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摘　要：采用熔融法制备了一种组分为８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ狓Ｙｂ２Ｏ３（狓＝０～１．６）（ｍｏｌ％）的

掺镱碲酸盐玻璃材料，测试了该玻璃材料的密度、热膨胀系数和折射率随波长的变化关系，分析了

其吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命随Ｙｂ３＋浓度的变化性质．利用 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算了该玻璃系

统中Ｙｂ３＋离子从２Ｆ５／２到
２Ｆ７／２能级跃迁的受激发射截面．实验表明：当Ｙｂ２Ｏ３ 掺杂量为１ｍｏｌ％时，

Ｙｂ３＋在１００４ｎｍ波长处的发射截面为１．０６×１０２０ｃｍ２，荧光有效线宽为８９．６ｎｍ，荧光寿命达到

最大值为０．８０ｍｓ．激光性能评价结果表明，该掺镱碲酸盐玻璃是实现超短脉冲激光的候选材料之一．
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ｃａｎｄｉｄａｔｅｆｏｒｕｌｔｒａｓｈｏｒｔｐｕｌｓｅｌａｓｅｒｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｍａｔｅｒｉａｌｓ；Ｌａｓｅｒｇｌａｓｓ；Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｃｅｓｉｕｍ；Ｙｔｔｅｒｂｉｕｍｉｏｎｓ

０　引言

镱离子掺杂材料由于具有能级结构简单、储能

效率和能量转换效率高、与商用二极管激光器抽运

波长（９００～１０００ｎｍ）匹配性好等特点，被视为发展

高功率超短脉冲激光的一个主要途径，目前正受到

广泛关注［１７］．用于镱离子掺杂的激光介质材料包括

晶体和玻璃材料，其中玻璃材料由于易于制备成大
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尺寸以及均匀性好的增益介质而受到广泛研究［８９］．

较传统的掺镱硅酸盐［１０１１］、磷酸盐［１２］、氟磷酸

盐［１３１４］等激光玻璃，掺镱碲酸盐玻璃不仅具有高的

受激发射截面（由于有高的折射率）和稀土离子溶解

能力［１５］，还具有声子能量低（６５０～９００ｃｍ
１）［１６］，近

红外到中红外波段的透过性能好（０．４～６μｍ）
［１７］的

特点，近年来国内外研究较多［１８２５］．２００３年，Ｌ．Ｃ．

Ｃｏｕｒｒｏｌ等
［１８］制备了掺镱 ＴｅＯ２Ｎｂ２Ｏ５Ｋ２ＯＬｉ２Ｏ

系统玻璃，分析了其光谱性质，并对其激光性能进行

了评估；２００６年，ＰｕｒｎａｎａｎｄａＮａｎｄｉ等
［１９］制备了掺

镱Ｎａ２ＯＰ２Ｏ５ＴｅＯ２ 玻璃，通过调整Ｐ２Ｏ５ 和ＴｅＯ２

的比例研究了不同 Ｙｂ２Ｏ３ 含量下的系统的光谱性

质以及激光性能；２０１１年，ＪａｎｕｓｚＪａｇｌａｒｚ等
［２０］制备

了掺 镱 ＴｅＯ２ＺｎＯＰｂＯＬａ２Ｏ３ 系 统，并 分 析 了

Ｙｂ３＋对系统的热学特性以及反射、透射性能的影

响；２００５年，Ｇｕｏｎｉａｎ Ｗａｎｇ等
［２１］制备了掺镱的

７０ＴｅＯ２（２０狓）ＺｎＯ狓ＺｎＦ２２．５Ｎａ２Ｏ２．５Ｋ２Ｏ４Ｌａ２Ｏ３

系统玻璃，讨论了 Ｆ̄的含量对系统的发射截面的影

响；２０１０ 年，刘 丽 莎 等
［２２］制 备 了 ＴｅＯ２ＷＯ３

１０Ｂｉ２Ｏ３Ｅｒ２Ｏ３Ｙｂ２Ｏ３ 玻璃系统，应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ

理论分析了强度参量（Ω２，Ω４，Ω６）随Ｂｉ２Ｏ３ 含量的

变化，以及系统上转换发光强度的变化；２０１２年，徐

星辰等［２３］制备了７５ＴｅＯ２（１９狓）ＺｎＯ５Ｎａ２Ｏ１．０

Ｔｍ２Ｏ３狓Ｙｂ２Ｏ３ 的玻璃系统，分析了不同Ｙｂ２Ｏ３ 浓

度下的样品近红外上转换荧光性质．

１９９４年，Ｊ．Ｓ．Ｗａｎｇ等
［２４］在ＺｎＯＴｅＯ２ 系统的

基础上引入碱金属氧化物，制备了５Ｎａ２Ｏ２０ＺｎＯ

７５ＴｅＯ２ 玻璃（其中 Ｎａ２Ｏ 可由 Ｌｉ２Ｏ，Ｋ２Ｏ，Ｃｓ２Ｏ

等代替），并讨论了其掺入稀土离子（Ｐｒ３＋，Ｎｄ３＋，

Ｅｒ３＋和Ｔｍ３＋）后的光谱性质，文中指出该玻璃系统

的稀土离子溶解能力强于ＺｎＯＴｅＯ２ 系统，且具有

良好的热稳定性和抗化学腐蚀能力．２０１１年，宁波

大学信息科学与工程学院的王森等［２５］制备了

７０ＴｅＯ２２０（ＺｎＯ、ＡｌＯ１．５）９ＮａＯ０．５１ＥｒＯ１．５玻璃系

统，分析了该组分的光谱性能和热稳定性，结果表

明，Ａｌ２Ｏ３ 组分较ＺｎＯ组分有更高的带宽品质因子

（σｅｍｉ×ＦＷＨＭ）和增益品质因子（σｅｍｉ×τｆ），且有更

好的热稳定性．

为了获得既具有高的稀土离子溶解能力又有好

的热稳定性（有利于光纤制备）的激光材料，本文在

ＴｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ 的基础上引入Ｃｓ２Ｏ制备了一种组分

为８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ狓Ｙｂ２Ｏ３（ｍｏｌ％）新型

碲酸盐玻璃，分析了其在不同镱离子掺杂浓度下的

光谱性能并评价了其激光性能，通过研究Ｙｂ２Ｏ３ 含

量对该系统的荧光寿命和有效线宽的影响，获得了

一种新型掺镱碲酸盐玻璃材料．

１　实验

研究的碲酸盐玻璃组分为：８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３

１０Ｃｓ２Ｏ狓Ｙｂ２Ｏ３（狓＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０，

１．２，１．４，１．６）（ｍｏｌ％），编号对应为：ＴＡＣ狓（狓＝０，

１，２，３，４，５，６，７，８）；其中 ＴＡＣ１，３，５，７中加入了

２ｍｏｌ％的ＮａＦ以除去材料中的ＯＨ̄ 离子．按上述

配方比例，精确称取相当于６００ｇ玻璃样品的配合

料，其中Ｃｓ２Ｏ是以Ｃｓ２ＣＯ３ 的形式引入的，所有原

料的纯度均在９９．９％以上．将配合料放入研钵中搅

拌均匀，在６００℃左右将配合料分多次加入到由硅

碳棒加热的铂坩埚中，铂坩埚容积为３００ｍＬ；为了

使Ｃｓ２ＣＯ３ 充分分解，待混合料熔化后升温到９００℃

保温１ｈ，然后降温到７００℃用铂叶桨搅拌以进行玻

璃的澄清和均化；在炉温度降至５５０℃后，将该玻璃

熔体浇铸到预热２５０℃的黄铜模具中，并迅速移至

３２０℃的退火炉保温退火２ｈ，最后以１０℃／ｈ的降

温速度冷却至室温．选择无气泡、无条纹的玻璃，切

割加工成平行度为１５′，尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×

５ｍｍ和２０ｍｍ×２０ｍｍ×１ｍｍ的两种规格样品，

两大面抛光处理，其余面研磨，光洁度为 Ш 级，用于

吸收光谱、荧光光谱的测试．

吸收光谱采用ＪＡＳＣＯ公司的Ｖ５７０分光光度

计测试，测试范围为３００ｎｍ到２５００ｎｍ；荧光光谱

测试采用卓立汉光公司的ＺＬＸＰＬＩ型光致发光荧

光光谱系统，泵浦源为美国Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司的光纤耦

合输出的半导体激光器，功率为４００ｍＷ，工作中心

波长为９７４ｎｍ；探测器为ＴＥ制冷型ＩｎＧａＡｓ探测

器，响应范围为０．８～２．６μｍ．测试时，荧光信号经

单色仪、探测器和锁相放大器后传递到计算机．测量

荧光寿命时利用函数信号发生器将泵浦源调为脉冲

激光输出，输出脉宽为１０μｓ，脉冲周期为１０ｍｓ；信

号经单色仪、探测器和放大器（ＺＡＭＰ型）后传递到

示波器上．荧光寿命衰减曲线由美国 Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ公

司的ＴＤＳ３０１２Ｂ示波器采集记录，最后用指数函数

进行拟合，得到荧光寿命．

热膨胀系数测量采用ＮＥＴＺＳＣＨＤＩＬ４０２ＥＰ型

热膨 胀 仪，加 热 速 度 为 ５ Ｋ／ｍｉｎ．采 用 德 国

ＴＲＩＯＰＴＩＣＳ公司的ＳｐｅｃｔｒｏＭａｓｔｅｒＨＲＵＶＶＩＳＮＩＲ

ＭＯＴ型全自动高精度折射率测量仪（折射率测量准

确度为±２ｐｐｍ）测定样品在不同波长处（４０４．６５６０、

４３５．８３５０、５４６．０７５０、６４３．８４７０、７６８．１９４３ｎｍ）的折

射率，然后根据Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ色散公式拟合得出其他波

长的折射率（如图１）．采用排水法测试玻璃密度，用

蒸馏水作为浮力液体．ＴＡＣ０玻璃系统的物理参量

如表１．ＴＡＣ狓玻璃的密度ρ以及镱离子掺杂浓度

犖Ｙｂ如表２．
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图１　ＴＡＣ０玻璃的折射率拟合色散曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｉｔｔｅｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ

ＴＡＣ０ｇｌａｓｓ

表１　犜犃犆０玻璃系统的物理性质

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犜犃犆０犵犾犪狊狊

Ｐｈｙｓｉｃｓ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ
－３）

Ｅｘｐａｎｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／（Ｋ－１）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘ狀ｄ

Ｒｅｓｕｌｔｓ ５ １７．３１×１０－６ １．９２

表２　犜犃犆狓玻璃的掺镱浓度

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犢犫
３＋犻狀犜犃犆狓狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ

ＴＡＣ狓

Ａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔ犕ａｖｇ

Ｄｅｎｓｉｔｙ

ρ／（ｇ·ｃｍ
－３）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

犖Ｙｂ／（ｉｏｎｓ·ｃｍ
－３）

ＴＡＣ１ １６７．６８ ４．９６ ７．１２２７×１０１９

ＴＡＣ２ １６７．６３ ４．９７ １．４２７９×１０２０

ＴＡＣ３ １６９．２６ ４．９８ ２．１２５５×１０２０

ＴＡＣ４ １６９．２１ ４．９８ ２．８３４８×１０２０

ＴＡＣ５ １７０．８４ ４．９７ ３．５０２７×１０２０

ＴＡＣ６ １７０．７８ ５．０１ ４．２３８４×１０２０

ＴＡＣ７ １７２．４１ ５．００ ４．８８８３×１０２０

ＴＡＣ８ １７２．３６ ５．００ ５．５８８３×１０２０

２　结果与分析

２．１　光谱性质

２．１．１　吸收截面与发射截面

Ｙｂ３＋离子在 ＴｅＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｃｓ２Ｏ玻璃中从
２Ｆ７／２

到２Ｆ５／２能级跃迁的吸收截面σａｂｓ（λ）可表示为

σａｂｓ（λ）＝
２．３０３ｌｏｇ［犐０（λ）／犐（λ）］

犖犾
（１）

式中，犖 为Ｙｂ３＋离子的浓度，单位为ｉｏｎｓ／ｃｍ３；犾为

样品厚度，单位为ｃｍ；犐０（λ）为入射样品的初始光

强；犐（λ）为透过厚度为犾样品后的光强．

根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论
［２６］，依据吸收截面可以计

算出 Ｙｂ３＋ 在 ＴｅＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｃｓ２Ｏ 玻璃中的发射截

面．Ｙｂ３＋离子的发射截面σｅｍｉ（λ）可表示为

σｅｍｉ（λ）＝σａｂｓ（λ）
犣ｌ
犣ｕ
ｅｘｐ

犈ｚｌ－犺犮λ
－１

（ ）犽犜
（２）

式中犈ｚｌ表示零线能量，这里为
２Ｆ５／２下能级和

２Ｆ７／２下

能级之间的能量差；犺为普朗克常量；犮为光速；犽为

波尔兹曼常量；犜 表示温度，这里取室温；犣ｕ 和犣ｌ

分别为激光上下能级的分配函数；常温下，分配函数

之比犣ｌ／犣ｕ近似为镱离子自发辐射跃迁基态能级和

激发态能级简并度之比（近似为４：３）．

样品的吸收截面和发射截面分别如图２（ａ）和

图２（ｂ）所示：由图２（ａ）可看出，掺镱碲酸盐玻璃在

８５０～１０５０ｎｍ 之间有两个吸收峰，分别位于

９２４ｎｍ和９７６ｎｍ；随着掺杂浓度的增加，吸收截面

随之降低，降低趋势随掺杂浓度的增大而减慢，最终

趋于稳定值．这是由于在高掺杂浓度下，Ｙｂ３＋在碲

酸盐玻璃中的发光特性趋于稳定，进一步增加掺杂

量会使镱离子之间发生能量转移从而影响发光效

率［２７］．

图２　室温下掺镱碲酸盐玻璃的吸收截面和发射截面与波

长和掺镱浓度之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴＡＣｇｌａｓｓｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄ Ｙｂ２Ｏ３

ｃｏｎｔｅｎｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

在Ｙｂ３＋掺杂激光玻璃中，一般都有９７６ｎｍ附

近的吸收主峰，次峰位置是受周围离子作用引起的

非均匀展宽和电子振荡决定的［２８］．激光玻璃的吸收

光谱是由玻璃形成体和其组分决定的．在碲酸盐玻

璃系统中，三角锥体的［ＴｅＯ３］、多面体［ＴｅＯ３＋１］、以

及正四面体的［ＡｌＯ４］进入网络，连接双三角锥体的

［ＴｅＯ４］；同时，［ＴｅＯ３］和［ＴｅＯ４］外围还各有一对惰

性电子，具有极高的极化率．这两个因素导致

［ＹｂＯ６］八面体的不对称性增大．小部分镱离子占据

这种格位中心，导致２Ｆ５／２能级和
２Ｆ７／２能级的分裂增
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大，从而使得从２Ｆ７／２最低子能级到
２Ｆ５／２最高子能级

能量间隔增大，所以在吸收谱中出现了９２４ｎｍ的

吸收峰．

由图２（ｂ）可以看出，样品在８５０～１０５０ｎｍ之

间有两个发射峰，分别位于９７６ｎｍ和１０００ｎｍ附

近，９７６ｎｍ对应２Ｆ５／２最低子能级到
２Ｆ７／２的最低子能

级之间的跃迁，１０００ｎｍ 是对应２Ｆ５／２最低子能级

到２Ｆ７／２的次最低子能级之间的跃迁．同样从图２（ｂ）

中可以看出，随着掺杂浓度的增加，发射截面随之降

低，降低趋势随掺杂浓度的增大而减慢，最终趋于稳

定值．

２．１．２　荧光谱宽与寿命

荧光有效线宽可表示为

Δλｅｆｆ＝
∫犐（λ）ｄλ
犐ｍａｘ

（３）

式中犐（λ）表示波长λ处的受激辐射荧光强度；犐ｍａｘ

表示受激辐射荧光强度的最大值．ＴＡＣ狓玻璃系统

的荧光寿命τｆ和荧光有效线宽Δλ随Ｙｂ２Ｏ３ 含量的

变化如图３．

图３　室温下ＴＡＣ狓玻璃荧光寿命和有效线宽随Ｙｂ２Ｏ３ 含

量变化曲线（样品厚度为１ｍｍ）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｂａｎｄｗｉｄｔｈｏｎＹｂ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｉｎＴＡＣｇｌａｓｓ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ１ｍｍ

由图３可知，随着 Ｙｂ２Ｏ３ 含量的增加，荧光有

效线宽逐渐加宽，且在Ｙｂ２Ｏ３ 含量为０．８ｍｏｌ％时，

荧光线宽达到最大值为９１．４ｎｍ；随后，随着Ｙｂ２Ｏ３

的含量从１．０ｍｏｌ％增加到１．６ｍｏｌ％，荧光有效线

宽逐渐降低，在１．６ｍｏｌ％处降低到８２．５ｎｍ．这种

现象表明该组分的碲酸盐玻璃中，Ｙｂ３＋离子存在一

个最佳掺杂量．荧光寿命呈先增加后减小的趋势，在

１ｍｏｌ％（对应ＴＡＣ５组分）时达到最大值０．８０ｍｓ；

这表明Ｙｂ３＋浓度增大会引起淬灭效应．根据电偶极

子之间的相互作用原理，无辐射能量转移机率与相

邻两激活离子间距离的六次方成反比［２７，２９］．当

Ｙｂ３＋离子浓度增大时，单位体积内离子数增多，相

邻Ｙｂ３＋之间距离减小，引起离子间能量转移率增

加，造成其亚稳态能级２Ｆ５／２寿命减小．在本实验范围

内Ｙｂ３＋的最合适的掺杂量为１ｍｏｌ％（约３．５０２７×

１０２０ｃｍ－３），是镓铅重金属氧化物玻璃
［１８］掺Ｙｂ３＋量

（０．６×１０２０ｃｍ－３）的５倍．

２．２　激光性能评价

评价稀土离子激光性能的参量包括［３０］：吸收截

面σａｂｓ（λｐ）、发射截面σｅｍｉ（λ０）、上能级荧光寿命τｆ、

克服阈值功率所需的最小抽运强度犐ｍｉｎ．犐ｍｉｎ表示基

态耗尽模式激光运行的难易，它和获得零增益所需

的激发态最小离子数βｍｉｎ及饱和抽运强度犐ｓａｔ有关．

就激光性能而言，犐ｍｉｎ越小越好，发射截面与荧光寿

命的乘积σｅｍｉ（λ０）τｆ越大越好．犐ｍｉｎ的计算公式为

犐ｍｉｎ＝βｍｉｎ犐ｓａｔ （４）

βｍｉｎ＝
σａｂｓ（λ０）

σｅｍｉ（λ０）＋σａｂｓ（λ０）
（５）

犐ｓａｔ＝
犺犮

λｐτｆσａｂｓ（λｐ）
（６）

式中，σａｂｓ（λｐ）为吸收峰值波长处的吸收截面（λｐ＝

９７６ｎｍ），σｅｍｉ（λ０）和σａｂｓ（λ０）分别为荧光峰值波长的

发射和吸收截面．对于ＴＡＣ５玻璃（λ０＝１００４ｎｍ），

βｍｉｎ为０．１７４，犐ｓａｔ为２．０１×１０
４ Ｗ／ｃｍ２，经计算犐ｍｉｎ为

３．５ｋＷ／ｃｍ２，小于实现激光运转可接受的功率值

４．５ｋＷ／ｃｍ２
［３１］．表３列举了其他掺镱激光玻璃材

料，从中可以得出ＴＡＣ５的发射截面比其他玻璃的

更大，荧光谱宽比其他玻璃的更宽．鉴于本玻璃的发

射截面较大，荧光有效线宽更宽，认为该玻璃是实现

高功率超短脉冲的又一候选材料．

表３　掺镱激光玻璃相关参量对比

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犢犫
３＋

犱狅狆犲犱犾犪狊犲狉犵犾犪狊狊犲狊

Ｌａｓｅｒｇｌａｓｓｅｓ ＴＡＣ５ ＦＰ
［１５］ ＰｂＧｅ

［９］ ＱＸ
［１５］

σｅｍｉ（λ）／

（×１０－２０ｃｍ２）
１．０６ ０．５ ０．６ ０．４

τｆ／ｍｓ ０．８０ １．２ ０．８ ２

σｅｍｉ×τｆ／

（×１０－２０ｃｍ２·ｍｓ）
０．８５ ０．６ ０．４８ ０．８

Δλ／ｎｍ ８９．６ ８１ ７７ ６２

３　结论

采用高温熔融的方法制备了组分为８０ＴｅＯ２

１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２ＯｘＹｂ２Ｏ３ 的碲酸盐玻璃；并对其光

谱性质进行了研究．研究结果表明，随着 Ｙｂ２Ｏ３ 含

量的增加，荧光寿命和荧光有效线宽均增加；当

Ｙｂ２Ｏ３ 含量为１ｍｏｌ％时（ＴＡＣ５组分），荧光寿命

达到最大值０．８０ｍｓ，荧光有效线宽为８９．６ｎｍ；当

进一步增大Ｙｂ２Ｏ３ 含量时，荧光寿命和荧光有效线

宽值均减小，这是由于随着浓度增大，Ｙｂ３＋之间距

离减小，离子间的无辐射能量转移率增大所致．激光
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性能的评价表明，该玻璃是实现大能量短脉冲激光

的又一候选材料．
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