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测试了不同掺杂浓度和不同厚度下 *+, -磷酸盐玻璃的吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命，计算了积分吸收截面、
吸收截面、受激发射截面、自发辐射寿命以及荧光有效线宽等光谱参数，讨论了荧光俘获效应对 *+, -磷酸盐玻璃光
谱性质的影响 .结果表明荧光俘获效应随样品厚度和掺杂浓度的增加而增大 .由于荧光俘获效应的存在使得测量
的 *+, -磷酸盐玻璃荧光寿命明显长于计算的荧光寿命，在 #/"0123*+"4, 低掺杂浓度下采用不同厚度（ 5 ’00）的

样品测量的荧光寿命之间误差为 ,#3左右，高浓度（&0123*+"4,）掺杂下误差可达 ’,3 .荧光俘获还造成荧光谱线

加宽，导致荧光有效线宽在低浓度（#/"0123*+"4,）时增加 !’3，在高掺杂浓度（&0123*+"4,）下增加 ,#3以上 .
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! / 引 言

对于固体增益介质而言，吸收截面（!7+），受激

发射截面（!80）和荧光寿命（"）三个参数是最基本的
光谱参量，准确测定这些参数可以为激光材料的优

化筛选提供重要依据 .同种稀土离子在同一基质材
料中，不同研究者报道的截面大小和荧光寿命往往

相差很大，产生这些差异的一个重要原因是荧光俘

获效应引起了测试和计算误差，尤其对那些吸收光

谱和荧光光谱在某波段相互重叠的稀土离子（例如

*+, - 9 ":%;""" :(;"对应的 #/)$!0，<=
, - 9 ’ >!,;""’ >!%;"对

应的 !/%,!0等）而言尤为严重 . *+, - 离子在磷酸盐
玻璃基质中吸收光谱和荧光光谱在 )(%?0中心位置
相互重叠，处于" :%;"激发态的 *+, -离子自发辐射释
放的光子被处于" :(;"基态的离子吸收后跃迁到激发

态" :%;"能级，这些新生的激发态离子又自发辐射释

放出光子，它们又重新被基态吸收，整个过程重复进

行，其净结果是测量的荧光寿命比单个的 *+, -离子
荧光寿命长，这就是所谓的“荧光俘获效应”［!］.荧光
俘获效应还影响发射光谱形状造成对受激发射截

面、荧光有效半高宽等光谱参数的测量和计算产生

较大误差 .减少荧光俘获效应有助于准确评估 *+, -

激光材料的光谱和激光性能 .
到目前为止，许多研究者只是指出了 *+, -离子

在晶体［!］或玻璃基质［"—%］中存在荧光俘获效应，但

很少深入研究荧光俘获对荧光寿命、发射截面等光

谱参数具体影响大小 .荧光俘获效应往往与样品厚
度、稀土离子掺杂浓度大小等因素密切相关 .作者在
以前 *+, -磷酸盐玻璃研究工作中发现高浓度掺杂
下存在较强的荧光俘获效应导致测量的荧光寿命远

大于计算的荧光寿命［%］，本文在此研究基础上［%—$］

具体讨论了荧光俘获效应在不同掺杂浓度和不同厚

度下对 *+, -磷酸盐玻璃光谱性质具体影响大小 .

" / 实 验

选取玻璃组分（0123）为：&%@"4%A（"% B !）C74A
%D"4A%E2"4, B !*+"4,（! F #/"，!，&），采用激光玻璃专
用高纯原料进行玻璃熔制，C74，E2"4,，D"4以偏磷
酸盐形式引入，其中 @"4%，C7（G"@4’）"，E2（G"@4’）,，

DG"@4’ 的纯度#))/)3，*+"4, 纯度#))/))3 .按
照配制 %##H左右玻璃的配方称取各种原料，混合均
匀后倒入 %##02的石英坩埚中于 !"##I左右的硅碳

第 %"卷 第 &期 "##,年 &月
!###A,")#;"##,;%"（#&）;!%,,A#(

物 理 学 报
EJKE @G*L>JE L>M>JE

N12.%"，M1.&，OP?8，"##,
"

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
"##, JQR?. @QST. L1U.



棒电炉中熔化 !"#$%，然后通氧除水，直到荧光寿命
达到饱和后，再经搅拌，澄清后，浇注在铁模上，移入

预热到一定温度（!& 以上 !"’左右）的马弗炉中退
火 (将三种玻璃加工成!)"## * "+,，-，)，!，.##五
种尺寸二大面抛光样品 (玻璃的折射率用 /棱镜折
光仪测定 (红外光谱采用 0123401 )5"6,"型红外分
光光度计进行测量 (荧光光谱测试采用功率为 )7，
工作中心波长为 8."%#的 9:作为激发源，荧光光
谱由法国 ;<=$%6>?<% 公司的 2@13A,," 型光谱仪记
录 (荧光寿命测量时采用脉冲宽度为 -"%B，频率为
,"0C的 8."%#9:作为激发源，信号经单色仪、光电
倍增管传递到示波器上，通过荧光曲线的衰减确定

荧光寿命 (整个测试中抽运源功率大小和位置保持
不变，所有被测样品都紧贴于光谱仪狭缝入口处同

一位置 (
以上所有测试都在室温下进行 (

! + 实验结果与讨论

!"#" $%!&离子光谱参数的计算

>=! D离子) E5F)!) E,F)跃迁的吸收截面"G=B（#）定
义为［8］

"G=B（#）H
)+!"!I<&（ "" F "）

#$ ， （-）

式中 I<&（ "" F "）是玻璃吸收光密度，# 是单位体积
（每立方厘米）中 >=! D离子数，$ 是样品的厚度；已有
研究结果表明 >=! D 玻璃受激发射截面主要取决于
积分吸收截面［8］(玻璃的积分吸收截面越大，相应的
受激发射截面就越大 (积分吸收截面$G=B定义为

［8］

$G=B H""G=B（#）J# H"
)+!"!I<&（ "" F "）

#$ J#(（)）

对于具有简单二能级的 >=! D玻璃，;KJJ6LMINO理
论不能用于计算它的受激发射截面 (这里引用最常
见两种计算 >=! D玻璃的受激发射截面的方法 (一种
是由根据测定的吸收光谱和荧光光谱计算受激发射

截面 EKPQ=GKNR69GJN%=KR&NR（E69）方法 (另一种是仅由
吸收光谱来推算受激发射截面的倒易法（OQN #NOQ<J
<M RNP$SR<P$OT）［-"］(

>=! D离子) E,F)!) E5F)跃迁的吸收截面"N#（#）用

E69公式）［-"］计算可以表示为

"N#$ H #. % RGJ

U!&’)"#NMM
， （!）

式中

% RGJ H -
%RGJ

H U!&’)

#.
S #

)(V D -
)( D -")J#， （.）

"#NMM H""（#）J#
"S
， （,）

其中 % RGJ为自发辐射概率，"#NMM为荧光有效线宽，

"（#），"S 分别为波长#处荧光强度和峰值荧光强
度，#S 为吸收峰值波长，#，’ 和 & 分别为单位体积
内（每立方厘米）中 >=! D离子浓度，折射率和光速，(
和 (V分别为上下能级总的角动量量子数 (
倒易法（RNP$SR<P$OT #NOQ<J，@W）是利用玻璃吸收

光谱来计算受激发射截面的方法，它适合于计算能

级简单、荧光光谱较弥散的稀土离子，其计算公式

（@W公式）为［-"］

"N#$（#）H"G=B（#）
* I

*K
NXS +CI Y ,&#Y-( ))!

，（Z）

式中 * I F*K 为配分函数，对玻璃来说可近似取为

-+- ( +CI是零线能量，对应
) E,F)和

) E5F)的最低 [OGR\能
态能量差 (由倒易法确定的受激发射截面仅取决于
吸收光谱，与荧光光谱测试结果无关，因此与 E69公
式计算"方法相比，这一方法计算的"值受实验误
差的影响较小 (

!"’" $%!& 离子在磷酸盐玻璃基质中的吸收和荧光

特性以及能级结构

图 -为 >=)L! 掺杂浓度 Z#<I]，厚度 "+,##样
品的吸收光谱和荧光光谱，从图中可以看出，>=! D

磷酸盐玻璃的吸收光谱与荧光光谱以 85,%#中心位
置相互重叠，重叠范围覆盖 8!"—-"!"%#，而且两者
重叠面积占整个吸收光谱面积 ,"]以上，荧光俘获
发生的概率极大 ( >=! D离子在磷酸盐玻璃中的主吸
收峰（#"）位于 85,%#、次吸收峰位于 8)U%#，在

8,!%#处还有一个较为弥散的吸收峰，荧光主峰位
于 85,%#，次荧光峰位于 888%#(图 )是 >=! D离子在
磷酸盐玻璃中的能级结构图［.，,］，) E5F)基态与

) E,F)激

发态能级之间相隔 --"""P#Y -左右，由于 [OGR\分裂，
基态能级 ) E5F)分裂为 -̂（"P#Y -），̂ )（),,P#Y -），̂ !

（!8,P#Y -），̂.（,58P#Y -）四个子能级，激发态) E,F)能

级分 裂 成 --（ -")UUP#Y -），-)（ -".U"P#Y -），-!
（-"55-P#Y -）三个子能级 (掺 >=! D 玻璃的光谱特性
由下能级) E5F)的四个子能级和上能级

) E,F)的三个状

态之间的跃迁所决定 (
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图 ! "#$ %离子在磷酸盐玻璃中的吸收光谱和荧光光谱

图 & "#$ %离子在磷酸盐玻璃中能级结构［’，(］

!"!" 荧光俘获对 #$!%荧光寿命的影响

一般而言，稀土在激发态能级的跃迁寿命可定

义为

!)! * ! +,- % "./ % "01， （2）
其中 ! +,-，"./，"01分别为自发辐射概率、多声子跃

迁概率，离子之间的能量转移速率；从（2）式中可以
看出，由于 "./，"01存在，测量的荧光寿命!一般低
于计算的荧光寿命!+,-（等于 ! +,-

) !）3对 "#$ %简单的
两能级结构的离子而言，由于 "#$ %离子激发态和基
态能级间隔较大（大于 !44445.) !），因此掺杂离子

间、掺杂离子和基质之间的相互作用较弱，另外在实

验中由于通氧除 67) 基充分，经测定样品在红外

$4445.) !处（67)吸收引起）的吸收系数结果都小于

&5.) !，可忽略 67)基对荧光寿命的影响［’］，加上熔

制中采用了高纯原料，也排除了杂质离子的影响，在

这种情况下，可视!) ! * ! +,- *!+,-
) !，即实测的荧光

寿命近似于理论计算的荧光寿命 3表 !列出了 "#$ %

磷酸盐玻璃自发辐射概率（ ! +,-），计算的荧光寿命

（!+,-），测量的荧光寿命!8 以及两种荧光寿命之间

偏差" 3从表 !可以看出，无论是低浓度掺杂，还是
高浓度掺杂下，测量的荧光寿命总是大于计算的荧

光寿命 3说明荧光俘获效应在不同 "#$ %掺杂浓度的
磷酸盐玻璃中都存在，而且其作用大小随掺杂浓度

和样品厚度增加而增大 3具体表现在：!）浓度越低，
样品越薄时计算的荧光寿命与测量的荧光寿命越接

近；&）在同一掺杂浓度下，测量的荧光寿命和"值
随厚度增加而增大；$）"值随掺杂浓度的增加而增
大；’）在相同样品厚度下，"值随着 "#$ % 掺杂浓度
增加而增大 3

表 ! "#$ %磷酸盐玻璃的自发辐射概率、

计算的荧光寿命和测量的荧光寿命

"#&6$ 9.:;< 厚度9.. ! +,- 9= ) ! !+,- 9.= !8 9.= "9<

4>$ !&?? 4>2@ 4>A( 2>?

4>( !&(2 4>2@ 4>@( &4>4

4>& !>4 !&(! 4>A4 !>44 &(>4

&>4 !&(@ 4>2@ !>4( $$>4

’>4 !&$? 4>A! !>!4 $(>A

4>$ @2? !>4& !>&4 !2>?

4>( @A? !>4! !>$? $’>?

! !>4 @2? !>4& !>’4 $4>A

&>4 @24 !>4$ !>’( ’4>2

’>4 @$@ !>42 !>($ (4>4

4>$ 2A& !>&A !>?4 &(>4

4>( 2?2 !>$4 !>A( ’&>$

? !>4 22? !>&@ !>@4 ’2>$

&>4 2?$ !>$! &>!4 ?4>$

’>4 2?! !>$! &>$4 2(>?

综上所述，荧光俘获效应导致 "#$ %磷酸盐玻璃
测量的荧光寿命明显长于理论计算的荧光寿命，即

使在低掺杂浓度下采用不同厚度（ B ’..）的样品测
量的荧光寿命偏差也在 $4<左右，高浓度下偏差可
达 ’$< 3所以衡量 "#$ %磷酸盐玻璃的荧光寿命的真
实大小应以计算的荧光寿命作为参考，为减少荧光
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俘获效应在测量时影响，采用尽量薄（ ! "#$%%）的
样品为宜 &

!"#" 荧光俘获对荧光谱线形状和截面大小的影响

’($ )磷酸盐玻璃的荧光谱是多重态* +,-*能级向

基态* +.-*能级跃迁产生的 &由于抽运光将 ’($ )离子
激发到* +,-*能级的 !/ 和 !* 子能级之间，荧光主要是
通过* +,-*能级的最低子能级 !$ 向基态* +.-*各个子能

级跃迁产生的，较强的发射峰的终态能级分别位于

0/（"1%2 /），0*（*,,1%2 /）子能级上，跃迁对应波长分

别为 3.45%和 33.5%&图 $ 为 ’(*6$ 掺杂浓度分别

为 "#*，/，4%789下不同厚度 ’($ ) 磷酸盐玻璃荧光
光谱，从图中看出同一掺杂浓度下，样品越厚其荧光

谱线强度越大，这主要是因为样品越厚，受抽运光作

用的 ’($ )离子越多，从基态* +.-*能级激发跃迁至激

发态* +,-*能级的离子数增多，从而产生的荧光越强 &
另外，同一掺杂浓度下，荧光谱线形状随厚度的增加

其变化也有不同，主要表现有两点：一是荧光主峰和

荧光次峰随着 ’($ ) 离子浓度和样品厚度增加向长
波方向移动 &在高浓度下，向长波方向移动幅度加
大；二是荧光次峰荧光强度与荧光主峰荧光强度比

值（ "!: - "!;）大小随着厚度增加而增大，在 "#*%789
’(*6$（"#<3 = /"*" 1%2 $）低掺杂浓度下，"!: - "!;比值随
厚度增加由 "#<.增大到 "#,>，在 *#</ = /"*" 1%2 $掺

杂浓度时，"!: - "!;比值由 "#,<增加到 /#/"，在 4%789
’(*6$（/<#</ = /"*" 1%2 $）高掺杂度下，位于 3..5%附
近的荧光主峰随厚度增加逐渐消失 &这种现象是由
于 ’($ )离子在主吸收峰位置的吸收截面最大，所以
当 3..5%荧光产生时，处于基态的 ’($ )离子就对它
产生较强的吸收，导致 3..5%荧光主峰被“滤掉”，这
种作用随浓度和厚度的增加越加明显 &
表 *列出了 ’($ ) 离子掺杂浓度，样品厚度，荧

光主峰!;，荧光次峰!:，荧光主峰与荧光次峰荧光

强度比（ "!: - "!;）、吸收主峰对应的吸收截面（"?(

（!"））、以及根据 +@A公式和 BC公式计算的主荧光
峰处的受激发射截面"+A（!;）和"BC（!;）&从表 *中
可以看出随着 ’($ )离子浓度增加，吸收截面（#?(:）、

荧光有效线宽（!!DEE）、主吸收峰吸收截面"?(（!"）、

主荧光峰发射截面"+A（!;）都下降，这一规律与张龙

报道的相同［<］&荧光有效线宽在不同浓度和不同厚
度下有很大不同，具体表现在：/）在同种掺杂浓度
下，荧光有效线宽随样品厚度增加而增大 & ’($ ) 离

图 $ 不同 ’(*6$ 掺杂浓度下的不同厚度 ’($ ) 磷酸盐

玻璃样品的荧光光谱 （?）"#*%789 ’(*6$，（(）/%789

’(*6$，（1）4%789’(*6$
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子掺杂浓度为 !"#$ % &!’! ()* +时，厚度为 !"+))的
样品荧光有效线宽为 +,",-)，厚度增加到 #))时变
为 #+"+-)，两者相差 ."’-)，偏差为 &+"#/；01+ 2 掺
杂浓度为 ’"#& % &!’! ()* +时，厚度为 !"+))和 #))
的样品荧光有效线宽相差 &.-)，相对偏差为
+."’/；01+ 2掺杂浓度为 &#"#& % &!’! ()* +时，厚度为

!"+))和 #))的样品荧光有效线宽相差 &3-)，相
对偏差为 +!/ 4 ’）在同样厚度下，荧光有效线宽随
浓度增加而增大，例如，厚度同为 !"+))，在 01+ 2掺
杂浓度分别为 !"#$ % &!’!，’"#& % &!’!，&#"#& % &!’!

()* +时，荧光有效线宽分别为 +,",，#’".，.+"’-)4荧
光有效线宽的增加主要是由于 01+ 2 离子在磷酸盐

玻璃中的吸收光谱和荧光光谱有很大重叠，导致严

重的荧光俘获效应，当有荧光产生时，01+ 2 对短波
长区域（ 5 $3#-)）的荧光产生较强的吸收，而对长
波长的荧光吸收较小（参见图 &），于是长波长区域
（ 6 $3#-)）荧光强度明显增强，与此同时，从激发态
释放的光子由于荧光俘获效应在反复的吸收和释放

过程中总会造成一定能量的损耗，导致最终被吸收

光子能量降低（即频率降低），随之产生荧光对应的

频率变小，即波长变长，在这种情况下荧光谱线总体

会变宽 4表 ’中还可以看出在同种掺杂浓度下，积分
吸收截面和主吸收峰的吸收截面随厚度增加而减

小，原因还有待于进一步深入研究 4

表 ’ 01+ 2磷酸盐玻璃的光谱参数

01’7+ 浓度8)9:/ !8()* + 厚度8)) !;1< 8&!#=)+ "= 8-) "< 8-) ""< 8 ""= !">?? 8-) #;1（"!）8=)’ #@A（"=）8=)’ #BC（"=）8=)’
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!". +"3, $33"! &!!+"& !".$ ##"D ’"+, &"&# ’"+#

& ’"#& % &!’! &"! +"3# $33"& &!!+"& !"D. #$"& ’"!’ &"!+ ’"’!

’"! +"3’ $33"& &!!+"& !",+ .#"D &"$& !"$’ ’"&&

#"! +"D! $33"+ &!!+"+ &"&! .3"3 &"$! !",3 ’"&!

!"+ +"!+ $33"+ &!!+"& !"3! .+"’ &"’, !"3D &"’+

!". ’"$3 $33". &!!+"D &"!3 D."! &"’3 !"D’ &"’!

D &#"#3 % &!’! &"! +"!! $33". &!!#"’ &".+ DD"# &"!, !"D& &"&D

’"! ’"$. * &!!."# E 3!"& &"!& !".3 &"&#

#"! ’"$# * &!&’"3 E 3!"’ !"$# !".. &"&&

表 ’中还可以出看出用两种方法计算的峰值受
激发射截面有很大差别，用倒易法计算的受激发射

截面要比 @FA公式计算的数值大，其中重要原因是
因为 @FA公式计算受激发射截面#@A（"=）时采用荧

光有效线宽（!">??）比真实值大，导致计算的#@A（"=）

结果误差较大，而且这种误差随浓度和厚度增加而

加大，在低浓度下误差值为 &./，在高浓度下误差
值为 ’,/ 4而比较而言，倒易法计算受激发射截面
误差一般低于 &./，可见其受实验误差影响较小，
更适合于用来计算受激发射截面 4
以上分析表明荧光俘获效应明显加宽发射光谱

形状，对发射截面、荧光有效线宽参数的计算会产生

较大的误差 4在同种掺杂浓度下，不同厚度的荧光有

效线宽在低浓度（ 5 !". % &!’! ()* +）时误差值为

&+/左右，在中等或高掺杂浓度下，荧光有效线宽其
误差值高达 +!/以上 4另外，受激发射截面计算采
用倒易法相对 @FA公式更为适合 4

# " 结 论

无论是低掺杂浓度还是高掺杂浓度下，01+ 2 磷
酸盐玻璃中由于荧光俘获效应的存在使得测量的荧

光寿命明显长于计算的荧光寿命，在低掺杂浓度下

采用不同厚度（ 5 #))）的样品测量的荧光寿命之间
误差为 +!/左右，高浓度下误差可达 #+/ 4衡量
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!"# $磷酸盐玻璃的荧光寿命的真实大小应以计算
的荧光寿命参考 %另外，荧光俘获会造成荧光谱线加
宽，导致荧光有效线宽增大，在低浓度（ & ’() * +’,’

-./ #）时荧光有效线宽增加 +01左右，在中等或高

掺杂浓度下，增加 #’1以上 %为减少荧光俘获效应
影响，测试中应采用尽量薄（ & ’(#..）的样品为宜 %
受激发射截面计算采用倒易法相对 234 公式更为
适合 %
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