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采用高温固相反应方法制备了不同掺 ()浓度的硼硅酸盐玻璃 *通过室温吸收光谱、光致荧光光谱及 +,-,.光
谱的测量，系统地研究了掺 ()激光玻璃近红外的光致荧光特性 *给出了硼硅酸盐玻璃中的 ()& / 的吸收和发射截
面，计算了 ()& / 0% !12%能级的自发辐射寿命，并对 ()离子对的团簇上转换荧光进行了测量和分析，给出了 ()离子

团簇上转换荧光光子能量与红外荧光光子能量以及声子振动能量的关系 *
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" D 引 言

()是比较特殊的稀土元素之一，其离子能级非
常简单，只有% !32%和

% !12%两个能级，所对应的能级跃

迁为 ’4$ .-*因此，掺 ()激光材料不存在激发态吸
收，荧光效率高 *同时，()& / 的受激辐射具有抽运范
围宽、荧光寿命长并能与 E.F,GH半导体抽运光源有
效耦合等特点，使 ()& /掺杂玻璃被认为是非常有潜
力的大功率固体激光器材料［"，%］* 氧化物玻璃中
()& /的受激发射首先是在低温条件下观察到的［&］*
%$世纪 ’$年代，人们实现了室温下的 ()：(GF激光
发射 *目前，()：(GF的激光转换效率高达 1$I，连
续激光输出功率高达 &5# J［5］*掺 ()激光玻璃在光
纤激光、放大器等领域有着广泛的应用，因而以各种

玻璃为基质的固体激光器正在受到了人们越来越广

泛的关注［1—""］*
()& /的电子构型为 5K"& *在晶体场的作用下，

()& /的% !32%能级分裂为 5 个子能级，% !12%能级分裂

为 &个子能级，()& /的 LA,MN能级分裂及能级跃迁如
图 "所示［%］*为了研究 ()& /在硼硅酸盐玻璃中的荧
光特性，本文采用固相反应方法制备了不同掺 ()
浓度的硼硅酸盐玻璃 *通过对样品的吸收光谱、光致

荧光以及上转换荧光的测量，系统地研究了 ()& /在
硼硅酸盐玻璃中的荧光性质 *

图 " ()& /的 LA,MN能级分裂及能级跃迁示意图

%D 掺 ()玻璃的制备与实验

激光玻璃的主要成分为 ()%O&，L7O%，P,%O，Q%O&

和 Q,O，其中 ()%O& 的纯度为 ’’D’’I，其他组分均
采用分析纯化学药品 * 玻璃的具体成分设计由
表 "给出 *实验设计的 ()%O& 浓度分别为 "D1-R8I，

&D$-R8I，5D1-R8I，#D$-R8I和 3D1-R8I *掺 () 硼
硅酸盐激光玻璃的具体制备过程为：将经过研磨后

第 11卷 第 4期 %$$#年 4月
"$$$0&%’$2%$$#211（$4）25&"10$#

物 理 学 报
GSTG UV(LESG LEPESG

WR8*11，PR*4，G@=@HA，%$$#
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
%$$# S<7.* U<:H* LRC*



的玻璃配料粉末装进容量为 !" #$ 的刚玉坩埚，放
入硅钼高温炉中在 %&!" ’熔融并恒温 (" #)*+将熔
化态的玻璃倒入 ("" ’预热的石墨模子里，成型后
放入,!" ’的马弗炉中，退火 ( -以消除玻璃内部应
力，然后随炉冷却到室温，制备得到的掺 ./激光玻
璃为无色透明态 +将玻璃切割成 0" ## 1 0" ## 1 (
##的长方体，打磨抛光后用于吸收光谱和光致荧
光光谱测量 +吸收光谱的测量是在复旦大学光科学
与工程系完成的 +在光致荧光光谱的测量中，抽运光
源采用中心波长为 23" *#的 4*5678半导体激光器，
激光功率为 (""—3"" #9+

表 % 掺 ./激光玻璃的成分配比（#:$;）

./0<( =)<0 >60< ?0<( ?6<

%@! !2@% 0%@,A 3@(A( "@23!

(@" !3@0 0%@(& 3@0&! "@2A"

&@! !A@( 0%@"% 3@%%3 "@2!!

,@" !,@& 0"@,3 A@22" "@2&"

A@! !!@! 0"@(! A@3,( "@20!

( @ 结果和讨论

!"#" 吸收光谱和发射光谱

图 0为不同 ./浓度的硼硅酸盐玻璃的室温吸
收光谱 +从图 0可以知道，./( B 的吸收峰很宽，波长
范围为 3!"—%"!" *#，宽度达到了 0"" *#+吸收光谱
具有典型的 ./( B吸收峰特征，其主峰和副峰分别位
于 2A!和 2", *#，对应于基态最低 =C6DE分裂能级到
激发态的最低和最高 =C6DE分裂能级的吸收跃迁 +在
紫外到近红外的光谱范围内，除 ./ 的特征吸收谱
外，并未观察到其他稀土离子的吸收峰 +图 0的内插
图为吸收峰的积分强度随掺 ./ 浓度的变化，可以
看到，吸收强度随 ./浓度的增加呈接近线性增长，
说明 ./( B在硼硅酸盐中具有很好的溶解性，同时也
说明玻璃制备过程中的成分控制比较准确 +
图 (是 ./0<( 浓度为 %@! #:$;的激光玻璃在不

同抽运功率下的室温光致荧光光谱 +如图 ( 所示，
./( B在硼硅酸盐玻璃中具有很宽的荧光光谱，范围
从 2""到 %%"" *#，半高宽达到了 2" *#左右 + ./( B的
三个明显的发射峰分别位于 2A!，%""2和 %",( *#左
右，其中 2A! *#的发射峰对应于图 % 中 ./F0 !!G0子

能级 %到 ./F0 !AG0子能级 %的跃迁，%",( *#左右的
发射对应 ./F0 !!G0子能级 %到 ./F0 !AG0子能级 &的跃

图 0 不同 ./浓度玻璃的吸收光谱 内插图为吸收峰的积分强

度随 ./浓度的变化

图 ( 不同抽运功率下的荧光光谱 内插图为荧光强度随抽运

功率的变化

迁，而 %""2 *# 附近的发射是 ./F0 !!G0子能级 % 到

./F0 !AG0子能级 0和 (跃迁的叠加 +图 (中的内插图
给出了荧光峰的积分强度随抽运功率的变化 +从图
(可以看到：在抽运功率较低时，./( B的光致荧光强
度随抽运功率的增加呈接近线性的增长；当抽运功

率达到 ,!" #9时，荧光增强的趋势开始减弱，并在
抽运功率达到 3"" #9时趋于饱和 +位于 2A& *#附
近的荧光峰随抽运功率的增加发生了明显的变化，

这是由于抽运激光的瑞利散射造成的 +

!"$" 发射截面和自发辐射寿命

根据 HIJK#/LD理论，稀土离子荧光的发射截面
与吸收截面之间关系为
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式中，!!"和!#$%分别为 &$’ ( 的发射截面和吸收截
面，! ) 和 !* 分别为能级

+ ",-+和
+ ".-+的配分函数 / #0

为零线能量，即上下能级的最低 12#34子能级之间的
能量差，$ 为 56)20"#77 常数，% 为温度，"为波长 /
图 8 给出了 &$’ ( 在硼硅酸盐玻璃中的发射截面和
吸收截面，其中 &$+9’ 的掺杂浓度为 :;< "6)= /从
图 8 可以看到，吸收截面和发射截面的峰值在 >,:
7"附近，达到了 ?;’ @ ?<A +< B"+ /

图 8 &$+9’ 浓度为 :;< "6)=样品的吸收截面和发射截面

根据自发辐射与受激辐射的 CD7%2!D7 关系，我
们进一步计算了 &$E+ ".-+能级的自发辐射寿命#3#F，

#3#F G ?-& 3#F G "8
H

I!’(+
)J
)

?
$#$%
， （+）

式中，& 3#F为自发辐射弛豫率，"H是吸收峰的主峰波

长，(为"H处样品的折射率，)J 和)分别为激发态能
级和基态的统计权重，$#$% 为吸收截面在 I.<—

??<< 7"波长范围的积分值 /图 .给出了计算的自发
辐射寿命和测量的荧光强度随掺 &$ 浓度的变化 /
从图 . 可以看到，&$’ ( 的自发辐射寿命随掺 &$ 浓
度的增加而接近线性降低，这与 K*等［?+］在掺 &$’ (

的 &’L).9?+中的研究结果是一致的 /这一结果说明，
虽然 &$’ (不存在内能级之间的交叉弛豫效应，然而
&$离子之间的偶极子相互作用仍然能够引起硼硅
酸盐玻璃中 &$离子光致荧光的浓度猝灭 /从图 .还
可以看到，掺 &$玻璃的光致荧光强度受掺 &$浓度
的影响较小，我们认为这主要与 &$’ (荧光寿命的降
低有关 /我们知道，荧光强度主要与 &$’ ( 浓度与能
级寿命的乘积有关 /图 .中给出的是自发辐射寿命，
由于硼硅酸盐玻璃具有较高的声子能量，因此

&$E+ ".-+的实际能级寿命比其自发辐射寿命还要低，

虽然提高了掺 &$浓度，而 &$’ ( 的能级寿命却下降
了，最终导致荧光强度随掺 &$浓度的变化很小 /

图 . 荧光强度和自发辐射寿命随 &$浓度的变化 抽运功

率为 +,< "M

!"!" 上转换荧光

?>,< 年，N#4#0#O# 和 1PD676Q#［?’］首先在 &$R98

中发现了 &$’ (的上转换荧光发射 /后来人们对 &$’ (

的上转换荧光机制做了很多细致的研究工作 /我们
知道，&$’ ( 内部只有一个激发态能级+ ".-+，因此

&$’ (不能通过激发态吸收的方式实现合作上转换
荧光 /然而，两个同时处于激发态的 &$’ ( 可以互相
耦合并同时退激发到基态，形成上转换荧光的发射 /
对于实验制备的掺 &$ 硅酸盐玻璃，当用功率

为 I<< "M的 >I< 7" 二极管激光聚焦到玻璃表面
时，用肉眼可以很容易地观察到蓝色的上转换荧光 /
我们在室温下对样品可见光范围内的荧光光谱进行

了测量，图 :（#）中的实线给出了掺 &$为 :;< "6)=
的玻璃的上转换荧光光谱 /从图 :（#）可以看到，在
蓝光范围内的荧光峰的峰值在 8,, 7"，中心波长为
8,> 7"，半高宽为 ?. 7"/图 :（$）给出了上转换荧光
强度 ** 随着抽运功率 *H 的变化，横轴和纵轴的值
都为对数值 /从图 :（$）可以看到，上转换荧光强度
的对数值随抽运激光功率的对数值呈标准的线性增

长关系，线性拟合的结果显示该直线的斜率为

?;>:，非常接近 +，因此可以确定 8,> 7"附近的发光
为双光子参与的能量合作上转换过程 /
利用近红外光致荧光光谱，根据卷积公式

"（#）G!+（#J）+（# A #J）F#J （’）

可以计算得到理论的上转换荧光谱线 /这里，# 为
波数，+（#）为红外光致荧光，"（#）为预测的上转换
荧光谱线 /图 :（#）中的虚线给出了 &$’ (荧光光谱卷
积的结果 /我们发现，直接利用红外荧光光谱卷积得
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图 ! 掺 "#浓度为 !$% &’()玻璃的上转换荧光 （*）测量

光谱（实线）与 "#红外光谱卷积结果（虚线）的对比，（#）上

转换荧光随抽运功率的变化

到的上转换荧光谱线的波长位于 +%+ ,&左右，与测
量得的波长 -./ ,&相差了大约 0%+% 1&2 0 3通过比较
文献中报道的 "#4 5 在不同基质中的双光子合作上
转换荧光光谱，我们发现双光子参与的能量合作上

转换过程与 "#4 5的基质有密切关系 3对于晶体中的
"#4 5的上转换荧光，红外荧光光谱卷积结果与实验
的上转换荧光谱线符合很好，中心波长在 +%% ,&附
近，但不同晶体的结果稍有差异［0-，0+］；而对于玻璃基

质，文献［0!，0.］得到的上转换荧光中心波长均为
-6% ,&左右，与我们的结果比较一致 3虽然文献［0.］
给出的卷积结果与实验数据符合非常好，但我们认

为，单从其红外荧光光谱的卷积并不能够得到中心

波长为 -6% ,&的上转换荧光谱线，其计算得到的谱
线中心波长应该在 +%% ,& 左右，能量约差 6%%—
07%% 1&2 0，与我们的结果十分类似 3因此玻璃中
"#4 5的上转换荧光发射很可能包括声子辅助过程，
如图 .所示 3
为了探讨 "#4 5 双光子上转换中的声子辅助过

程，我们测量了掺 "#为 !$% &’()玻璃样品的 8*&*,
光谱（图 6），掺 "# 硼硅酸盐玻璃的三个主要的
8*&*,峰分别位于 -6%，0%.%和 0-4% 1&2 0附近 3上转

图 . 声子辅助的 "#4 5合作双光子上转换示意图

图 6 掺 "#为 !$% &’()玻璃的 8*&*,光谱

换荧光的实验结果与拟合结果之差约为 0%+% 1&2 0，

与 0%.% 1&2 0十分接近，此处的 8*&*,峰主要来自于
9:;7 的网格振动 3通过上述的分析，对于玻璃基质中

"#4 5的上转换荧光发射，可以初步理解为声子吸收
参与了两个激发态 "#4 5的耦合过程，也就是两个激
发态 "#4 5离子的耦合是通过吸收一个声子振动的
能量来完成的 3我们认为，晶体基质和玻璃基质中
"#4 5的双光子合作上转换荧光机制的差异可能与
"#4 5之间的距离有关 3目前所报道的晶体中 "#4 5的
双光子合作上转换荧光均为 "# 的氧化物晶体，如
"#<;-，"#=;-，"#7;4 等，其 "# 离子之间的距离比
较小，偶极子之间的相互作用比较强 3但是在玻璃基
质中，作为掺杂元素的 "#4 5浓度比较低，"#离子之
间的距离一般比 "#氧化物晶体大 0个数量级，因此
偶极子之间的相互作用比较弱，必须通过声子辅助

才能实现双光子合作上转换荧光发射 3这与文献
［0.］报道的双光子合作上转换荧光强度随玻璃基质
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温度升高而逐渐增强的结果是一致的 !

" # 结 论

通过对掺 $% 硼硅酸盐玻璃的吸收光谱、光致
荧光、上转换荧光及 &’(’) 光谱的分析，可以知道
随着掺 $% 浓度的增加，*+, )(附近的吸收峰强度
呈接近线性增长 !对于 $%-./ 浓度为 0#1 (234的激

光玻璃，当抽运功率达到约 51, (6时，其光致荧光
开始出现饱和的迹象 !在 *75 )(附近，$%/ 8 在硼硅
酸盐玻璃中的吸收和发射截面达到了 0#/ 9
0,: -, ;(- !$%/ 8的自发辐射寿命随着掺 $%浓度的增
加而接近线性降低，因此在硼硅酸盐玻璃中 $%/ 8是
存在浓度猝灭效应的 ! $%/ 8在 "+, )(附近的上转换
荧光为双光子过程，两个激发态 $% 离子的耦合是
通过吸收一个声子的能量来完成的 !
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