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摘　要：用高温熔融法制备了Ｔｍ
３＋和 Ｈｏ３＋离子双掺的６５ＧｅＯ２１２ＡｌＦ３１０ＢａＦ２８Ｌｉ２Ｏ５Ｌａ２Ｏ３ 氟

锗酸盐玻璃．应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论，获得了 Ｈｏ３＋离子的强度参量（Ω２，Ω４，Ω６），自发辐射跃迁几率

犃ｒ，辐射寿命τ等光谱参量．根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论，计算了玻璃中Ｔｍ
３＋和 Ｈｏ３＋离子的吸收截面

σａ、受激发射截面σｅ和增益光谱犌（λ）．在８０８ｎｍ激光二极管激发下，研究分析了Ｔｍ
３＋离子的交

叉弛豫过程和Ｔｍ３＋敏化Ｈｏ３＋离子的２．０μｍ的红外发射光谱．结果表明，一定浓度 Ｈｏ
３＋的共掺

提高了Ｔｍ３＋（３犉４）→Ｈｏ
３＋（５犐７）之间的能量转移效率，增强了～２．０μｍ的红外发光．
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０　引言

由于在远距离通信、喇曼激光放大器、光参量振

荡器、电子振动激光器、传感器、医疗和大气传输等

领域的诸多应用，红外固体激光器、光纤激光器和光

学放 大 器 近 十 几 年 来 得 到 了 迅 速 发 展［１４］．

～２．０μｍ激光材料因其在遥感探测、军事和医疗领

域的广阔应用前景而受到国内外学者的高度重视，

特别是，随着高功率二极管抽运激光器的发展和商

品化以及光纤激光器的快速发展，人们对二极管抽

运的高功率光纤激光器产生了越来越浓厚的兴趣．

以Ｔｍ３＋和Ｈｏ３＋为基础的激光器件，其激光输出波

长为～２．０μｍ，因此，Ｔｍ
３＋或 Ｈｏ３＋掺杂的晶体或

玻璃材料已成为研究热点之一［５６］．通常单掺 Ｈｏ３＋

或Ｔｍ３＋光纤激光器存在如抽运源的限制、较低的

效率和脉冲输出调制困难等问题，而采用Ｔｍ３＋与

Ｈｏ３＋或其它稀土元素共掺的光纤可获得改善．目

前，铥钬双掺光纤激光器在２．０μｍ波段已经实现

了连续波激光输出［７］．

鉴于石英光纤存在稀土掺杂浓度低、基质声子

能量大以及氟化物光纤物化稳定性差等方面的缺陷

和不足，研究与开发出具有声子能量较低、稀土离子

掺杂浓度较高、荧光线宽、激光输出效率高、化学稳

定性较好、易制成各种形状等特性的激光增益介质

对于Ｔｍ３＋与 Ｈｏ３＋掺杂玻璃光纤的应用具有重大

的意义［８１０］．锗酸盐玻璃因其较低的声子能量、良好

的红外传输性能、强的成玻璃能力、对稀土离子高的

溶解性以及良好的化学稳定性而成为激光基质与红

外窗口（０．５～５μｍ波段）的侯选材料
［１１１２］．这些研

究结果诸如：ＧｅＯ２Ｇａ２Ｏ３ＢａＯ玻璃系统具有良好

的光学性质和成玻能力［１３］；在钡镓锗酸盐玻璃中，

用ＢａＦ２ 替代ＢａＯ有助于去除玻璃中的水分，降低

玻璃粘度和熔制温度［１４］．

本文以锗酸盐玻璃为基础，以氟化物替代某些

组分，获得锗酸盐氟氧化物玻璃６５ＧｅＯ２１２ＡｌＦ３

１０ＢａＦ２８Ｌｉ２Ｏ５Ｌａ２Ｏ３（ＧＡＢＬＬ），在其中掺入 Ｈｏ
３＋

与Ｔｍ３＋离子，以望获得综合性能良好的玻璃基质．

研究了玻璃中 Ｔｍ３＋ 和 Ｈｏ３＋ 离子的光谱特性与

Ｔｍ３＋离子的交叉弛豫以及Ｔｍ３＋敏化 Ｈｏ３＋离子的

过程与机理．

１　实验

实验所用的锗酸盐玻璃样品的配料组成为：

６５ＧｅＯ２１２ＡｌＦ３１０ＢａＦ２８Ｌｉ２Ｏ５Ｌａ２Ｏ３χＴｍ２Ｏ３

狔Ｈｏ２Ｏ３（χ＝１．０，３．０，３．５，４．０ｗｔ％，狔＝０，０．３５，

０．７５ｗｔ％）．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，在配料中加入

２０ｗｔ％ＮＨ４ＨＦ２（其作用是在配料加热过程中除去

氟化物微量的Ｏ２－和Ｈ２Ｏ，防止氟化物被氧化），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
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下保温熔制４０ｍｉｎ，然后将所得的玻璃液浇注到

～２２０℃的铸造模具上，在玻璃态转变温度Ｔｇ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３ｍｍ二大面抛光的块体用于光谱测试．

玻璃样品的密度由阿基米德法测得，玻璃的折

射率 由棱镜耦合仪测得．吸 收 光 谱 由 Ｐｅｒｋｉｎ

ＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ吸收光谱仪测试，测量

范围为３００～２２００ｎｍ；荧光光谱由法国ＪＹ公司

的Ｔｒｉａｘ３２０荧光光谱仪测试，用８０８ｎｍ的ＬＤ作

为光谱源．所有的性质测定都是在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　吸收光谱和光谱参量计算

图１给出了Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋共掺的ＧＡＢＬＬ玻璃

（χ＝１．０，３．０，３．５，４．０ｗｔ％，狔＝０．７５ｗｔ％）在

３５０～２２００ｎｍ范围内的吸收光谱．相应的激发态

能级已标示于图中．从图１可见，Ｔｍ３＋ 离子在

ＧＡＢＬＬ玻璃中有４个重要吸收带，分别位于１６６４、

１１２１、７９１、６８４ｎｍ的峰值，分别对应于Ｔｍ３＋离子

从基态３犎６ 到激发态
３犎４，

３犎５，
３犉４ 和

３犉２，３的跃迁，

随着Ｔｍ３＋离子浓度增加，各吸收峰强度逐渐增强．

另外，还可观察到 Ｈｏ３＋离子位于１９５１、１１７８、６４６、

５４０、４５０、４１８、３６１ｎｍ７个主要的吸收带，分别对应

于 Ｈｏ３＋ 离 子 从 基 态５犐８ 到 激 发 态
５犐７、

５犐６、
５犉５、

（５犉４、
５犛２）、（

５犉２、
３犓８、

５犌６、
５犉１）、

５犌５ 和
５犌２ 的吸收

跃迁，而Ｈｏ３＋的各吸收峰形状和强度无明显变化．

此外，Ｈｏ３＋离子在 ＧＡＢＬＬ玻璃中的谱线形状、峰

值位置与 Ｈｏ３＋在其他氟氧化物、氟锆酸盐玻璃基

质［５，１５］中的吸收很相似．

图１　Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋共掺的ＧＡＢＬＬ玻璃（狔＝０．７５；

狓＝１．０，３．０，３．５，４．０）的吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

ＧＡＢＬＬｇｌａｓｓｅｓ（狔＝０．７５；狓＝１．０，３．０，３．５，４．０）

根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论
［１６１７］，利用实验测定的振

子强度和文献［１８］的约化矩阵元数据，用最小二乘

法拟合可以得到 Ｈｏ３＋ 的强度参量Ω２＝３．５０×

１０－２０，Ω４＝２．７８×１０
－２０，Ω６＝１．２４×１０

－２０ｃｍ２．一

般认为，Ω２ 反映了基质材料的配位对称性和结构的

有序性，对材料的组分变化最为敏感．Ω２ 越大，说明

材料中稀土离子配位场的对称程度越低，共价性越

强．Ω４，Ω６ 与稀土离子格位的共价性有关，Ω６ 越大，

表明稀土离子与阴离子的共价性越弱．Ｈｏ３＋在不同

玻璃基质中的强度参量Ωｒ值如表１．利用计算得到

的强度参量Ωｒ 值，进一步计算出谱线强度犛ｊｊ＇为

２．３４７８×１０－２０ｃｍ２，Ｈｏ３＋的５Ｉ７ 能级的寿命τｒ约为

１３．６３６ｍｓ，自发辐射几率犃ｒ为７３．３３ｓ
－１，这与文

献［５］报道的７２．２５ｓ－１比较接近，与表１中所列氟

化物和其他氧化物相比，有较大的自发辐射几率

犃ｒ．

表１　犎狅
３＋在不同玻璃基质中的光谱参量比较

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狊狅犳狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎狅
３＋ 犱狅狆犲犱犵犾犪狊狊犲狊

Ｓａｍｐｌｅ Ω２／１０
－２０ｃｍ２ Ω４／１０

－２０ｃｍ２ Ω６／１０
－２０ｃｍ２ Ω４／Ω６ λｐ／ｎｍ 犃ｒ／ｓ

－１ τｒ／ｍｓ σｅ／１０
－２０ｃｍ２

Ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ
［５］ ５．８４ ２．３８ １．７５ １．３６ ２０３０ ７２．２５ １３．８４１

Ｇａｌｌａｔｅ
［１９］ ４．７７ ２．１８ １．２２ １．７９ ２０５５ ６９．５３ １４．３８ ０．３８

Ｓｉｌｉａｔｅ
［２０］ ３．６０ ３．０１ ０．６１ ４．９３ ２０４０ ６１．６５ １６．２２ ０．７０

Ｇｅｒｍａｎｉｕｍ
［１９］ ３．３ １．１４ ０．１７ ６．７０

Ｆｌｕｏｒｏｚｉｒｃｏｎａｔｅ
［１５］ １．９２ ２．１８ １．７１ １．２７ ２０５０ ６９．２１ １４．４５ ０．５６

ＧＡＢＬＬ ３．５２ ２．７８ １．２４ ２．２４ ２０３５ ７３．３３ １３．６４ ０．５１

　　Ａｎｎｏｔａｔｉｏｎ：λｐｉｓｔｈｅｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ；σｅｉｓｔｈｅｐｅａｋｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ．

２．２　吸收截面、发射截面和增益系数的计算

根据吸收光谱，可以分别计算出Ｔｍ３＋离子３犉４

能级和 Ｈｏ３＋离子５犐７ 能级的吸收截面．Ｔｍ
３＋离子

的３犎６→
３犉４ 能级跃迁和 Ｈｏ

３＋离子的５犐８→
５犐７ 能级

跃迁吸收截面σａ与波长的关系由式（１）给出

σａ（λ）＝
２．３０３犇（λ）

犖犔
（１）

式中，犇（λ）是波长为λ处光密度，犔 为样品厚度

（ｃｍ），犖 为样品中 Ｔｍ３＋离子或 Ｈｏ３＋离子的离子

数浓度（离子／ｃｍ３）．

根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论
［２１］，Ｔｍ３＋离子３犉４→

３犎６

跃迁和 Ｈｏ３＋离子５犐７→
５犐８ 跃迁的受激发射截面σｅ

可以通过玻璃的吸收截面σａ算出

０９２
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σｅ（λ）＝σａ（λ）ｅｘｐ
ε－犺犮λ

－１

［ ］犽犜
（２）

式中，λ、犽、犜分别表示跃迁波长、玻尔兹曼常数和样

品温度，犽＝１．３８×１０－２３Ｊ·Ｋ－１．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＋离子或 Ｈｏ３＋离子从基态３犎６（
５犐８）激发到能

级３犉４（
５犐７）所需要的自由能．应用文献［２２］的方法

进行计算，求得Ｔｍ３＋离子３犎６→
３犉４ 跃迁和 Ｈｏ

３＋

离子５犐８ →
５犐７ 跃 迁 峰 值 处 的 自 由 能ε 分 别 为

５７７８ｃｍ－１和５１３６ｃｍ－１．图２、图３分别为通过式

（１）和（２）计算得到的Ｔｍ３＋离子和 Ｈｏ３＋离子的吸

收截面和受激发射截面以及二者的差别曲线．

图２　Ｔｍ
３＋离子３犎６→

３犉４ 跃迁的吸收截面
３犉４→

３犎６

跃迁的发射截面及其差别曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
３犎６→

３犉４，

ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ３犉４→
３犎６

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｃｕｒｖｅ（σｅσａ）ｏｆＴｍ
３＋

图３　Ｈｏ
３＋离子５犐８→

５犐７ 跃迁的吸收截面

与５犐７→
５犐８ 跃迁的发射截面及其差别曲线

Ｆｉｇ．３　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
５犐８→

５犐７，

ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ５犐７→
５犐８

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｃｕｒｖｅ（σｅ－σａ）ｏｆＨｏ
３＋

从图２可知，Ｔｍ３＋离子在ＧＡＢＬＬ玻璃中的最

大 吸 收 截 面 位 于 １．６６８μｍ， σａ ＝

０．４３６×１０－２０ｃｍ２．３犉４ 能级的最大发射截面σｅ 位

于波长１．７９７μｍ处，σｅ＝０．４２７×１０
－２０ｃｍ２．由图３

可见，Ｈｏ３＋离子在ＧＡＢＬＬ玻璃中的最大吸收截面

位于１．９５１μｍ，σａ＝０．４３１×１０
－２０ｃｍ２．５犐７ 能级的

最大发射截面σｅ位于波长２．０３３μｍ处，σｅ＝０．５０６

×１０－２０ｃｍ２．由于Ｓｔｏｋｅｓ位移和形状变化，当波长

小于１．９５１μｍ时，试样的吸收截面大于受激发射

截面，当波长大于１．９５１μｍ时，试样的吸收截面小

于受激发射截面，并且峰值发射截面大于峰值吸收

截面．

从图２、图３还可以看出，Ｔｍ３＋离子的发射截

面波长范围位于１５００～１９００ｎｍ之间，而 Ｈｏ
３＋离

子的发射截面波长范围位于１８３０～２１１０ｎｍ 之

间，这两个能量间距是部分重合的．所以这两种离子

共掺将比各自单掺能实现更宽的连续发射带、放大

带和增益带．研究表明
［２３］，激光材料的增益特性强

烈依赖于吸收截面和受激发射截面的差别曲线的光

谱特性，差别曲线中峰值强度越大以及峰值波长越

长越有利于激光材料的增益特性．从图３可知，

Ｈｏ３＋离子吸收截面σａ（λ）和发射截面σｅ（λ）差别曲

线的峰值强度（σｅ－σａ）ｐｅａｋ约为３．５１１，且峰值波长位

于２．０５７μｍ处，这样导致了 Ｈｏ
３＋离子在ＧＡＢＬＬ

玻璃中有较大的增益最大值和较宽的增益带．

既然２．０μｍ的发光来源于Ｈｏ
３＋的５犐７→

５犐８ 能

级跃迁，增益系数应考虑到 Ｈｏ３＋的５犐８ 基态重吸收

以及这两个能级上的粒子数．净增益计算公式可由

式（３）
［２４］得到

犌（λ）＝狀（
５犐７）σｅ（λ）－狀（

５犐８）σａ（λ） （３）

式中，狀（５犐７），狀（
５犐８）分别代表 Ｈｏ

３＋的５犐７ 和
５犐８ 能

级上的粒子数．假定 Ｈｏ３＋中的电子全部集中在５犐７

和５犐８ 能级上，则增益方程式可简化为

犌（λ）＝犖［犘σｅ（λ）－（１－犘）σａ（λ）］ （４）

式中，犘为Ｈｏ３＋离子激光上能级５Ｉ７ 的反转粒子数

浓度ｎ（５Ｉ７）与Ｈｏ
３＋总浓度Ｎ的比值．假定不同的Ｐ

值（即５Ｉ７ 能级上的反转粒子数），就可以得到不同的

Ｇ（λ）值．能级的跃迁截面对工作物质的激光性能影

响很大．从式（４）可知，大的发射截面可以获得较大

的增益；同时，在发光区，希望离子的吸收截面小，减

少离子的自吸收，使玻璃的增益系数增大．

图４给出了掺 Ｈｏ３＋ＧＡＢＬＬ玻璃的２．０μｍ的

图４　ＧＡＢＬＬ玻璃中Ｈｏ
３＋在２．０μｍ附近的增益光谱

Ｆｉｇ．４　ＧａｉｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｏ
３＋ｄｏｐｅｄＧＡＢＬＬｇｌａｓｓｅｓａｔ２．０μｍ

１９２
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增益光谱图．该增益光谱图表现出与 Ｈｏ３＋ 的

２．０μｍ发射光谱相一致的特性．图中最大增益峰值

波长位于２０２５ｎｍ处，并伴随有１９５４ｎｍ的尖峰．

从图４可以看出，随着Ｐ值的减少（即Ｈｏ３＋离子５犐７

能级反转粒子数降低），位于最大增益值处的峰值波

长向长波方向移动，这是准三能级激光系统的典型

特征之一．本文所报道的锗酸盐玻璃的增益系数最

大值比文献［２２］所报道的氟锆铝酸盐玻璃和

Ｄｏｕａｌａｎ
［２５］所报道的氟锆酸盐玻璃要大．

２．３　荧光光谱

图５为８０８ｎｍ 抽运下 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 共掺的

ＧＡＢＬＬ玻 璃 （狔＝０．７５；狓＝１．０，３．０，３．５，４．０ｗｔ％ ）

的荧光光谱图．从图５可知，在１３００～２２００ｎｍ范

围内共存在１．４７、１．８０、２．０２μｍ三个发射带，分别

对应于Ｔｍ３＋离子３犎４→
３犉４，

３犉４→
３犎６ 和 Ｈｏ

３＋离

子５犐７→
５犐８ 跃迁．荧光光谱清楚地表明，当固定

Ｈｏ２Ｏ３含量为０．７５ｗｔ％时，随着Ｔｍ２Ｏ３ 浓度的增

加，Ｔｍ３＋的３犎４→
３犉４ 跃迁产生的１．４７μｍ 荧光强

度变化较小，Ｈｏ３＋离子２．０２μｍ处的峰值强度呈明

显增强趋势，由于 Ｈｏ３＋对抽运光无明显吸收，因此

２．０２μｍ的发光只能来源于 Ｔｍ
３＋的能量传递，这

说明Ｔｍ３＋（３犉４）→Ｈｏ
３＋（５犐７）之间存在着强烈的能

量传递．随着Ｔｍ２Ｏ３ 含量进一步增大到３．５ｗｔ％

时，Ｈｏ３＋ 离子 ２．０２μｍ 处的峰值强度最强，而

Ｔｍ３＋离子１．８０μｍ 的发射峰呈加强趋势，这表明

Ｔｍ３＋和Ｈｏ３＋之间不仅存在着正向能量传递而且

存在着Ｈｏ３＋（５犐７）→Ｔｍ
３＋（３犉４）的逆向能量传递．

但当Ｔｍ２Ｏ３ 掺到４．０ｗｔ％时，２．０２μｍ发射峰强度

和１．８０μｍ的发射峰强度的明显下降，说明此时可

能是由于Ｔｍ３＋离子的浓度猝灭和反交叉弛豫效应

以及Ｈｏ３＋（５犐７）→Ｔｍ
３＋（３犉４）逆向能量传递引起．

图５　Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋共掺的ＧＡＢＬＬ玻璃（狔＝０．７５；

狓＝１．０，３．０，３．５，４．０）的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

ＧＡＢＬＬｇｌａｓｓｅｓ（狔＝０．７５；狓＝１．０，３．０，３．５，４．０）

图６为８０８ｎｍ 抽运下 Ｔｍ３＋／Ｈｏ３＋ 共掺的

ＧＡＢＬＬ玻璃（狓＝３．０；狔＝０，０．３５，０．７５ｗｔ％）的荧

光光谱图．由图６可见，当固定 Ｔｍ２Ｏ３ 含量为

３．０ｗｔ％时，随着 Ｈｏ２Ｏ３ 浓度的增加，Ｔｍ
３＋离子的

１．８０μｍ 荧光峰强度迅速下降，而 Ｈｏ３＋ 离子

２．０２μｍ处的峰值强度呈明显增强趋势．这说明

Ｔｍ３＋（３犉４）→Ｈｏ
３＋（５犐７）之间的正向能量传递逐渐

增强，从而极大地降低了Ｔｍ３＋离子３犉４ 能级的粒子

数，导致 Ｔｍ３＋ 的１．８０μｍ 峰强度下降，Ｈｏ
３＋ 的

２．０２μｍ处的峰值强度增强．

图６　Ｔｍ
３＋／Ｈｏ３＋共掺的ＧＡＢＬＬ玻璃

（狓＝３．０；狔＝０，０．３５，０．７５）的荧光光谱

Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋／Ｈｏ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

ＧＡＢＬＬｇｌａｓｓｅｓ（狓＝３．０；狔＝０，０．３５，０．７５）

图７为不同Ｔｍ２Ｏ３ 浓度对荧光强度以及犐１．８０／

犐２．０２强度比的影响，图８为不同 Ｈｏ２Ｏ３ 浓度对荧光

强度的影响．分析图５和图７发现，当固定 Ｈｏ２Ｏ３

含量为０．７５ｗｔ％时，随着 Ｔｍ２Ｏ３ 浓度的增大，

犐１．８０／犐２．０２强度比先增大后降低，当Ｔｍ２Ｏ３ 浓度达到

３．５ｗｔ％时，Ｔｍ３＋ 离子１．８０μｍ 处和 Ｈｏ
３＋ 离子

２．０２μｍ处的峰值强度均达到最强，而Ｉ１．８０／Ｉ２．０２强

度比是最小的．当 Ｔｍ２Ｏ３ 浓度继续增加时，犐１．８０／

犐２．０２强度比呈现增大的趋势．这说明Ｔｍ
３＋（３犉４）→

Ｈｏ３＋（５犐７）之间的正向能量传递最强．由图８可知，

当固定Ｔｍ２Ｏ３ 含量为３．０ｗｔ％时，随着 Ｈｏ２Ｏ３ 浓

度的增加，Ｔｍ３＋离子的１．８０μｍ 荧光峰强度降低，

而 Ｈｏ３＋离子２．０２μｍ处的峰值强度增强，与图６

的分析一致．

图７　Ｔｍ２Ｏ３ 浓度对荧光强度以及犐１．８０／犐２．０２的影响

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＴｍ２Ｏ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ１．８０μｍｔｏ２．０２μｍ

２９２
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图８　Ｈｏ２Ｏ３ 浓度对荧光强度的影响

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＴｍ２Ｏ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．４　犜犿
３＋与犎狅３＋离子的能量转换

由于Ｔｍ３＋离子３犎４ 能级与
３犉４ 能级的能量间

距为（５２３８～８６８９）ｃｍ
－１，３犉４ 能级与

３犎６ 能级的

能量间距为（５０００～６６６７）ｃｍ
－１，这两个能量间距

是部分重合的，故很匹配．当８０８ｎｍ 的激发光将

Ｔｍ３＋离子从基态３犎６ 激发到
３犎４ 能级后，它就与相

邻的处于基态３犎６ 的Ｔｍ
３＋离子发生相互作用，产

生能量转移，如图９中虚线所示，处于能级３犎４ 的

Ｔｍ３＋离子把部分能量传递给基态３犎６ 的 Ｔｍ
３＋离

子，使之跃迁到３犉４ 能级，随后跃迁到
３Ｆ４ 能级，这即

为 Ｔｍ３＋ 离子的交叉弛豫过程，它可以表示为：

Ｔｍ３＋（３犎４）＋ Ｔｍ
３＋（３犎６）→ Ｔｍ

３＋（３犉４）＋ Ｔｍ
３＋

（３犉４）．

图９　Ｔｍ
３＋和 Ｈｏ３＋离子在锗酸盐玻璃中的能级结构图

以及交叉弛豫和能量转移过程

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｓｏｆＴｍ
３＋ａｎｄＨｏ３＋ｉｏｎｓ

ｉｎＧＡＢＬＬｇｌａｓｓｅｓ，ｔｈｅｃｒｏｓｓｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｇｒｅｓｓ

由于只需用一个光子就可以把两个Ｔｍ３＋离子

激发到３犉４ 能级，所以它的量子效率很高．因为

Ｈｏ３＋离子的５犐７ 能级的吸收峰位于（１．８～２．１３）

μｍ，峰值波长为１．９４μｍ，其能量（４６９５～５５５６）

ｃｍ－１与Ｔｍ３＋离子的３Ｆ４ 能级的能量接近，所以位

于３Ｆ４ 能级的Ｔｍ
３＋离子可以把能量传递给邻近的

Ｈｏ３＋离子，使之从基态５犐８ 能级跃迁到
５犐７ 能级．这

样，用波长约为８０８ｎｍ 的光作为激发光源，通过

Ｔｍ３＋离子的交叉弛豫和它对 Ｈｏ３＋离子的能量传

递后，实现了 Ｈｏ３＋离子在２．０μｍ敏化发光．图９

给出了这一交叉弛豫以及能量转移过程．

当只考虑Ｔｍ３＋和 Ｈｏ３＋离子的较低能级时，双

掺（Ｔｍ＋Ｈｏ）ＧＡＢＬＬ中至少存在两种能量转移过

程．一 种 是 Ｔｍ３＋ 离 子 之 间 的 交 叉 弛 豫 过 程

（３犎４＋
３犎６→

３犉４＋
３犉４），另一种是Ｔｍ

３＋（３犉４）→

Ｈｏ３＋（５犐７）的能量转移过程，以致使
３犉４ 和

５犐７ 能级

出现热化作用．结合图７～９分析可得，当 Ｈｏ２Ｏ３ 浓

度为０．７５ｗｔ％，Ｔｍ２Ｏ３ 浓度达到 ３．５ｗｔ％ 时，

Ｔｍ３＋离子１．８０μｍ处和 Ｈｏ
３＋离子２．０２μｍ处的

峰值强度均达到最强，而犐１．８０／犐２．０２强度比是最小

的，Ｔｍ３＋（３犉４）→Ｈｏ
３＋（５犐７）之间的正向能量传递

最强．通过共掺 Ｈｏ３＋离子，可以容易实现Ｔｍ３＋离

子３犉４ 能级粒子数反转，提高 Ｔｍ
３＋ （３犉４）→Ｈｏ

３＋

（５犐７）的能量转移效率，从而增强了 Ｈｏ
３＋ 离子５犐７

→
５犐８ 跃迁的～２．０μｍ波段红外发射．

３　结论

１）由于 Ｔｍ３＋离子的３犎４ 与
３犉４，

３犉４ 与
３犎６ 能

级之间的能量匹配，当 Ｔｍ３＋的离子浓度达到一定

值时，使相邻的Ｔｍ３＋离子之间能产生交叉弛豫过

程；Ｈｏ３＋离子５犐７ 能级的能量与Ｔｍ
３＋离子的３犉４ 能

级的能量接近，它们之间也能发生相互作用，产生能

量的传递过程．

２）Ｔｍ３＋离子和 Ｈｏ３＋离子的发射截面波长范

围分别位于１５００～１９００ｎｍ和１８３０～２１１０ｎｍ

之间，能量间距是部分重合的，发射截面分别为σｅ＝

０．４２７×１０－２０ｃｍ２ 和σｅ＝０．５０６×１０
－２０ｃｍ２．单掺

Ｈｏ３＋ ＧＡＢＬＬ 玻 璃 的 最 大 增 益 峰 值 波 长 位 于

２０２５ｎｍ处，并伴随有１９５４ｎｍ的尖峰．这两种离

子共掺是比各自单掺可以实现更宽的连续发射带，

放大带和增益带．

３）荧光分析表明，当 Ｈｏ２Ｏ３ 浓度为０．７５ｗｔ％，

Ｔｍ２Ｏ３浓度为～３．５ｗｔ％时，Ｔｍ
３＋离子１．８０μｍ处

和 Ｈｏ３＋离子２．０２μｍ处的峰值强度均达到最强，

而犐１．８０／犐２．０２强度比是最小的，Ｔｍ
３＋（３犉４）→Ｈｏ

３＋

（５犐７）之间的正向能量传递最强．

４）共掺 Ｈｏ３＋离子，可以通过Ｔｍ３＋离子３犉４ 能

级粒子数反转，提高 Ｔｍ３＋（３犉４）→Ｈｏ
３＋（５犐７）的能

量转移效率，从而增强 Ｈｏ３＋离子５犐７→
５犐８ 跃迁的～

２．０μｍ波段红外发射．

３９２
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１，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｌｉ１，ＺＨＡＮＧＱｉｎｙｕａｎ

２

（１犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犘犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮犕犪狋犲狉犻犪犾狊，犖犻狀犵犫狅犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犖犻狀犵犫狅，犣犺犲犼犻犪狀犵３１５２１１，犆犺犻狀犪）

（２犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犛狆犲犮犻犪犾犾狔犉狌狀犮狋犻狅狀犪犾犕犪狋犲狉犻犪犾狊，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋犻犮犪犾犆狅犿犿狌狀犻犮犪狋犻狅狀

犕犪狋犲狉犻犪犾狊，犛狅狌狋犺犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犌狌犪狀犵狕犺狅狌５１０６４１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｆｌｕｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ６５ＧｅＯ２１２ＡｌＦ３１０ＢａＦ２８Ｌｉ２Ｏ５Ｌａ２Ｏ３ｃｏｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈＴｍ３＋ ａｎｄＨｏ３＋ ｉｏｎｓａｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｍｅｌｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＪｕｄｄＯｆｅｌｔ

ｔｈｅｏｒｙ，ｔｈｅＪＯｓｔｒｅｎｇｔｈｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（Ω２，Ω４，Ω６）ｏｆＨｏ
３＋ ａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ｂｙｗｈｉｃｈｔｈｅｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏｓａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＭｃＣｕｍｂｅｒ

ｔｈｅｏｒｙ，ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅ
３犎６→

３犉４ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＴｍ
３＋ ａｎｄ

ｔｈｅ５犐８→
５犐７ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＨｏ

３＋ （ａｔ２．０μｍ）ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ，ａｎｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｇａｉｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｒｅ

ｃｏｍｐｕｔｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｉｎｖｅｒｓｉｏｎ．Ｗｉｔｈ８０８ｎｍＬＤｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，ｔｈｅｃｒｏｓｓｒｅｌａｘａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

Ｔｍ３＋ａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＨｏ３＋ｉｏｎｓａｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅ

ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＴｍ
３＋ （３犉４）→Ｈｏ

３＋ （５犐７）ｉｏｎｓｉｓｅｎｈａｎｃｅｄａｎｄｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ～２．０μｍｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅＨｏ
３＋ｃｏｄｏｐｅｄｉｎｔｏｇｌａｓｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｔｍ
３＋，Ｈｏ３＋ｄｏｕｂｌｙｄｏｐｅｄ；Ｆｌｕｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ；Ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ；Ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

犠犃犖犌犢狅狀犵犮犺犪狅　ｗａｓｂｏｒｎｉｎ１９８６．ＨｅｉｓｐｕｒｓｕｉｎｇｈｉｓＭ．Ｓ．ｄｅｇｒｅｅａｔＮｉｎｇｂｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

ａｎｄｈｉｓｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓｆｏｃｕｓｏｎｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌａｓｅｒｇｌａｓｓｅｓ．

犡犐犃犎犪犻狆犻狀犵　ｗａｓｂｏｒｎｉｎ１９６７．ＨｅｒｅｃｅｉｖｅｄｔｈｅＰｈ．Ｄ．ｄｅｇｒｅｅｉｎ１９９７ｆｒｏｍＳｈａｎｇｈａｉ

ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｐｔｉｃｓａｎｄＦｉｎｅＭｅｃｈａｎｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ．Ｎｏｗｈｅｗｏｒｋｓａｓａ

ｐｒｏｆｅｓｓｏｒａｎｄｈｉｓｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓｆｏｃｕｓｏｎｏｐｔｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．
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