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摘要　研究了 Ho３＋/Yb３＋掺杂的氟锗酸盐玻璃在９８０nm激光二极管抽运下的中红外２．０μm、２．８５μm和可见上

转换发光特性以及两种稀土离子之间的能量转移机理.在氟锗酸盐玻璃中掺杂１％(物质的量分数)Ho２O３和９％

Yb２O３的样品中,获得了增强的中红外２．０μm和２．８５μm发光.测得Ho３＋的２．０μm荧光寿命为６．１９ms,理论计

算得到 Ho３＋在２０２３nm处最大发射截面面积为６．６×１０－２１cm２.研究结果表明,Ho３＋/Yb３＋掺杂的氟锗酸盐玻璃

是一种合适的中红外２．０μm和２．８５μm 激光材料.
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１　引　　言
近年来,位于人眼安全波段的３μm和２μm左右中红外激光在军事、激光医疗、远距离化学传感、光探

测、激光雷达等方面的潜在应用备受关注[１Ｇ３].到目前为止,３μm左右波段的发光在不同稀土离子掺杂的玻

璃基质中已经实现,如Er３＋和Nd３＋、Ho３＋、Dy３＋掺杂的玻璃[４Ｇ６].然而,Dy３＋２．９８μm光发射采用８０８nm
抽运,吸收截面较小,量子效率较低.与Er３＋ 掺杂光纤激光器２．７μm 激光相比,Ho３＋ 掺杂光纤激光器

２．８５μm激光覆盖了OH－的基频振动(３４００cm－１),更易于医学领域中对生物体浅组织层的激光操作[７].
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Ho３＋受激发射截面大,发射带宽较宽,荧光寿命长,是产生２μm左右中红外激光的主要稀土离子.自

１９６２年Ho３＋掺杂的CaWO３晶体实现２．０μm激光输出以来[８],以Ho３＋掺杂的各种晶体和玻璃基质作为中

红外激光３μm和２μm左右激光介质的研究广泛开展.由于 Ho３＋没有合适的商用激光二极管抽运源,因
此需采用敏化离子进行能量转移,使得掺Ho３＋激光介质在９８０nm或８０８nm商用激光二极管抽运下实现

中红外激光输出.Tm３＋、Er３＋或Yb３＋通常作为敏化离子与Ho３＋共掺,通过９８０nm或８０８nm激光二极管

(LD)抽运,实现Ho３＋中红外发光性能.Yb３＋能级简单,可有效吸收９８０nm的抽运光,是实现Ho３＋中红外

发光的有效敏化离子[９Ｇ１０].
常采用玻璃基质研究中红外激光输出,包括氟化物玻璃、硅酸盐玻璃、碲酸盐玻璃和锗酸盐玻璃[１１Ｇ１４].

目前,仅在氟化物玻璃光纤中实现了３μm左右的激光输出.然而,氟化物玻璃和碲酸盐玻璃的化学稳定性

和抗热冲击性能差,抗损伤阈值低,限制了氟化物玻璃和碲酸盐玻璃在激光器方面的应用[１５Ｇ１６].硅酸盐玻璃

声子能量高,量子效率低,也不适合用作３μm左右激光的基质材料[１７].锗酸盐玻璃,特别是钡镓锗酸盐玻

璃声子能量低、红外透射性优异、机械性能和热学性能较好,是一种重要的中红外激光介质材料,已成功运用

于军事和商业领域[１８].目前,在Er３＋ 单掺、Er３＋/Yb３＋ 和Er３＋/Pr３＋ 共掺杂的钡镓锗酸盐玻璃中已经实现

２．７μm荧光发射[１９Ｇ２１],可见利用钡镓锗酸盐玻璃实现３μm左右中红外激光输出具有广阔前景.此外,在钡

镓锗酸盐玻璃中添加La２O３,可以提升钡镓锗酸盐玻璃的性能,如玻璃化转变温度、粘度和稀土离子的溶解

度等[２２].同时,在钡镓锗酸盐玻璃中添加氟化物可有效减少玻璃中 OH－ 的含量,提高中红外２．０μm和

２．８５μm波长的发光效率[２３].
本文采用传统熔融Ｇ退火工艺制备了Ho３＋单掺、Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃.在９８０nm激光二极

管抽运下,获得了中红外２．０μm和２．８５μm波长的荧光发射.同时研究了玻璃中稀土离子上转换发光和能

量传递机理.研究结果表明该Ho３＋/Yb３＋共掺杂的氟锗酸盐玻璃是实现中红外２．０μm 和２．８５μm激光输

出的优良材料.

２　实　　验
实验玻璃中组分的物质的量分数分别为:BaF２１５％,Ga２O３１４％,GeO２７０％,La２O３１％,Ho２O３１％,

Yb２O３x％ (x＝０,１,３,６,９).制备样品纯度均为９９．９９％,按配方称料５０g,混合均匀后置于铂金坩埚

中,于１４５０℃的高温熔炉中熔融澄清１h,浇注到预热至６２０℃的钢板上成型,并移入马弗炉中退火.将冷

却后的样品打磨抛光加工为２０mm×１０mm×１．５mm 尺寸用于光谱测试.
拉曼光谱测量采用RenishiawinVia型拉曼光谱仪,用５３２nm激光作为激发源.采用PerkinＧElmer

Lambda９００UV/VIS/NIR型分光光度仪测量吸收光谱.在９８０nmLD抽运下采用TRIAX３２０型荧光光

谱仪(JＧY公司,法国)测得荧光光谱.稀土离子能级的荧光寿命由示波器探测荧光强度信号随时间的变化

获得,荧光寿命为荧光强度衰减到最高强度的e－１时所经历的时间.所有的测试均在室温下进行.

３　实验结果及讨论
３．１　吸收光谱

图１所示为Ho３＋单掺和Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃在４００~２１００nm波长范围内的吸收光谱,图
中标出了吸收峰对应的稀土离子能级.在Ho３＋单掺的样品中,出现的５３６、６４４、８８９、１１５５、１９２０nm吸收带

分别对应Ho３＋的基态５I８能级到激发态５F４＋５S２、５F５、５I５、５I６和５I７能级的跃迁.在 Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗

酸盐玻璃样品中,除上述５个吸收带外,在９８０nm处还出现了强吸收峰,对应Yb３＋的基态２F７/２能级到激发

态２F５/２能级的跃迁.表明Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃可用９８０nmLD抽运.

３．２　拉曼光谱

图２所示为５３２nm激光激发下氟锗酸盐基质玻璃的拉曼光谱.图中可以看到两个明显的拉曼峰,其
中５１５cm－１是Ge—O—Ge或者Ga—O—Ga桥氧振动的对称弯曲和伸长模式;而８４５cm－１拉曼峰是Ge—

O或者Ga—O结构单元的非对称拉伸振动.同时,由图可知氟锗酸盐玻璃的最大声子能量为８４５cm－１,低
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图１ Ho３＋单掺和 Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃的吸收光谱

Fig敭１ AbsorptionspectraofHo３＋singlydopedandHo３＋ Yb３＋coＧdopedfluorogermanateglasses

图２ 氟锗酸盐基质玻璃的拉曼光谱

Fig敭２ Ramanspectrumoffluorogermanateglasses

于硅酸盐玻璃 (１１００cm－１)和镧钨碲酸盐玻璃 (９２０cm－１)的最大声子能量[２４Ｇ２５].低声子能量可以减小非

辐射弛豫几率,有利于中红外发光.

３．３　荧光光谱

由图３(a)可知,在９８０nmLD抽运下,Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃获得了２．０μm的宽带发光,对
应于Ho３＋∶５I７→５I８能级跃迁.荧光强度随 Yb３＋ 含量的增加而增强,Ho３＋ 与 Yb３＋ 粒子数比为１∶９时,

２．０μm荧光强度达到最大.这表明在９８０nm抽运下,Yb３＋能够很好地吸收抽运光,并将能量有效地传递给

Ho３＋.此外,获得的宽带２．０μm发光的半峰全宽(FWHM)达到１６９nm,远高于 Ho３＋掺杂的其他基质玻

璃,如氟化物玻璃(１１８nm)、磷酸盐玻璃(７８nm)、锗酸盐玻璃(８４nm)、硅酸盐玻璃(８２nm)以及氟磷酸盐

玻璃(１５０nm)[２６Ｇ２７].图３中插图所示为Ho３＋与Yb３＋的粒子数比为１∶９时,共掺氟锗酸盐玻璃样品２．０μm
荧光的衰减曲线,由图可知Ho３＋的５I７能级寿命为６．１９ms,比 Ho３＋掺杂的钨碲酸盐玻璃(２．９９７ms)、锗硅

酸盐玻璃(２．０ms)、锗酸盐玻璃(４．６７ms)以及氟磷酸盐玻璃(４．９２ms)的寿命都要长[２８Ｇ３１].长的激光上能

级寿命有利于粒子数反转和２．０μm激光输出.由图３(b)可知,在９８０nmLD抽运下,Ho３＋/Yb３＋共掺的氟

锗酸盐玻璃中获得了２．８５μm发光.荧光强度随Yb３＋的物质的量分数增加而增强,Ho３＋与Yb３＋的粒子数

比为１∶９时,２．８５μm 荧光强度达到最大值.因此,Ho３＋/Yb３＋ 共掺的氟锗酸盐玻璃可同时实现中红外

２．０μm和２．８５μm荧光发射.

　　图４所示为９８０nmLD抽运下 Ho３＋/Yb３＋ 共掺氟锗酸盐玻璃的上转换荧光光谱图.由图可知,在

５００~７５０nm范围内存在５４６nm和６６０nm两个发射峰,分别对应Ho３＋∶５F４→５I８和５F５→５I８能级跃迁.发

光强度随Yb３＋掺杂物质的量分数的增加而增强,掺杂Ho３＋与Yb３＋的粒子数比为１∶９时,５４６nm和６６０nm
发光强度达到最大.这表明Yb３＋和Ho３＋之间存在有效的能量传递,Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃可同

时实现可见上转换以及中红外２．０μm和２．８５μm发光.

０６１６００２Ｇ３
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图３ ９８０nmLD抽运下 Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃中红外荧光光谱图.(a)２．０μm带发光,

插图为２．０μm处荧光衰减曲线;(b)２．８５μm带发光

Fig敭３ MidＧinfraredfluorescencespectraofHo３＋ Yb３＋coＧdopedfluorogermanateglassespumpedat９８０nm敭

 a ２敭０μmemission theinsertisfluorescencedecaycurveat２敭０μm  b ２敭８５μmemission

图４ ９８０nmLD抽运下 Ho３＋/Yb３＋共掺的氟锗酸盐玻璃上转换荧光光谱

Fig敭４ UpＧconversionfluorescencespectraofHo３＋ Yb３＋coＧdopedfluorogermanateglassespumpedwitha９８０nmLD

３．４　能量传递机理分析

Yb３＋在９８０nm附近吸收带宽而强,与商用９８０nm高功率LD的发射波长匹配.由于Ho３＋对９８０nm
抽运光没有吸收,所以 Ho３＋的上转换发光以及中红外发光均依靠Yb３＋的能量转移.图５所示为Yb３＋和

Ho３＋的能级图以及Yb３＋和Ho３＋间的能量传递机制.根据实验测试得到的玻璃样品吸收光谱、荧光光谱以

及相关文献数据,Ho３＋/Yb３＋共掺氟锗酸盐玻璃中可能存在如下能量传递机理.Yb３＋吸收９８０nmLD抽运

光从基态２F７/２能级跃迁到２F５/２能级.Yb３＋离子通过声子辅助的能量传递过程即Yb３＋∶２F５/２＋Ho３＋∶５I８→
Yb３＋∶２F７/２＋Ho３＋∶５I６,将能量传递给 Ho３＋ 的５I６能级.由于 Yb３＋∶２F７/２能级和 Ho３＋∶５I６能级差为

１６４５cm－１,因此这一能量传递过程需要一个或多个声子协助转换能量,实验中氟锗酸盐玻璃的声子能量为

８４５cm－１.Ho３＋的５I６能级上一部分粒子通过辐射弛豫到５I７能级,发出２．８５μm荧光;同时,５I６能级上另一

部分粒子通过无辐射弛豫到激光亚稳态５I７能级.最后５I７能级上的粒子辐射弛豫到５I８能级,发出较强的

２．０μm荧光.

　　由于能级相匹配,Yb３＋与Ho３＋存在能量上转换.Ho３＋　５I７能级和５I６能级上的粒子数能够继续吸收能

量抽运到５F５和５F４能级,即ETU１:Yb３＋∶２F５/２＋Ho３＋∶５I７→Yb３＋∶２F７/２＋Ho３＋∶５F５;ETU２:Yb３＋∶２F５/２＋
Ho３＋∶５I６→Yb３＋∶２F７/２＋Ho３＋∶５F４.布居在５F４能级的Ho３＋通过无辐射弛豫到激光亚稳态５S２能级,然后辐

射弛豫到５I８基态能级发出５４６nm上转换荧光.同时,布居在５F４能级上的另一部分 Ho３＋通过无辐射弛豫

到激光亚稳态５F５能级,与通过ETU１转移到５F５能级上的Ho３＋一起辐射弛豫到５I８基态能级发出６６０nm荧

光,如图４所示.

３．５　吸收和发射截面

根据测得的吸收光谱数据,利用比尔Ｇ朗伯方程计算Ho３＋的吸收截面σa(λ)[３２]:

０６１６００２Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

图５ 能级简图及Yb３＋和 Ho３＋能量传递机理

Fig敭５ EnergyleveldiagramandenergytransfermechanismbetweenYb３＋andHo３＋

σa＝
２．３０３lg(I０/I)

Nl
, (１)

式中lg(I０/I)为光波长为λ时的吸收率,I０ 为入射光强度,I为通过厚度为l的玻璃后的光强,N 为玻璃中

稀土离子的浓度.
采用倒易法计算受激发射截面σe(λ)[３３]:

σe(λ)＝σa(λ)
Zl

Zu
exp

hc
kT

１
λZl

－
１
λ

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú , (２)

式中Zl、Zu分别代表下能级和上能级的配分函数,在室温下Zl/Zu 近似为简并度的比;k 为玻尔兹曼常数;

λZl
为稀土离子上能级的最低Stark能级与下能级的最高Stark能级间对应的波长.计算得到的 Ho３＋吸收

截面和发射截面如图６所示.

图６ Ho３＋/Yb３＋共掺氟锗酸盐玻璃吸收和发射截面.(１)９７６nm处Yb３＋吸收截面;(２)９７６nm处Yb３＋发射截面;

(３)２．０μm 处 Ho３＋吸收截面;(４)２．０μm处 Ho３＋发射截面

Fig敭６ AbsorptioncrosssectionsandemissioncrosssectionsofHo３＋ Yb３＋coＧdopedfluorogermanateglasses敭

 １ AbsorptioncrosssectionofYb３＋at９７６nm  ２ emissioncrosssectionofYb３＋at９７６nm 

 ３ absorptioncrosssectionofHo３＋at２敭０μm  ４ emissioncrosssectionofHo３＋at２敭０μm

　　由图６可知,Ho３＋/Yb３＋共掺氟锗酸盐玻璃中Yb３＋在９７６nm处吸收和发射截面都很大,表明Yb３＋可

有效地吸收９８０nmLD抽运光.Ho３＋/Yb３＋共掺氟锗酸盐玻璃中Ho３＋离子在２０２３nm峰值处的发射截面

面积为６．６×１０－２１cm２,大于氟化物玻璃 (４．３×１０－２１cm２)和锗酸盐玻璃 (４．０×１０－２１cm２)的发射截

面[２７,３４].通常可以用半峰全宽与发射截面峰值的乘积估计增益性能,乘积的值越大表明带宽越宽,增益性

能越高.实验中Ho３＋/Yb３＋共掺氟锗酸盐玻璃Ho３＋∶５I７→５I８能级跃迁的半峰全宽与发射截面峰值的乘积

达到１１．１５×１０－２６cm３,高于Ho３＋单掺或双掺杂的其他玻璃基质,如表１所示.这些结果表明,Ho３＋/Yb３＋

共掺的氟锗酸盐玻璃是２．０μm波段激光的优质增益材料.
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表１ 不同基质玻璃中 Ho３＋∶５I７能级的激光光谱性质

Table１ LaserspectralpropertiesofHo３＋∶５I７levelindifferentglasshosts

Glass N/(１０－２０cm２) FWHM/nm σpeake /(１０－２１cm２)
ProductofFWHMand

σpeake /(１０－２６cm３)
Reference

Fluoride ２．００ １１８ ５．３ ６．２５ [２７]

Gallate ２．００ １４１ ３．８ ５．３６ [２７]

Germanate ２．００ ８４ ４．０ ３．３６ [２７]

Silicate ２．００ ８２ ７．０ ５．７４ [２７]

Phosphate ２．００ ７８ ６．２ ４．８４ [２７]

Fluorophosphate １．５３ １５０ ５．５ ８．２５ [２６]

Fluorogermanate ３．７６ １６９ ６．６ １１．１５ Thisstudy

４　结　　论
研究了Ho３＋/Yb３＋共掺杂氟锗酸盐玻璃在９８０nm激光二极管抽运下的中红外２．０μm和２．８５μm荧光

以及可见上转换发光特性,分析了Ho３＋、Yb３＋两种稀土离子之间的能量转移机制,证实了Yb３＋在中红外区

域对Ho３＋具有敏化发光作用.测得Ho３＋/Yb３＋共掺氟锗酸盐玻璃中２．０μm发光的寿命长达６．１９ms;通
过理论计算得到Ho３＋在２０２３nm处的峰值发射截面面积为６．６×１０－２１cm２,并且计算出FWHM与发射截

面峰值的乘积达到１１．１５×１０－２６cm３,高于 Ho３＋ 单掺或双掺杂的其他玻璃基质.研究结果表明,Ho３＋/

Yb３＋共掺杂氟锗酸盐玻璃是一种优良的中红外２．０μm和２．８５μm波段激光增益介质.
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