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Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃的近红外

发光及能量传递机理

徐星辰，周亚训，王森，魏淑林，戴世勋，王训四
（宁波大学 信息科学与工程学院，浙江 宁波３１５２１１）

摘　要：采用高温熔融法制备了组分为ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ的Ｔｍ
３＋离子单掺和Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲

酸盐玻璃，应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算分析了玻璃样品的强度参量Ω狋（狋＝２，４，６），自发辐射跃迁几

率犃，荧光分支比β和荧光辐射寿命τｒａｄ等光谱参量，测量得到了不同Ｙｂ
３＋离子掺杂浓度下玻璃样

品的Ｔｍ３＋离子上转换发光谱．结果显示，在９８０ｎｍ泵浦光激励下玻璃样品发射出强烈的近红外

上转换荧光．对Ｔｍ３＋离子上转换发光分析表明，强烈的Ｔｍ３＋离子近红外上转换发光主要来自于

Ｙｂ３＋／Ｙｂ３＋离子间的共振能量传递以及基于单声子和双声子辅助的Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋离子间的非共振

能量传递过程，并进一步计算得到了声子贡献比和能量传递系数．最后，计算分析了Ｔｍ３＋ ∶３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级间跃迁的１．８μｍ波段吸收截面、受激发射截面和增益系数．研究表明，Ｙｂ

３＋／Ｔｍ３＋共掺

ＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏ玻璃可以作为近红外波段固体激光器的潜在增益基质．
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０　引言

稀土掺杂光学材料在信息处理、光纤通信、激光

技术、医学等领域有着广泛的应用，已给人类生产实

践带来了巨大的社会变革［１２］．最近几年来，可见光

到近红外波段上转换发光的光器件发展，探索新型

和高性能的稀土掺杂上转换激光材料日益成为人们

研究的热点之一［３４］．选择一个合适的玻璃基质对固

体上转换激光器的设计来说十分重要．碲酸盐玻璃

具有较高的稀土离子溶解性、相对较低的声子能量

（～７５０ｃｍ
－１）、较高的折射率、良好的热稳定性和较

低的热膨胀系数，一直被认为是稀土离子掺杂和制

作光学器件的理想玻璃基质．因此，研究碲酸盐玻璃

作为可见和红外波段固体激光器的基质材料具有很

高的应用价值．

在稀土离子中，Ｔｍ３＋离子以其非常丰富的能级

分布［５］，被认为是用于近红外光器件和上转换固体

激光器的优异稀土离子．然而，Ｔｍ３＋离子在９８０ｎｍ

波段没有任何吸收峰，也就无法利用目前商用的

９８０ｎｍ 激光二极管（ＬａｓｅｒＤｉｏｄｅ，ＬＤ）作为抽运

源．为了克服这一缺点，通过引入 Ｙｂ３＋ 离子作为

Ｔｍ３＋离子的敏化剂
［６］，使处于激发态的Ｙｂ３＋离子

再通过单声子或多声子协助下的非共振能量转移过

程将能量传递给Ｔｍ３＋离子
［７］，引起Ｔｍ３＋离子的激

发，从而实现可见、近红外和中红外荧光发射．Ｙｂ３＋

离子在９８０ｎｍ波段具有较宽的吸收波长范围、较

大的吸收截面以及相对较长的激发态寿命，可以有

效吸收激励的泵浦光源，大大缩短激光工作物质的

长度．但目前，对于Ｔｍ３＋离子和 Ｙｂ３＋离子间的能

量传递尤其对于能量传递机理的定量分析还比较欠

缺，需要进行更深入的研究以便进一步提高 Ｔｍ３＋

离子的发光效率．

本文熔制了 Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋ 共掺组分为 ＴｅＯ２

ＺｎＯＮａ２Ｏ的碲酸盐玻璃，通过测量不同Ｙｂ
３＋离子

掺杂下Ｔｍ３＋离子的吸收光谱和上转换发光特性，

研究了９８０ｎｍ泵浦光激励下Ｙｂ３＋离子对于Ｔｍ３＋

离子近红外上转换发光特性的影响，着重研究分析

了Ｙｂ３＋和Ｔｍ３＋离子间的能量传递及其机理，并计

算得到了能量传递微观系数和声子贡献比．

１　实验

实验中，Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃的摩尔组
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分百分比为７５ＴｅＯ２（１９狓）ＺｎＯ５Ｎａ２Ｏ１．０Ｔｍ２Ｏ３

狓Ｙｂ２Ｏ３（狓＝０，１．０，１．５，２．０，２．５）．其中，稀土

掺杂离子Ｔｍ３＋和Ｙｂ３＋分别由Ｔｍ２Ｏ３ 和Ｙｂ２Ｏ３ 组

分引入．根据Ｙｂ２Ｏ３ 组分含量的不同，玻璃样品依

次命名为ＴＺＮ０、ＴＺＮ１、ＴＺＮ２、ＴＺＮ３ 和ＴＺＮ４．样品

的制备原料ＴｅＯ２、ＺｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｔｍ２Ｏ３ 和Ｙｂ２Ｏ３ 均

为分析纯．制备中，精确称量玻璃样品原料１０克，将

其混合搅拌均匀后倒入３０ｍＬ的刚玉坩埚中，置于

９５０℃左右的硅碳棒电炉中熔融反应１ｈ．然后，将

熔融态的液体倒入至预热到一定温度的铜模具中，

成型后迅速移入至精密温控马弗炉中进行退火，在

３００℃附近保温２ｈ后，自然冷却至室温．将退火后

的玻璃研磨抛光，制成１０ｍｍ×１０ｍｍ×１．０ｍｍ

大小的玻璃样品，用于各项光谱测试．

采用阿基米德法测量玻璃样品密度，用蒸馏水

作为浸没介质．采用韩国ＳＡＩＲＯＮ公司ＳＰＡ４０００

型棱镜耦合仪测量玻璃样品折射率．采用美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光

度计测量玻璃样品的吸收光谱，测量范围为４００～

２２００ｎｍ．采用法国的ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的Ｔｒｉａｘ型

荧光光谱仪测量玻璃样品的上转换荧光谱，采用波

长为９８０ｎｍ的激光二极管（ＬＤ）作为泵浦源．所有

测试均在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋理论分析

实验测量到的Ｔｍ３＋离子单掺碲酸盐玻璃样品

（ＴＺＮ０）和 Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋离子共掺碲酸盐玻璃样品

（ＴＺＮ４）在４００～２２００ｎｍ波长范围内的吸收光谱

如图１．图中标出了各吸收峰所对应的稀土离子及

其激发态能级．其中，４６４ｎｍ、６８７ｎｍ、７９３ｎｍ、

１２１０ｎｍ、１７００ｎｍ波长处的５个吸收峰分别对应

图１　Ｔｍ
３＋离子单掺和Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋离子共掺ＴＺＮ４ 玻璃

样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ｄｏｐｅｄａｎｄＴｍ

３＋／Ｙｂ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄＴＺＮ４ｇｌａｓｓｅｓ

于Ｔｍ３＋ 由 基 态３ Ｈ６ 能 级 到 激 发 态
１Ｇ４ 、

３Ｆ２，３ 、

３Ｈ４、
３Ｈ５ 和

３Ｆ４ 能级的吸收跃迁．引入Ｙｂ
３＋离子共

掺后，９８０ｎｍ波长附近的吸收得到显著增强，而其

它几个吸收峰的强度几乎没有变化，显然９８０ｎｍ

处吸收峰对应于Ｙｂ３＋离子的基态２Ｆ７／２能级到激发

态２Ｆ５／２能级的跃迁．由吸收峰强度可知，Ｙｂ
３＋离子

在此波段内具有很高的吸收截面，因此可以将其作

为敏化剂，再通过Ｙｂ３＋与Ｔｍ３＋离子间的能量转移

实现将Ｔｍ３＋离子泵浦到激发态能级产生上转换发

光的目的．

对于掺杂玻璃中稀土离子４犳
犖 电子组态间的

跃迁，一般常用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论进行分析
［８１０］．由图

１实验测量到的吸收光谱，可以计算Ｔｍ３＋离子由基

态到各激发态能级的实验振子强度

犉ｅｘｐ＝
２．３０３ｍ犮２

πｅ
２犖ｄλ

２∫ＯＤ（λ）ｄλ （１）

式中，犮为光速，ｍ和ｅ分别表示电子质量和电量，犱

为样品厚度，犖 为Ｔｍ３＋离子掺杂浓度，ＯＤ（λ）为吸

收光密度．

根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论，稀土离子４犳
犖 电子组态

的｜犛，犔，犑〉能级向｜犛′，犔′，犑′〉能级发生电偶极吸收

跃迁的理论振子强度为

犉ＥＤｔｈｅｏｒｙ＝
８π

２ｍ犮
３λ２（ ）＋１

狀２（ ）＋２ ２

９［ ］狀
×

　 ∑
狋＝２，４，６

Ω狋｜〈犛，犔，犑｜｜犝
λ
｜｜犛′犔′犑′〉｜

２ （２）

式中，λ为谱线中心波长，狀为在波长λ处的玻璃折

射率，犺为普朗克常量．犛，犔，犑分别对应某一特定

能级的自旋角动量量子数、轨道角动量量子数和总

角动量量子数．｜〈犛，犔，犑｜｜犝λ｜｜犛′犔′犑′〉｜为约化矩

阵元，其数值与选用的基质材料无关．Ω狋（狋＝２，４，６）

为ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参量，可以通过最小二乘法拟合

得到．表１是根据式（１）、（２）计算得到的ＴＺＮ４ 玻

璃样品的理论和实验振子强度，可以看出同一跃迁

的理论和实验振子强度彼此非常吻合，说明计算得

到的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ参量是可靠的．

表１　犜犣犖４ 玻璃中的理论和实验振子强度值

犜犪犫犾犲１　犕犲犪狊狌狉犲犱犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱狏犪犾狌犲狊犳狅狉狋犺犲狅狊犮犻犾犾犪狋狅狉

狊狋狉犲狀犵狋犺犻狀犜犣犖４犵犾犪狊狊

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓλ／ｎｍ
Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ

Ｍｅａｓｕｒｅｄ／（×１０－６）Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ／（×１０－６）

３Ｈ６→
３Ｆ４ １７００ ２．４７９ ２．４７９

３Ｈ６→
３Ｈ４ ７９３ ２．８９７ ２．８９６

３Ｈ６→
３Ｆ２，３ ６８７ ３．０６５ ３．０６４

３Ｈ６→
１Ｇ４ ４６４ ０．８５４ ０．８２３

　　表２是通过对吸收跃迁的实验振子强度与理论

振子强度进行最小二乘法拟合，得到的三个Ｊｕｄｄ

Ｏｆｅｌｔ强度参量Ω狋（狋＝２，４，６）．拟合结果的均方根偏

９２０１
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差为０．０３×１０－６，由式（３）得到

Δ＝
∑（犉ｅｘｐ－犉

ＥＤ
ｔｈｅｏｒｙ）

２

犖ｔｒａｎ－犖ｐ槡 ａｒａ

（３）

式中，犖ｔｒａｎ和犖ｐａｒａ分别为吸收跃迁数目和所要确定

的参量个数．一般认为，强度参量Ω狋（狋＝２，４，６）是与

玻璃基质材料结构密切相关，其中参量Ω２ 是与玻

璃结构的对称性密切相关［１１］．由表２可知，ＴＺＮ玻

璃中Ｔｍ３＋离子的Ω２ 参量值要大于其在ＺＢＬＡＮ

玻璃中的值，但小于其在硅酸盐、锗酸盐、磷酸盐和

氟磷酸盐玻璃中的值，说明重金属氧化物 ＴＺＮ玻

璃的非对称性较ＺＢＬＡＮ玻璃要高，但低于硅酸盐、

锗酸盐、磷酸盐和氟磷酸盐玻璃．Ω４／Ω６ 的比值决定

了基质材料的光谱品质［１２］．由表２可以看出，除了

氟磷酸盐玻璃的Ω４／Ω６ 参量的比值最高以外，ＴＺＮ

玻璃与其他几种玻璃基质Ω４／Ω６ 参量的比值大体

相当，但考虑到ＴＺＮ玻璃优异的稳定性，可以说明

Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ玻璃是一种性能优良的光学

玻璃．

表２　各种玻璃基质中犜犿
３＋离子的Ω狋（狋＝２，４，６）参量

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳Ω狋（狋＝２，４，６）犻狀狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵犾犪狊狊犲狊

Ｇｌａｓｓｈｏｓｔ Ω２／（×１０
－２０ｃｍ２） Ω４／（×１０

－２０ｃｍ２） Ω６／（×１０
－２０ｃｍ２） Ω４／Ω６ Ｒｅｆ．

ＺＢＬＡＮ １．９６ １．３６ １．１６ １．１７ １３

Ｓｉｌｉｃａ ６．２３ １．９１ １．３６ １．４０ １３

Ｇｅｒｍａｎａｔｅ ５．５５ ２．０３ １．２６ １．６１ １４

Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ５．６３ １．７５ １．１１ １．５８ １５

Ｆｌｕｏｒｐｈｏｓｐｈａｔｅ ４．１２ １．４７ ０．７２ ２．０４ １３

ＴＺＮ４ ２．６１ １．１９ １．０５ １．１３ Ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

　　根据表２中计算得到的三个ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参

量值，利用Ｔｍ３＋离子发射跃迁的约化矩阵元（列于

表３中），依据下式可以进一步计算得到Ｔｍ３＋离子

各能级的自发辐射跃迁几率

　犃 犛，（ ）犔犑；（ ）［ ］犛′犔′犑′ ＝犃ｅｄ＋犃ｍｄ＝

６４π
４ｅ２

３λ
３ ２犑（ ）＋１

×
狀狀２（ ）＋２ ２

９
犛ｅｄ＋狀

３犛［ ］ｍｄ （４）

式中，犛ｅｄ和犛ｍｄ分别表示电偶极辐射跃迁强度和磁

偶极辐射跃迁强度，犃ｅｄ和犃ｍｄ分别表示电偶极辐射

跃迁几率和磁偶极辐射跃迁几率．犛ｍｄ可以表示为

　犛ｍｄ＝

２（ ）犿犮

２

｜〈犛，犔，犑｜｜犔＋２犛｜｜犛′犔′犑′〉｜
２ （５）

只有当满足选择跃迁定则Δ犛＝Δ犔＝０，Δ犑＝

０，±１时，｜〈犛，犔，犑｜｜犔＋２犛｜｜犛′犔′犑′〉｜
２ 项才是非

零的．这样，根据式（４）进一步计算得到Ｔｍ３＋离子

各能级的辐射寿命和荧光分支比

τｒａｄ＝ ∑
犛′，犔′，犑′

犃 犛，（ ）犔犑；犛′，（ ）［ ］｛ ｝犔′犑′ －１ （６）

　　β犑犑′＝
犃 犛，（ ）犔犑；犛′，（ ）［ ］犔′犑′

∑犃 犛，（ ）犔犑；犛′，（ ）［ ］犔′犑′
（７）

计算得到的 Ｔｍ３＋离子各能级自发辐射寿命、

自发辐射跃迁几率和荧光分支比见表３．约化矩阵

元与基质材料的选择几乎是无关的，因此表中的矩

阵元直接采用了其他文献中的参量值［１３］．由表３可

知，Ｔｍ３＋∶３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级的自发辐射跃迁几率达

到了３１４．７ｓ－１，要远远高于锗酸盐和硅酸盐玻璃

中［１６］．稀土离子的自发辐射跃迁几率与玻璃基质的

折射率密切相关．玻璃基质的折射率越高，掺杂其中

的稀土离子的自发辐射跃迁几率就越高，因此很容

易推断出高折射率的ＴＺＮ玻璃（～２．０）能获得较

高的自发辐射跃迁几率．从表中还可以看出，对应于

Ｔｍ３＋∶３Ｈ４→
３Ｈ６ 能级之间的荧光分支比和自发

辐射几率分别达到了９０．６％和１９９５．７ｓ－１，要远高

于３Ｈ４ 能级向其他下能级跃迁所对应的参量值，预

示着Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ玻璃能够产生较强烈的

近红外荧光发射．

表３　犜犣犖４ 玻璃中犜犿
３＋离子的自发辐射寿命、跃迁几率和荧光分支比

犜犪犫犾犲３　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱狉犪犱犻犪狋犻狏犲狉犪狋犲狊，犾犻犳犲狋犻犿犲狊，犪狀犱犫狉犪狀犮犺犻狀犵狉犪狋犻狅狊狅犳犜犿
３＋犻狀犜犣犖４犵犾犪狊狊

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｜犝
（２）
｜
２
｜犝

（４）
｜
２
｜犝

（６）
｜
２
λ／ｎｍ 犃ｅｄ／ｓ

－１ 犃ｍｄ／ｓ
－１

β τｒａｄ／μｓ
３Ｆ４→

３Ｈ６ ０．５３７４ ０．７２６１ ０．２３８２ １７８５ ３１４．７ １ ３１７８
３Ｈ５→

３Ｈ６ ０．１０７４ ０．２３１４ ０．６３８３ １２００ ４１２．８ １３７．３ ０．９７８ １１７９
３Ｆ４ ０．０９１３ ０．１２８０ ０．９２７６ ４３１５ １２．１ ０．０２２

３Ｈ４→
３Ｈ６ ０．２３７２ ０．１０９０ ０．５９４７ ７８８ １９９５．７ ０．９０６ ４５４

３Ｆ４ ０．１２９２ ０．１３０１ ０．２０５５ １４９０ １５２．２ ０．０６９
３Ｈ５ ０．０１３１ ０．４７８６ ０．００９３ ２２９０ ２９．７ ２４．１ ０．０２５

３Ｆ２，３→
３Ｈ６ ０．００００ ０．３１６４ ０．８４９７ ６８５ ３６０８．９ ０．８６３ ２３９

３Ｆ４ ０．００２５ ０．０００５ ０．１６７０ １１３０ ８９．９ １６０．９ ０．０６０
３Ｈ５ ０．６２８６ ０．３４５８ ０．００００ １５５０ ３２０．６ ０．０７６
３Ｈ４ ０．０８２１ ０．３５３６ ０．２８５０ ５５５２ ３．９ ０．００１

０３０１
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２．２　上转换谱及发光机理分析

在９８０ｎｍ的ＬＤ泵浦下，实验测量到的Ｔｍ３＋／

Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ狓（狓＝１，２，３，４）玻璃中Ｔｍ３＋离子

的上转换发光谱如图２．对于 Ｔｍ３＋ 离子单掺的

ＴＺＮ０玻璃而言，由于Ｔｍ３＋离子在９８０ｎｍ附近没

图２　Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋共掺 ＴＺＮ玻璃的上转换发光谱，插图是

Ｔｍ３＋∶１Ｇ４→
３Ｈ６ 能级的上转换光谱

Ｆｉｇ．２　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋／Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

ＴＺＮｇｌａｓｓｅｓ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋∶１Ｇ４→

３Ｈ６

有相匹配的吸收能级存在，因此无法吸收激励的泵

浦光，也就观察不到上转换荧光．但在玻璃中引入对

９８０ｎｍ泵浦光具有强烈吸收的敏化剂 Ｙｂ３＋离子，

通过 Ｙｂ３＋ 离子向 Ｔｍ３＋ 离子的能量传递，Ｔｍ３＋／

Ｙｂ３＋共掺的ＴＺＮ玻璃实现了上转换荧光发射．由

图２上转换发光谱可见，存在着一个强烈的位于

７９６ｎｍ波长附近的近红外上转换发光和一个微弱的

位于４７７ｎｍ波长附近的可见蓝光上转换发射峰（参

见插 图），分 别 是 由 Ｔｍ３＋ 离 子 ３Ｈ４→
３Ｈ６ 和

１Ｇ４→
３Ｈ６能级间的辐射跃迁产生．近红外上转换发

光（７９６ｎｍ）的峰值强度要远远大于可见蓝光

（４７７ｎｍ）的峰值强度，此结果与荧光分支比和自发

辐射跃迁几率的结果分析相吻合．由于 Ｙｂ３＋ →

Ｔｍ３＋离子间的能量传递，Ｔｍ３＋离子的上转换发光

强度随着掺杂Ｙｂ３＋离子浓度的增加而增强．图３是

图３　ＴＺＮ玻璃中Ｔｍ
３＋和Ｙｂ３＋能级及上转换发光示意图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴｍ
３＋，Ｙｂ３＋ｌｅｖｅｌｓａｎｄ

ｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ＴＺＮ玻璃中Ｔｍ３＋和 Ｙｂ３＋能级及上转换发光示意

图．通过图１的吸收光谱和图３的能级图，可以对

Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ玻璃中 Ｔｍ３＋离子的上转换

发光机理作如下分析：首先，在９８０ｎｍ泵浦光激励

下，Ｙｂ３＋离子首先被激发至２Ｆ５／２能级，然后处于激

发态２Ｆ５／２能级上的 Ｙｂ
３＋ 离子通过能量传递过程

（ＥＴ１）将能量传递给Ｔｍ３＋离子，这样Ｔｍ３＋离子从

基态３Ｈ６ 能级跃迁到
３Ｈ５ 能级．但由于Ｙｂ

３＋ ∶５Ｆ５／２

能级和Ｔｍ３＋∶３Ｈ５ 能级之间存在着１５００ｃｍ
－１左

右的能量失配，因此该过程是一个声子参与辅助的

能量传递过程，需要１～２个声子参与，该能量传递

过程可以表示为方程式：Ｙｂ３＋ ∶５Ｆ５／２＋Ｔｍ
３＋ ∶

３Ｈ６→Ｙｂ
３＋∶５Ｆ７／２＋ Ｔｍ

３＋ ∶３Ｈ５＋１～２ｐｈｏｎｏｎｓ．

然后，处于激发态３Ｈ５ 能级上的Ｔｍ
３＋离子经多声子

弛豫过程迅速返回到３Ｆ４ 能级，再通过与Ｙｂ
３＋离子

相似 的 能 量 传 递 过 程 （ＥＴ２）：Ｙｂ
３＋ ∶５Ｆ５／２ ＋

Ｔｍ３＋∶３Ｆ４→ Ｙｂ
３＋ ∶５Ｆ７／２＋Ｔｍ

３＋ ∶３Ｆ２ 或激发态

吸收（ＥＳＡ）过程，在３Ｆ２ 能级上形成大量的Ｔｍ
３＋离

子数布居．最后，３Ｆ２ 能级上的 Ｔｍ
３＋离子经多声子

弛豫跃迁返回到３Ｈ４ 能级．
３Ｈ４ 能级上的大部分

Ｔｍ３＋离子跃迁返回到基态３Ｈ６ 能级从而发射出强

烈的７９６ｎｍ的近红外荧光；而另外少部分Ｔｍ３＋离

子则与Ｙｂ３＋离子再次通过能量传递过程（ＥＴ３）∶

Ｙｂ３＋∶５Ｆ５／２＋Ｔｍ
３＋∶３Ｈ４→Ｙｂ

３＋∶５Ｆ７／２＋Ｔｍ
３＋∶

１Ｇ４，在
１Ｇ４ 能级上形成粒子数布居，进而跃迁返回

到基态３Ｈ６ 能级形成微弱的４７７ｎｍ蓝光发射．

２．３　犢犫
３＋／犜犿３＋离子间的能量传递机理

分析可知，在 Ｔｍ３＋离子单掺的碲酸盐玻璃中

引入Ｙｂ３＋离子进行共掺，通过Ｙｂ３＋→Ｔｍ
３＋离子间

相应能级的能量传递过程，可以实现 Ｔｍ３＋离子强

烈的近红外上转换发射．因此，对 Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋离子

间的能量传递机理作进一步的分析很有必要．

稀土离子间的能量传递机理一般是基于电偶

极电偶极相互作用，按照 Ｄｅｘｔｅｒ的能量传递理

论［１７］，两个相距为犚的电偶极子发生相互作用进行

能量传递时，其能量传递几率可以表示为

犠ＤＡ＝
犆ＤＡ
犚６
＝
犚６Ｃ
犚６τＤ

（８）

式中，τＤ 表示施主离子（Ｄ）的能级寿命，犆ＤＡ表示施

主离子与受主离子（Ａ）间的能量传递微观参量，而

犚Ｃ 则表示发生能量传递时的临界半径，定义为
［１７］

犚６Ｃ＝
６犮τＤ
（２π）

４狀２
犵
Ｄ
ｌｏｗ

犵
Ｄ
ｕｐ

犛ＤＡ（λ） （９）

犛ＤＡ（λ）＝∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（λ）σ

Ａ
ａｂｓ（λ）ｄλ （１０）

式中，犵
Ｄ
ｕｐ和犵

Ｄ
ｌｏｗ分别表示施主离子上、下能级的简并

度，犮是光速，狀是玻璃基质折射率，σ
Ａ
ａｂｓ（λ）和σ

Ｄ
ｅｍｉｓ（λ）

１３０１
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分别表示受主离子的吸收截面和施主离子的受激发

射截面，犛ＤＡ（λ）表示重叠积分．

对于Ｙｂ３＋离子５Ｆ５／２能级与Ｔｍ
３＋离子３Ｈ６ 能级

间的能量传递，计算得到的ＴＺＮ４ 玻璃样品中Ｙｂ
３＋

离子５Ｆ５／２
５Ｆ７／２能级间的吸收截面、受激发射截面

以及Ｔｍ３＋离子３Ｈ６→
３Ｈ５ 能级间的吸收截面如图

４．其中，Ｔｍ３＋ 离子、Ｙｂ３＋ 离子的吸收截面以及

Ｙｂ３＋离子的受激发射截面是根据测量到的图１吸

收光谱，分别利用 ＭｃＣｕｍｂｅｒ和ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ理论

依据下式计算得到［１８］

σａ（λ）＝
２．３０３ＯＤ（λ）

犖·犔
（１１）

σｅ（λ）＝σａ（λ）
犣ｌ
犣ｕ
ｅｘｐ

犈ｚｌ－犺犮λ
－１

（ ）犽犜
（１２）

式中，犔为玻璃样品的厚度，犖 为稀土离子掺杂浓

度．犣ｌ和犣ｕ 分别表示稀土离子低能级和高能级的

配分函数，犈ｚｌ是零线能量，其物理意义是：保持温度

不变，把一个离子从低能级激发到高能级时所需的

自由能［１９］．对于 Ｙｂ３＋ 离子，犣ｌ／犣ｕ 的比值可取为

１．３
［２０］．而犺、犮、犽和犜 则分别表示普朗克常量、光

速、波尔兹曼常量和室温温度．

由图４可见，Ｙｂ３＋离子在９８０ｎｍ波长附近具

有较大的吸收截面和受激发射截面．较大的吸收截

面能够提高对泵浦光子的吸收，从而提高泵浦效率

以及增强Ｔｍ３＋离子的上转换发光．而受激发射截

面是衡量增益材料激光性能优劣的一个重要参量，

它随着玻璃基质折射率的增大而增大，因为高折射

率能够增强稀土离子格点处的局域晶体场，从而导

致较强的辐射跃迁．

图４　Ｙｂ
３＋离子的吸收截面、受激发射截面和Ｔｍ３＋离子的

吸收截面

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆＹｂ
３＋，

ａｎｄｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴｍ
３＋

同时看到，Ｙｂ３＋离子５Ｆ５／２→
５Ｆ７／２能级间的发射

跃迁与 Ｔｍ３＋离子３Ｈ６→
３Ｈ５ 能级间的吸收跃迁存

在着一定的能量失配，因此，Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋离子间的

能量传递是一种非共振的即需要声子参与辅助的能

量传递过程．对于声子参与辅助情形下的能量传递

过程，按照 Ｍｉｙａｋａｗａ和Ｄｅｘｔｅｒ理论
［１８］，式（１１）中

的重叠积分应修正为一系列施主离子（这里是

Ｙｂ３＋）的 犿 声子发射边带与受主离子（这里是

Ｔｍ３＋）的犽声子吸收边带间的重叠积分的叠加，即

　犛ＤＡ（λ）＝∑
∞

犖＝０
∑
犖

犽＝０
∫σ

Ｄ
ｅｍｉｓ（犿ｐｈｏｎｏｎ）（λ）σ

Ａ
ａｂｓ（犽ｐｈｏｎｏｎ）（λ）ｄλ （１３）

式中，犖 是能量传递过程中参与的声子数（犖＝犿＋

犽），σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（犿ｐｈｏｎｏｎ）和σ

Ａ
ａｂｓ（犽ｐｈｏｎｏｎ）分别表示施主离子的犿

声子发射边带和受主离子的犽声子吸收边带，它们

可以由测量到的施主离子零声子发射截面和受主离

子零声子吸收截面得到［２１］

σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（犿ｐｈｏｎｏｎ）（λ）＝ｅ

［－（２狀
－
＋１）狊

０
］狊
犿
０

犿！
（狀
－

＋１）犿·

　σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（ｅｘｐｔ）（λ

＋
犿） （１４）

σ
Ａ
ａｂｓ（犽ｐｈｏｎｏｎ）（λ）＝ｅ

［－２狀
－
狊
０
］狊
犽
０

犽！
（狀
－
）犽σ

Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（λ


犽） （１５）

式中，狊０ 是 ＨｕａｎｇＲｈｙｓ因子，其值取为０．３１，狀
－

＝

１／（ｅω０
／犽犜－１）表示温度犜 时的声子平均占有率．

λ
＋
犿＝［１／（１／λ－犿ω０）］表示施主离子发射犿声子后

对应的截面波长，λ

犽＝［１／（１／λ＋犽ω０）］表示受主离

子吸收犽声子后对应的截面波长，ω０ 是玻璃基质

最大声子能量．如果忽略能量传递过程中受主离子

的声子吸收（犽＝０），只考虑施主离子的声子发射

（犿＝犖），则对于声子辅助情形下的能量传递过程，

可以得到施主离子与受主离子间的能量传递几

率［２１］

　犠ＤＡ＝
６犮

（２π）
４狀２犚６

犵
Ｄ
ｌｏｗ

犵
Ｄ
ｕｐ

∑
∞

犖＝０
ｅ
［－（２狀

－
＋１）狊

０
］狊
犖
０

犖！
（狀
－

＋１）犖×

∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（ｅｘｐｔ）λ

＋（ ）犖 σ
Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（）λｄλ （１６）

能量传递微观参量

犆ＤＡ＝
６犮

（２π）
４狀２
犵
Ｄ
ｌｏｗ

犵
Ｄ
ｕｐ

∑
∞

犖＝０
ｅ
［－（２狀

－
＋１）狊

０
］狊
犖
０

犖！
（狀
－

＋１）犖×

　∫σ
Ｄ
ｅｍｉｓ（ｅｘｐｔ）λ

＋（ ）犖 σ
Ａ
ａｂｓ（ｅｘｐｔ）（）λｄλ （１７）

以及临界半径

犚６Ｃ＝犆ＤＡτＤ （１８）

表４列出了根据式（１６）（１８）计算得到的ＴＺＮ４

玻璃样品中Ｙｂ３＋→Ｔｍ
３＋和Ｙｂ３＋→Ｙｂ

３＋离子间的

各项能量传递参量．由表可知，Ｙｂ３＋→Ｙｂ
３＋离子间

的能量传递主要是通过共振能量传递完成的，基本

上不需要声子参与协助，因而具有较大的能量传递

微观参量犆ＤＤ，这是由于碲酸盐玻璃中Ｙｂ
３＋离子具

有较大的吸收截面和受激发射截面，同时两者相互

间重叠得很为理想的缘故（图４）．能量传递微观参

量值较大，意味着Ｙｂ３＋离子间的能量传递是比较容

易发生的，这有利于将已吸收泵浦光子处于激发态

的Ｙｂ３＋离子将其能量传递给临近Ｔｍ３＋离子的基态
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９期 徐星辰，等：Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺碲酸盐玻璃的近红外发光及能量传递机理

Ｙｂ３＋离子上，从而使后者参与下一步Ｙｂ３＋→Ｔｍ
３＋

离子间的能量传递，提高９８０泵浦下Ｔｍ３＋离子的

激发效率并最终提高其发光效率．但由图４可知，

Ｙｂ３＋离子的受激发射截面谱与Ｔｍ３＋离子的吸收截

面谱之间几乎没有重叠，因此两者之间的能量传递

需要声子参与协助．计算结果显示，Ｙｂ３＋→Ｔｍ
３＋离

子间的能量传递过程是由单声子和双声子共同参与

协助完成的，它们分别贡献了３８．９％和６１．１％左右

的比例．由于需要声子参与协助完成，因此在Ｙｂ３＋→

Ｔｍ３＋离子能量传递过程中，表征能量传递过程强弱

的能量传递微观参量犆ＹｂＴｍ的值要明显小于Ｙｂ
３＋
→

Ｙｂ３＋离子能量传递过程中的微观参量犆ＹｂＹｂ的值．

这意味着，对于Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ玻璃而言，提

高Ｙｂ３＋→Ｔｍ
３＋离子间的能量传递效率，对于进一

步提高９８０泵浦下Ｔｍ３＋离子的发光效率和发光强

度是非常关键的．

表４　犜犣犖４ 玻璃样品中犜犿
３＋和犢犫３＋离子的能量传递参量

犜犪犫犾犲４　犈狀犲狉犵狔狋狉犪狀狊犳犲狉狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犻狀犜犿
３＋／犢犫３＋犮狅犱狅狆犲犱犜犣犖４犵犾犪狊狊

Ｅｎｅｒｇｙｒａｎｓｆｅｒ
犖（ｎｕｍｂｅｒｏｆｐｈｏｎｏｎｓ）／

（％ｐｈｏｎｏｎａｓｓｉｓｔｅｄ）
犆ＹｂＴｍ（１０

－４０ｃｍ６／ｓ） 犆ＹｂＹｂ（１０
－４０ｃｍ６／ｓ） 犚ｃ／ｎｍ

Ｙｂ３＋→Ｔｍ
３＋

０ １ ２

０ ３８．９％ ６１．１％
４．５４ — ０．８５

Ｙｂ３＋→Ｙｂ
３＋

０ １

９６．７％ ３．３％
— ７３．３７ １．３５

２．４　犜犿
３＋离子１．８μ犿波段处的增益系数谱

近年来，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迅速发展，在空气污染

控制、遥感化学传感器、地形测量等领域有着十分广

泛应用的近、中红外稀土荧光发射研究也得到日益

重视，而Ｔｍ３＋离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级间的１．８μｍ波段

的荧光辐射跃迁是实现近红外荧光发射的主要途径

之一．图５是计算得到的ＴＺＮ４ 玻璃样品中Ｔｍ
３＋离

子３Ｆ４
３Ｈ６ 能级之间的吸收截面和受激发射截面

谱，表５列出了一些玻璃基质中Ｔｍ３＋离子的受激发

射峰值截面（σｐ
ｅａｋ
ｅ ）．由表５可知，本文研制的 ＴＺＮ４

玻璃中Ｔｍ３＋离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级间的受激发射峰值

截面达到了５．８６×１０－２１ｃｍ２，远高于氟化物和氟磷

图５　ＴＺＮ４ 玻璃中Ｔｍ
３＋离子３Ｆ４

３Ｈ６ 能级间跃迁的吸收

和发射截面

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

ｂｅｔｗｅｅｎ３Ｆ４
３Ｈ６ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆＴｍ

３＋

表５　不同玻璃基质中犜犿
３＋离子３犉４

３犎６ 跃迁的受激发射峰值截面σ狆
犲犪犽
犲 ，自发辐射寿命τ狉犪犱和σ狆

犲犪犽
犲 ×τ狉犪犱

犜犪犫犾犲５　犜犺犲狆犲犪犽犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀σ
狆犲犪犽
犲 ，狉犪犱犻犪狋犻狏犲犾犻犳犲狋犻犿犲τ狉犪犱犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋狅犳σ狆

犲犪犽
犲 ×τ狉犪犱犻狀狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵犾犪狊狊犲狊

Ｇｌａｓｓｈｏｓｔ σｐ
ｅａｋ
ｅ ／（×１０

－２１ｃｍ２） τｒａｄ／ｍｓ σｐ
ｅａｋ
ｅ ×τｒａｄ／（×１０

－２１ｃｍ２．ｓ） Ｒｅｆ．

Ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ２．５０ １．８０ ４．５０ ２２

Ｂｉｓｍｕｔｈａｔｅ ６．７０ ２．６０ １７．４０ ２２

Ｆｌｕｏｒｉｄｅ ２．３１ １１．１０ ２５．６４ ２３

ＴＺＮ４ ５．８６ ３．１８ １８．６３ Ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

酸盐玻璃．较高的自发辐射跃迁几率和玻璃基质的

折射率决定了Ｔｍ３＋离子较大的发射截面，有利于

１．８μｍ波段的荧光发射．另外，稀土离子的受激发

射峰值截面和辐射寿命的乘积（σｐ
ｅａｋ
ｅ ×τｒａｄ）大小常用

来衡量掺杂玻璃的增益品性，它们的乘积越大，其放

大品性越好．同样看到，ＴＺＮ玻璃中σｐ
ｅａｋ
ｅ ×τｒａｄ的乘

积大于氟磷酸盐和铋酸盐玻璃，稍低于氟化物玻璃．

由此可知，Ｔｍ３＋离子掺杂的ＴＺＮ玻璃作为１．８μｍ

波段的近红外增益介质也有望获得较高的增益

输出．

　　根据图５的Ｔｍ
３＋离子吸收截面和受激发射截

面谱，可以进一步计算得到Ｔｍ３＋离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能

级间跃迁的增益系数谱

犌λ，（ ）犘 ＝犖 犘σｅｍ（）λ － １－（ ）犘σａｂｓ（）［ ］λ （１９）

式中，犖 表示Ｔｍ３＋离子的掺杂浓度，犘表示Ｔｍ３＋

离子３Ｆ４ 能级上粒子数占掺杂总数的比例．能级的

增益系数谱决定了作为激光器增益介质的Ｔｍ３＋离

子掺杂玻璃的信号增益谱形状和放大特性．图６是

在不同的３Ｆ４ 能级粒子数分布情形下，得到的ＴＺＮ４

玻璃样品中Ｔｍ３＋离子３Ｆ４ 能级的增益系数谱．由图

可见，在较低的粒子数分布下，碲酸盐玻璃中Ｔｍ３＋

离子３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级间跃迁就可获得正的增益系数，

３３０１
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且其增益系数随着反转粒子数的增加而迅速增大，

这一特性进一步说明Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ玻璃可

以作为１．８μｍ 波段近红外激光发射的优良增益

介质．

图６　ＴＺＮ４ 玻璃中Ｔｍ
３＋离子３Ｆ４ 能级的增益系数谱

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｇａｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ
３＋∶３Ｆ４

ｌｅｖｅｌｉｎＴＺＮ４ｇｌａｓｓ

３　结论

研究表明，在９８０ｎｍ 泵浦光激励下，Ｙｂ３＋／

Ｔｍ３＋共掺碲酸盐玻璃能够发射出强烈的７９６ｎｍ

近红外上转换荧光和微弱的４７７ｎｍ可见上转换蓝

光．随着Ｙｂ３＋离子掺杂浓度的增加上转换荧光强度

也随之增强，这主要源自于 Ｙｂ３＋／Ｙｂ３＋、Ｙｂ３＋／

Ｔｍ３＋离子间的能量传递过程．进一步分析表明，

Ｙｂ３＋／Ｙｂ３＋离子间的能量传递主要是通过共振能量

传递过程实现的，而Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋离子间的能量传递

则是由单声子和双声子辅助共同完成的，两者贡献

分别为３８．９％和６１．１％，计算得到的Ｙｂ３＋／Ｙｂ３＋、

Ｙｂ３＋／Ｔｍ３＋离子间的能量传递微观参量分别为

７３．３７×１０－４０ｃｍ６／ｓ和４．５４×１０－４０ｃｍ６／ｓ．同时，进

一步 研 究 了 Ｔｍ３＋ 离 子３Ｆ４ →
３Ｈ６ 能 级 跃 迁 的

１．８μｍ波段近红外光谱特性，其受激发射峰值截面

为５．８６×１０－２１ｃｍ２，增益品质因子达到了１８．６３×

１０－２１ｃｍ２．以上研究表明，Ｔｍ３＋／Ｙｂ３＋共掺ＴＺＮ玻

璃可以作为０．８μｍ近红外波段上转换固体激光器

和１．８μｍ 波段近红外固体激光器的潜在增益

基质．
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ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ１．８μｍｂａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓａｎｄｇａｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ

Ｔｍ３＋ ∶３Ｆ４ →
３Ｈ６ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄａｎａｌｙｚｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔＹｂ

３＋／Ｔｍ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄＴｅＯ２ＺｎＯＮａ２Ｏｇｌａｓｓｉｓａｐｒｏｍｉｓｉｎｇｈｏｓｔｍａｔｅｒｉａｌａｐｐｌｉｅｄｆｏｒｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｂａｎｄｓｏｌｉｄｌａｓｅｒ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓ；Ｔｍ
３＋／Ｙｂ３＋ｃｏｄｏｐｉｎｇ；Ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ；Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ
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