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掺Yb3+磷硅酸盐微球腔发光特性的探究
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本文采用双锥光纤与微球腔耦合系统研究成分为 55.93P2O5-3.57Al2O3-15Na2CO3-20SiO2的掺Yb3+

磷硅酸盐微球腔的合作上转换发光、下转换激光振荡及其级联拉曼激光振荡等发光特性. 本实验采用中心波
长为 976 nm、线宽为 0.15 nm的单纵模半导体激光作为抽运光源, 在掺Yb3+磷硅酸盐微球腔中测得中心波

长为 476.1 nm的蓝色合作上转换荧光, 并运用合适的理论模型来解释该合作上转换产生 11.9 nm蓝移效应的
原因. 同时, 在 1058.26 nm和 1060.02—1126.08 nm处分别测得了由于微球腔谐振产生的下转换单纵模及多
纵模激光振荡. 另外, 本文首次在同一微球腔中测得了由Yb3+下转换激光激发产生的多级级联拉曼激光. 在
抽运功率为 8.53 mW时, 产生的级联拉曼激光可以达到两级, 且波长延伸至 1300 nm附近.
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1 引 言

上转换发光过程是一种简单、方便可实现光学

频率变换的重要手段, 特别是由近红外光向可见光
甚至紫外光的转换尤其受研究人员的青睐. 稀土离
子掺杂的固态光学材料是实现光学频率上转换的

重要媒介, 包括Er, Pr, Tm等稀土离子掺杂的固态
光学材料 [1−4], 在实现上转换发光方面已经获得很
多研究成果, 甚至已经实现实际应用. 然而研究人
员对于能级结构异常简单的Yb3+能够发出上转换

荧光的研究却并不多见.
作为可以实现可见光范围内发光的稀土离子

之一, Yb3+离子成为了研究的热点. Yb3+ 只具

有基态和激发态两个能级, 能级间隔大约为 10000
cm−1. 一般情况下, 这样简单的能级结构具有可
降低激发态多声子无辐射弛豫概率, 解决激发态吸
收以及由OH−引起的浓度淬灭等问题的特点 [5,6],
此外, 在与其他稀土离子共同掺杂时, Yb3+ 又可

充当敏化离子 [7,8], 人们常常利用其敏化剂的特点

以第二抽运源的身份间接地去激发其他稀土离子.
然而, 近年来, 研究者们越来越关注Yb3+离子对

的合作上转换发光现象. 1970年, Nakazawa[9]用
接近 1 µm的近红外光去抽运YbPO4晶体并产生

了波长为 497 nm 的上转换荧光, 由于Yb3+离子

的能级结构不可能产生波长位于可见光范围的荧

光, Nakazawa经过研究与测量, 最终将这种现象
归结于Yb3+离子对的合作上转换发光. 2002年,
dos Santos[10]用1064 nm抽运光抽运掺Yb3+碲酸

盐玻璃, 在 480 nm附近产生上转换蓝光. 2006年,
Kir’yanov[11]以 980 nm激光为抽运光源, 抽运掺
Yb3+光纤, 最终在 480 nm处产生上转换荧光. 另
外, 有关稀土离子Yb3+或Nd3+的自激发拉曼激

光现象的探究也吸引了大量的研究者, 这是由于
自激发级联拉曼激光这一受激拉曼散射过程可有

效的实现 1000—1700 nm范围内任意波长的光信
号放大 [12], 在光通信、抽运光源以及医学领域等方
面有很大的研究和应用价值, 但目前相关实验大
多是在晶体材料 (如KGd(WO4)2

[13], KYW[14])中
进行.
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本文首次在磷硅酸盐微球腔中掺杂Yb3+离

子来进行实验探究, 微球腔独有的耳语回廊模式
(WGM) 特点使其具有极高的品质因子和极小的
模式体积, 可广泛应用于腔量子电动力学、低阈值
激光器以及高灵敏度传感器领域 [15−17], 除此之外,
其光场分布特点区别于法布里玻罗谐振腔 (以驻波
的形式分布), 是以一种非传播波即倏逝波的形式
存在. 基于以上特点, 我们采用双锥光纤与微球
腔耦合系统来研究其发光特性, 首次成功测得掺
Yb3+磷硅酸盐微球腔的合作上转换发光、下转换

激光振荡及自激发级联拉曼激光. 实验表明, 利用
双锥光纤作为耦合器, 将抽运光耦合进微球腔进
行实验测量的过程, 可明显降低阈值功率, 且具有
操作过程简单、便于测量、易于集成、可重复性高等

特点.

2 实 验

按照成分为55.93P2O5-3.57Al2O3-15Na2CO3-
20SiO2 的摩尔比例称取磷硅酸盐原材料, 然后
加入 5 molYb2O3粉末 (实验原材料均为分析纯).

将原材料在研钵中研磨混合均匀, 再放入到带
盖刚玉坩埚中, 最后将带盖坩埚放置在温度为
1450 ◦C 的节能快速升温电阻炉内 (型号为 KSX2,
额定温度为 1600 ◦C), 加热熔融 60 min. 待玻璃
原材料完全熔融后取出该刚玉坩埚, 利用石英玻
璃棒 (2 mm × 10 cm)蘸取透明熔融的掺Yb3+磷

硅酸盐玻璃溶液, 并迅速向外拉制成直径约为
20—100 µm的玻璃细丝. 利用电极放电装置熔融
玻璃细丝尾部, 使其在液体表面张力的作用下形成
微球, 完成掺Yb3+磷硅酸盐微球腔的制备 [18,19],
微球腔的具体制备过程如图 1所示. 对于微球直径
大小的控制, 我们主要通过调节放电装置电压强度
和放电次数, 使其直径大小控制在几十微米到几百
微米范围内, 除此之外, 微球直径大小也取决于玻
璃细丝的直径. 双锥光纤是由标准单模光纤熔融拉
制而成 [20]. 利用氢气发生器和步进电机作为拉制
设备, 步进电机拉伸速度设定为 100 µm/s、氢气火
焰流速大约为 100 mL/min. 拉制成功的双锥光纤
细腰直径为1—3 µm,损耗小于0.5 dB.图 2是实验

测试装置示意图, 采用三维调整架来控制微球腔与

(a) (b) (c)

图 1 CCD显微镜 (400×)拍摄的电极放电制备掺Yb3+磷硅酸盐微球腔的过程图 (a)为放电前; (b)为放电过
程中; (c)为制备完成的微球腔

(a) WGD-8A 200-660 nm

(b) OSA 600-1700 nm

图 2 微球腔与双锥光纤耦合测试光路图
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双锥光纤耦合位置, 使微球腔赤道位置与双锥光
纤相切耦合, 使用 976 nm半导体激光器进行抽运
(最大输出功率为12 mW).图 2中 (a)是光栅光谱仪
(WGD-8A),测量波长范围为200—660 nm,用于测
量上转换荧光光谱. (b)是光谱分析仪 (AQ6370),
测量波长范围为 600—1700 nm, 用于测量下转换
激光图谱. 图 2中的插图是用CCD (400×)拍摄的
实验中的耦合图片.

3 实验结果及分析

3.1 合作上转换光谱分析

图 3为 976 nm激光抽运掺Yb3+磷硅酸盐微

球产生合作上转换荧光光谱图. 实验中, 我们采
用WGD-8A光谱分析仪对掺Yb3+磷硅酸盐微球

腔进行合作上转换荧光光谱测量, 微球直径为 158
µm, 双锥光纤细腰直径为 2.5 µm. 如图所示, 其发
射光谱波长范围是440—510 nm,中心波长为476.1
nm, 合作上转换最小激发功率为 1.718 mW. 从图
中可以看出合作上转换荧光光强随着抽运功率的

增加呈现上升趋势. 图 3中插图为双锥光纤与掺

Yb3+磷硅酸盐微球相切耦合时, 在昏暗条件下拍
摄的实物图. 在实验过程中, 合作上转换产生的
蓝色荧光光强很强, 当功率达到 1.10 mW 时, 肉眼
便可直接看到微弱蓝光. 该合作上转换发光机理
为: 处在基态的Yb3+离子对在分别吸收一个抽运

光子后跃迁至激发态, 然后将能量同时传递到一个
虚拟能级 (而Yb3+离子以非辐射跃迁的形式返回

基态), 最后从虚拟能级发射出的光子能量为单个
Yb3+离子被激发时发射能量的二倍 [21].
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图 3 (网刊彩色) 掺Yb3+ 磷硅酸盐微球合作上转换发

光光谱图

3.2 合作上转换发光机理

相较于处于激发态直接吸收 976 nm抽运光子
发生合作上转换, 产生中心波长应位于 488 nm的
合作上转换发光现象而言 [22], 本实验中的合作上
转换发光现象发生了 11.9 nm的蓝移效应, 我们
认为这一效应是由于Yb3+离子对在激发跃迁过

程中吸收声子导致的. Yb3+ 离子的吸收范围为

800—1064 nm, 因此我们利用图 4中的能级模型来

进行解释 [23]. 在976 nm激光的抽运下, Yb3+离子

对从基态 2F7/2跃迁至激发态
2F5/2, 即C处, 然后

处在激发态C的离子对再分别吸收了一个光学声
子后 (声子能量约为1300 cm−1 [24]),被激发到一个
较高能级A (波数为 11546 cm−1 处), 接着以非辐
射跃迁的形式返回到另一个较低能级B(高于Yb3+

离子激发态,波数为10502 cm−1),最后共同将能量

Yb3+

4
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10246 cm-1
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Yb3+
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BB

A A11546 cm-1
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2F5/2
2F5/2

2F7/2

图 4 Yb3+离子对合作上转换发光机理图
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传递至虚拟能级并发射出波长为 476.1 nm的可见
光子, 同时Yb3+离子对以非辐射跃迁的形式回到

基态. 该过程可简单表示为
2F5/2(Yb3+) + 2F5/2(Yb3+) →
2F7/2(Yb3+) + 2F7/2(Yb3+) + hυ. (1)

上转换发光强度 I与近红外抽运光功率P成

指数关系, 可表示为: I ∝ PN , N = 1, 2, 3, · · · . N
代表发射一个可见光子所吸收的抽运光子数目 [25].
将合作上转换发光强度和抽运光功率取对数, 经过
线性拟合绘制 lg I-lgP直线如图 5所示, 其斜率为
2.16, 说明在合作上转换发光过程中有两个抽运光
子被Yb3+ 离子对吸收.
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图 5 (网刊彩色) 合作上转换发光强度与抽运光功率关系图

3.3 单纵模下转换激光振荡

实验中, 我们测得了直径为 122 µm的掺
Yb3+ 磷硅酸盐微球的下转换激光振荡, 它是由
Yb3+ : 2F5/2 → 2F7/2能级跃迁产生的. 图 6是在

976 nm激光抽运下, 当功率达到 7.25 mW时, 在
1058.26 nm处产生单纵模激光的测试图谱. 该微球
产生激光阈值为1.76 mW, 实验中当抽运功率增加
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图 6 掺Yb3+磷硅酸盐微球腔下转换单纵模激光

时, 单纵模激光强度也随着增加. 该单纵模激光功
率为−14.82 dBm, 边模抑制比为37.67 dB. 实验结
果表明, 单纵模激光的产生和微球与双锥光纤的耦
合位置有很大的关系, 当耦合相切位置为微球腔赤
道面时, 容易产生单纵模激光, 偏离赤道位置时, 则
容易产生多纵模激光振荡 [26,27].

3.4 下转换激光振荡及自激发拉曼激光

在同一掺杂微球腔中 (直径为 122 µm), 通过
调节微球腔与双锥光纤的耦合位置, 我们也获得了
多纵模激光振荡. 图 7为不同抽运功率的情况下测

得的Yb3+下转换多纵模激光振荡光谱图, 其波长
范围为 1060.02—1126.08 nm. 图 7中发现, 当激发
功率继续增加, 出现两级自激发级联拉曼激光, 并
将波长延伸至 1300 nm附近. 当激发功率达到 6.55
mW时, 在中心波长为 1137.24 nm 附近产生第一
级自激发拉曼激光, 波长范围为 1128.32—1151.16
nm. 当激发功率达到 8.53 mW时, 在 1289.74 nm
(O波段范围内)处产生第二级单纵模自激发拉曼
激光. 自激发级联拉曼激光是由于掺Yb3+ 磷硅酸

盐微球腔产生的下转换激光激发磷硅酸盐玻璃基

质产生的. 拉曼频移仅由材料内部分子间振动模决
定,第一级自激发拉曼激光的拉曼频移为248 cm−1

是由于磷硅酸盐玻璃材料中Si—O—Si键的强烈振
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图 7 直径为 122 µm的掺Yb3+磷硅酸盐微球腔激光振
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动导致, 而第二级自激发拉曼激光的拉曼频移是
1039 cm−1, 由磷硅酸盐玻璃材料中P—O—P键振
动引起的 [28,29].

图 8是直径为 146 µm的掺Yb3+磷硅酸盐微

球, 在抽运功率为 10.14 mW时的下转换激光光谱
图. 从图中可以看出, 其实验现象与图 7完全不

同, 在激发功率达到 10.14 mW时, Yb3+的下转换

激光光谱范围只是 1095.74—1126.08 nm, 这表明
了 976 nm激光器抽运掺Yb3+磷硅酸盐玻璃微球

的下转换激光振荡的发光范围, 进而证明了图 7是

由Yb3+的下转换激光产生的自激发拉曼激光而非

976 nm半导体激光器直接抽运产生 [30].
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图 8 直径为 146 µm的掺Yb3+磷硅酸盐微球腔激光振

荡光谱

4 结 论

本文成功制备了掺Yb3+磷硅酸盐玻璃材料,
并将其制成微球腔与双锥光纤耦合. 首次在磷硅酸
盐微球腔中测得了Yb3+合作上转换蓝光, 其最低
激发功率为 1.718 mW. 我们运用合适的理论模型
讨论并解释了实验中合作上转换荧光产生 11.9 nm
蓝移效应的原因. 此外, 我们还观测到中心波长为
1058.26 nm的Yb3+离子的单纵模下转换激光和多

纵模激光振荡 (波长范围为 1060.02—1126.08 nm),
单纵模下转换激光阈值为1.76 mW, 边模抑制比为
37.67 dB. 本实验中, 在功率为 8.53 mW时首次测
得的掺Yb3+磷硅酸盐微球腔的两级自激发拉曼激

光, 其拉曼频移分别是 248 cm−1和 1039 cm−1, 是
由磷硅酸盐玻璃材料中Si—O—Si键和P—O—P
键振动引起的, 这一现象的发现对于研究O 波段
(1.2—1.3 µm) 光纤放大器具有很大应用价值.
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Study on luminescent properties of Yb3+-doped
phosphosilicate microsphere
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Abstract
Cooperative luminescence, down-conversion laser oscillation and cascaded Raman laser in Yb3+-doped 55.93P2O5-

3.57Al2O3-15Na2CO3-20SiO2 phosphosilicate glass are studied in the biconical fiber-microsphere coupling system in this
paper. A single-mode semiconducter laser with the center wavelength at 976 nm and line-width 0.15 nm is used as a pump
source. The blue-shifted cooperative luminescence centered at 476.1 nm is obtained in the Yb3+-doped phosphosilicate
microsphere. And a suitable model may be applied to explain the reason for the 11.9 nm blue-shift in this process.
Meanwhile, the single-mode laser (at 1058.26 nm) and multimode laser oscillations (from 1060.02 to 1126.08 nm ) have
also been obtained as the result of resonant oscillation in microsphere cavity. In addition, for the first time so far as we
know a self-stimulated cascaded Raman laser is observed in the same phosphosilicate microsphere, which is generated by
the down-conversion laser of Yb3+. When the pump power is 8.53 mW, a two-order cascade Raman laser is generated,
which extends the laser wavelength to near 1300 nm.

Keywords: Yb3+-doped phosphosilicate microsphere, cooperative luminescence, down-conversion laser,
self-stimulated cascaded Raman laser
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