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摘要　　对 GeO2-PbF2 -WO 3-T m2O3不同配比的情况下玻璃样品的制备进行了研究, 测量

了不同组份样品 PW G 玻璃系统的 Raman 光谱, 确定了 T m3+ 在这个玻璃系统中蓝色上转换

发光的有效泵浦波长为650nm , 观察了在650nm 激发下不同组份样品的室温上转换发光.
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1　引　　言

由于目前高密度光存储、彩色激光打印、三维显示等技术的提高迫切需要小型的全

固体蓝色激光器, 使实现小型的全固体蓝色激光器的材料研究成为一个热门. 实现短波

长全固体激光器有三种途径: 一是半导体激光器泵浦的 YAG 激光器, 二是半导体激光

器泵浦的上转换激光器, 三是宽禁带半导体激光器, 由于Ⅲ-Ⅴ族长波长二极管激光器功

率的提高及实用化 [ 1～3] , 为稀土掺杂材料的上转换激光器提供了有效的泵浦源. 几乎所

有的稀土离子在晶体及玻璃材料中的上转换现象均被观察到, 并且在许多掺杂稀土离子

的基质中实现了上转换激光运转
[ 4～6]

, 目前实现上转换激光器实用化的主要问题是提高

运转效率, 这一问题的解决一方面依赖于寻找物理及其化学性质优良的基质材料, 另一

方面是选择合适的泵浦途径. 另外, 把激光材料制作成波导型器件也有利于减小泵浦阈

值和提高运转效率.

PWG 材料是性能优良的稀土掺杂基质材料
[ 7] , 制作并研究了 T m

3+掺杂不同配比的

GeO 2-PbF 2-WO 3-Tm 2O 3玻璃系统的上转换发光, Raman光谱, 对 PWG 玻璃系统上转换

发光进行了详细的讨论. T m
3+ 离子掺杂材料的蓝色上转换发光有两个谱带, 分别对应

1
D 2→3

H4( 450nm 附近)和1
G 4→3

H6 ( 480nm 附近)的跃迁. 这个上转换发光的泵浦途径有

两条, 一是激发
3
Fi ( i= 2, 3, 4)能级, 如图1中实线所示过程

[ 8]
, 二是激发

3
H 5能级, 图1中

虚线所示过程
[ 9]

. 采用了第一种泵浦途径研究 PWG 材料中 Tm
3+
离子的上转换发光现

象.

2　实　　验

2. 1　样品制备

实验中制备了如表1所列组份的样品
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表1　PWG玻璃样品的组份

T able. 1　Sample component of PWG glasses.

序　　号 样品组分

21# 60GeO 2-30PbF2-10W O 3

22# 40GeO 2-50PbF2-9. 9W O 3-0. 1T m2O 3

23# 50GeO 2-40PbF2-9. 9W O 3-0. 1T m2O 3

24# 60GeO 2-30PbF2-9. 9W O 3-0. 1T m2O 3

25# 70GeO 2-20PbF2-9. 9W O 3-0. 1T m2O 3

图1　Tm 3+ 的能级图

Fig. 1　Simple ener g y levels diag r am of T m3+ .

按照表中各种配比各取原料10克, 在

玛瑙研钵中研磨使其充分混合均匀后装入氧

化铝坩埚中, 在茂福炉中加热到1100～

1200℃, 恒温15分钟, 将熔融态液体取出倒

在一个钢模具中, 然后迅速用另一个钢板压

在上面, 待降到室温后取出. 经过抛光切割

处理成厚度为1m m 的样品. 在实验过程中

发现23# 配比的熔体倒在100℃左右的铁模

具上仍能够形成厚度5mm 以上的玻璃, 而

24
#
配比的熔体倒在室温的模具上只能形成

厚度2m m 的玻璃, 25#配比由于熔体粘度太

大, 致使不能从坩埚内倒出, 没有足够的冷

却速度而没有得到玻璃.

2. 2　光谱测量

样品的 Raman光谱和上转换发射光谱在 JY-T 800 Raman光谱仪上测量, 测量 Ra-

man光谱采用 Ar
+ 离子激光器输出的488nm 激光照射样品, 上转换发射光谱采用 Ar

+ 离

子激光泵浦连续可调染料激光作为泵浦光源, 通过一个光栅单色仪后聚焦在样品上, 并

且在垂直泵浦光的方向上探测上转换发光.

3　实验结果与讨论

3. 1　分子振动的 Raman散射分析

稀土离子上转换发光过程中, 中间能级的寿命是影响发光效率的重要因素. 基质材

料的声子能量越高, 使 Tm
3+
离子的中间能级的寿命越短, 上转换效率越低, 因此基质材

料的分子振动能量分析对于上转换发光材料的研究具有重要意义. Raman光谱是用来分

析物质结构的重要手段. 当一束单色光照射到样品上后会产生散射光, 在散射光中除了

与入射光同频率的弹性散射光(瑞利散射)外, 还有对称分布在瑞利线两侧的 Raman 散

射光. Raman 散射光的频率随着入射光的变化而变化, 对于确定的样品这个变化的差值

不随入射光的频率变化, 它与样品中分子的振动及转动能级有关. 通过测量Raman光谱

可以获得样品中分子振动的信息. 图2为实验测得的21# -24# 样品的 Raman 光谱图. 从
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图2　21# -24#样品的 Raman 光谱

F ig . 2　Raman shift spectr a for 21# -24# sample .

图中可以看到, PWG 玻璃系统中几个振动

模式分别为440cm
- 1, 800cm

- 1 , 930cm
- 1的

振动, 对于21# - 24#样品这几个振动模式都

存在, 并且强度相差不多. 研究表明
[ 10]

, 这

几个振动模式对应 Pb - F、W - O、Ge- O

等化学键的振动. 对于在21# -24# 样品中声

子能量区别较小的情况下, 由于23
#
样品的

玻璃生成能力优于其它配比的样品, 将选择

这个配比作为进一步的优化参考组份.

3. 2　有效泵浦波长的确定及其上转换发光

调节染料激光器的输出波长, 从640～

660nm 区间每次改变2～4nm, 保持输出功

率不变, 观察在不同波长的激光激发下23#

样品的上转换发光, 发现在650nm 激发下上

转换发光的强度最大, 如图3所示, 其中光

谱1的激发波长为648nm ; 光谱2的激发波长

图3　不同波长激发上转换发光

F ig . 3 　 Upconver sion under different ex cited

wavenumber .
图4　在650nm 激发下22# -24# 样品上转换发光

F ig . 4　U pconversion luminescence of 22# -24#

sample under 650nm excita ton.
为650nm; 光谱3的激发波长为653nm .图4为

在测量系统的条件保持不变的情况下, 使染

料激光输出调谐在650nm , 激发22
#

-24
#
样品测量它们的上转换发光的光谱. 可以看出不

同配比的样品的上转换荧光光谱差别不大, 这说明在 PWG 材料中 GeO2及 PbF 2的含量

的变化对T m
3+
的上转换发光的影响不大.
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Abstract

In this paper , fabricat ions of GeO 2-PbF2-WO 3-T m2O 3 g lasses w ere studied. T he

Ram an spect ra of dif ferent sam ples have been measured. In this system an eff icient

pumped w aveleng th fo r upconver sion emission w as confirm ed, and their upconversion

emissions by 650nm pumped by 650nm w ere observed at ro om temperature.
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