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Er3+/Tm3+共掺碲酸盐玻璃 1.8 μm
波段光谱特性研究
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摘要：为分析 Er3+/Tm3+共掺碲酸盐玻璃的发光性能，得到 1. 8 μm处的高强度发光。采用熔融退火法，制

备了 Tm2O3掺杂浓度（摩尔百分数）为 0. 25%、0. 5%、1%、1. 5%和 2%的 75TeO2-20ZnO-5La2O3-0. 5Er2O3
碲酸盐玻璃。对碲酸盐玻璃进行吸收光谱的测定，同时研究其在 1. 8 μm波段的光谱特性。吸收光谱测试

结果表明：碲酸盐玻璃在 800 nm附近的吸收峰为 Er3+的 4I15/2→4I9/2跃迁和 Tm3+的 3H6→3H4跃迁的叠加，说

明两种稀土离子都得到了很好的溶解混合；发射光谱在 1200—2200 nm范围内，在 1. 53和 1. 8 μm处出现

了发射峰，且 1. 53 μm处的发光远弱于 1. 8 μm处的；1. 8 μm处的发射峰是 Tm3+离子在 3F4→3H6跃迁产生

的，由峰值波长分别为 1740和 1857 nm的分解谱线组成，此时该玻璃发生了荧光俘获效应，随着 Tm2O3掺
杂浓度的增加，1740 nm处分解谱线的相对强度逐渐降低，而 1857 nm处分解谱线相对强度逐渐增大。该

玻璃同时具有较大的受激吸收截面以及发射截面，有望成为一种新型的 2 µm波段的激光玻璃材料。
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位于 2 μm波段的红外激光，其与水的吸收波段

十分接近，该波段对人眼比其他的波段更为安全，人

体细胞通过该波段照射可以发生气化。同时，2 μm
波段还包括了有毒气体如一氧化氮等的吸收带，可

以广泛用于国防建设、材料加工与制作及传感器等

领域中［1-3］。光纤激光器具有光束质量高、器件尺寸

小和能量转换效率高等优点，因此一直是红外激光

领域的一个热点研究内容［4-6］。掺稀土碲酸盐可以

用于光纤激光器的增益基质，其极大地影响了光纤

激光器的性能。在相关的稀土离子中，Ho3+离子

的 5I7→5I8以及 Tm3+离子的 3F4→3H6能级跃迁，均可

以实现 2 μm波段发光［7-9］。如：掺杂 Tm3+离子的玻

璃，可以用 800 nm商用高功率激光二极管进行激

发，或是通过 Er3+/Tm3+离子共掺用 980 nm激光二

极管作为泵浦源；而 Ho3+离子为实现 2 μm波段发

光，则需采用 1. 9 μm波段进行激发，或是通过采用

敏化离子 Yb3+共掺的方式［10］。此外，当进行 Er3+/
Tm3+离子共掺来获得 2 μm波段发光时，由于 Er3+

在 800和 980 nm两处都存在吸收带，故可以通过

Er3+/Tm3+离子间能量传递使得玻璃样品存在更灵

活的泵浦方式［11］。

关于玻璃基质的选择，锗酸盐玻璃、碲酸盐玻璃
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以及氟化物玻璃均有利于得到 Tm3+的高功率近红

外发光［12-14］，然而氟化物玻璃易碎、易潮解及制备环

境要求严格等问题限制了掺铥氟化物玻璃在光纤激

光器中的应用［15-16］。而在多组分玻璃中，碲酸盐玻

璃凭借其较小的声子能量、较高的折射率以及较低

的制备所需温度等优点，成为了近年来的研究热

点［17-18］。本文通过制备 Er3+/Tm3+共掺碲酸盐玻

璃，分析了波长 980 nm激光激发下其光谱特性，研

究了 Er3+掺杂浓度对掺 Tm3+碲酸盐玻璃发光性能

的影响。

1 实验部分

1. 1 原料

玻 璃 样 品 的 组 分 为 75TeO2-20ZnO-5La2O3-

0. 5Er2O3-xTm2O3，实 验 所 用 原 料 纯 度 均 为

99. 99%，其详细的组分如表 1所示。

1. 2 制备方法

采用熔融退火法，将原料放置于 950 ℃的电炉

中加热 1 h，然后将熔融态玻璃液体倒在温度为

300 ℃的石墨模具上成型，并在 300 ℃的马弗炉中以

10 ℃·h−1的速率缓慢退火至室温。最后，将玻璃样

品切割抛光至厚度为 1. 5 mm，对加工好的玻璃片进

行性能测试。

1. 3 测试方法

吸收光谱采用分光光度计进行测定，仪器型号

为 PerkinElmer Lambda 950，测试范围为 350—1100
nm。荧光光谱使用荧光光谱仪进行测试，仪器型号

为 FLS980，通过激光二极管（LD）产生的波长为

980 nm光源进行泵浦，测量范围为 1000—2100 nm。

2 结果与讨论

2. 1 吸收光谱分析

图 1为含有 5种不同 Tm3+离子浓度的 Er3+/
Tm3+掺杂玻璃样品在 350—1100 nm范围内的吸收

光谱图。其中，红色标注为 Tm3+离子的能级跃迁，

黑色标注为 Er3+离子的能级跃迁。从图 1可见：玻

璃样品中包括了 Er3+ 能 级 跃 迁 产 生 的 9 个 吸 收

峰 ，以 及 由 Tm3+ 能 跃 迁 产 生 的 位 于 466 nm 处

的 3H6→1G4、686 nm 处 的 3H6→3F2，3 和 792 nm 处

的 3H6→3H4的三个吸收峰，而在 800 nm处的吸收峰

是 由 Er3+ 离 子 中 的 4I15/2→4I9/2 和 Tm3+ 离 子 中

的 3H6→3H4 能级跃迁生成的吸收峰叠加生成；当

Tm2O3掺杂量不断增加，属于 Er3+产生的吸收峰的

波长位置没有明显移动，而Tm3+产生的的吸收峰的

强度不断增加且吸收峰波长的位置基本不变，这说

明Tm3+附近的配位场保持不变；吸收谱的紫外吸收

极限在 Tm2O3掺杂量达到 2%时发生了显著的红

移，使得位于 379 nm 处的 4G11/2和 407 nm处的 4H9/2

的吸收峰消失。

2. 2 发射光谱分析

图 2为 5种不同浓度 Er3+/Tm3+共掺碲酸盐玻

璃在 980 nm泵浦源激发下的荧光光谱图，其波长范

围为 1400—2100 nm。从图 2可以看出，该发射光谱

包括了两个发射峰，分别对应 Er3+跃迁产生的峰值

波长为 1. 53 μm的发射峰和 Tm3+产生的峰值波长

表 1 Er3+/Tm3+掺杂的玻璃样品化学组分比

Table 1 The chemical composition ratio of Er3+/Tm3+ co-

doped glasses

样品

TZL⁃1
TZL⁃2
TZL⁃3
TZL⁃4
TZL⁃5

成分含量（摩尔百分数）/%
TeO2
75
75
75
75
75

ZnO
20
20
20
20
20

La2O3
5
5
5
5
5

Er2O3
0. 5
0. 5
0. 5
0. 5
0. 5

Tm2O3
0. 25
0. 5
1. 0
1. 5
2. 0

图 1 Er3+/Tm3+掺杂玻璃样品的吸收光谱图

Figure 1 Absorption patterns of Er3+/Tm3+

co-doped glasses
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为 1. 8 μm 的发射峰。根据吸收谱显示，Tm3+在

980 nm波长处没有产生吸收峰，而经 980 nm泵浦源

激发后 Er3+/Tm3+掺杂玻璃样品在 1. 8 μm附近有

很强的发光。从图 2插图可以看出，当 Tm2O3掺杂

量不断增加和 Er2O3的掺杂浓度维持不变时，Er3+产
生的发射峰强度不断降低。上述分析表明，在 Er3+/
Tm3+离子之间出现了能量传递现象，导致 Tm3+能

级跃迁，从而在 1. 8 μm处产生很强的发射峰。从图

2还可见：随着 Tm2O3掺杂量不断增加，Er3+跃迁产

生的发射峰强度不断下降，而 Tm3+跃迁产生的在

1. 8 μm附近的发射峰强度出现先增加后降低的变

化；当 Tm2O3的掺杂浓度达到 0. 5%时，其对应发射

峰的强度达到了最高，该浓度下的荧光半高宽达到

242 nm。这是由于Tm2O3的掺杂浓度增加，Tm3+跃

迁产生发射峰的强度因浓度淬灭开始减小，出现此

变化的原因是交叉弛豫现象（3H4+3F4→3F4+3H6）的

产生。同时，碲酸盐玻璃样品中Tm3+跃迁产生发射

峰的峰值波长由 Tm2O3的掺杂浓度为 0. 25%时的

1766 nm开始不断增加而出现红移现象，当 Tm2O3

的掺杂浓度为 2%时峰值的波长变为 1792 nm。

玻璃中的Tm3+离子都处于不同的配位环境中，

这是由于玻璃的非周期性结构所导致的，因此Tm3+

的能级位置会略有偏移。发生能级跃迁时，Tm3+离

子可以产生以特定波长为发射中心的光谱线型，被

称为洛伦兹线型［19］。各个独立的光谱线型相互叠

加最后得到了荧光光谱。对图 2荧光光谱中黑色线

条（Tm2O3掺杂浓度为 0. 25%）的发射峰进行分解

得到了两个分解谱线如图 3所示（其余 Tm2O3掺杂

浓度下的发射峰分解结果类似）。从图 3可以得到，

通过的 Tm3+离子的 3F4→3H6能级跃迁产生的 1766
nm处的发射峰，可以分解得到峰值位于 1740 nm处

的分解谱线 1和 1857 nm的分解谱线 2，分解谱线的

半高宽分别是 167和 190 nm。

两个分解后谱线的峰值强度随着 Tm2O3掺杂

浓度的增加也发生着变化，其在光谱中的相对强度

随浓度变化趋势如图 4所示。从图 4可见：Tm3+离

子浓度增加，分解谱线 1的强度占比不断减小而分

解谱线 2不断增加，最终使得荧光光谱中 1766 nm
处的发射峰波长不断增加；分解谱线 2的半高宽大

于分解谱线 1，所以 Tm3+离子浓度增加也导致了荧

光光谱主峰的半高宽不断变大。

荧光俘获效应是指稀土掺杂的碲酸盐玻璃的吸

收光谱和荧光光谱出现了重叠，激发态离子出现自

发辐射时产生的光子被基态离子得到而跃迁到达激

发态，之后新激发态离子再次通过自发辐射跃迁产

生的光子被其余基态离子得到，这个不断重复的过

图 4 Tm3+离子分解谱线相对强度变化

Figure 4 Relative intensity change of Tm3+ de⁃
composition line

图 3 Tm3+离子 3F4→3H6能级跃迁的发射光谱分解

Figure 3 Emission spectrum decomposition of
Tm3+ ion 3F4→3H6 energy level transition

图 2 Er3+/Tm3+掺杂玻璃样品的荧光发射光谱图

Fig. 2 Emission spectra of Er3+/Tm3+ co-doped glasses
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程会导致能量的损失。根据玻璃样品的吸收光谱，

结合离子掺杂浓度等参数计算得到样品的吸收截

面 ，再 通 过 McCumber 理 论 得 到 发 射 截 面 ，不 同

Tm2O3掺杂浓度下的吸收发射截面如图 5所示。从

图 5可以看出，两个截面因为荧光俘获效应产生了

很大面积的重叠。

等 效 三 能 级 模 型 可 以 用 于 分 析 Tm3+ 离 子

的 3F4→3H6能级跃迁产生的 1766 nm处的发射峰分

解后的两个谱线相对强度随 Tm2O3浓度变化的趋

势。将 3H6 基态能级进行分裂，得到最低子能级

E10和E11子能级。当Tm2O3掺杂量较少时，由 3F4→E10
能级跃迁产生的发射峰峰值位于 1740 nm处的分解

谱线 1的强度更大，而 1857 nm处的分解谱线 2是
由 3F4→E11能级跃迁产生的。当 Tm2O3掺杂量变大

时，分解谱线 1的相对强度减小而分解谱线 2的相

对强度变大，这是由荧光俘获效应导致的。Tm3+离

子处于 E10能级的那部分自发辐射跃迁后生成的光

子导致其余离子跃迁，跃迁后的离子又产生光子被

基态离子吸收，这个不断重复过程中能量损失使得

分解谱线 1的相对强度不断降低，并且这个现象随

着 Tm2O3掺杂量变大而不断加强，从而使分解谱线

2的强度不断增加。Tm3+离子的等效三能级模型如

图 6所示。

3 结论

采用熔融退火法制备了 Er3+/Tm3+共掺碲酸盐

玻璃，在 980 nm激光二极管泵浦激发下在近红外

1. 53和 1. 8 μm处得到宽带发光，并且 1. 8 μm处的

发射峰较强，其是由 Tm3+离子 3F4→3H6跃迁产生

的，该发射峰可分解为峰值位于 1740和 1857 nm处

的分解谱线。当 Tm2O3掺杂量增加时，1740 nm处

分解谱线相对强度由于荧光俘获效应不断降低，而

1857 nm处的则不断增加，在荧光光谱中对应 1. 8
μm处的主峰峰值波长不断变大。吸收截面和发射

截面的重叠表明了玻璃样品中存在明显的荧光俘获

效应，且该效应随Tm3+离子掺杂浓度的增加不断加

强，造成Tm3+跃迁产生的发射峰的峰值波长增加出

现红移现象。
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Investigation on 1. 8 μm Spectral Properties of Er3+/Tm3+

Co-doped Tellurite Glasses

CHEN Anmin1，2，3，WEI Min2，MA Feiyun2，CUI Lingjiang2，ZHANG Peng1，2，WANG Chuanjie1，2*

（1. Weihai Optical Fiber Preform Engineering Research Center，Weihai Changhe Optical Technology Co.，Ltd.，
Weihai 264200，China；2. School of Materials Science and Engineering，Harbin Institute of Technology at Weihai，
Weihai 264209，China；3. Department of Technology，Hongan Group Co.，Ltd.，Weihai 264200，China）

Abstract：In order to analyze the luminescence properties of Er3+/Tm3+ co-doped tellurite glass to obtain
high-intensity luminescence at 1. 8 μm. 75TeO2-20ZnO-5La2O3-0. 5Er2O3 tellurite glasses with Tm2O3

doping concentrations of 0. 25，0. 5，1，1. 5 and 2 mol% were prepared by melt annealing. The absorption
spectrum test shows that the absorption peak near 800 nm produces the superposition of 4I15/2→4I9/2 transition
of Er3+ and 3H6→3H4 transition of Tm3+，indicating that the two rare earth ions have been well dissolved and
mixed. The emission spectrum has two emission peaks at 1. 53 μm and 1. 8 μm in the range of 1200—2200
nm，and the fluorescence emission spectrum generated by the 3F4→3H6 energy level transition of Tm3+ ion is
composed of two spectral lines with peak centers of 1740 nm and 1857 nm respectively. At this time，the
fluorescence capture effect occurs，resulting in the gradual decrease of the relative intensity of 1740 nm and
the gradual increase of the relative intensity of 1857 nm with the increase of Tm2O3 doping concentration.
The glass has both a large stimulated absorption cross-section and a stimulated emission cross-section，and is
expected to become a new laser glass material in 2 μm band.
Keywords：tellurite glasses；doping；excitation and emission；optical material；optical spectrum
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