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研究了在 *—$&& +温度范围中，,-$ . /01$ .共掺碲酸盐玻璃的 !2%!3荧光光谱、上转换光谱与温度的关系 4
,-$ .：’ !!$/#"’ !!%/#跃迁发射光谱通过高斯拟合和简单的四能级系统估计了 ,-$ . 离子’ !!$/#和’ !!%/#能级在碲酸盐中的

567-8分裂 4 研究表明，随着温度的升高，,-$ .：’ !!$/#"’ !!%/#跃迁发射峰 "’和 #’逐渐增强，导致了荧光半高宽的增

加 4 通过上转换光谱测量，观察到 $处上转换荧光，它们依次为 %#9 :3（# $!!/#" ’ !!%/#），%’) :3（’ %$/#"’ !!%/#）和 ))9

:3（’ &9/#"’ !!%/#）4 在上转换荧光强度与温度关系研究中，发现在 *& +附近，上转换绿光（%’) :3）和红光（))9 :3）

的强度都达到了最大值，与 $&& +温度条件下相应的上转换绿光和红光强度相比分别提高了 #2!9*和 !2%%)倍 4 随
着温度的降低，%#9 :3的绿光的荧光强度逐渐减弱，直至消失 4
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! 2 引 言

蓝绿激光在信息处理、光存储、彩色显示、光电

子和医疗诊断上有着巨大应用前景，而稀土离子掺

杂材料的上转换发光是实现短波长固体激光器蓝绿

激光输出的解决方案之一［!—$］4 同时，随着因特网、
宽带综合业务数值网以及多媒体通信的飞速发展，

人们对提高光通讯密集波分复用系统（HIHJ）传输
容量和带宽的需求日益增长［’，%］4 目前，应用于光
通讯 ;波段的掺铒光纤放大器（,HKL）是由硅基材
料制成，其较小的增益带宽（ M $% :3）已经不能满
足宽带放大的需求 4 因此，稀土离子掺杂材料的上
转换发光和 !2%!3荧光受到了广泛的重视，并成
为发光学中的一个研究热点［)—9］4 近期研究发现掺
铒碲酸盐玻璃在 !2%!3波段有较大的受激发射截
面、较宽的 KINJ、高的折射率（ M #2!）和较好的化
学稳定性［!&］4 由于，碲酸盐玻璃具有较低的声子能
量（ M (%& G3O !），在掺 ,-$ .的上转换中具有很高的
转换效率 4 为提高 ,-$ .离子对抽运源的吸收，通常
引入 01$ .充当敏化剂［!!］4 由于 01$ .离子在 9(% :3
附近有很强的吸收，通过 01$ . 的能量转移能提高

,-$ .对抽运源的吸收 4 目前，在不同基质、不同浓度
下 ,-$ . /01$ .的发光特性已被大量研究；但在低温
下 ,-$ . /01$ .共掺碲酸盐玻璃发光特性研究的报道
确很少见到 4 因此，开展 ,-$ . /01$ .在低温条件下上
转换特性和 !2%!3荧光特性研究是十分必要的 4
本文研究了低温 *—$&& + 条件下，稀土离子

掺杂材料的上转换发光和 !2%!3荧光特性与温度
的关系，分析了温度对 !2%!3荧光强度，荧光半高
宽和上转换强度的影响 4 并对实验结果进行了深入
地分析和研究 4

# 2 实 验

选取 (%PBQ#<#&R:Q<!2’S7#Q$<&2’,-#Q$<$2#01#Q$

（3F>T）系统作为研究对象 4按配方称取原料 $& U左
右，混合均匀后倒入 %& 3>的铂金坩埚中，于 9&& V
温度的硅炭棒加热炉中熔制 !% 3=:，经澄清后浇注
到铜模具中，再放入 $#& V左右的马弗炉中进行退
火至室温 4 样品加工成尺寸为 !& 33 W !& 33 W !
33两大面抛光用于光谱测试 4
采用排水失重法测玻璃密度；用韩国 5LXYQZ
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公司 !"#$%&’(型棱镜耦合仪测量玻璃折射率，光源
选用 )*+,- ./ 0($1( 激光器；测得的折射率为
+,232*, 上转换荧光光谱和 4,5!/荧光用法国 6$7
公司 89:#;552型光谱仪记录，采用国产功率为 +
<，波长为 =>5 ./ 的 %? 作为抽运源 @ 样品放在
6#1:! 9A!A9#B0 BCD"#17@ :1B 公司生产的 EEF$
452内循环液氦制冷系统中（温度稳定性 G 52 /H），
由温度控制器控制温度从 *22 H变化到 - H，整个
测试中抽运源功率大小和位置保持不变，所有被测

样品都紧贴于荧光光谱仪狭缝入口处同一位置 @

* , 结果与讨论

!"#" 荧光特性研究

图 4显示了温度 -—*22 H条件下，玻璃的归一
化荧光谱线，荧光谱线主要有四个发射峰组成［4+］，

图中分别标记为 !’，!，"’，" @ 插图中虚线为高斯
拟合结果，从高斯拟合曲线可知，荧光谱线主要有

四个发射峰组成，其峰值分别位于 452>,> ./，
45*3,3 ./，455),+ ./和 45>5 ./，相对峰值强度分
别为 2,33)-)，2,5)-*3，2,3+++2 和 2,**-43, 如图 4
所示，随着温度的降低，发射峰 !’，"’逐渐减弱，
- H条件下，发射峰 !’，"’消失了，在温度为 - H
时，荧光谱线主要有两个发射峰 !，" 组成 @

图 4 温度 -—*22 H条件下，玻璃的归一化荧光谱线（插图中虚

线为高斯拟合结果）

图 +显示了 - H和 *22 H温度条件下，归一化
荧光光谱和差别曲线，从图中可以明显看出，- H
和 *22 H荧光光谱的差别 @ 在 - H低温下，AI* J !’KIL
能级分裂减小，发射峰 !’和 "’的强度减小是造成
这种差别的主要原因 @

图 + - H和 *22 H温度条件下，归一化荧光光谱和差别曲线

图 *显示了温度对荧光半高宽（./）的影响，
从图中可以看到，随着温度的升高，荧光半高宽从

*- ./逐渐增加到 5= ./@ 从上面的分析可以得出，
发射峰 !’和 "’来源于 AI* J：3 #4*M+!3 #45M+跃迁的非
均匀加宽 @ 随着温度的增加，AI* J !’KIL 能级分裂越
来越明显，发射峰 !’和 "’的强度逐渐增强，导致
了荧光峰半高宽加宽 @

图 * 温度对荧光半高宽（./）的影响

AI* J 3 #4*M+!3 #45M+能级荧光发射可由一个简单四
能级［4*］结构表示，图 3 中 2，)5*4 E/N 4等为相对应

能级的能量，括号中为该能级分裂能量变化近似范

围 @ 其中，AI* J激发态能级3 #4*M+包括较低的 !’KIL分
裂能级 )5*4—)5*3 E/N 4和较高的能级 ))3-—))53

E/N 4，AI* J基态能级3 #45M+包括较低的 !’KIL分裂能级

2—42E/N 4和较高的 +4-—+32 E/N 4［43］@ 荧光谱线拟
合的四个子峰（!’，!，"’，"）分别可由 ))3- E/N 4

!2E/N 4，)5*4 E/N 4!2 E/N 4，))3- E/N 4!+4- E/N 4
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和 !"#$ %&’ $!($) %&’ $跃迁来产生 *能级差!!$ +
（($) ’ ,）+ ($) %&’ $）和!!( +（!!-) ’ !"#$）+ $$"
%&’ $分别是 ./# 0 - "$#1(能级和- "$"1(能级的 234/5能级
分裂 * 这与 674等［$"］报道 ./# 0 在 89:(;<=:;>4(:玻
璃中 234/5分裂相类似 *

图 - 等价 ./# 0 离子的 $?""&荧光发射四能级系统模型（#，

$，%，&分别为峰值 #@，#，$@，$发射）

!"#" 上转换特性研究

图 " 显示了温度从 )—#,, A 条件下，./# 0 1
BC# 0共掺的上转换光谱 * 由图可见，在 ",,—D,,
=&范围内主要有 # 个上转换荧光峰，依次为 "(E
=&（( %$$1(!- "$"1(），"-! =&（- &#1(!- "$"1(）和 !!E =&
（- ’E1(!- "$"1(）*

图 " 温度从 )—#,, A条件下，./# 0 1BC# 0共掺的上转换光谱

图 !显示了温度对上转换强度的影响 * 研究了
温度变化范围为 )—#,, A，温度的变化对上转换的
影响 * 结果显示：随着温度的升高，上转换绿光和
红光的强度先逐渐增加然后单调减小 * 发现在 ), A

附近，上转换绿光（"-! =&）和红光（!!E =&）达到了最
大值，与 #,, A温度条件下相应的上转换绿光和红光
强度相比分别提高了 (?$E)和 $?""!倍 * "(E =&绿光
随着温度的降低，其荧光强度逐渐减弱，直至消失 *
这是因为-&#1(和

(%$$1(是服从波尔兹曼分布的
［$!］* ED"

=& FG激发下，./# 0 1BC# 0共掺的上转换机理已经被
大量研究［$D—$E］* 由于 ./# 0和 BC#0之间的能量转移是
共振的，它们之间的能量转移主要通过 BC#0的发射
截面和 ./# 0的吸收截面的重叠积分面积所决定 * 在
ED" =&抽运光的激发下，BC#0通过声子辅助能量转
移从基态吸收抽运能量跃迁到激发态 *

图 ! 温度对上转换强度的影响

!H9（(）表示了考虑声子辅助激发过程中，施主
离子与温度有关的吸收交叉截面

!H9（(）+!,
H9［9IJ（"#1 )K (）’ $］’ * * （$）

其中，!,
H9表示了共振条件下的吸收交叉截面，"#J7L=L=

是基质的声子能量，)K 是波尔兹曼常量，( 为绝对
温度 *指数 * 为声子辅助激发下参与的声子数 * - &#1(

和 ( %$$1(之间的能量间隔非常小，因此服从波尔兹曼

分布，- &#1(和
( %$$1(能级上的粒子数分布已被分

析［$-］* 通过速率方程分析，稳态条件下的粒子数分
布为

+-&#1( "!
(
H9（(）

$
$ 0 #9’!!1 )K (， （(）

+(%$$1( "!
(
H9（(）

#9’!!1 )K (

$ 0 #9’!!1 )K (， （#）

在稳态条件下-&#1(和
(%$$1(能级上的粒子数的提高主

要由!H9（8）所决定 * 这两个公式很好地说明了图 !
中绿光（"(E，"-! =&）随温度的变化趋势 * 稀土离子
激发态通常通过辐射跃迁和多声子弛豫跃迁到下能

级，前者与温度无关，后者与温度有关 *
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多声子弛豫与温度的关系如下：

!!"
"#（$）# !!"

"#（$）［% & ’()（!")*+,+, - %. $］& & /（0）

!!"
"#（$）表示绝对零度下的多声子弛豫

［1$］/ 众所周
知，在碲酸盐玻璃中0 ’2-1能级上的粒子数大部分来

源于0 (3-1能级的多声子弛豫，还有一部分来源于
0 )%3-1通过激发态吸收或者与 453 6 之间的能量转移
跃迁到0’2-1能级 / 因此红光（772 ,8）随温度变化的
趋势与绿光（907 ,8）的变化应该一致，这一点在图
9和图 7中得到了很好的论证 /

0 : 结 论

本文研究了在 ;—3$$ < 温度范围中，=>3 6 -

453 6共掺碲酸盐玻璃的 %:9!8荧光光谱和上转换
光谱和温度的关系 / 结果显示，随着温度的减小，
%:9!8荧光光谱变得更加尖锐，荧光半高宽从 92
,8单调减小到 3; ,8/ =>3 6：0 )%3-1!0 )%9-1跃迁发射
光谱通过高斯拟合，并利用简单的四能级系统估计

了 =>3 6 离子0 )%3-1和0 )%9-1能级在碲酸盐中的 ?@A>B分
裂 / 研究表明，=>3 6：0 )%3-1!0 )%9-1跃迁发射光谱的
加宽主要是由于发射峰 *’和 +’的提高所引起 / 研
究了上转换强度与温度的关系，观察到在 ;$ <时，
上转换绿光（907 ,8）和红光（772 ,8）达到了最大
值，与 3$$ <温度条件下相应的上转换绿光和红光
强度相比分别提高了 1:%2; 和 %:997 倍 / 随着温度
的降低，912 ,8的绿光逐渐减弱，直至消失 /
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