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研究了 *+, - ./0, -共掺、12, - ./0, -共掺、*+, - ./0, - .12, -共掺碲酸盐玻璃在 3)$42抽运下的荧光光谱和上转换
光谱性质，测试了 *+, -离子的( 5!!."和( 5!,."能级荧光寿命变化情况 6结果发现 *+, - ./0, - .12, -共掺碲酸盐玻璃的常规

荧光谱线在 !(&$—!)$$42区域明显加宽，并在 !’,$42有一荧光峰，可能是 12, -：! 7(", 8" 跃迁产生 6上转换发光

研究表明，由于碲酸盐玻璃声子能量低的缘故，三种共掺系统下都存在上转换发光现象 6在 *+, - ./0, - .12, - 共掺

中，上转换机理受 *+, - ./0, -之间、12, - ./0, -之间、*+, - .12, -之间三者共同相互作用影响，其中 *+, - 与 12, - 离子

之间存在的交叉弛豫过程降低了 *+, -离子在可见光范围的上转换强度 6
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! D 引 言

目前，以碲酸盐玻璃为基质的掺铒或掺铥玻璃

主动光纤由于其增益带宽宽，能满足宽带放大器需

求，已成为光纤材料研究的热点［!—&］6一些著名的光
纤材料研究单位纷纷将碲酸盐基质的掺铒或掺铥光

纤作为研究重点 6例如：EFGHB;2IHF4大学光电子研究
中心和 J11公司专门成立了宽带放大器用的碲酸
盐玻璃基质掺铒、掺铥光纤研究小组 6目前宽带玻璃
主动光纤基础应用研究主要集中在两个方面：一是

如何在碲酸盐玻璃中提高掺 *+, -在 ! 6 &&!2（
( 5!,.""

( 5!&."）
［’，)］或掺 12, -在 ! 6 ()!2（

, 8(",K(）
［%，3］荧光带

宽和发光效率；二是如何降低由于碲酸盐玻璃声子

能量低而引发的 *+, -，12, -离子上转换现象［!$，!!］6
本文研究了 *+, - ./0, - .12, -三掺碲酸盐玻璃光

谱性质以及上转换机理 6目的是为了验证一种新的
想法，即能否在碲酸盐玻璃中通过 *+, - ./0, - . 12, -

三种稀土离子共掺方式，在 L;MN=N4OHB ><M<?<F4 2G=H<:
I=N@<4O（简称 PQR）系统的通信波段实现更宽波段

增益放大；另一方面，碲酸盐玻璃声子能量低，是

*+, -和 12, -离子上转换发光材料有力候选基质，但

较少对三掺碲酸盐玻璃上转换发光进行系统研究 6
本工作还有助于深入研究三掺碲酸盐上转换材料 6

" D 实 验

为了更加深入地研究 *+, - ./0, - .12, -三掺碲酸

盐玻璃发光基质，使用了 *+, - ./0, -离子共掺 *+/0!
样品和 12, - ./0, - 离子共掺 12/0! 样品作对比实
验 6表 !列出具体编号及相应组成情况 6玻璃熔制实
验用纯度# 33 6 3S 的 1N"T,，U4T，V;"T, 12"T,，

/0"T,，*+"T, 作为原料，按配方精确称取原料约 ,$O
放入 &$2=的铂金坩埚中，于 3$$W左右的硅碳棒电
炉中熔化 ,$—,&2<4，然后经搅拌、澄清后，浇注在铁
模上，移入预热到一定温度（!O 以上 ,$W左右）的马
弗炉中退火 6将玻璃加工成尺寸为 !$22 X !$22 X
!6&22两大面抛光以供测试用 6
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表 ! 玻璃组成

编号 玻璃组成"#$%&

’()*! +,-./0102 3456/14780/914)*0/91, 34’(0/9

-#)*! +,-./0102 3456/14780/914)*0/91, 34-#0/9

’()*-#! +,-./010256/14780/914)*0/91, 34’(0/91, 34-#0/9

’()*-#0 +,-./010956/14780/914)*0/91, 34’(0/91! 34-#0/9

吸收光谱用 :’;<=>1’7?’; 公司 7@>AB@
C,,DE"E=F">=;型分光光度仪测得 3常规荧光谱和
上转换荧光谱测试采用了一台功率为 0G、工作波
长为 C+,6#的激光二极管（7B）作为为抽运源，荧光
由 H$*I61)J$6公司的 -;=@K44,型光谱仪记录 3 ’(9 L

离子2 =!!"0能级和2 =!9"0能级寿命测量分别采用 M,, 和

C+,6#的 7B激发，发光信号经探测器、单色仪和光
电倍增管放大后，传递到示波器，通过荧光衰减曲线

确定荧光寿命 3以上所有样品测试都在室温同一条
件下进行 3

9 N 实验与结果
图 ! 给出 ’()*-#! 样品的的吸收光谱 3从图 !

可见，’(9 L，)*9 L，-#9 L三掺碲酸盐玻璃在紫外区到

近红外范围内存在多处吸收，由于碲酸盐基质玻璃

的紫外吸收截止波长约位于 94,6#附近，所以 ’(9 L

离子或者 -#9 L 离子由基态向更高能级（例如：’(9 L

离子的2OC"0，-#9 L离子的!B0 等）的跃迁无法在吸收

光谱中显示 3各吸收峰所对应的稀土离子及能级在
图 !中标出 3表 0 列出 ’(9 L，)*9 L 和 -#9 L 离子具体

能级对应的峰值波长以及相应的波数 3根据表 0确
定的 ’(9 L，)*9 L 和 -#9 L 离子的能级结构如图 0
所示 3

图 ! ’()*-#%玻璃的吸收光谱

表 0 ’()*-#三掺碲酸盐玻璃的吸收峰位

’(9 L离子 -#9 L离子 )*9 L离子

吸收能级
峰值波长

"6#
对应波数

"P#Q ! 吸收能级
峰值波长

"6#
对应波数

"P#Q ! 吸收能级
峰值波长

"6#
对应波数

"P#Q !

! 2 =!9"0 !49, R49R 9S2 !+,, 4R!+ 0S4"0 C+2 !,0R+
0 2 =!!"0 C+R !,02R 9T4 !0!9 M2,9
9 2 =C"0 M,, !04,, 9T2 +C9 !0R!,
2 2SC"0 R40 !499+ 9S9 RMC !2944
4 2F9"0 424 !M92C 9S0 RR9 !4,M9
R 0T!!"0 40! !C!C2 !O2 2R4 0!0!,
+ 2S+"0 2MM 0,2C0
M 2S4"0 24! 00!+9
C 0TC"0 2,+ 024+,
!, 2O!!"0 9+M 0R244
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图 ! "#$ %，&’$ %和 ()$ %离子能级结构及 "#$ % *&’$ %共掺、()$ % *&’$ %共掺上转换过程示意图

从图 +和图 !可以看出，"#$ %：, -+.*!!, -/*!跃迁与

()$ %：$01!$0, 跃迁在 2334)波长附近重叠，同时

&’$ %：! 56*!!! 5.*!跃迁吸收和 "#$ %：, -+.*!!, -++*!跃迁吸
收在 /6.4)附近重叠，采用波长为 /634) 78抽运正
好与此吸收波段耦合，可有效提高抽运效率 9
图 $ 为 /634) 抽运下 "#&’+，"#&’()+ 和

"#&’()! 玻璃的荧光光谱 9 对不含 ()$ % 离子的

"#&’+样品而言，荧光峰中心波长位于 +.$34) 附
近，荧光半高宽（5:0;）约为 ..4)，高于硅酸盐玻
璃基质中两倍左右［+!］，荧光半高宽对应的波长范围

为 +.++—+.114)，覆盖了 :8; 通讯系统中部分 <
波段（ +,/3—+.$34)）和 整 个 = 波 段（ +.$3—
+.134)）9 "#&’()+ 和 "#&’()! 样品的荧光谱与
"#&’+相比，有两个特点，一是荧光谱线带宽宽，并
且出现了两个荧光峰，分别位于 +.$3和 +1$34)，这
是非常独特的现象，在 +.$34) 处荧光半高宽为
..4)，在 +1$34)处荧光半高宽为 .$4)，后者范围位
于:8;系统中超 7波段（+1+3—+1,34)）区域；二是
"#&’()+和 "#&’()!，荧光强度只有 "#&’+ 的 +*+3
左右，说明引入 ()$ % 离子后，"#$ % 与 ()$ % 离子之间

发生了能量转移，导致 "#$ %：, -+$*!!, -+.*!跃迁效率急
剧下降 9 "#&’()+和 "#&’()!荧光形状一样，但后者

比前者的荧光强度略低 9另外需要说明，实验中测试
()&’+ 样品，在 +,33—+2334) 之间没有观察到荧
光 9表 $列出 "#&’+，"#&’()+和 "#&’()!中的 "#$ %

离子, -++*!和, -+$*!能级荧光寿命，可以看出在 "#&’共
掺中引入 ()$ % 离子明显地降低了 "#$ % 离子, -+$*!能
级荧光寿命，并且随着 ()$ % 离子含量增加，"#$ % 离
子, -+$*!能级荧光寿命由 ! 9 2)>缩短到 + 9 $3)>，但是

"#$ %离子, -++*!寿命却保持在 ,.!>左右变化不大 9

图 $ "#&’+，"#&’()+和 "#&’()!玻璃的荧光光谱

+$6$期 戴世勋等：/634)抽运下 "#$ % *&’$ % *()$ %共掺碲酸盐玻璃的发光特性



表 ! "#! $离子的% &’’()和% &’!()能级荧光寿命

"#*+’ "#*+,-’ "#*+,-)

!% &’!() . -/［0123-激发］ ) 45 ’ 4%6 ’ 4!2

!% &’’() .!/［5223-激发］ %6 %! %%

图 %为 "#*+’和 ,-*+’样品在 0123-抽运下的
上转换荧光谱 4对 "#*+’ 而言，在 %22—0223-之间
主要共有 6处上转换荧光，按照波长由大到小的顺
序依次为 522，772，6%1，6!)，%113-，对照图 )，容易辨
认依次分别对应于 "#! $：% &0()! % &’6()，"#! $：% 80()!
% &’6()，"#! $：% 9!()!% &’6()，"#! $：):’’()!% &’6()，"#! $：% 81()

!% &’6()跃迁，其中 6623-绿光和 7623-红光上转换
谱线强，与实验中肉眼明显观察到强的红绿色上转

换现象一致 4
对 ,-*+’ 而言，在 %22—0223- 之间主要有两

处上转换荧光，分别位于 %16和 5253-，与 "#*+’上
转换正好在 %11和 5223-波段重合，实验中也观测
到了蓝色上转换发光 4为进一步验证其上转换跃迁
机理，测试了 %16和 5253-上转换谱线强度与抽运
功率之间对应关系（见图 6），其中荧光谱线强度用
各荧光带的积分面积表示，结果显示 5253-的对数
曲线斜率为 )，%163-对数曲线为 ) 45的直线 4

图 % "#*+’和 ,-*+’玻璃上转换发光

根据上述 "#*+’和 ,-*+’上转换发光情况，再
加上 ,-! $离子在 0123-没有吸收，可以预测 "#! $ (
*+! $ (,-! $三掺碲酸盐玻璃中不会出现新的上转换

荧光峰 4图 7为样品 "#*+,-’和 "#*+,-)的上转换
荧光谱，正如前面所预测的那样，引入 ,-! $离子后，

在 %22—0223-之间没有出现新的上转换荧光峰，但
上转换各荧光谱线强度发生了变化 4另外，"#*+,-’
和 "#*+,-)的上转换荧光谱线形状和强度都很相似 4

图 6 ,-*+’荧光谱线强度随抽运功率变化

图 7 "#*+,-’和 "#*+,-)玻璃上转换发光光谱

%; 分 析

"#! $ (*+! $共掺［’!—’6］系统在 0123-波长抽运下
的上转换发光已有许多研究工作 4 "#! $ (*+! $共掺碲
酸盐玻璃的上转换机理如图 )所示，主要是由 %个
过程共同作用导致 "#! $ 离子被激发到% 81()能级，它

们是：’）*+! $与 "#! $离子之间的能量共振转移，"#! $

离子吸收一个激发光子从基态% &’6()跃迁到% &’’()（基态
吸收（<9=）），另外，由于 *+! $离子掺杂浓度较高（为
"#! $离子的 ’2 左右），*+! $ 离子对 0123-抽运光有
较大吸收，大量的 *+! $离子从基态被激发到) 86()态，

*+! $离子的) 86()与 "#! $ 离子的% &’’()之间能量相当，
两者之间易发生共振能量转移；)）*+! $与 "#! $离子
之间的交叉弛豫作用，其过程可表示为 "#! $：) &’’()!
% 81()，*+! $：) 86()!) 81()，即处在激发态

) 86()能级上的

*+! $离子跃迁到基态时，释放一个光子被处在) &’’()
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能级上的 !"# $离子吸收后跃迁到% &’()能级；#）在% *++()
能级上的 !"# $ 离子激发态吸收（!,-），由于 !"# $ 离
子的% &’()态能量差不多是% *++()的两倍，另外，% *++()能
级与% *+#()能级间隔约为 #.//012 +，由于碲酸盐玻璃

其声子能量较低（约为 ’//012 +），两能级之间的声

子阶数较高（约为!! ("!，其中!! 为相邻两能级
之间间距，"!为基质声子能量），导致无辐射跃迁几
率小，相应在% *++()能级停留时间长，容易产生激发态
吸收，处于激发态% *++()的 !"# $ 离子可再吸收一个激
发光子，跃迁到% &’()能级；%）在% *++()能级上的 !"# $离
子合作上转换过程，即 !"# $（% *++()）$ !"# $（% *++()）!
!"# $（% &’()）$ !"# $（% *+3()）4这 %个过程最终使 !"# $离
子跃迁到% &’()态，% &’()能级上离子一部分直接以自发
辐射跃迁方式到基态，发射出 %’’51光，一部分快速
弛豫到)6++()态，然后辐射跃迁到基态，发射出 3#)51
光，一部分以无辐射跃迁方式到% ,#()态，然后辐射跃
迁到基态，发射出 3%’51左右绿光，而 ../51红光来
源于% *+#()能级的 !"# $离子的激发态吸收到% &7()能级，
再跃迁到基态时所产生的，8//51光对应 !"# $ 离子
从% *7()态到基态跃迁 4
从图 %可以看出，!"# $ 离子在碲酸盐玻璃中的

上转换现象很强烈，这主要是由于碲酸盐玻璃基质

的声子能量低的缘故，上转换发光对光纤放大器非

常有害，如何降低 !"# $离子在碲酸盐玻璃中上转换
发光是很值得研究的一个重要问题 4
通过对 91:;+ 样品上转换发光的研究，发现

91# $ (:;# $共掺碲酸盐玻璃在 7’/51抽运下也存在
较强的上转换现象，图 3测试的上转换荧光随抽运
功率的曲线斜率结果表明，%’.51光为三光子过程，
对应于 91# $：+<%! #6. 跃迁，正好与 !"# $：) &’()!
% *+3()在 %’%51附近重合，而 8/851光为二光子过程，
对应于 91# $：#6%!#6. 跃迁，正好与 !"# $：% *7()!#6.

在 8//51附近重合 4郝昭［+3，+.］和张龙［+’］等人分别详
细研究了 7’%51抽运下 91# $ (:;# $共掺在非晶五磷
酸盐玻璃和氟化物玻璃中的上转换发光，认为 91# $

离子上转换是通过 :;# $离子对 91# $离子激活中心

的多步能量传递，最终再将 91# $离子激发到高能级

而产生上转换荧光，具体过程如下［+.，+8，+7］：

:;#$：) &3() $ 91#$：#6. ! :;#$：) &’() $ 91#$：#63

! :;#$：) &’() $ 91#$：# &%， （+）

:;#$：) &3() $ 91#$：# &% ! :;#$：) &’() $ 91#$：&)
! :;#$：) &’() $ 91#$：#6%， （)）

:;#$：) &3() $ 91#$：#6% ! :;#：) &’() $ 91#$：+<% 4
（#）

:;# $离子首先吸收激发能量由基态被激发到
) &3()能级，处在激发态的 :;# $ 离子把能量传递给

91# $离子，从而将基态的 91# $ 离子激发到 #63 能

级，然后快速弛豫到#6% 能级；接着 :;# $离子继续向

91# $离子传递能量，并使之由#6% 激发到
# &)，#，然后

迅速弛豫到# &% 能级，再一次接收 :;# $ 离子传递的
能量后，91# $ 离子被激发到 +<% 能级 4整个过程中

:;# $离子充当了直接敏化的作用，91:;+上转换机
理同样可以用上述过程解释，碲酸盐声子能量低，更

易于产生上转换现象 4
!":;91+和 !":;91)上转换荧光在谱线形状上

与 !":;+相同，但在各上转换荧光谱线强度上很不
一样，!":;+中上转换荧光 8//，../，3%’，3#)，%’’51，
五者相当强度比值为 )% 4 )：#+ 4 ’：#/ 4 )：+) 4 .：+ 4 #，而
!":;91+ 比值为 8. 4 8：’ 4 %：# 4 #：+ 4 %：+ 4 +，可见在
!":;+ 基础上引入 / 4 31=>? 91)@# 的 !":;91+，

8//51上转换光强度急剧增强，这主要是 91# $离子

上转换#6%!#6. 跃迁效应产生的缘故，另外，3%’，

3#)51绿光和 ../51红光强度减弱，其机理可以解
释如下：当 !"# $ (:;# $ (:1# $三种离子共掺时，可以想

像，一部分 :;# $ 与 !"# $ 离子之间以 !"# $ (:;# $ 共掺
上转换机理相互作用，一部分 :;# $ 与 91# $ 离子之

间以 91# $ (:;# $共掺上转换机理相互作用，而 !"# $

离子上转换现象的减弱，一方面是因为 91# $离子引

入，“ 抢夺”了一部分 :;# $离子与之作用，另一方面
也是因为 !"# $与 91# $离子之间发生了能量转移，表

#中 !"# $离子% *+#()能级荧光寿命随 91)@# 含量增加

而降低，也说明了 !"# $离子向 91# $离子进行能量传

递，从图 )可以看出 !"# $：% *+#()能级易将能量传递给

91# $：# &% 能级 4另外，仔细分析表 ) 数据和图 ) 能
级，可以发现：!"# $ 与 91# $ 离子之间可能存在以下

几种交叉弛豫过程［)/］（见图 ’）：
!"#$：% ,#() ! % *7()， 91#$：#6. ! # &%， （%）

!"#$：% ,#() ! % *++()， 91#$：#6. ! #63， （3）

!"#$：% &7() ! % *+#()， 91#$：#6. ! #63， （.）

!"#$：% &7() ! % *+3()， 91#$：#6. ! # &) 4 （’）

!"# $：% ,#()!% *7()跃迁能量为 38%7012 +，而 91# $：
#6. ! #6% 跃迁能量为 388)012 +，两者仅相差

##012 +，所以（%）式交叉弛豫过程完全可能发生 4同
样，!"# $：% ,#()!% *++()跃迁能量为 8+/# 012 +，而 91# $：

##’#期 戴世勋等：7’/51抽运下 !"# $ (:;# $ (91# $共掺碲酸盐玻璃的发光特性



!"#!!"$ 跃迁能量为 %&’!()* +，两者相差 !’’()* +，

所以（$）式的交叉弛豫也是可能的 ,由于（&）和（$）式
两种交叉弛豫存在，导致 -.! / 离子& 0!12能级上的粒
子数降低，从而上转换绿光强度减弱 ,同理，（#）和
（3）式中两种交叉弛豫导致 -.! / 离子& 4512能级上的

粒子数降低，从而上转换红光强度减弱 ,总而言之，
由于 -.! / 与 6)! / 离子之间存在交叉弛豫现象，使

6)! /离子起到了猝灭 -.! / 离子上转换作用，导致
-.! /离子在可见光范围上转换强度减弱 ,

图 3 -.! /与 6)! /交叉弛豫作用

图 !显示引入 6)! / 离子导致 -.! /：2 7+!12!2 7+$12
跃迁强度降低，是因为 6)! / 离子通过能量转移由

-.! /：& 7+!12能级到 6)! /：! 4& 能级，破坏了 -.! / 离子
& 7+!12与& 7+$12之间的粒子反转数情况，表 !-.! / 离子的
& 7+!12能级荧光寿命降低也说明这一点 ,最有意思的
是 -.896)+和 -.896)2常规荧光在 +#!’:)附近多
出一个荧光峰，我们推断该荧光峰不是 -.! /离子引
起，因为尽管 -.! / 离子在 +#!’:)有荧光，但 -.! /：
2 7+!12!2 7+$12跃迁的中心位置在+$!’:)，如果是由于

-.! /离子在碲酸盐玻璃中非均匀性谱线增宽引起，
但不会导致 +$!’，+#!’:)两处荧光峰强度一样，所
以我们认为 +#!’:)荧光峰是 6)! / 离子跃迁引起，

通过表 2数据估算能级间各种跃迁的波长值，经分
析最有可能是由+;&!! 42 跃迁产生，而不是 6)! /：
! 4&!!"#（+3’’:)）和 6)! /：!"&!! 4&（+&!’:)）跃迁
导致，其机理有可能为：89! /离子对 6)! /离子直接

敏化，通过对激活中心 6)! / 离子的三步能量传递，

最终将 6)! /离子激发到+;& 态，然后跃迁到
! 42 态，

产生 +#!’:)荧光 ,

$ < 结 论

对 -.! / 189! / 共掺、6)! / 189! / 共掺、-.! / 189! / 1
6)! /共掺碲酸盐玻璃在 53’:)抽运下发光特性研
究表明，在碲酸盐玻璃中以 -.! / 189! / 16)! / 共掺方

式，可以在 +&$’—+3’’:) =>?通讯波段区域内，实
现荧光谱线更为宽的增益 ,另外，在 +#!’:)有一荧
光峰，可能是 6)! /：+;&!! 42 跃迁产生 ,另外，由于
碲酸盐玻璃声子能量低的缘故，三种共掺方式下都

存在上转换发光现象，在 -.! / 189! / 共掺中，从可见
光到近红外波段范围内存在 %’’，##’，$&3，$!2，
&33:) $处上转换荧光，依次分别对应于 -.! /：& 7512
! & 7+$12，-.! /：& 4512 ! & 7+$12，-.! /：& 0!12 ! & 7+$12，-.! /：
2"++12!& 7+$12，-.! /：& 4312!& 7+$12跃迁；在 6)! / 189! / 共
掺中，在可见光到近红外波段存在 &3$，%’%:)两处
上转换荧光，分别为三光子和二光子过程，对应于

6)! /：+;&!!"# 和 6)! /：!"&!!"# 跃迁 , -.! / 189! / 1
6)! /共掺上转换机理受 -.! / 189! / 之间、6)! / 189! /

之间、-.! / 16)! / 之间三者相互作用影响，尤其是

-.! /与 6)! /离子之间存在的交叉弛豫明显降低了

-.! /离子在可见光范围的上转换强度 ,
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