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Ｔｍ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ 共掺含 ＢａＦ２ 纳米晶
氟硅酸盐玻璃陶瓷 ２ μｍ 发光性能
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摘要: 由于在人眼安全、光电探测、中红外超连续谱产生等方面的应用ꎬ２. ０ μｍ 波段中红外激光器引起了人

们越来越广泛的关注ꎮ 本文采用熔融￣淬冷法制备了含 ＢａＦ２ 纳米晶、Ｔｍ３ ＋ 离子单掺及 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 共掺的

８５ＳｉＯ２ ￣７. ５ＫＦ￣７. ５ＢａＦ２(ＳＫＢ)玻璃陶瓷ꎬ表征了样品的拉曼光谱、吸收光谱、８０８ ｎｍ 泵浦下在 ２. ０ μｍ 处的发

光性能ꎬ得到了实验过程中 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 的最佳掺杂浓度ꎮ 结果发现ꎬＨｏ２Ｏ３、Ｔｍ２Ｏ３ 掺杂浓度均为 １. ０％ 时ꎬ
２. ０ μｍ 处 Ｈｏ３ ＋ :５ Ｉ７→５ Ｉ８ 发射峰强度达到最大ꎬ并对 Ｈｏ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 之间的能量转移机制进行了详细分析和讨

论ꎮ 研究表明ꎬＴｍ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ 共掺的 ＢａＦ２ 纳米晶 ＳｉＯ２ ￣ＫＦ￣ＢａＦ２ 玻璃陶瓷有望成为 ２. ０ μｍ 波段中红外固体激光

器的增益基质ꎮ

关　 键　 词: 硅酸盐玻璃ꎻ 稀土离子掺杂ꎻ ２. ０ μｍ 发光ꎻ ＢａＦ２ꎻ 中红外发光
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ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｅｙｅ ｓａｆｅｔｙꎬ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｕｐｅｒｃｏｎｔｉｎｕ￣
ｕｍ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ Ｔｍ３ ＋ ｉｏｎ ｄｏｐｅｄ ａｎｄ Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ８５ＳｉＯ２ ￣７. ５ＫＦ￣７. ５ＢａＦ２(ＳＫＢ) ｇｌａｓｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＢａＦ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｅｌｔ￣ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ２. ０ μｍ ｅｘｉｔｅｄ ｂｙ
８０８ ｎｍ ｌａｓｅｒ ｄｉｏｄｅ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｄｕｒ￣
ｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ. Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｍａｎｉｆｅｓｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ Ｈｏ３ ＋ : ５ Ｉ７ →５ Ｉ８ ａｔ ２. ０ μｍ ｃａｎ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １. ０％ Ｈｏ２Ｏ３ ａｎｄ １. ０％
Ｔｍ２Ｏ３ ｉｎ ｔｈｉｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｇｌａｓｓ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｈｏ３ ＋ ａｎｄ Ｔｍ３ ＋

ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ａｎａｌｙｚｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ｔｍ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ＳｉＯ２￣ＫＦ￣ＢａＦ２
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ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｇａｉｎ ｍａｔｒｉｘ ｆｏｒ ２. ０ μｍ ｂａｎｄ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｌａｓｅｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓꎻ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎ ｄｏｐｅｄꎻ ２. ０ μｍ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅꎻ ＢａＦ２ꎻ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

１　 引　 　 言

工作在 ２. ０ μｍ 区域的固体激光器在遥感、
大气污染监测、激光医学手术等领域的应用受到

了越来越多的关注[１￣３]ꎮ 为了获得良好的稀土掺

杂 ２. ０ μｍ 激光材料ꎬ首先需要选择合适的稀土

离子ꎮ 目前ꎬＨｏ３ ＋ 是产生 ２. ０ μｍ 激光最有效的

活性离子之一ꎮ Ｈｏ３ ＋ 离子的５ Ｉ７ →５ Ｉ８ 跃迁位于

２. ０ μｍ 左右ꎬ并且具有较大的受激发射截面和长

寿命５ Ｉ７ 能级[４]ꎮ 然而ꎬ到目前为止市面上还没有

商用激光二极管可以激发 Ｈｏ３ ＋ 产生 ２. ０ μｍ 激光

输出ꎮ 在稀土离子中ꎬＴｍ３ ＋ 可由市售 ８０８ ｎｍ 激

光二极管泵浦ꎬ通过３Ｆ４→３Ｈ６ 跃迁发射 １. ８ μｍꎬ
并将吸收的能量传递给 Ｈｏ３ ＋ ꎮ 并且ꎬ当 Ｔｍ３ ＋ 浓

度较高时ꎬ可以加速交叉弛豫过程ꎬ提高量子

效率[５]ꎮ
为了获得高效的中红外发射ꎬ要求基质材料

的声子能量较低ꎮ 在 ２. ０ μｍ 波段的固体激光器

领域ꎬ最早发展的是石英光纤ꎬ但因为石英基质材

料的高声子能量、稀土离子的低溶解度ꎬ研究成效

不佳[６]ꎮ 氟化物玻璃声子能量比较低(~５４０ ｃｍ －１)ꎬ
能够有效降低多声子弛豫ꎬ提高稀土离子的发光

效率ꎬ因此氟化物玻璃也是中红外光纤中的重要

基质材料[７]ꎮ 但是ꎬ氟化物玻璃的机械性能和化

学稳定性比较差ꎬ制造工艺条件苛刻ꎬ限制了其研

究与应用发展ꎮ 因此ꎬ寻找易于制造、相对耐用、
声子能量较低的 ２. ０ μｍ 红外激光材料具有十分

重要的意义ꎮ
氟氧化物玻璃陶瓷是一种新型的稀土离子基

质材料ꎮ 由于其具有氧化物玻璃的高化学稳定性

和机械稳定性以及氟化物纳米晶的低声子能量环

境ꎬ近年来备受关注[８￣１０]ꎮ
近年来ꎬ许多文献报道了掺杂不同稀土离子

(如 Ｔｍ３ ＋ ￣Ｙｂ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ ￣Ｙｂ３ ＋ ￣ Ｅｒ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ )的
ＢａＦ２ 晶体ꎬ这表明 ＢａＦ２ 是一种很好的稀土离子

发光基质材料[１１￣１４]ꎮ 在以往的 Ｈｏ３ ＋ ￣Ｔｍ３ ＋ 共掺杂

ＢａＦ２ 纳米晶的玻璃陶瓷研究报道中ꎬ能够获得掺

杂 Ｈｏ３ ＋ ￣Ｔｍ３ ＋ 离子的 ＢａＦ２ 纳米晶ꎬ然而析出的

ＢａＦ２ 结晶度不高ꎬＸＲＤ 衍射峰并不明显[１５]ꎮ 本

文通过优化玻璃组成ꎬ采用高温熔融法ꎬ制备了高

结晶度 ＢａＦ２ 纳米晶的 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 共掺透明玻璃

陶瓷ꎬ研究了纳米晶在 ８０８ ｎｍ 激光二极管辐射下

２. ０ μｍ 处的发光特性ꎬ分析了 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 之间的

能量传递机理ꎬ并根据荧光光谱研究了实验过程

中 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 的最佳掺杂浓度ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

实验选取 Ｔｍ３ ＋ 离子和 Ｈｏ３ ＋ 离子单掺及

Ｔｍ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ 离子共掺的 ８５ＳｉＯ２ ￣７. ５ＫＦ￣７. ５ＢａＦ２ ￣
１Ｈｏ２Ｏ３ ￣ｘＴｍ２Ｏ３ 玻璃ꎮ 其中ꎬ稀土掺杂离子 Ｔｍ３ ＋

和 Ｈｏ３ ＋ 分 别 由 Ｈｏ２Ｏ３ 和 Ｔｍ２Ｏ３ 引 入ꎮ 依 据

Ｔｍ２Ｏ３ 组分含量的不同ꎬ玻璃样品依次命名为

ＳＫＢＨ０、ＳＫＢＨ０. ３、ＳＫＢＨ０. ６、ＳＫＢＨ１. ０ 和 ＳＫＢＨ１. ５ꎮ
另外ꎬ实验制备了同样组分的无稀土离子掺杂的

玻璃样品(命名为 ＳＫＢ)和 Ｔｍ３ ＋ 离子单掺的玻璃

样品(命名为 ＳＫＢＴｍ)ꎮ 样品的制备原料 ＳｉＯ２、
ＫＦ、ＢａＦ２、Ｈｏ２Ｏ３、Ｔｍ２Ｏ３ 均为分析纯ꎮ 按配方称

取混合料 ５０ ｇꎬ在玛瑙研钵中充分研磨混合均匀

后放入铂金坩埚ꎬ于 １ ５６０ ℃的电炉中熔制 １ ~
１. ５ ｈꎬ待原料呈熔融态液体后ꎬ倒入预热好的石

墨模具中ꎬ在 ５００ ℃下保温 ２ ｈ 进行退火处理ꎬ自
然冷却至室温ꎬ以去除玻璃内应力ꎮ 之后将退火

后的玻璃进行加工制成 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ × ２ ｍｍ
尺寸ꎬ并研磨抛光ꎬ用于各项性能测试ꎮ
２. ２　 样品测试

本研究中使用德国纳博热 Ｎ６０ 精密温控马

弗炉进行退火处理ꎮ 使用德国布鲁克公司的

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ２ 型 Ｘ 射线衍射仪对玻璃与玻璃陶瓷样

品中存在的晶相类型以及晶体尺寸进行研究ꎬ测
试角度范围为 １０°~ ７０°ꎮ 使用美国 ＦＥＳＥＭꎬＮｏｖａ
ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ꎬＦＥＩ 型扫描电子显微镜( Ｓｃａｎｎｉｎｇ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)观察记录各组样品中晶

相的微观形貌特征ꎮ 拉曼光谱由英国 ＲＥＮ￣
ＩＳＨＡＷ 公司的 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ＩｎＶｉａ 激光显微共聚焦拉

曼光谱仪测试得到ꎬ波长测试范围 ２００ ~２ ２００ ｎｍꎮ
使用美国 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ 公司的 Ｌａｍｂｄａ ９５０ 型分

光光度计获得了样品的可见￣近红外(Ｖｉｓ￣ＮＩＲ)透
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过光谱、吸收光谱ꎬ测试波长范围为２５０ ~ ２ ５００
ｎｍꎮ 荧光光谱由英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ 公司制造的

ＦＬＳ９８０ 时间分辨稳态 /瞬态光谱仪测定ꎬ用 ８０８
ｎｍ ＬＤ 作为泵浦光源ꎬ泵浦功率为 １ Ｗꎬ测试波长

为 １ ４００ ~ ２ ４００ ｎｍꎮ 以上所有的测试都是在室

温下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 热学与结构性能

图 １ 显示了基质玻璃 ＳＫＢ 样品的差示扫描

量热曲线图ꎮ 分析可知ꎬ玻璃转变温度 Ｔｇ、玻璃

起始析晶温度 Ｔｘ的值分别为 ４３９ ℃和 ６１１ ℃ꎬ相
对较高的 ΔＴ 参数(ΔＴ ＝ Ｔｘ － Ｔｇ ＝ １７２ ℃)证实了

玻璃的高热稳定性ꎮ
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图 １　 ＳＫＢ 样品的 ＤＳＣ 图

Ｆｉｇ. １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳＫＢ ｓａｍｐｌｅ

不同浓度 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 掺杂的氟氧化物玻璃

陶瓷的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 玻璃在淬火过程

中已经出现了纳米晶ꎬ当玻璃在 ５００ ℃退火 ２ ｈ
后ꎬ形成了立方结构的 ＢａＦ２(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ０４￣４５２)ꎬ
且能观察到明显的 ＢａＦ２ 衍射峰ꎮ 随着 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋
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图 ２　 ＢａＦ２ 和 ＢａＦ２ ∶ Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 晶体的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 插图

为 ＢａＦ２ 晶体结构示意图ꎮ

Ｆｉｇ. ２ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢａＦ２ ａｎｄ ＢａＦ２ ∶ Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌｓ. Ｉｎｓｅｔ: ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＢａＦ２ .

掺杂浓度的提高ꎬ如图 ２ 中插图所示ꎬ衍射峰逐渐

且有规律地向较大角度移动ꎮ 衍射峰的移动可能

是因为大量的 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 离子进入到 ＢａＦ２ 纳米

晶中ꎬ随着稀土离子掺杂进入 ＢａＦ２ 纳米晶中ꎬ纳
米晶的尺寸逐渐变小ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式ꎬ这些

纳米晶的平均直径分别为 ~ ３０. ９５ ｎｍ(ＳＫＢ)、
~２６. ７５ ｎｍ(ＳＫＢＨ０. ３)、 ~ ２６. ７３ ｎｍ(ＳＫＢＨ０. ６)、
~２０. ２９ ｎｍ(ＳＫＢＨ１. ０)、 ~ １６. ３６ ｎｍ(ＳＫＢＨ１. ５)ꎮ
插图显示了 ＢａＦ２ 的晶体结构ꎬ其中 Ｆ － 占据立方

体结构的角ꎬ而 Ｂａ２ ＋ 位于立方体的中心ꎮ ＳＫＢ 样

表 １　 不同玻璃样品中 ＢａＦ２ 晶粒的尺寸

Ｔａｂ. １　 Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｏｆ ＢａＦ２ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｉｚｅ / ｎｍ

ＳＫＢ ３０. ９５

ＳＫＢＨ０. ３ ２６. ７５

ＳＫＢＨ０. ６ ２６. ７３

ＳＫＢＨ１. ０ ２０. ２９

ＳＫＢＨ１. ５ １６. ３６
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图 ３　 (ａ)ＳＫＢ 玻璃陶瓷样品的 ＳＥＭ 照片ꎬ插图为 ＳＫＢ 玻

璃陶瓷中 ＢａＦ２ 纳米晶的尺寸分布ꎻ(ｂ)氢氟酸腐蚀

３０ ｓ 后 ＳＥＭ 照片下的 ＢａＦ２ 纳米晶ꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 ( ａ) ＳＥＭ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＫＢ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃｓ. Ｉｎｓｅｔ:

ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＢａＦ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ＳＫＢ ｇｌａｓｓ￣
ｃｅｒａｍｉｃｓ. (ｂ)ＢａＦ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｕｎｄｅｒ ＳＥＭ ｏｂｓｅｒｖａ￣
ｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ３０ ｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ.
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品的 ＳＥＭ 图像进一步证实了氟化物纳米晶的形

成(图 ３(ａ))ꎮ 对图 ３(ａ)中的晶体尺寸与数量进

行了统计ꎬ图 ３(ａ)中插图为根据统计结果绘制的

直方图ꎮ ＢａＦ２ 纳米晶尺寸为 ４６ ~ １７１ ｎｍ 且均匀

分布于玻璃基体中ꎬ通过计算得到该玻璃的结晶

度为 ４. ９％ [１６]ꎮ 另外ꎬ在图 ３(ｂ)中可以观察到经

过氢氟酸 ３０ ｓ 腐蚀后ꎬＢａＦ２ 纳米晶从孔洞剥落后

团聚在一起ꎬ呈现为球形ꎮ
图 ４ 为 ＳＫＢ 基质玻璃(８５ＳｉＯ２￣７. ５ＫＦ￣７. ５ＢａＦ２)

的拉曼光谱ꎮ 从图中可知ꎬ在 １００ ~ ２ ３００ ｃｍ － １范

围内观察到以 ２４１ꎬ３４５ꎬ９３３ꎬ１ ０１１ꎬ１ ２６４ꎬ１ ３５０ꎬ
１ ４７０ꎬ１ ６７６ꎬ１ ８０２ꎬ１ ９２２ ｃｍ － １为中心的拉曼光

谱峰区ꎮ 多峰范围集中在 １ ０１０ ~ １ ６７２ ｃｍ － １ꎬ该
宽峰被指定为 ＳｉＯ４ 四面体 Ｑｎ

Ｓｉ单元中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
键的拉伸振动模式ꎮ １ ０１０ ~ １ ６７２ ｃｍ － １频率范围

归因于 ５ 种 ＳｉＯ４ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 拉伸模式ꎬ单位ｎ ＝
０ꎬ１ꎬ ２ꎬ ３ꎬ ４[１７]ꎮ ２３８ ｃｍ － １ 对 应 ＢａＦ２ 晶 体 中

[ＢａＦ６]基团的振动[１８￣１９]ꎮ 由此进一步证明了玻

璃基质中 ＢａＦ２ 纳米晶的析出ꎮ
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图 ４　 ＳＫＢ 玻璃陶瓷的拉曼光谱ꎬ插图为 ２３８ ｃｍ － １处放大

后的拉曼峰ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＳＫＢ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃｓ. Ｉｎｓｅｔ: ｍａｇ￣

ｎｉｆｉｅｄ Ｒａｍａｎ ｐｅａｋ ａｔ ２３８ ｃｍ － １ .

３. ２　 吸收光谱特性

图５给出了１％ Ｔｍ３ ＋、１％ Ｈｏ３ ＋ 单掺和１％ Ｈｏ３ ＋ /
ｘ％ Ｔｍ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ３ꎬ０. ６ꎬ１. ０ꎬ１. ５) 共掺样品在

４００ ~ ２ ２００ ｎｍ 波长区域的吸收光谱ꎮ 对于单掺

Ｔｍ３ ＋ 的样品ꎬ吸收光谱由 ４７３ꎬ ６５１ꎬ ６８２ꎬ ７９０ꎬ
１ ２０８ꎬ１ ６３７ ｎｍ 处的 ６ 个吸收带组成ꎬ分别归因

于３Ｈ６ 基态到激发态１Ｇ４、３Ｆ２、３Ｆ３、３Ｈ４、３Ｈ５、３Ｆ４ 的

跃迁ꎮ Ｈｏ３ ＋ 的吸收光谱在 ４１８ꎬ４５７ꎬ４８８ꎬ５３５ꎬ
６３８ꎬ１ １５１ꎬ１ ９３８ ｎｍ 处有 ７ 个谱带ꎬ分别归属于

从５ Ｉ８ 到５Ｇ５、５Ｇ６、５Ｆ２、５Ｆ４ ＋ ５Ｓ２、５Ｆ５、５ Ｉ６、５ Ｉ７ 的 跃

迁ꎮ 同时观察到 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 共掺样品的吸收光

谱是 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｈｏ３ ＋ 吸收光谱的简单叠加ꎮ 从吸收

光谱中可以观察到单掺 Ｈｏ３ ＋ 的玻璃陶瓷样品在

７９０ ｎｍ 处没有明显吸收峰ꎬ这说明 Ｈｏ３ ＋ 离子无

法被 ８０８ ｎｍ 激光器激发ꎮ 但 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 共掺后

的玻璃陶瓷样品在 ７９０ ｎｍ 处出现吸收峰ꎬ表明

Ｔｍ３ ＋ 可以敏化 Ｈｏ３ ＋ ꎬ从而实现通过 ８０８ ｎｍ 激光

器激发得到 Ｈｏ３ ＋ 离子在 ２. ０ μｍ 波段的发射ꎮ 另

外ꎬ对于不同浓度 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 共掺的玻璃陶瓷样

品ꎬ其吸收峰的波长没有偏移ꎬ但吸收强度与样品

中 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 的掺杂浓度成正比ꎬ表明 Ｔｍ３ ＋ 和

Ｈｏ３ ＋ 离子均匀地加入玻璃网络中ꎮ
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图 ５　 分别掺杂 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 离子的玻璃陶瓷样品的吸收

光谱

Ｆｉｇ. ５ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈ Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ ｉｏｎｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３. ３　 荧光光谱及 ２. ０ μｍ 发光机理分析

图 ６ 显示了 ＳＫＢＨｘ玻璃样品在 ８０８ ｎｍ ＬＤ 激

发下的荧光光谱ꎮ 对于单掺 Ｔｍ３ ＋ 的样品ꎬ光谱显

示出位于 １. ８ μｍ 处的发射带ꎬ这归因于 Ｔｍ３ ＋ :
３Ｆ４→３Ｈ６ 跃迁ꎬ另外可以很明显地看出 Ｈｏ３ ＋ 对

８０８ ｎｍ ＬＤ 无明显吸收ꎮ 然而ꎬ在掺 Ｈｏ３ ＋ 的样品

中添加微量的 Ｔｍ３ ＋ 会产生 ２. ０ μｍ 发射带ꎬ这归

因于 Ｈｏ３ ＋ :５ Ｉ７ →５ Ｉ８ 跃迁ꎮ 值得注意的是ꎬ随着

Ｔｍ３ ＋ 浓度的增加ꎬ１. ８ μｍ 和 ２. ０ μｍ 处的发射强

度显著增大ꎬ当 Ｔｍ３ ＋ 浓度增加到 １. ０％ 时ꎬ２. ０
μｍ 处的发射强度达到最大值ꎮ 这可归因于交叉

弛豫机制[２０]ꎮ 这一机制可以具体解释为:当

Ｔｍ３ ＋ 浓度累积到一定程度时ꎬＴｍ３ ＋ :３Ｈ４ 与 Ｔｍ３ ＋ :
３Ｈ６( ３Ｈ４ ＋ ３Ｈ６→３Ｆ４ ＋ ３Ｆ４)之间的交叉弛豫变得

强烈ꎬ一旦３Ｆ４ 上 Ｔｍ３ ＋ 浓度达到一定程度时ꎬ
Ｔｍ３ ＋ 离子一方面通过３Ｆ４ →３Ｈ６ 跃迁回到３Ｈ６ 基

态ꎬ产生 １. ８ μｍ 发射ꎻ另一方面ꎬＴｍ３ ＋ :３Ｆ４ 到 Ｈｏ３ ＋ :



　 第 １ 期 傅燕青ꎬ 等: Ｔｍ３ ＋ / Ｈｏ３ ＋ 共掺含 ＢａＦ２ 纳米晶氟硅酸盐玻璃陶瓷 ２ μｍ 发光性能 ４１　　　

５ Ｉ７ 之间的能量转移变得有效ꎬ从而发生与 Ｈｏ３ ＋ :
５ Ｉ７→５ Ｉ８ 跃迁相关的 ２. ０ μｍ 发射ꎮ 然而ꎬ进一步

提高 Ｔｍ３ ＋ 掺杂浓度时ꎬ２. ０ μｍ 发射强度降低ꎬ这
是由于发生了浓度猝灭以及 Ｈｏ３ ＋ ( ５ Ｉ７ )→Ｔｍ３ ＋

( ３Ｆ４) 的反向能量传递[２１]ꎮ 因 此ꎬ 本 实 验 中

Ｔｍ２Ｏ３ 的最佳掺杂浓度为 １. ０％ ꎮ 另外ꎬ我们发

现 ＳＫＢＨ１. ０ 样品的荧光发射半高宽(ＦＷＨＭ)达
２００ ｎｍꎬ远大于碲锗酸盐玻璃[２２]ꎮ

6

1600 2400
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

7

5

4

3

2

1

SKBH0.3

SKBH1.5

SKBH0.6

1400 1800 2000 2200

SKBH1.0SKBTm

SKBH0

图 ６　 ８０８ ｎｍ 激发下 ＳＫＢＨｘ(ｘ ＝ ０ ~ １. ５)的荧光光谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＫＢＨｘ(ｘ ＝ ０ － １. ５) ｅｘｃｉｔｅｄ
ｂｙ ８０８ ｎｍ

根据阿基米德排水失重法测得了 ＳＫＢＨ１. ０
玻璃陶瓷样品的平均密度为 ２. ６３ ｇ􀅰ｃｍ － ３ꎮ 根

据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ 和 Ｂｅｅｒ￣Ｌａｍｂｅｒｔ 公式对 Ｈｏ３ ＋ 的吸收

截面和发射截面进行了计算和分析:

σａｂｓ(λ) ＝
２. ３０３ｌｇ Ｉ０

Ｉ
æ
è
ç

ö
ø
÷

Ｎ０Ｌ
ꎬ (１)

σｅｍ(λ) ＝ σａｂｓ(λ)
Ｚ ｌ

Ｚｕ
ｅｘｐ ＥＺＬ － ｈνλ －１

ｋＴ[ ]ꎬ(２)

其中ꎬＩ 和Ｉ０ 分别为入射光与透射光强度ꎻλ、ｋ、Ｔ
分别为跃迁波长、玻尔兹曼常数、热力学温度ꎻＺ ｌ、
Ｚｕ 表示上、下态的配分函数ꎻＥＺＬ定义为“零线”能
量ꎬ对于 Ｈｏ３ ＋ 离子５ Ｉ７→５ Ｉ８ 跃迁的 ＥＺＬ值为 ５ ０２８
ｃｍ － １[２３]ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＨｏ３ ＋ 的最大吸收截

面位于 １ ９４０ ｎｍ 附近ꎬ其值 σａ ＝ ０. ３２ × １０ － ２０

ｃｍ２ꎻ最大发射截面位于 ２ ０００ ｎｍ 附近ꎬ其值 σｅｍ ＝
０. ４５ × １０ － ２０ ｃｍ２ꎮ 对于激光增益介质ꎬ发射截面

越大ꎬ提供高增益的可能性就越大[２４]ꎮ
根据图 ７ 中的 Ｈｏ３ ＋ 离子吸收截面和发射截

面ꎬ可以通过下式进一步计算得到 Ｈｏ３ ＋ 离子
５ Ｉ７→５ Ｉ８ 能级间跃迁的增益截面:

Ｇ(λꎬＰ) ＝ Ｐ × σｅｍ － (１ － Ｐ) × σａｂｓꎬ (３)
其中ꎬＧ(λꎬＰ)表示增益截面ꎬＰ 表示稀土离子上

能级粒子数占上下能级粒子总数比[２５]ꎮ 图 ８ 显

示了计算的增益截面结果ꎬ由图可见ꎬ增益截面随

着 Ｐ 的增加而显著增大ꎬ并且呈现出向长波长方

向移动的趋势ꎮ 当 Ｐ > ０. ３ 时ꎬ玻璃样品在 ２ ０００
ｎｍ 处的增益截面为正ꎬ即获得有效增益ꎮ
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图 ７　 Ｈｏ３ ＋ 离子的吸收截面和发射截面

Ｆｉｇ. ７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
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图 ８　 Ｈｏ３ ＋ 的增益截面图谱

Ｆｉｇ. ８　 Ｇａｉｎ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｏ３ ＋

图 ９ 所示的 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｈｏ３ ＋ 之间的能级图和能

量转移过程有助于理解 ８０８ ｎｍ 泵浦下 ２. ０ μｍ 的

发射机理ꎮ Ｔｍ３ ＋ 离子最初在 ８０８ ｎｍ 激光泵浦下
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图 ９　 Ｔｍ３ ＋ ￣Ｈｏ３ ＋ 离子之间的能级图和能量转移示意图

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｂｅ￣

ｔｗｅｅｎ Ｔｍ３ ＋ ￣Ｈｏ３ ＋ ｉｏｎｓ
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从基态３Ｈ６ 被激发到３Ｈ４ 态ꎬ处于３Ｈ４ 态的大部

分 Ｔｍ３ ＋ 离子通过 Ｔｍ３ ＋ :３Ｈ４ 和 Ｔｍ３ ＋ :３Ｈ６ (３Ｈ４ ＋
３Ｈ６→３Ｆ４ ＋ ３Ｆ４)之间的交叉弛豫转移到３Ｆ４ 稳定

态ꎮ 少数 Ｔｍ３ ＋ 从３Ｈ４ 转移到３Ｈ５ꎬ通过多声子弛

豫到３Ｆ４ 态ꎮ ３Ｆ４ 态中的 Ｔｍ３ ＋ 离子通过３Ｆ４ ＋ ５ Ｉ８→
３Ｈ６ ＋ ５ Ｉ７ 将其能量转移到 Ｈｏ３ ＋ :５ Ｉ７ 稳态ꎮ 一

旦５ Ｉ７ 态被填充ꎬ大多数 Ｈｏ３ ＋ 离子返回５ Ｉ８ 基态ꎬ
通过５ Ｉ７→５ Ｉ８ 跃迁产生 ２. ０ μｍ 发射ꎮ

４　 结　 　 论

本文研究制备了一种高结晶度含 ＢａＦ２ ∶ Ｈｏ３ ＋ /
Ｔｍ３ ＋ 纳米晶的透明玻璃陶瓷ꎮ 在 ８０８ ｎｍ 激光

二极管激发下ꎬ显示了 Ｈｏ３ ＋ :５ Ｉ７ →５ Ｉ８ 跃迁产

生的２. ０ μｍ 荧光ꎬ荧光半高宽达 ２００ ｎｍꎮ Ｈｏ３ ＋ :
５ Ｉ７→５ Ｉ８ 的峰值发射截面和吸收截面分别为

０ . ４５ × １０ － ２０ ｃｍ２ 和 ０ . ３２ × １０ － ２０ ｃｍ２ꎬ同时进

一步计算得到了 Ｈｏ３ ＋ :５ Ｉ７ →５ Ｉ８ 能级间跃迁的

增益截面ꎮ 研究证明ꎬ从 Ｔｍ３ ＋ (３Ｆ４)到 Ｈｏ３ ＋ (５Ｉ７)
的能量转移在玻璃陶瓷中是十分有效的ꎮ 在掺杂

浓度为 １. ０％ Ｈｏ３ ＋ / １. ０％ Ｔｍ３ ＋ 时ꎬ玻璃陶瓷中

的 ２. ０ μｍ 发光强度达到最大ꎮ 研究表明ꎬ含
ＢａＦ２ 纳米晶 Ｈｏ３ ＋ / Ｔｍ３ ＋ 共掺杂的氟氧化物玻璃

陶瓷是一种具有优良光谱性能的 ２. ０ μｍ 激光
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