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钕碲酸盐玻璃，测试了玻璃样品的折射率、吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命曲线．利用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计

算得到光谱强度参数Ωλ（λ＝２，４，６），Ｎｄ
３＋从４

Ｆ３／２能级到
４
Ｉ犑（犑＝９／２、１１／２、１３／２、１５／２）能级跃迁的荧光

有效线宽Δλｅｆｆ，
４
Ｆ３／２能级跃迁几率犃犑，荧光分支比β，相应的荧光寿命τｒａｄ和量子效率η及受激发射截面

σｅｍｉ．在该碲酸盐体系中，Ｎｄ
３＋离子掺杂浓度为０．５ｍｏｌ％时，样品在１０６０ｎｍ波长处的σｅｍｉ·τｍｅａｓ为

６．２１×１０
－２４
ｃｍ

２·ｓ，荧光有效线宽为３１．４ｎｍ，量子效率达到８９％．光谱特性对比分析结果表明，该掺

钕碲酸盐玻璃是一种性能优良的固体激光材料．
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０　引言

钕离子掺杂激光材料是迄今为止研究最为深入的

激光增益介质，其４
Ｆ３／２→

４
Ｉ１１／２能级跃迁的激光被广泛

应用于科研和工业中［１３］
．钕离子激光器属于四能级系

统，具有激光阈值低和易于在常温下实现激光振荡的

优点．与晶体材料相比，钕离子在玻璃基质中具有相似

但更宽且少精细结构的吸收及发射谱带，这有利于泵

浦光的吸收和能量转换效率的提高，同时降低了对ＬＤ

泵源温控要求；此外，玻璃热成型和光学冷却加工工艺

的提高利于制备大尺寸高质量的钕玻璃，推进了大能

量固体激光器的发展．在众多钕掺杂氧化物玻璃基质

中，碲酸盐玻璃因其独特的性质在过去的数十年中倍

受关注［１４］：１）与硅酸盐相比，具有更大的稀土离子溶

解性，利于制作高掺杂微型激光器［１］；２）具有较高的折

射率，通常在１．８～２．３之间，通过折射率校正因子使

Ｎｄ
３＋离子获得较大的自发辐射跃迁速率，最终产生较

大的受激发射截面和较小的４
Ｆ３／２辐射能级寿命

［５］；３）

具有较低的最大声子能量，约为６００～８５０ｃｍ
－１，在室

温下４
Ｆ３／２与

４
Ｉ１１／２间约为５５００ｃｍ

－１的能量差对应的多

声子弛豫速率可以忽略不计［２］，使４
Ｆ３／２→

４
Ｉ１１／２跃迁具

有较高的辐射量子效率［６］；４）良好的热稳定性和成纤

特性，利于设计集成化光纤或光波导激光器件［４７］；５）

与锗酸盐玻璃及硅酸盐玻璃相比，具有更宽的透明范

围（０．３５～５μｍ），可被用作中红外激光材料；６）与氟化

物玻璃相比，具有更良好的抗腐蚀能力；７）具有较高的

非线性折射率系数，可用于制备非线性光纤器件，如全

光开关等．

近几十年来，国内外学者对钕离子在多种体系碲

酸盐玻璃中的光谱特性和激光特性开展了广泛的研

究．１９８１年，ＷｅｂｅｒＭＪ等人
［８］制备了含有网络修饰体

（Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｒｂ）２Ｏ、（Ｂａ，Ｚｎ）Ｏ、Ｎｂ２Ｏ５ 的掺钕二元碲

酸盐玻以及掺钕的ＴｅＯ２Ｐ２Ｏ５ 玻璃，指明了较大的折

射率是掺钕碲酸盐玻璃较其他氧化物玻璃具有较大的

受激发射截面（３．１×１０２０～５．１×１０
２０
ｃｍ

２）和较短的辐

射寿命（１４０～２４０μｓ）的原因．１９９６年，Ｌｅｉ，Ｎ．等人
［９］

首次以蓝宝石激光泵浦掺钕碲酸盐块状玻璃中实现了

１．０６μｍ的激光输出．２００１年，Ｒｏｌｌｉ，Ｒ等人
［１０］研究了

１９ＺｎＯ８０ＴｅＯ１Ｌ狀２Ｏ３（Ｌ狀＝Ｅｕ，Ｅｒ，Ｎｄ，Ｔｍ）的光谱特

性．２００４年，张军杰等人
［５］讨论了包含碲酸盐玻璃在内

的五种氧化物玻璃中 Ｎｄ
３＋离子的光谱特性和增益特

性，指出掺钕碲酸盐玻璃属于高增益材料．同年，张军

杰等人［１１］拉制了掺钕７５ＴｅＯ２１０ＺｎＯ１０ＮａＯ２５Ｌｉ２Ｏ

单模光纤，分析了其光谱性质，讨论了掺钕碲酸盐光纤

应用于平板波导激光器和光放大器的可能．２００７年，

ＵｐｅｎｄｒａＫＫ等人
［１２］表明在掺钕碲锌玻璃中分别引入

氧化磷或氟化锂会增大钕离子的荧光寿命．２００９年，

ＬａｋｓｈｍｉｎａｒａｙａｎａＧ 等 人
［１３］制 备 了 ７０ＴｅＯ２１０ＺｎＯ

１０ＷＯ３５ＴｉＯ２５Ｎａ２Ｏ１．０Ｎｄ２Ｏ３ 玻璃，结果表明钕离

子在１．０６μｍ处具有高达５０ｎｍ的宽带宽、长达５００μｓ

的荧光寿命和较小的受激发射截面．２０１０年，厉旭杰

等人［１４］制备了７０ＴｅＯ２（３０－狓）ＷＯ３狓Ｎｄ２Ｏ３ 玻璃，分

析了钕离子１．３μｍ波段放大特性，根据Ｄｅｘｔｅｒ能量转

移理论计算了钕离子在碲酸盐玻中的能量转移参数及

与相应发生浓度淬灭的临界距离．Ｃａｎｋａｙａ Ｈ 等

人［１５１６］先后于２００８年和２０１０年以蓝宝石激光泵浦掺

钕８０Ｔｅ２Ｏ２０ＷＯ３ 块状玻璃，分别实现了１．０６５μｍ和

１．３７μｍ的激光输出．２０１１年，ＢｉｌｉｒＧ等人
［１７］制备了掺

钕ＴｅＯ２ＷＯ３和ＴｅＯ２ＷＯ３ＣｄＯ玻璃，讨论了 ＷＯ３ 和

ＣｄＯ的含量对光谱特性参数的影响．２０１３年，Ｍｉｇｕｅｌ

Ａ等人
［１８］制备了掺钕ＴｅＯ２ＺｎＯＺｎＦ２ 玻璃，首次给出

了激光强度随泵浦波长和受激发射波长的分布．

２０１３年，杨利全等人
［１９］提出了一种碲铝铯玻璃体

系，制备了８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ狓Ｙｂ２Ｏ３（狓＝０～

１．６）玻璃，利用 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论分析了Ｙｂ３＋的光谱特

性，激光性能评价表示１ｍｏｌ％掺杂的碲铝铯玻璃是实

现超短脉冲的候选材料之一．本文在该碲酸盐基质中

掺入Ｎｄ２Ｏ３，制备了８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ狓Ｎｄ２Ｏ３

（狓＝０，０．５，１．０）玻璃，采用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论分析了

Ｎｄ
３＋的光谱特性，并与近几年提出的掺钕碲酸盐玻璃

进行了比较，结果表明该掺钕碲铝铯玻璃是一种性能

优良的激光增益材料．

１　实验及测试

该碲酸盐玻璃组成为 （以摩尔百分比表示）

８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ狓Ｎｄ２Ｏ３（狓＝０，０．５，１．０），

分别标记为 ＴＡＣ００、ＴＡＣ０５、ＴＡＣ１０．将原料 ＴｅＯ２、

Ａｌ２Ｏ３、Ｃｓ２ＣＯ３ 和Ｎｄ２Ｏ３ 按上述配方进行配比，所有原

料的纯度均在９９．９％以上．分别精确称取相当于６００ｇ

玻璃样品的原料，放入研钵中充分混合．在６００℃将原

料分多次加入铂金坩埚中，在硅碳棒电炉中融化．加料

结束后将炉温升高至１１００℃，然后降温，依次在７５０℃

和６５０℃左右用铂金叶桨保温搅拌１ｈ以进行玻璃的

澄清和均化．在５５０℃左右出炉浇铸到预热２００℃左右

的铜模具中，再将玻璃转入退火炉中，在３３０℃附近保

温２ｈ，最后以１０℃／ｈ的降温速度冷却至室温．选择无

气泡无条纹非掺杂的玻璃切割加工成边长为２０ｍｍ，

厚度为１０ｍｍ的三棱柱型样品，用于折射率测量；掺

钕玻璃切割加工成平行度为１５′，尺寸为２０ｍｍ×

２０ｍｍ×５ｍｍ和２０ｍｍ×２０ｍｍ×１．５ｍｍ的片状样

２２００６１６０
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品，两大面抛光，其他面细磨，光洁度为 Ш 级，用于吸

收光谱和荧光光谱测试．

吸 收 光 谱 采 用 Ｊａｓｃｏ Ｖ５７０ ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲ

ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ测定，测量范围为３００～２５００ｎｍ；

荧光光谱采用卓立汉光公司的ＺＬＸＰＬＩ型光致发光

荧光光谱系统，泵浦源是美国相干公司的光纤耦合输

出的半导体激光器，功率为４００ｍＷ，工作中心波长为

８０８ｎｍ；探测器为ＴＥ制冷型ＩｎＧａＡｓ探测器，响应范

围为８００～２６００ｎｍ；荧光信号经过单色仪（Ｏｍｉｎｉ

λ３００７）、探测器、锁相放大器（ＳＲ８３０ＤＳＰ），最后由软

件（Ｚｏｌｉｘｓｃａｎ４．０．９．１６）进行记录与处理．测量荧光寿

命时将泵浦源调制成脉冲激光输出，输出脉宽为１０μｓ，

脉冲宽度为 １０ｍｓ；荧光信号 经 过 单 色 仪 （Ｏｍｉｎｉ

３００７）、探测器、ＺＡＭＰ跨导放大器最终传递到示波器

（美国力科公司，ＷａｖｅＳｕｒｆｅｒＸｓ）上实现荧光强度衰减

曲线的记录．所有光谱测试均在室温下完成．

２　结果与讨论

２．１　基质玻璃的物理化学性能

采用ＳｐｅｃｔｒｏＭａｓｔｅｒＨＲＵＶＶＩＳＮＩＲＭＯＴ型全

自动高精度折射率测量仪（Ｔｒｉｏｐｔｉｃｓ，Ｇｅｒｍａｎｙ）测量

基质玻璃在４０４．６５６ｎｍ，４３５．８３５ｎｍ，４７９．９９２ｎｍ，

５４６．０７５ｎｍ，６４３．８４７ｎｍ和７６８．１９４ｎｍ六个波长处

的折射率．所有掺杂玻璃的密度测定采用阿基米德排

水法．通过密度和玻璃组分可以计算出Ｎｄ
３＋离子的掺

杂浓度．表１给出了基质玻璃的折射率测量值，表２给

出了掺杂玻璃的密度及Ｎｄ
３＋离子的掺杂浓度．

表１　ＴＡＣ００玻璃的折射率

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲犻狀犱犲狓犲狊狅犳犜犃犆００犵犾犪狊狊

Ｌａｂｅｌ
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λ／ｎｍ

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ

ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀

４０４．６５６ １．９９８８

４３５．８３５ １．９７５３

ＴＡＣ００ ４７９．９９２ １．９５２０

５４６．０７５ １．９２９２

６４３．８４７ １．９０９４

７６８．１９４ １．８９４９

表２　ＴＡＣ０５、ＴＡＣ１０玻璃的掺钕浓度

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮｄ
３＋ｉｎＴＡＣ０５

ａｎｄＴＡＣ１０ｓａｍｐｌｅｓ

Ｌａｂｅｌ Ｄｅｎｓｉｔｙρ／（ｇ·ｃｍ
３）

Ｎｄ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ犖０／

（×１０２０ｉｏｎｓ·ｃｍ－３）

ＴＡＣ０５ ４．９７３ １．７８

ＴＡＣ１０ ４．９０３ ３．４７

２．２　光谱特性

在８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ玻璃中，Ｎｄ
３＋离子在

波数ν上的吸收系数α（ν）可以表示为

α（ν）＝
ｌｎ犜１（ν［ ］）－ｌｎ犜２（ν［ ］）

犱２－犱１
（１）

式中，犱犻为样品厚度，单位为ｃｍ；犜犻（ν）是厚度为犱犻 的

样品在波数ν处的透过率．吸收截面σａｂｓ（ν）可以表示为

σａｂｓ＝
α（ν）

犖０
（２）

式中，犖０ 为Ｎｄ
３＋离子的掺杂浓度，单位为ｉｏｎｓ／ｃｍ３．

２．２．１　ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论

ＫｒｕｐｋｅＷｉｌｌｉａｍ等人
［２０］根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论

［２１］建

立了一种衡量稀土离子在晶体或玻璃中光谱特性的分

析模型．稀土离子４犳
犖 组态内跃迁的实验振子强度

犳ｅｘｐ与吸收光谱的关系可以表示为

犳ｅｘｐ＝
ｍｅ犮

２

πｅ
２ ∫
ｂａｎｄ
σａｂｓ（ν）ｄν （３）

式中，ｍｅ，ｅ分别为电子的质量和电量，犮为真空中的

光速．

实验振子强度应该包括了电偶极犳ｅｄ跃迁、磁偶极

犳ｍｄ跃迁、电四极矩犳ｅｑ跃迁所作的贡献．然而，犳ｍｄ的数

量级约为１０
－８，犳ｅｑ的数量级约为１０

－１１，均远小于犳ｅｄ的

数量级（约为１０－６），因此通常仅考虑电偶极对振子强

度的贡献，实验振子强度就等于电偶极振子强度的计

算值，可以表示为

犳ｅｘｐ＝犳
ｃａｌ
ｅｄ＝

８π
２
ｍｅ犮珋ν

３犺（２犑＋１）
狀珋（）ν

２［ ］＋２
２

９狀珋（）｛ ｝ν
犛
ｅｄ
犑犑′ （４）

式中上标ｃａｌ表示该物理量为理论计算值，珋ν为吸收谱

线的中心波数，犺为普朗克常量．非晶态固体的长程无

序性导致了稀土离子的吸收谱带和荧光谱带多为非对

称宽带，因此，各个谱带的中心波数必须考虑该谱带的

波形因子以减小采用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论分析玻璃中稀土

离子光谱特性的误差，各个谱带的中心波数珋ν可以表

示为

珋ν＝
∫
ｂａｎｄ

（）νανｄν

∫
ｂａｎｄ

（）ανｄν
（５）

犛
ｅｄ
犑犑′是从初态｜４犳

犖

ψ犑〉到终态｜４犳
犖

ψ′犑′〉跃迁的谱

线强度，可以表示为

犛
ｅｄ
犑犑′＝ 

λ＝２，４，６
Ωλ 〈４犳

犖

ψ犑‖犝
λ
‖４犳

犖

ψ′犑′〉
２ （６）

式中 〈４犳
犖

ψ犑‖犝
λ
‖４犳

犖

ψ′犑′〉
２（之后表示成犝（λ），

λ＝２，４，６）是两次约化矩阵元．犝（λ）对基质材料不敏

感，目前所有三价稀土离子的吸收跃迁犝（λ）均已列成

了表格形式，Ｎｄ３＋离子的辐射跃迁犝（λ）也已列出
［２１］
．

Ωλ（λ＝２，４，６）为谱线强度参数，单位为ｃｍ
２，Ωλ 与初态

的总角动量子数犑无关，决定于配位场的性质，所以可

作为可调节参量［２２］
．利用式（３）和式（４），通过最小二乘

法拟合得到谱线强度参数Ωλ（λ＝２，４，６），拟合的有效

性通过均方根偏差来衡量，均方根偏差δｒｍｓ可以表示为

δｒｍｓ＝
（犳ｅｘｐ－犳

ｃａｌ
ｅｄ）

２

狆槡 －３
（７）

式中狆为参与拟合的谱带数量．

在４犳
犖 组态内的跃迁，当仅考虑电偶极跃迁的贡

３２００６１６０
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献时，跃迁几率与跃迁振子强度的关系可以表示为

犃＝犃
ｒａｄ
犑犑′＝
８π

２
ｅ
２珋ν
２
狀
２

犿犮
犳ｃａｌ≈

８π
２
ｅ
２珋ν
２
狀
２

犿犮
犳
ｅｄ
ｃａｌ＝

６４π
４珋ν
３
狀
２

３犺（２犑＋１）
犲
２ 狀珋（）ν

２［ ］＋２
２

９狀珋（）｛ ｝ν
犛
ｅｄ
犑犑′ （８）

利用跃迁几率和荧光光谱各谱带的中心波数可以

得到能级犑的辐射寿命，荧光分支比，受激发射截面．

能级犑的辐射寿命τｒａｄ可以表示为

τｒａｄ＝
１


犑′
犃
ｅｄ
犑犑′

（９）

其中对犑′求和表示对能级犑以下的所有能级求和．

荧光分支比β犑犑′可以表示为

β犑犑′＝
犃
ｅｄ
犑犑′


犑′
犃
ｅｄ
犑犑′

（１０）

峰值波长λｐ处的受激发射截面可以表示为

σｅｍｉ＝
λ
４
ｐ

８π犮狀
２
Δλｅｆｆ
犃
ｒａｄ
犑犑′ （１１）

式中Δλｅｆｆ是荧光有效宽度．稀土离子在玻璃中的荧光

谱带 呈 现 非 对 称 线 型，既 非 Ｌｏｒｅｎｔｚ线 型，亦 非

Ｇａｕｓｓｉａｎ线型，因此定义了荧光有效线宽Δλｅｆｆ，可以表

示为

Δλｅｆｆ＝
∫

ｅｍｉ－ｂａｎｄ
犐（）λｄλ

犐ｐ
（１２）

式中犐ｐ是荧光谱带的峰值强度．

２．２．２吸收光谱和谱线强度参数

从图１观察到 Ｎｄ
３＋在８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ玻

璃中具有十个吸收谱带，分别对应从基态４
Ｉ９／２到激发态

２
Ｄ５／２＋

２
Ｐ１／２，

４
Ｇ１１／２＋

２
Ｄ３／２＋

２
Ｇ９／２＋

２
Ｋ１５／２，

４
Ｇ９／２＋

４
Ｇ７／２＋

２
Ｋ１３／２，

２
Ｇ７／２＋

４
Ｇ５／２，

２
Ｈ１１／２，

４
Ｆ９／２，

４
Ｆ７／２＋

４
Ｓ３／２，

２
Ｈ９／２＋

４
Ｆ５／２，

４
Ｆ３／２的跃迁，中心波长如表３所示，谱带的形状

与位置和其他掺钕碲酸盐玻璃相似［１０，１２，１７，２２２３］
．在该碲

酸盐玻璃中，随着 Ｎｄ３＋的掺杂浓度增加一倍，各个谱

带的中心波长并未发生明显变化，ＴＡＣ０５和 ＴＡＣ１０

具有近似相等的吸收截面．其中对应跃迁
４
Ｉ９／２ →

２
Ｈ９／２＋

４
Ｆ５／２的吸收截面较大，对应吸收峰值波长的

图１　室温下掺钕碲酸盐玻璃的吸收光谱和基质玻璃

ＴＡＣ００的折射率拟合曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＡＣ０５ａｎｄＴＡＣ１０ａｌｏｎｇ

ｗｉｔｈｔｈｅｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＴＡＣ００

８０８ｎｍ商用半导体激光器是最常用的Ｎｄ
３＋激光器泵

浦源．Ｎｄ
３＋被间接泵浦到能级２

Ｈ９／２＋
４
Ｆ５／２后，无辐射

跃迁至激光上能级４
Ｆ３／２．

通过图１的吸收光谱与拟合得到的折射率曲线，

利用式（３）、（４）计算得到实验振子强度、理论振子强

度，采用最小二乘法拟合得到谱线强度参数及均方偏

差，如表３．ＴＡＣ０５和ＴＡＣ１０的均方根偏差δｒｍｓ分别是

３．１×１０
－７和２．８×１０

－７，比大多数振子强度小一个数

量级，表明了两次拟合的可靠性．在三个谱线强度参数

中，Ω２ 对稀土离子配位环境的对称性及其与配位负离

子之间的共价性最敏感；其数值越大，则稀土离子配位

环境的对称性越低，稀土离子与配位离子的共价性越

强．Ω４ 和Ω６ 共同决定了光谱质量因子χ．

表３　Ｎｄ
３＋在ＴＡＣ０５和ＴＡＣ１０的实验振子强度、理论振

子强度、谱线强度参数、拟合偏差及光谱质量因子χ

犜犪犫犾犲３　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳犲狓狆犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犳犮犪犾狅狊犮犻犾犾犪狋狅狉

狊狋狉犲狀犵狋犺狊（犳×１０
－６），犑狌犱犱犗犳犲犾狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊Ωλ，狋犺犲狉狅狅狋

犿犲犪狀狊狇狌犪狉犲犱犲狉犻狏犪狋犻狅狀狊δ狉犿狊犪狀犱狋犺犲狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮狇狌犪犾犻狋狔

犳犪犮狋狅狉狊χ犳狅狉犖犱
３＋犻狅狀狊犻狀犵犾犪狊狊犲狊犜犃犆０５犪狀犱犜犃犆１０

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

Ｆｒｏｍ４Ｉ９／２

λｃｅｎｔｅｒｉｏｄ／

ｎｍ

ＯｓｃｉｌｌａｔｏｒＳｔｒｅｎｇｔｈｓ（犳×１０
－６）

ＴＡＣ０５

犳ｅｘｐ 犳ｃａｌ

ＴＡＣ１０

犳ｅｘｐ 犳ｃａｌ
４Ｇ１１／２＋

２Ｄ３／２＋
２Ｇ９／２＋

２Ｋ１５／２
４７１ １．９０ １．５４ １．８６ １．４７

４Ｇ９／２＋
４Ｇ７／２＋

２Ｋ１３／２
５２２ ７．４３ ７．０５ ７．０７ ６．６３

２Ｇ７／２＋
４Ｇ５／２ ５８５ ２４．９５ ２４．９７ ２２．１０ ２２．１０

２Ｈ１１／２ ６３０ ０．２１ ０．１８ ０．１６ ０．１７
４Ｆ９／２ ６８４ ０．７１ ０．６１ ０．５５ ０．５６

４Ｆ７／２＋
４Ｓ３／２ ７４８ ７．７２ ７．９１ ７．２７ ７．３２

２Ｈ９／２＋
４Ｆ５／２ ８０６ ８．３０ ８．１０ ７．６４ ７．６３

４Ｆ３／２ ８８０ ２．４４ ２．８０ ２．５０ ２．７３

Ω２／ ×１０－２０ｃｍ（ ）２ ４．４１ ３．６４

Ω４／ ×１０－２０ｃｍ（ ）２ ４．４３ ４．３６

Ω６／ ×１０－２０ｃｍ（ ）２ ４．１９ ３．８７

χ（Ω４／Ω６） １．０６ １．１３

δｒｍｓ／（１０
－６） ０．３１ ０．２８

２．２．３　荧光光谱、辐射参数及荧光寿命

图２给出了室温下８０８ｎｍ泵浦下掺钕碲酸盐玻

璃的荧光光谱，从８５０～１５００ｎｍ波段存在三个明显

的 荧 光 发 射 峰，分 别 对 应 从 能 级４
Ｆ３／２ 到 下 能

级４
Ｉ９／２、

４
Ｉ１１／２、

４
Ｉ１３／２的跃迁，相应荧光峰值波长分别为

９０１ｎｍ、１０６０ｎｍ、１３３４ｎｍ／１３３５ｎｍ，无序的玻璃态

基质环境导致了荧光谱带的非均匀加宽．因能级
４
Ｆ３／２

到下能级４
Ｉ１５／２荧光发射峰非常微弱，未在图２给出．通

过图２的荧光光谱和谱线强度参数，利用式（８）～（１２）

计算得到从上能级４
Ｆ３／２到下能级

４
Ｉ９／２、

４
Ｉ１１／２、

４
Ｉ１３／２跃迁的

自发辐射跃迁几率、荧光分支比、荧光有效线宽、峰值受

激发射截面以及能级４
Ｆ３／２的辐射寿命，计算结果如表４．

４２００６１６０



秦忠雪，等：掺钕ＴｅＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｃｓ２Ｏ玻璃的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论分析与光谱特性

图２　室温下８０８ｎｍ泵浦下掺钕碲酸盐玻璃的荧光光谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＮｄ
３＋ｄｏｐｅｄ８０ＴｅＯ２

１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ８０８ｎｍ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表４　Ｎｄ
３＋在该碲酸盐玻璃中的荧光发射峰波长、荧光有

效线宽、辐射跃迁几率、荧光分支比、峰值受激发射截面

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狆犲犪犽狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狊，犲犳犳犻犮犻犲狀狋犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犾犻狀犲

狑犻犱狋犺狊，狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊犲犿犻狊狊犻狅狀狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狆狉狅犫犪犫犻犾犻狋狔，

犫狉犪狀犮犺犻狀犵狉犪狋犻狅狊犪狀犱狆犲犪犽狊狋犻犿狌犾犪狋犲犱犲犿犻狊狊犻狅狀犮狉狅狊狊

狊犲犮狋犻狅狀狊狅犳犖犱３＋犻狅狀狊犻狀犵犾犪狊狊犲狊犜犃犆０５犪狀犱犜犃犆１０

４Ｆ３／２

→

λｐ／

ｎｍ

Δλｅｆｆ／

ｎｍ

犃ｒａｄ犑犑′／

狊－１
β／

％

σｅｍｉ／

（×１０－２０ｃｍ２）

ＴＡＣ０５
４Ｉ９／２ ９０１ ４１．２９ ２０２４ ４４．１３ １．２０
４Ｉ１１／２ １０６０ ３１．４３ ２１３０ ４６．４５ ３．２１
４Ｉ１３／２ １３３５ ４８．４８ ４０７ ８．８８ １．０１
４Ｉ１５／２ １７５４  ２５ ０．５４ 

ＴＡＣ１０
４Ｉ９／２ ９０１ ４２．５９ １９５６ ４５．１５ １．１３
４Ｉ１１／２ １０６０ ３１．０７ １９７７ ４５．６５ ３．０１
４Ｉ１３／２ １３３４ ４９．２５ ３７６ ８．６８ ０．９１

４Ｉ１５／２ １７５５  ２３ ０．５２ 

荧光分子比是激光器设计中的一个重要参数，它表征

了获取某能级跃迁受激发射的几率［５］；对Ｎｄ３＋离子而

言，４Ｆ３／２的辐射跃迁犝（２）为零，荧光分支比完全由光

谱质量因子χ决定，与Ω２ 无关．文献［２４］曾指出，当

χ≈１时，０．９μｍ（对应跃迁
４
Ｆ３／２→

４
Ｉ９／２）和１．０６μｍ（对

应跃迁４
Ｆ３／２→

４
Ｉ１１／２）处具有相当的荧光分支比，意味着

在两个波长处均可能产生激光；当χ＜１时，１．０６μｍ

具有最大的荧光分支比，因此较０．９μｍ更适宜产生激

光．ＴＡＣ０５和 ＴＡＣ１０的光谱质量因子参数分别为

１．０６和１．１３，说明该掺钕ＴｅＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｃｓ２Ｏ碲酸盐玻

璃在１．０６μｍ或１．３３μｍ处的荧光分支比相当，与表

２中计算得到的情况一致．

图３记录了室温下在８０８ｎｍ泵浦下追踪ＴＡＣ０５

和ＴＡＣ１０中
４
Ｆ３／２→

４
Ｉ１１／２跃迁的荧光衰减曲线．可以观

察到，采用双指数拟合曲线能很好描述这两条荧光衰

减曲线，双指数拟合曲线可以表示为［１２］

　　犐（狋）＝犃１ｅｘｐ －
狋

τ（ ）
１

＋犃２ｅｘｐ －
狋

τ（ ）
２

（１３）

荧光寿命则可以通过式（１４）计算得到．

τｍｅａｓ＝珋τ＝
犃１τ

２
１＋犃２τ

２
２

犃１τ１＋犃２τ２
（１４）

在ＴＡＣ０５中，拟合参数 犃１，犃２，τ１，τ２ 分别为

０．３７３５、０．６１６７８、９８．７３μｓ和２１９．３８μｓ，荧光寿命为

１９４μｓ；在ＴＡＣ１０中，犃１，犃２，τ１，τ２ 分别为０．３１６１１、

０．６８、６９．５１μｓ和１８５．２６μｓ，荧光寿命为１６８μｓ；进一步

可以得到４
Ｆ３／２→

４
Ｉ１１／２跃迁的量子效率η

［２４］，即实测荧

光寿命与辐射寿命的比值，在ＴＡＣ０５和ＴＡＣ１０中，分

别为８９％和７３％．可见与 ＴＡＣ１０相比，ＴＡＣ０５具有

更长的荧光寿命和更高的量子效率．从表４还可以看

出，针对４
Ｆ３／２→

４
Ｉ１１／２跃迁而言，ＴＡＣ０５较ＴＡＣ１０拥有

更宽的荧光线宽，更高的荧光分支比和更大的峰值受

激发射截面．因此，在８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ 玻璃

中，比较合适的Ｎｄ３＋掺杂浓度是１．７８×１０２０ｉｏｎｓ／ｃｍ３．

图３　室温下８０８ｎｍ泵浦下掺钕碲酸盐玻璃中对应
４Ｆ３／２→

４Ｉ１１／２跃迁的荧光衰减曲线及相应的拟合曲线

Ｆｉｇ．３　Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃｐｌｏｔｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓ

ｏｆＴＡＣ０５ａｎｄＴＡＣ１０ｍｏｎｉｔｏｒｅｄａｔ１０６０ｎｍｗｉｔｈ

ａｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ８０８ｎｍａｔｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｉｒｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｓ

　　将ＴＡＣ０５与近几年提出的掺钕碲酸盐玻璃进行

比较，相关参数如表５．ＴＡＣ０５的峰值受激发射截面为

３．２１×１０
－２０
ｃｍ

２，与ＴＺＮＬＮｄ
［２５］相当，小于其他碲酸盐

玻璃；ＴＡＣ０５ 的 荧 光 寿 命 约 为 １９４μｓ，远 小 于

ＴＺＷＴＮ
［１３］，但均大于其他碲酸盐玻璃．对低阈值高增

益的固体激光材料而言，增益品质因子σｅｍｉ·τｍｅａｓ是一

个极其重要的参数．从表５可以看出，ＴＡＣ０５的σｅｍｉ·

τｍｅａｓ为６．２１×１０
－２４
ｃｍ

２·ｓ，大于表中所有掺钕碲酸盐．

因此，ＴＡＣ０５掺钕ＴｅＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｃｓ２Ｏ碲酸盐是实现低

阈值高增益的固体激光可选材料之一．此外，ＴＡＣ０５

的量子效率约为８９％，与ＴＮＺＮＬＮ
［１２］相当，大于其他

给出该值的碲酸盐玻璃，满足激光放大器对激光材料

高量子效率的要求．
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表５　掺钕碲酸盐玻璃的相关参数比较

犜犪犫犾犲５　犃犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀犪犿狅狀犵狋犺犲狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

犖犱３＋犱狅狆犲犱狋犲犾犾狌狉犻狋犲犵犾犪狊狊犲狊

Ｇｌａｓｓ

Ｌａｂｅｌ

Δλｅｆｆ／

ｎｍ

σｅｍｉ／

（×１０－２０ｃｍ２）

τｍｅａｓ／

μｓ

σｅｍｉ·τｍｅａｓ／

（×１０－２４ｃｍ２·ｓ）
η

ＴＡＣ０５ ３１．４３ ３．２１ １９４ ６．２１ ８９％

ＴＺＷＴＮ
［１３］ ５０ ０．０００１８ ４８５ ０．００８９ ６４％

ＴＺＮＬＮｄ
［２５］２５．８８ ３．６９ １４４ ５．３１ ７７％

ＴＺＮＬＮ
［１２］ ２８．３５ ４．２７ １３６ ５．８１ ８８％

ＴＺＮ１０
［１２］ ３０．９ ４．２７ １０４ ４．４４ ６８％

ＴＣＷ１
［１７］ ３１．７１ ４．９ ＜１２３ ＜５．９３ 

ＴＺ
［１０］ ３０．２ ４．２７ ＜１３０ ＜５．５５ 

ＣＬｉＢＴ
［２２］ ３１ ３．９５ ９５．２ ３．７６ ７３％

３　结论

采用高温熔融法制备了８０ＴｅＯ２１０Ａｌ２Ｏ３１０Ｃｓ２Ｏ

狓Ｎｄ２Ｏ３（狓＝０．５，１．０）碲酸盐玻璃，利用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理

论对其光谱特性进行了分析，结果表明随着钕离子的

浓度增加，荧光寿命从１９４μｓ减少到了１６８μｓ，产生浓

度淬灭的原因可能是交叉弛豫过程；Ｎｄ３＋掺杂浓度为

０．５ｍｏｌ％的样品在１０６０ｎｍ波长处的增益品质因子

σｅｍｉ·τｍｅａｓ为６．２１×１０
－２４
ｃｍ

２·ｓ，荧光有效线宽为

３１．４ｎｍ，荧光寿命为１９４μｓ，量子效率达到８９％，是

低阈值高增益固体激光器的候选材料之一．
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