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Two series of Nιdoped glasses Li20.BaO.XP205 and 45RmO. 55P20 5 where R is alkali 

or alkaline earth element, were prepared, a且d 也heir absorp古ion and fluorescence spectra 

were measured. Based on the Judd-Ofelt theoretical model, the effects of various oxides on 

the fluorescence properties of Nd-doped phospha如 glasses were s古udied. It was shöwn 毛h的

the spontaneous radiative transi也io丑 probabili也y of Nd3 ← i丑creases wi古h the decreasing of field 

s忧ength of ca bio卫队

一、目。

掺铁磷酸盐玻璃具有高的受激发射截

面，低的非线性折射率F 在目前几种主要的

激光钦玻璃中其增益系数最大。在这种系统

中容易得到折射率温度系数为负值p 应力热

光系数和应力双折射热光系数均极小的玻

璃。所以，掺钦磷酸盐玻璃被认为是高功率

激光系统最有希望的工作物质之一，并且已

用于大型高功率激光系统中口.2]。磷酸盐玻

璃热光性能好，阂值能量低F 经过化学刚化的

掺钦磷酸盐玻璃还可作为重复频率中小功率

激光器的工作物质阻，以这种玻璃为基质p 研

制成功了低热畸变的激光玻璃凶。此外，掺高

浓度 Nd203 的磷酸盐玻璃也被认为是微型激

光器有希望的工作物质E气为此F 国内外都
对掺钦磷酸盐玻璃进行了大量的研究，定型

了一批掺敛磷酸盐激光玻璃。

磷酸盐玻璃中 Nd3+ 离子发光特性的研

究早在 60 年代已进行了大量的工作E气但大

部分工作只限于玻璃基质对发光寿命、荧光

强度、荧光峰值波长和半宽度的影响，对磷

酸盐玻璃中 Nd3+ 离子的自发辐射几率及受

激发射截面的系统研究很少有公开报导。本

文系统研究了 P205 含量、碱金属和碱土金属

离子对磷酸盐玻璃中 Nd3+ 离子荧光峰值波

长、半宽度、自发辐射跃迁几率和受激发射截

面等性质的影响F 并对实验结果进行了一些

讨论。

二、实验方法

为了研究磷酸盐玻璃化学组成对 Nd3+

离子光谱和发光特性的影响p 我们应用 J-O
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理论模型。

计算固体中三价稀土离子电子能级间辐

射跃迁几率的一种模型已由 B. R. Judd[7]和

G. S. Ofelt[8J 所提出。根据这种模型，始态

~ (8, L)J> 和终态 1 (8', L 

跃迁的谱线强度 S 可用下式来表示:

s= ~ Dtl ((8， L)JIIU<妙 IIC8' ， Lγ') 12 

t=2.4.6 
(1) 

其中<lIumll> 是二次简化的矩阵元，由稀

土离子的 4户电子组态所决定，而与稀土离

子的配位场无关;码是表示配位场与屏蔽的

4户电子组态相互作用的强度参量，隐含了奇

对称配位场项、径向积分和微扰分母，而与稀

土离子的 4f1l 电子组态无关。

电偶极跃迁谱线强度 S 可根据下式从积

分吸收的测定值 jK即ω
j Wλ ( 冉川2)沪2 

K(ωλ)d侃λ=No 3c仇h(σ2J十1) 9伽q饨E 

(2) 

式中 No 是单位体积内 Nd3+ 离子数， J 为始

(伺2+2)2
态能级的内量子数; 是电介质在劳

9n 

伦兹场中的修正系数，份为折射率川、 c、人 h

分别为电子的电荷、光速、波长和普朗克常数。

玻璃中 Nd3+ 离子的受激 J 簇之间的自

发辐射跃迁几率，可以根据用最小二乘方拟

合法所确定的强度参量。t来计算。从始态

t (8', L')J'> 到终态 I(忌" L)J) 的自发辐射

跃迁几率为:

A[(8', L')J飞 (8， L)JJ 
' 64π4e2 _ r (n2+2)21 

3h(2J' 十1)X3 …

L 9 J 

X 34643t| 〈(SUEY|lU付)11(8~ L)J) 1
2 

(3) 

从一特定始态 1 (8', L') J') 出发的跃
迁的荧光分支比定义为:

β [(8' ， L')J'j (忌i， L)J] 

A[(8', L')JJ'j (8, L)JJ 
一 一一 (4) 

~_ A[(8'， L心 J'j (8, L)J] 
S.L.J 
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这总数是对所有可能的终态能级求和。此和

A总表示初始能级总的白发辐射跃迁几率，其

倒数为辐射寿命:

τ。= { _~_ A[(8'， L')J'j (忌， L)JJ}-1 
S. ï;.J 

=A矿 (5)

1(8' , L')J') 能级的辐射量子效率为:

ητm/τ。 (6)

， 式中 τm 为荧光寿命的测定值。

Nd3+ 离子 4F3/2→4I11/2 跃迁的受激发

射截面 σp 可由下式求得:

λ皇 A [4 F 3 / 2; 4 I 11/ 2J 
σ=一---:-::-2气 (η

。πC旷 λ盒掺

式中 λp 是 4F3/2→ 4111/2 跃迁的中心波长F
Aλ布尔是该荧光谱线的有效宽度。

我们选择了以下二组玻璃进行研究:

45RmÜ.55P2Ü5 和 Li2Ü.2BaO.XP2Ü5，其中

R 为 Li、 Na、 K、 Mg、 Ca， Sr、 Ba、 Zn、 Cd、

Pb，玻璃中 Nd2Ü3 含量为 0.5 分子%。分别

以磷酸二氢盐、氧化物、碳酸盐和 P205 作原

料，用刚玉增揭在硅碳棒电炉中进行熔炼，澄

清温度为 1100 1'./ 120000，在澄清温度下通氧

半小时左右，以利澄清和减少玻璃中水的含

量。通氧后玻璃再用铅搅拌器进行充分搅拌。

退火后玻璃磨成厚 5 1'./ 8 毫米， 15x30 毫米

二大面抛光的样品，在 SP-700 分光光度计

上测定其吸收光谱，在 1 米光栅光谱仪测定

其 4F3/2-4I1的跃迁的荧光光谱，荧光中心

j 波长测定精度为 5 埃。从吸收光谱用最小二

乘方拟合法用电子计算机求出强度参量鸟，

并用它计算了自发辐射跃迁几率及其它光谱

性质。计算强度参量。t 时采用的(IIUω11)值

是根据文献[9， 10J 中的值。

三、实验结果

试验的二组玻璃的吸收和发光性质的测

定和计算结果列于表 1 1'./ 2 和图 1 1'./ 4 中。由

表可见:
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氧化磷含量同荧光中心波长和

荧光半宽度的关系

(1)-L1í\制 (2) -Llí\ 

w 布由由布

图 1

1. 随玻璃中 P2Ü5 含量的增加， Nd3+ 离

子 4F的-4111/2 荧光跃迁的峰值波长向短波

段移动p 荧光半宽度明显变窄。当 P2Ü5 含量

在 40 "，， 60 分子呢范围内， Nd3+ 离子的吸收

截面的变化不大p 但当 P2Ü5 含量超过 60%

时p 随 P2Ü5 含量的增加， Nd3+ 离子的吸收截

面明显增大。强度参量。t 随 P2Ü5 含量的变

化趋势与吸收截面的变化趋势相类似。

2. 由于玻璃的折射率随 P2Ü5 含量的增

加而下降，因此玻璃的自发辐射跃迁几率与

P2Ü5 含量关系出现马鞍形的变化趋势(见

图 2)，自发辐射跃迁几率先随 P2Ü5 含量的

增加而降低，在 P2Ü5 含量为 60% 附近出现

极小值，以后又随 P2Ü5 含量的增加明显增

加。 Nd3+离子 4F3 /2-4Ill/2 跃迁的受激发

射截面的变化趋势也与吸收截面相类似。

由w 
P205 分子%

图 2 氧化磷含量同 Nd3+ 的强度

参量、自发辐射跃迁几率的关系
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3. 随碱金属离子半径的增大， Nd3+ 离

子各吸收带的吸收截面、自发辐射跃迁几率

和受激发射截面都明显增大，荧光线宽变窄F

强度参量。t 也增大。

随碱土金属离子半径的增大， Nd3+ 离子

419/2一甸的 (2G7/2) 跃迁的吸收截面减小而

近红外几个跃迁的吸收截面增大F 反映在强

度参量岛上F 随 R2+ 离子半径的增大， D2 减

小， D4， 和 D6 增大。

在同一周期中，碱金属磷酸盐玻璃中的

白发辐射跃迁几率和受激发射截面比碱土金

属的大，含 IIA 族元素的自发辐射几率比含

IIB 族元素的大。

磷酸盐玻璃的结构已作了大量研究，通

常认为山磷酸盐玻璃的结构网络是由[P04]

四面体所组成F 由于 [P04] 四面体中有一个

双键氧p 而使四面体中一个顶点断裂并变形。

因此玻璃态 P205 的结构应该类似二硅酸锅，

是层状结构，而在玻璃态 P20ó 中添加碱金

属、碱土金属氧化物F 按其离子性质的不同可

起不同的作用 ， MgO 和 ZnO 的加入将形成

[Zn04J 和 [Mg04J 四面体进入结构网络，使

玻璃的聚合程度增加， K20、 . Na20、 Li20、

BaO 等加入使 P-O 键断裂， [P04J 四面体

的聚合程度降低，非桥氧离子数增加。在磷

酸盐玻璃中引入其它二价金属氧化物F 一方

面破坏 P-O 键间的连接p 另一方面阳离子

处于空隙中又形成亚键，有助于增加 [P04]

四面体的聚合程度，形成亚键的能力决定于

相离子与氧离子间键力大小。随离子 R2+ 半

径减小F 离子位移极化下降p 在玻璃中阳离子

更牢固地被固定住。

[P04] 四面体中的双键氧严格地说是由

一个从 P 到 O 的 σ 配键和二个由 O 到 P 的

d 一-p 何键所组成(12] ， d-p π 键是很弱的键，

很容易受到邻近配位场的影响，与掺钦硅酸

盐玻璃相比，在磷酸盐玻璃中，基质对激活离

\ 子的作用有可能要比硅酸盐玻璃强p 而且受

到网络外体离子的影响也较大。图 3 表示了
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磷酸盐玻璃中 Nd3+离子 1.06 微米附近荧光

跃迁的自发辐射跃迁几率与碱金属、碱土金

属离子的场强之间的关系F 随碱金属、碱土金

属场强的减小，与其氧离子之间的共价键因

素减弱，而Nd3+-O-2离子间的相互作用则相

对增JJu ， 使其自发辐射跃迁几率增大。含PbO

玻璃因折射率要比其它玻璃高得多，所以具

有更高的自发辐射跃迁几率。可见磷酸盐玻

璃中网络外体离子对 Nd3+ 离子的光谱和发

光特性的影响要比铿硅酸盐玻璃口3] 中影响

更为明显。

图 4 表示玻璃组成与 1.06 微米附近荧

光线宽的关系。从图可见，含场强小的网络

外体离子其荧光线宽较窄，这也说明了这些

离子对磷酸盐玻璃中 Nd3+ 离子配位场的影

响很小。随场强增加，荧光线宽增大，碱金

属、碱土金属氧化物分别在不同的直线上。而

含 Mg++ 和 Zn++ 的玻璃其荧光线宽与直线

有较大的偏离很可能与这些离子形成[Mg04J

和[Zn04J 进入玻璃结构网络，改变了 Nd3+

离子配位场有关。
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