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玻璃的最大声子能量决定稀土离子的上转换发光强度，但本研究发现：)*+ , -./+ , 共掺锗碲酸盐玻璃在 0($12
34 抽运下，上转换荧光强度随着 56’7+ 对 8*7 的取代和碱金属离子半径的增大而明显增强 9而 :;2;1 光谱显示基

质玻璃的最大声子能量并不随 56’7+ 对 8*7 的取代和碱金属离子半径的增大而变化，但玻璃的最大声子密度随着

56’7+ 对 8*7 取代和碱金属离子半径的增大而降低 9从玻璃无辐射跃迁概率的角度，通过分析表明，最大声子密度

的降低是玻璃上转换发光强度增强的主要原因 9
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# J 引 言

短波长固体激光器在高密度光盘存储、彩色显

示和通信等方面有着重要的应用［#］9如在光盘存储

中，用短波长的蓝绿色激光替代红光“读写头”，可将

现有的光盘容量提高约 & 倍；在激光打印设备中，监

绿色激光可以提高打印速度和分辨率；在海底通信

中，监绿激光因其对海水的极佳穿透能力而成为水

下传输的窗口等等［’，+］9目前典型的监绿光波段的激

光器是氩离子激光器，它输出的波长为 &((J$12 和

"#&J"129而这种气体激光器存在着体积大、寿命短

和工作不稳定的缺点 9另外，它通过连续方式工作，

很难利用激光调制技术获得高的峰值功率 9对于固

体激光器，获得监绿激光输出的方法主要有：#）利用

宽禁带半导体材料直接制作监绿波段的半导体激光

器；’）利用非线性频率变换技术对固体激光进行倍

频；+）利用上转换技术在掺稀土的晶体或玻璃中实

现监绿激光输出 9与其他方法相比，利用上转换技术

在玻璃中实现短波长激光输出具有结构简单、成本

低的特点，因此备受科研工作者的关注 9

众所周知，玻璃中的上转换发光强度主要决定

于玻璃的最大声子能量，而玻璃的网络形成体是决

定玻璃最大声子能量的最主要因素［&，"］9为了追求更

高的上转换发光效率，科研工作者在降低玻璃的最

大声子能量、寻求更低声子能量玻璃形成体方面作

了大量工作 9近年来，一系列低声子能量的玻璃被开

发出来用于提高上转换发光效率，如卤化物玻璃和

硫化物玻璃等［%，<］9但卤化物和硫化物玻璃都存在不

易制备、化学稳定性差、强度低和激光损伤阈值低等

缺点，使其在实际使用中受到了限制 9与卤化物和硫

化物玻璃相比，氧化物玻璃具有制备简单、热稳定性

和化学稳定性以及强度高的优点 9在氧化物玻璃中，

碲酸盐玻璃以其较低的最大声子能量而受到广泛关

注［(］9KLL 公司已经将稀土离子掺杂碲酸盐玻璃拉

制成玻璃光纤，光纤的损耗已由最初的 #$I5 M 2 降

至 $J$’I5-2，显 示 了 碲 酸 盐 玻 璃 广 泛 的 应 用 前

景［0］9如何提高稀土离子在碲酸盐玻璃中的发光性

能已成为当前稀土离子掺杂碲酸盐玻璃研究的一个

热点 9
本文研究了 )*+ , M ./+ , 共掺碲酸盐玻璃的上转

换发光性能，发现随着 56’7+ 对 8*7 的取代和碱金
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属离子半径的增大，玻璃上转换发光强度明显增大 !
玻璃的 "#$#% 散射光谱显示玻璃的最大声子能量

并不随 &’()* 对 +,) 的取代和碱金属离子半径的增

大而改变 !本文从玻璃无辐射跃迁概率的角度对锗

碲酸盐玻璃的上转换发光性能进行了分析讨论 !

( - 玻璃样品的制备与性能测试

选取 玻 璃 组 分（$./0）为 1!()2345%)234&#)2
(4+,)2(467)(2*187)(23-9:,()*24-(;<()*（! = >’，?#，

@，依 次 命 名 为 >+68，?+68，@+68）和 1!()2345%)2
34&#)2(4&’)*A ( 2(467)(2*187)(23-9:,()*24-(;<()*（ !
= >’，?#，@，依次命名为 >&68，?&68，@&68）!制备样

品的 原 料 均 采 用 分 析 纯，分 别 以 !(B)*，5%)，

&#B)*，+,)，&’()*67)(，87)( 的 形 式 引 入 ! :,* C 和

;<* C 以高纯氧化物（大于 DD-DD0）的形式引入 !称取

混合料 14E，充分混合均匀后放入到石英坩埚中于

3414F的硅碳棒炉中加热 *4$’%，在加热过程中通入

干燥的氧气以除去玻璃中的 )GH !待玻璃液澄清后

将其倒入预热的不锈钢磨具中，成型后移入 *I4F
的 $JKK/7 炉中退火 !退火后的玻璃样品加工成 (4$$
L 34$$ L ($$ 大小，两大面抛光后进行光谱测试 !

图 3 玻璃的上转换荧光谱

上转换光谱采用 M.,’%2:N.% 公司的 8"OPQ114
型光谱仪测量，激发光采用 DI4%$ >R；"#$#% 散射光

谱采 用 R’/.<2M.,’%2:N.% 公 司 的 S+;Q 型 光 谱 仪 测

量，测量范围为 3344—344T$H 3 !

* - 结果与讨论

图 3 为 :,* C A ;<* C 掺杂玻璃在 DI4%$ >R 抽运下

的上转换荧光谱 !上转换发射谱在可见光区记录了

三个发射峰，中心波长为 1(1，19U 和 V1U %$，分别对

应于 ;<* C 离子的(G33W(
9 O31W(，9 S*W(9 O31W( 和9 XDW(9 O31W( 跃迁 !

其中 19U%$ 绿光上转换发射谱线很强，当抽运功率

低至 *4$Y 时仍能观测到上转换绿光 !通过测试上

转换绿光和红光的发射强度与抽运功率之间的关系

发现：在 DI4%$ >R 抽运下，玻璃的上转换绿光和红

光都是源于双光子吸收过程，如图 ( 所示 ! DI4%$ >R
的抽运，使得玻璃中的 :,* C 和 ;<* C 从基态跃迁到激

发态，其过程分别表示为( XUW(( X1W(，9 O31W(9 O33W( ! 处于激

发态的 ;<* C 继续吸收光子能量（激发态吸收，;SP），

从9 O33W(能级跃迁至9 XU A ( 能级 !另一方面，处于激发态

的 :,* C 将能量传递给邻近的 ;<* C（能量转移，;8Z），

使其从基态跃迁至9 O33W(，然后再通过吸收 :,* C 传递

的能量跃迁至9 XUW(能级 !处于9 XUW(能级的 ;<* C 离子通

过无辐射跃迁弛豫到(G33W( 能级，;<* C 粒子在(G33W( 和

9 S*W(能级上的分布是一个热平衡过程，9 S*W(能级与其

下9 XDW(能级间的能隙为 *344T$H 3，通过多声子弛豫

到达9 XDW( 能级的粒子数减少，因此从(G33W( 和9 S* A ( 能

级到基态的辐射跃迁发出了强的绿光 !由于 :,* C 离

子较高的掺杂浓度（是 ;<* C 离子的 U 倍）和大的吸收

截面，上转换绿光的主要发光机理是能量转移上转
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换过程 !对于 "#$%& 的红光，其上转换机理是从’ ()*+
能级无辐射跃迁的粒子和处于’ ,-)*+能级的粒子通过

吸收一个光子能量（或从激发态 ./) 0 离子传递的能

量）在’ 12*+能级形成粒子数的反转，从而发出上转换

红光 !

图 + ./) 0 ，34) 0 能级结构

图 ) 上转换绿光强度随基质玻璃组分的变化

另外，图 - 显示出随着 56+7) 对 8/7 的取代和

碱金属离子半径的增大，玻璃的上转换发光强度显

著增强 !在 96，:;，< 各种玻璃中，将含 56+7) 玻璃上

转换发光强度（ !56）与含 8/7 玻璃的上转换发光强

度（ !8/）相比，发现玻璃的上转换发光强度几乎增大

了相同的倍数，对于上转换绿光增大了 + 倍左右（如

图 ) 所示），对于上转换红光增大了 +=> 倍左右（如

图 ’ 所示）!在含 8/ 的玻璃中，将各种玻璃的上转换

发光强度（ !）与含 96 玻璃的上转换发光强度（ !96）进

行比较，发现随着碱金属离子半径的增大，:8?@ 玻

图 ’ 上转换红光强度对基质玻璃组分的依赖性

璃上转换绿光的发射强度是 98?@ 玻璃的 -=+ 倍，红

光的发射强度是 98?@ 玻璃的 -=) 倍，而 <8?@ 玻璃

的上转换绿光发射强度是 98?@ 玻璃的 -=" 倍，红光

的发射强度是 98?@ 玻璃的 -=$ 倍 ! 在含 56 的玻璃

中，随着碱金属离子半径的增大，玻璃上转换发光强

度的增大量同含 8/ 玻璃几乎相同 !
稀土离子在激发态能级的跃迁可分为辐射跃迁

和无辐射跃迁，其在激发态能级的荧光寿命!可定

义为［-A］

-*! B "C 0 ":C 0 "3@， （-）

其中 "C，":C分别为自发辐射跃迁概率、多声子弛

豫概率；"3@是能量转移概率，它与稀土离子的掺杂

浓度、基质玻璃的最大声子能量以及温度有关 !由图

# 无稀土离子掺杂基质玻璃的 C;&;% 散射光谱可以

看出，56+7) 对 8/7 的取代利碱金属离子间的相互

取代对基质玻璃的最大声子能量没有影响，因此由

这些取代引起的 "3@ 的差异可以忽略 ! 根据 DEFFG
7HIJK 理论［--］，随着自发辐射跃迁概率的增大，玻璃

的荧光强度增大 !玻璃的自发辐射跃迁概率与玻璃

的折射率有关："C! #（ #+ 0 +）+ L 2［-+］! 已有研究表

明［-)］，随着 56+7) 对 8/7 的取代，玻璃的折射率略微

增大，因此玻璃的自发辐射概率有增大的趋势 !由方

程（-）可知，玻璃的荧光寿命应随 56+7) 对 8/7 的取

代而降低，但本文测试发现玻璃的荧光寿命不仅没

有降低，反而随着 56+7) 对 8/7 的取代和碱金属离

子半径的增大有增大的趋势，如表 - 所示玻璃在

2>A%& 9M 抽运下测试的 34) 0 上转换红绿荧光的寿

命 !由此，我们认为玻璃无辐射跃迁概率的降低可能

是玻璃上转换发光强度增大的原因 !

#-A+# 期 杨中民等：./) 0 L 34) 0 共掺锗碲酸盐玻璃上转换发光增强机理的研究



图 ! 无稀土离子掺杂基质玻璃的 "#$#% 散射光谱

表 & ’() * 的+,&&-+，./)-+和.01-+能级的荧光寿命

含 23 玻璃的寿命-!4 含 56 玻璃的寿命-!4

7289 :289 ;289 7589 :589 ;589
+,&&-+，./)-+ &.< &!< &=< &.! &!+ &=>

.01-+ ++< +.< +?< +.! +?< +><

玻璃的无辐射跃迁概率 !:"可表示为［&.］

!:" @ "［#（$）* &］% ABC（D!"&）， （+）

其中 % @ "& -’"2，! @ D E%（#）-’"2，#（ $）@
［ABC（’"2 - ($）D &］D & F % 代表声子数；"& 表示两相

邻能级间能量差；#表示稀土离子与声子的耦合强

度；’"2 表示玻璃的最大声子能量；" 表示一常数 F
从（+）式可以看出，随着玻璃最大声子能量及电G声
耦合强度的增大，玻璃的无辐射跃迁概率增大 F在图

! 中 ?!.H$D &的振动峰属于 9AI. 和 8AI. 的联合振

动峰，在 )<<—!<<H$D & 的振动峰属于网络形成体离

子和桥氧的振动峰［&!］F 从图中可以看出，玻璃的最

大声子能量（?!.H$D &）并不随 56+I) 对 23I 的取代

和碱金属离子半径的增大而变化 F在氧化物玻璃中，

稀土离子与玻璃声子耦合强度的大小取决于玻璃中

氧化物基团（)I* ）内 )+ * 对 I 的作用强度，随着

)+ * 对 I 的作用强度增大，)I+ 中 I 对稀土离子的

极化作用降低，使得电G声耦合强度降低 F玻璃中 )
对 I 的作用强度可用式 , @ -& -+ -.+ 表示［&=］F其中

-& 和 -+ 表示阴阳离子的化合价，. 表示 )—I 键

的键长，一 般 取 阴 阳 离 子 半 径 之 和 F 通 过 计 算 发

现［&?］，56) * 离子的场强为 <J!+，大于 23+ * 的离子场

强 <J)<+ F因此随着 56+I) 对 23I 的取代，稀土 ’() *

与 I+* 的耦合强度可能减弱，导致无辐射跃迁概率

的降低，从而引起上转换发光强度的增大 F对于碱金

属离子，随着碱金属离子半径的增大，其对外层电子

的作用力减弱，提供自由氧的能力增强，稀土离子与

氧之间的共价性增强，从而增大了稀土离子与玻璃

声子之间的耦合强度，增大了玻璃的无辐射跃迁概

率，降低了玻璃的上转换发光强度 F但这与实验观测

到的随碱金属离子半径的增大，玻璃上转换发光强

度增大的事实不符 F另外，如果的确是由于 56+I) 对

23I 的取代引起 ’() * 与 I+* 的耦合强度减弱，从而

引起上转换发光强度的增大，那么在含 23 和含 56
玻璃中稀土离子和玻璃声子的耦合强度应随碱金属

种类的变化而改变，也就是玻璃的无辐射跃迁概率

应随碱金属种类的改变而有所不同，这与实验中观

测到的在 76，:#，; 各种玻璃中 /56 K /23的比值并不随

碱金属离子的变化而改变相矛盾，因此电G声耦合强

度并不是决定锗碲酸盐玻璃上转换发光强度增大的

主要原因 F
在无辐射跃迁概率的分析中，往往忽略了常数

" F而常数 " 由 LA3MA 公式表示为［&>］"!$（"）!-)，其

中$（"）!-)是声子密度 F因此随着声子密度的增大，

无辐 射 跃 迁 的 概 率 增 大 F 从 图 ! 可 以 看 出，随 着

=&<+ 物 理 学 报 !. 卷



图 ! 最大能量声子密度对基质玻璃组分的依赖性

"#$%& 对 ’(% 的取代和碱金属离子半径的增大，最

大声子振动峰的强度减弱 )为了描述方便，我们定义

最大能量声子密度为最大声子振动峰的积分强度与

玻璃 *+,+- 散射曲线的积分强度之比 )图 ! 显示了

玻璃的最大能量声子密度与玻璃组分之间的关系 )
从图上可以看出，随着 "#$%& 对 ’(% 的取代，玻璃的

最大能量声子密度显著降低 ) 从 .’/0 玻璃的 1234
降低剑 ."/0 玻璃的 12&3，从 5’/0 玻璃的 1236 降

低到 5"/0 坡璃的 12&$，从 7’/0 玻璃的 123& 降低

到 7"/0 玻璃的 12&8，相应地常数 ! 降低了 3$9，

3&9和 3$9，即 玻 璃 的 无 辐 射 跃 迁 概 率 降 低 了

3$9，3&9和 3$9，因此玻璃的上转换发光强度显著

增强，绿光强度增大了 $ 倍，红光强度增大了 $2:
倍 )由于无辐射跃迁概率在三类玻璃中（.#，5+，7）的

降低量基本相同，使得上转换绿光和红光的增大量

与碱金属的种类无关，这与实验观测的结果一致 )对
于碱金属离子之间的取代，玻璃的最大能量声子密

度在含 ’( 玻璃中下降了 839，在含 "# 玻璃中下降

了 83269，因而无辐射跃迁概率随着碱金属离子半

径的增大分别下降了 839和 83269 )相应地上转换

绿光强度在这两类玻璃中几乎相同地增大了 12!

倍，红光强度增大了 124 倍 ) 因此，可以认为最大能

量声子密度的降低是引起玻璃上转换发射强度增大

的主要原因 )
另外，无论是在 "#$%& 对 ’(% 的取代中还是在

碱金属离子间的取代中，红光强度的增大量总是大

于绿光强度的增大量 ) 其原因是 3 ;& < $ 能级与其下
3 => < $能级间的能隙（&811?,@ 8 ）大于3 =>A$ 能级与其下
3 B> < $能级间的能隙（$:11?,@ 8）)由方程（$）可知，3 =>A$

能级的无辐射跃迁概率要大于3 ;&A$ 能级的无辐射跃

迁概率 )因此，随着最大能量声子密度的降低，玻璃

的无辐射跃迁概率都因常数 ! 而降低了相同百分

比 )因此玻璃在3 =>A$ 能级无辐射跃迁概率下降的绝

对值要大于 3 ;&A$ 能级无辐射跃迁概率下降的绝对

值，从而引起玻璃中上转换红光强度的增大量大于

绿光强度的增大量 )从表 8 列出的红光和绿光的荧

光寿命可以看出，红光荧光寿命的增大量要远大于

绿光荧光寿命的增大量，这说明了由最大能量声子

密度降低引起的无辐射跃迁概率降低，对提高 CD& E

掺杂锗碲酸盐玻璃上转换红光强度比提高上转换绿

光强度更有利 )

3 2 结 论

研究了 F(& E < CD& E 共掺锗碲酸盐玻璃的上转换

发光性质，发现随着 "#$%& 对 ’(% 的取代和碱金属

离子半径的增大，上转换发光强度明显增强 )基质玻

璃的 *+,+- 光谱显示玻璃的最大声子能量并不随

"#$%& 对 ’(% 的取代和碱金属离子半径的增大而改

变，但最大能量声子密度随着玻璃组分的变化发生

了明显改变 )通过分析发现，最大能量声子密度的降

低是玻璃上转换发光强度增大的主要原因，同时还

发现，最大声子能量密度的降低更有利于上转换红

光强度的增大 )
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