－犠ＥＴ１犖３犖Ｐｒ－

２犠ＥＴＵ１犖
２
３－犠ＥＳＡ１犖３， （６）

式中犚 为基态抽运速率，犠ＥＴＵ１，犠ＥＴＵ２为宏观能量

上转换系数，犖Ｅｒ，犖２，犖３ 分别是Ｅｒ
３＋基态４Ｉ１５／２和

激发态４Ｉ１３／２、
４Ｉ１１／２能级的粒子数，犠ＥＳＡ１是

４Ｉ１１／２能级

的激发态吸收系数，τ是
４Ｉ１１／２能级本征寿命。当加

入Ｐｒ３＋时，ＥＳＡ１和ＥＴＵ１过程减弱，但ＥＴ１过程

和ＥＴ２过程增强（犖２ 减少）；前者降低上转换荧光，

减少了４Ｉ１１／２能级粒子数消耗；后者则直接减少
４Ｉ１１／２

能级粒子数，两者共同决定２．７μｍ荧光发射强度

是否增强。根据文献［２３］可知，Ｅｒ３＋掺杂浓度逐渐

增大，Ｅｒ３＋∶４Ｉ１１／２能级寿命变化不大，而Ｅｒ
３＋∶４Ｉ１３／２

能级的ＥＴＵ２过程几率增加，对２．７μｍ荧光贡献

逐渐增加。ＴＷＬ０～ＴＷＬ５样品的Ｅｒ
３＋掺杂浓度

较大（３．７×１０２０ｃｍ－３），ＥＴＵ２过程对２．７μｍ发光

贡献较大；当Ｐｒ３＋加入时，尽管上转换荧光强度大

幅减弱，减少４Ｉ１１／２能级粒子数消耗，但１．５μｍ荧光

强度降低更为显著，ＥＴＵ２过程急剧下降，间接减

少了４Ｉ１１／２能级粒子数。且 Ｅｒ
３＋／Ｐｒ３＋ 共掺的 ＥＴ１

过程也直接减少４Ｉ１１／２能级粒子数，从而导致
４Ｉ１１／２能

级粒子数显著减少，２．７μｍ荧光减弱。

而当Ｅｒ３＋掺杂浓度较低时，ＥＴＵ２过程发生几率

小［９］，对２．７μｍ发光影响也较小，与Ｐｒ
３＋共掺时，如

图６（ｂ）所示，Ｅｒ３＋掺杂浓度较低的ＴＷＬ０１和ＴＷＬ１１

的２．７μｍ 荧光图谱，Ｅｒ
３＋ 掺杂浓度约为３．７×

１０１９ｃｍ－３，２．７μｍ的发射强度随着Ｐｒ
３＋的加入而得到

０１１６００１５
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了较大的增强，样品ＴＷＬ０１和ＴＷＬ１１的ＯＨ－吸收系

数分别为０．６３ｃｍ－１和０．７１ｃｍ－１，较为接近；１．５μｍ荧

光寿命分别为４．６０ｍｓ和１．５６ｍｓ，４Ｉ１３／２能级寿命明显

降低。从图２的插图可知，１．５μｍ荧光也明显降低。

这一结果证实对不同Ｅｒ３＋掺杂浓度，Ｐｒ３＋对于１．５μｍ

荧光的影响相同，但由于４Ｉ１３／２能级上转换效率不同，因

而对２．７μｍ发光的影响不同。

根据ＦｕｃｈｔｂａｕｅｒＬａｄｅｒｂｕｒｇ理论，荧光发射截

面公式表示为［１７］

σｅｍ ＝
λ
４犃ｒａｄ
８π犮狀

２
· λ犐（λ）

∫λ犐（λ）ｄλ
， （７）

式中犐（λ）是荧光发射强度，狀是折射率，犮是真空光速，

犃ｒａｄ是自发辐射跃迁几率。２．７μｍ波段荧光发射截面

如图７所示，最大荧光发射截面为１．１３×１０－２０ｃｍ２，高

于氟磷酸盐玻璃中的０．６６×１０－２０ｃｍ２
［２５］。而受激发射

截面较大，有利于２．７μｍ的激光输出。

图７ Ｅｒ３＋掺杂 ＴＷＬ玻璃在２．７μｍ处受激发射截面

Ｆｉｇ．７ Ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ

Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄＴＷＬｇｌａｓｓａｔ２．７μｍ

４　结　　论

本文研究了Ｅｒ３＋单掺以及Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋共掺碲酸

盐玻璃的光谱性能和能量转移机理。根据玻璃红外

光谱，计算得到玻璃中ＯＨ－吸收系数为０．５７ｃｍ－１，

表明２．７μｍ附近的吸收损耗较小，有利于获得较强

的荧光发射。分析了Ｅｒ３＋／Ｐｒ３＋共掺的荧光光谱和

能量转移过程，发现在相同抽运光密度下，不同

Ｅｒ３＋浓度所产生的ＥＴ、ＥＳＡ、ＥＴＵ 等过程之间的

强弱关系不同，因此对２．７μｍ发光强度的影响也

不同。根据吸收光谱和荧光光谱计算了Ｅｒ３＋掺杂

碲酸盐玻璃２．７μｍ波段的光谱参数，其自发辐射

系数为６０．６ｓ－１，荧光分支比为１６．３％。峰值受激

发射截面优于此前在ＺＢＬＡＮ等玻璃基质中报道的

结果，达到了１．１３×１０－２０ｃｍ２。上述结果表明，尽

管Ｅｒ／Ｐｒ共掺不能获得增强的荧光输出，但Ｅｒ３＋单

掺碲酸盐玻璃适合作为获得２．７μｍ激光输出的基

质材料。
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