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研究了 )%) *+和 ,(( *+激光二极管抽运下铥-镱共掺 ./0" 123"04 1!" 0（! 5 67，83，9）玻璃光谱特性 :利用 ;<==1

0>/?@ 理论计算了 .+4 A离子在碲镓酸盐玻璃中自发辐射跃迁概率、荧光分支比和辐射寿命等光谱参数 :在 ,(( *+激
光二极管抽运下，观测到 .+4 A -BC4 A共掺碲镓酸盐玻璃很强的 ’(& *+上转换蓝光（! 2’"4D&）和较弱的 &$% *+上转

换红光（! 2’"4D’ 和
4 E"，4"4D&）:分析表明 ’(& *+蓝光发射为三光子吸收过程，&$% *+红光发射为双光子和三光子

混合吸收过程；而在 )%) *+激光二极管抽运下，玻璃上转换蓝色荧光为双光子吸收过程 :实验发现，随着碱金属离
子半径的增大，,(( *+激光二极管抽运下蓝光上转换发光强度增强，而用 )%) *+激光二极管抽运蓝光上转换发光
无明显的变化 :
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! S 引 言

掺稀土光学和激光材料及其应用技术一直是物

理学、光学、材料学及一些工程技术等学科的研究热

点之一［!—4］:目前，稀土掺杂光学材料已广泛应用于
光纤通信、彩色显示、激光技术、激光医学等领域，给

人类生产实践带来了巨大变革［’］:探索和研究掺稀
土新材料及其物理、化学和光学光谱特性，以期获得

新型多功能和高性能材料依然是当前研究焦点

之一 :
小型紧凑的蓝光固体激光器因其在通信、高密

度数据存储、显示、激光医疗等领域巨大的应用前景

和价值，一直是近些年的研究热点［$—(］:研究表明，
采用掺稀土玻璃及光纤材料的上能级转换技术将可

能获得品质优异的蓝光激光输出，并且这一方法具

有体积小、光束质量高、系统简单，制造的光纤激光

器输出波长多、可调谐范围宽，不需要严格的相位匹

配等优势 :本文报道了一种国内鲜有报道的新型
.+4 A -BC4 A共掺新型光学玻璃 ./0"123"041!"0（ !
5 67，83，9），研究了 )%) *+和 ,(( *+激光二极管
（6H）抽运下 .+4 A -BC4 A 共掺 ./0"123"041!"0（ ! 5
67，83，9）玻璃光谱特性 :

" S 实验方法

%&’& 样品制备

选取分析纯原料 ./0"，23"04，9"I04，83"I04，

67"I04 和纯度为 ,,S ,, T的稀土 .+"04 和 BC"04 配

制样品，具体组分见表 ! :称取混合料 !$ O，充分混
合，搅拌均匀后放入有盖的铂金坩埚中于 )$% U的
硅碳棒电炉中熔化 "% +7*:将熔融液体倒入不锈
钢模中，再放入马弗炉中退火，保温 " N 后，以 !%
U·NV !的速度降温至室温 :将退火后的玻璃研磨、抛
光，制成 !% ++ W "% ++ W " ++ 的样品 :
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表 ! 碲镓酸盐玻璃组分，密度和折射率及 "#$ %离子掺杂浓度

玻璃样品
组分&#’()

"*+, -.,+$ /0,+ 1.,+ 2,+ "#,+$ 34,+$ !"#$ % &!5,5 0’6·7#8 $
!&9·7#

8 $ ":

"-/ ;5 !5 !5 5<$ 5<$ ,<=! ><5! ,<5>5

"-1 ;5 !5 !5 5<$ 5<$ ,<$? ><!@ ,<5>,

"-2 ;5 !5 !5 5<$ 5<$ ,<$; ><$! ,<5@!

!"!" 性能测试

密度采用排水失重法测量，折射率采用加和法

计算 A吸收光谱测试采用 BC /DEFGD ?55 HI&IJK&
1JL型分光光度仪，测量范围为 =55—,!55 6#；上转
换荧光光谱采用 "LJDM$,5 型荧光光谱仪测试，用
?NN 6#和 ;5; 6# /G作为激发源，测试范围分别为
=,5—N>5 6#，=,5—>$5 6#，采用光电倍增管作为探
测器，上转换光谱用与光谱仪相连的计算机记录 A为
了比较不同样品的上转换发光强度，抽运光的位置

和能量以及光路中荧光信号透过的狭缝宽度均保持

不变 A以上所有的测试都是在室温同一条件下进行 A

$ A结果与讨论

玻璃的密度!和折射率 ": 测定结果如图 !所
示 A由图 !可见，碲镓玻璃的密度!和折射率 ": 均

随着碱金属离子半径增大而增大 A

图 ! "-/，"-1和 "-2玻璃的密度及折射率

图 ,列出不同玻璃样品的吸收光谱谱图，图中
的 @ 个吸收峰位分别为 =@N，@;?，N?,，!,!=，!@?N与
?NN 6#，分别对应于 "#$ % 的基态$O@ 到激发态

!-=，
$ P,，$，$O=，

$O>，
$ P= 的吸收和 34$ % 的基态, P,&>到激发

态, PN&,的吸收 A
QR::S+T*(U（QS+）理论是预测外场作用下稀土离

子在各种基质中的电偶极跃迁概率，荧光分支比和

图 , "-/，"-1，"-2的吸收光谱

辐射寿命的有效的理论 A QS+ 强度参数"#（ # V ,，

=，@）可以根据实验测得的吸收光谱通过最小二乘
法拟合求得［;，?］，计算中用到的矩阵元由 W*4*X 和
Y.X6.((等人给出［!5，!!］，结果列于表 , A

表 , 玻璃样品的 QS+强度参数

样品 ", "= "@

"-/ ,<,$ 5<; 5<@
"-1 ,<,, 5<N 5<>,
"-2 ,<!= 5<=N 5<>!

从表 ,的数据可以看到，随玻璃基质中碱金属
原子半径的增大，QS+强度参数",，"=，"@均有减小

的趋势 A以往的研究结果表明［!,］，",受玻璃基质的

非对称性影响显著，和稀土离子的超敏跃迁相关联，

受基质组分和场域的影响最大 A"@ 与配位体和稀土

离子之间的共价性成反比 A分析可知，用 2% 取代

/0%，1.% 引起三个 QS+ 强度参数的降低，使碲镓酸
盐玻璃基质的非对称性降低，CX—+ 键的共价性
增加 A
利用计算出的 "#（ # V ,，=，@），采用文献

［!,—!=］中提供的方法计算出 "#$ % 离子在各玻璃

样品中的自发辐射跃迁概率 $、荧光分支比#和辐
射寿命$X.: A
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表 ! "#! $离子在玻璃样品中的自发辐射跃迁概率 ! 、荧光分支比!和辐射寿命"%&’

样品 初态 终态 能量()#* + 自发辐射跃迁概率(, * + 荧光分支比 辐射寿命(!,

"-. +-/
!01 2+/22 2+!/34 43/15 2+6
!7/ +88/+ !/931 43451
!08 +!+58 +/1+32 43!24
!0/ 99+8 /1632 43+4!
!7! 1954 +2/34 43425
!72 1!+8 !83/ 43449

"-: +-/
!01 2+/22 ++/938 43/65 /!!
!7/ +88/+ +/53/ 4341/
!08 +!+58 16+35 43266
!0/ 99+8 28538 43+++
!7! 1954 8436 43422
!72 1!+8 +/3/ 43441

"-; +-/
!01 2+/22 +4+13+ 43/5/ /11
!7/ +88/+ +!83/ 4341!
!08 +!+58 19234 43!+9
!0/ 99+8 28! 43++9
!7! 1954 /5 43422
!72 1!+8 +2 43448

表 ! 列出了计算的 "-.，"-:，"-;样品+-/ 能

级自发辐射跃迁概率 !，荧光分支比!，辐射寿命

"%&’值 <碱金属作为玻璃修饰体对 !，!，"%&’值产生

了影响 <随碱金属原子序数的增加，+-/!!01 跃迁

的自发辐射跃迁概率不断下降，辐射寿命相应从

2+6!,增大到 /11!,，"%&’的增加对有助于增强玻璃

上转换发光 < "-.，"-:和 "-;玻璃+-/!!01 能级跃

迁的荧光分支比为分别为 /135=，/635=和 /53/=，
可知在 ">?2@-&2?!@"2?（" A .B，:&，;）玻璃材料中
易实现上转换蓝光发射 <
图 ! 是 655 C# .D抽运下 "#! $ (EF! $ 共掺碲镓

玻璃样品的上转换荧光光谱 <通过 655C# .D激发，
在室温下同时观察到强烈的蓝光（/51 C#）和微弱
的红光（184 C#）<对照 "#! $的能级图 /，可知它们分
别对应 "#! $ 的+-/!!01，

+-/!!0/ 和
! 72，!!!01 能

级跃迁 < 图 8（&）比较了各样品中蓝红光发射峰的积
分发射强度以及各样品蓝光强度与 "-.玻璃蓝光
强度之比 <由图 8（&）可见，随着作为网络修饰体的
碱金属离子半径的增大，蓝光和红光不断增强，且蓝

光强度明显大于红光强度 <说明在这种碲镓酸盐玻
璃材料中蓝光发射明显占优 <另外，随碱金属离子半
径的增大，各样品蓝光强度与 "-.玻璃蓝光强度比

值逐渐增大，"-;比 "-.的蓝光强 !31倍 <这可能是
由于随着网络修饰体的离子半径的增大，导致玻璃

基质的最大声子能量密度的降低引起的［+8］<
949 C# .D抽运的 "#! $ (EF! $ 共掺碲镓玻璃上

转换荧光光谱如图 1所示 <由于 949 C#抽运源激发
的 184 C#红光很弱，因此只测了位于 /51 C#的蓝
光光谱，蓝光光强微弱，对应 "#! $ 的+-/!!01 能级

的跃迁 <图 8（F）比较了 949 C# .D抽运下各样品中
蓝光发射峰的积分发射强度及各样品蓝光强度与

"-.玻璃蓝光强度比，由图可见，随着作为网络修饰
体的碱金属离子半径的增大，蓝光强度变化不明显 <
实验表明，对于 "#! $ (EF! $ 共掺碲镓玻璃系统，在
655 C# .D抽运下的获得的蓝光强度远高于 949 C#
.D<上转换发光受抽运源波长影响显著 <
为进一步验证 655 C# .D和 949 C# .D抽运上

转换各谱线的跃迁机理，图 ! 和图 1 的插图给出
"-;样品的上转换各谱线强度与抽运功率之间的双
对数曲线关系，其中荧光强度用各荧光带的积分面

积表示，图中离散点为实验所得数据，直线为拟合曲

线 <图 !插图中，在 655 C# .D抽运下，/51 C#荧光
的对数曲线的斜率为 !322，荧光强度正比于抽运功
率的 !322次方，即 #"$!322，这说明 /51 C# 荧光是

16+/ 物 理 学 报 81卷



三光子吸收过程，而红色荧光的对数曲线斜率为

!"#$，荧光强度正比于抽运功率的 !"#%次方，即 !!
"!"#$ &结合 ’() *离子能级图 $，说明 %++ ,( -.抽运
下，/01 ,(荧光为双2三光子混合吸收过程 &而图 /
插图中，在 #1# ,( -.抽运下，$+/ ,(荧光的对数曲
线的斜率为 !")%，这说明 $+/ ,(荧光是双光子吸收
过程 &

图 ) %++ ,( -.激发下的 ’3-，’34和 ’35上转换光谱（插图为

上转换积分光强与抽运光功率关系）

图 $ 67) *和 ’() *的能级结构图

基于 ’() *和 67) *的能级图［8/］，讨论 ’() *离子

上转换发光机理，如图 $所示 &根据能量匹配情况，
产生上转换 $+/ ,(蓝光和 /01 ,(红光的跃迁具体
分析如下 &
在 ’() * 267) *共掺杂的体系中，用 %++ ,( 红外

光激发 67) *，可通过三步能量传递（9’）实现上转
换激发过程：（ 67) *：! :02!，’() *：);/）"（67) *：
! :+2!，’() *：);0），（67) *：! :02!， ’() *：) :$）"

图 0 （<）%++ ,( -.抽运下 ’3-，’34和 ’35玻璃上转换蓝光和

红光荧光积分强度，以及各样品蓝光强度与 ’3-玻璃蓝光强度

比值图 &（7）#1# ,( -.抽运下 ’3-，’34和 ’35玻璃上转换蓝

光积分强度及各样品蓝光强度与 ’3-玻璃蓝光强度比值图

图 / #1# ,( -.激发下的 ’35，’3-，’34上转换光谱（插图为上

转换积分光强与抽运光功率关系图）

（67) *：! :+2!，’() *：) :!，)），（67) *：! :02!，’() *：);$）

"（67) *：! :+2!，’() *：83$）&同时也可通过如下的
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激发态吸收过程（!"#）实现上转换：$%& ’ 吸收 ())
*%的抽运光子，由基态&+,跃迁到

&+-，由于
&+-和

&+.能级间隔较近，粒子很快通过多声子弛豫无辐

射跃迁（/0）到&+.能级 1 &+. 能级寿命较长（ 2 34)
%5），粒子会再吸收一个 ()) *% 的抽运光子从&+.

能级跃迁到& 67，&，经过类似的过程，粒子吸收第三

个抽运光子跃迁到89.，由于
89. 能级寿命较短，跃

迁概率大，于是发生到基态的跃迁（89.!&+,）辐射

出蓝光，到第一激发态& 6. 的跃迁辐射出（,-3 *%）红
光 1 & 67，&能级跃迁回基态也辐射出波长为 ,-3 *%的
红光 1因此在 ()) *%抽运的上转换光谱图中 ,-3 *%
处峰可能是89.!&+,，

& 67，&!&+, 共同跃迁产生 1由
于样品 $%& ’ :;<& ’掺杂浓度较低，;<& ’在 ()) *% 附
近吸收截面远远大于 $%& ’，因此以上上转换过程中

!$是主要的，同时也存在少量的 !"#过程 1
=3= *% >?抽运时，抽运光激发 $%& ’ 离子从基

态跃迁到&+. 能态，快速弛豫到
&+- 态，处于

&+- 能级

的粒子再吸收第二个光子跃迁到89. 能级，由
89.!

&+, 的跃迁辐射出 .), *%蓝光 1另外，由于 $%& ’ 和

;<& ’离子之间可能存在能量传递，使少量 ;<& ’离子
被 $%& ’间接激发到激发态7 6-:7，位于激发态

&+.能级

的 $%& ’离子再与位于激发态7 6-:7能级的 ;<& ’ 离子
发生 !$过程，把 $%& ’离子激发到更高89. 能级 1 89.

能级粒子跃迁回基态（89.!&+,）辐射出 .), *%蓝
光 1由于 ;<& ’ 对 =3= *%抽运光基本无吸收，因此，
当用 =3= *% >?抽运时，激发态吸收是上转换发光
的主要过程 1

. 1结 论

本文研究了 =3= *%和 ()) *% >?抽运下 $%& ’ :
;<& ’共掺碲镓酸盐玻璃光谱特性 1利用 @ABBCDEFGH理
论计算了 $%& ’ 离子在碲镓酸盐玻璃中自发辐射跃

迁概率、荧光分支比和辐射寿命等光谱参数 1当 I’

替代 >J’，/K’时，发现!! 随碱金属原子序数的增加

而减小，$%& ’：89. 能级寿命随之不断增加 1在 ())
*% >?抽运下，观测到 $%& ’ :;<& ’ 共掺 $FD7C9K7D& C
"7D（" L >J，/K，I）光学玻璃发射出强 .), *%蓝光
（89.!&+,）和较弱 ,-3 *%红光（89.!&+. 和

& 67，&!
&+,），分析表明 .), *% 蓝光发射为三光子吸收过
程，,-3 *%红光发射为双光子和三光子混合吸收过
程；而在 =3= %激光二极管抽运下，该玻璃蓝光上转
换荧光为双光子吸收过程 1同时实验还发现，随着碱
金属离子半径增大，()) *% >?抽运下蓝光上转换
发光强度明显增强，而用 =3= *% >?抽运蓝光上转
换发光无明显的变化 1

［8］ 6A*M ? "，NKOG5P* @ Q，!BF* @ 9 8((. #$%&!’() 1 *%!! 1 !" 8=-(
［7］ RA " S，TUK*V T R，6K*V ? Q，?P*V S W，@JK*V T + 733- +&!,

-./0 1 12) 1 #$ &,(.（J* NUJ*F5F）［徐时清、张在宣、方达伟、董

前民、姜中宏 733- 物理学报 #$ &,(.］

［&］ TUKP N，TUK*V S ;，XK* ; R，@JK*V T + 733, 3.2) 1 -./0 1 %#

78-=
［.］ YKGBK 0，"ZF[ BF D\ZOJ[ ]，6FO*Z*BF[ @，6BF[C/K^KOOP @ W，
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