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中国激光玻璃的研究和发展

于福嘉

(中国科学院上海尤机所)

Research and development of laser glasses in China 

GαnFuxi 

(Shanghai Institnte of Optics and Fine Mechanics, Acad巳mia Sinica) 

Most of the research on laser glasses in China is carri0fl out at Shanghai 1nstitute of 

Optics and Fine Mechanics, and significant achievements have been made since 1962. A r eview of 

the current status of development of laser glass is presented, including chemical compositions 

and physical properties, manufacturing technology, measurement and inspection and some 

fundamental r esearch. 

1n the early years of 1960's, laser output was obtained from Nd- doped silicate, borate, 
phosphate glasses . We made great effort to develop various N d- doped silicate glasses for different 

laser devices and to improve their performances. 1n r ecent years development of phosphate 

and fiuorophosphate glasses has been emphasized. Several Nd-doped glasses have been produced 

commercially. The spectroscopic, physical and laser properties of Nd- doped glasses are listed Ï'n 

the appendix of this paper. 

We paid more attention to develop a melting process f or making laser glass and a 

proωcti ve atmospheric melting apparatus was built. Large silicate glass r ods of up to 7 cm in 

diameter and 150 cm long and phospha切 glass disc of up to 30 cm in diameter have been obtain

ed . 

飞Tariou日 methods for measuring different kinds of physical properties of laser glasses have 

been also investigated and the corresponding apparatus installed. Emphasis is laid on the ins

poction of optical quality of brge sizo glass products, and laser holographic inter ferometcr for 

optical homogeniety measurement has been developed. 

This paper also reports some fundamental resear ch r esults on laser glasses. As f or laser 

glass spectroscopy, the spectral propedies and structural state of rare earth ions in inorganic 

gbsses were early investigated. The study of spectral a nd luminescent properties of Nd-dGped 

glasses was emphasized. Further detailed studies on the influence of the glass bases on spectral 

properties of Nd ion and energy trans~er process of Nd ions in glasses were made. We syst-

收稿日期 1984 年 3 月 27 日 .
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ematicalIy investigated the intense laser induce过 damage， ther四al blooming and self-focusing in 

glass medium, various equipments for measuring nonlinear refractive index of glasses and a 

new wlculation method with high accuracy were developed. 

六十年代初出现了第一台红宝石激光器

后，我国玻璃工作者就开始分析和探索在玻

璃态物质中产生激光的可能性口 o S阻力zer

首先报道了掺钦硅酸盐玻璃产生激光 (2) 一

年多后我国也在掺铁硅酸盐玻璃中获得激光

输出 (3)(1963 年)。次年在1> 16 x 500 毫米的

玻璃棒中获得了 100 焦耳能量和 1界的总效

率的实验结果p 也报道了掺钦玻璃激光的二

次谐波的产生和光谱结果(0)。至 1966 年我国

钦玻璃器件的输出能量为几千焦耳p 输出功

率为几百兆瓦，接近于国外先进水平(G)。我们

在国际上也是比较早地在棚酸盐和磷酸盐玻

璃中获得激光 (1965 年) (4J 。

我国发展的固体高能和高功率激光器都

使用国产钦玻璃p 一些钦玻璃品种已定型并

中试生产，提供给百余家工厂和科技单位的

中、小功率固体激光器使用，产生了较好的经

济效益m。

综合过去做过的工作，大致可以分为以

下几个方面。

一、激光敏玻璃晶种的发展

早期激光钦玻璃成分都是根据 Sni古zer

所报道的，它是以顿冕光学玻璃为基础。这种

玻璃的抗失透性能和化学稳定性差3 我们改

进了其玻璃成分，改善了玻璃的物理化学性

能p 在此基础上试制了我国第一种激光钦玻

璃p 即 I 型 (N01) 玻璃，它满足了 1966 年以前

我国铁玻璃激光器的发展要求。 但 I 型玻璃

具有要才27熔炼温度高、热膨胀系数大等缺点。
为此，又选择了光学玻璃中比较成熟的一系

列冕牌和明冕玻璃进行掺钦后的发光和激光

试验p 选定了一种硬冕玻璃为基质 (Na20-
CaO-Si02 系统〉的钱玻璃品种， ffi jJ III 型(N03)
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钦玻璃。实验证明它比 I 型玻璃具有较佳的

工艺性能、较高的化学稳定性和机械强度p 激

光输出效率也高，现已成为我国掺钦硅酸盐

玻璃品种中最为成熟的，在铀啪啪和l陶瓷i甘

辆中皆可制成大尺寸和高质量制品。

为了提高钦玻璃的抗激光破坏强度(多

脉冲和高能量激光)及发光的荧光寿命2 使在

多级行波放大器中能积贮较多能量(长脉冲

缸灯光泵)，曾在调整玻璃成分和改进玻璃性

质(诸如降低热膨胀系数、提高弹性棋量和机

械强度以及热稳定性)等方面进行过一系列

研究。比如在高二氧化硅区域硅酸盐玻璃中

选择成分p 研究过 IV 型 (N04) 钦玻璃 (Si02>

80% ) 和掺铁高硅氧玻璃 (Si02>90如〉的各

种性质，也在明j硅酸盐玻璃 (R20-B 20 3- Si0 2) 

中选取钱玻璃成分p 即 VI型 (N06) 钦玻璃。这

些玻璃的抗热震性能好3 具有较高抗激光引

起的热破坏强度。 但要克服工艺上的困难，

如高温熔炼设备和高耐火度的地塌材料，且

不易获得光学质量好的制品p 因而未扩大试

制。 VII 型 (N07) 钦玻璃是以 K20-Si02 系统

玻璃为基础， Si02 含量高达 80饵，此种玻璃

的荧光寿命可达 800 1;秒p 在激光器中超辐

射(荧光)小2 输出方向性好。但因受激发射

截面较小，用于多脉冲振荡器中效率较低。该

玻璃的工艺性能适合于用陶瓷地喝熔炼，已

获得光学质量较好的大尺寸玻璃棒。

由于光泵不均匀3 导致钦玻璃棒产生热

畸变，光程畸变使激光输出方向性变坏。实

验指出，降低玻璃折射亘在温度系数 β和热光

系数 P、Q、W 将减轻这种畸变。 我们在研究

玻璃的热光系数与成分关系的基础上，改进

了 I 型与 III 型钦玻璃成分2 试制并定型了

VIII 型 (Nos) 与 IX 型 (N09) 钦玻璃，显著地

降低了热光系数。 钦玻璃用于高重覆频率器



件的一个突出问题就是容易热炸裂。为提高

其抗热炸强度，我们研制定型了 X 型 (No:l.O)

铁破璃。将这种玻璃施行离子交换法表面化

学处理p 使之形成预应力，可显著提高玻璃的

机械强度3 能初步适应每秒 1"， 5 次的重复频

率器件的需要。

前十年中我们着重试验过的掺钦硅酸盐

激光玻璃的光谱、激光、物理和物化性能见附

录。 其中五种铁玻噶 (N03J N07J N08J N09J 

NoJQ) 皆己扩大至 100 升以上规模进行试制，

逐步提供大尺寸的制品。这几种掺铁硅酸盐

玻璃基本上包括了目前国际上商品钦玻璃的

主要品种。

后十年中激光玻璃品种的发展主要配合

高功率固体激光器。 短脉冲高功率激光导致

激光材料的破坏主要是非线性光学效应，如

自聚焦、电致伸缩等等。提高激光玻璃的抗

破坏强度p 主要是要降低玻璃的非线性折射

率。 随着光泵脉冲时间的缩短，要求提高激

光玻璃的受激发射截面以改善激光增益。磷

酸盐和筑磷酸盐玻璃能满足上述要求，并且

它们比硅酸盐玻璃有更低的热光系数，还可

以改进光泵引起的热畸变。

在以往对磷酸盐和氟磷酸盐光学玻璃的

研究基础上[剖，我们着重研究这两类敏玻璃

的光谱和发光特性，形成玻璃的稳定性和化

学稳定性以及远基对铁玻璃的发光和激光性

能的影响等。采用了新的玻璃制造工艺后，

目前已定型了两种掺钦磷酸盐玻璃 N21 型及
N24 型[9J 其中 N21 型钦玻璃可以制成直径为

70 毫米的玻璃棒和直径为 300 毫米 的玻璃

片。 氟磷酸盐玻璃具有比磷酸盐玻璃更低的

非线性折射率和热光系数，更高的发光量子

效率2 由于该类玻璃容易析晶、铅金污染和熔

制中玻璃成分容易选择挥发[10J 制备上的困

难使掺钦氟磷酸盐玻璃在国内外虽已有定型

品种3 但未实用。上述三种掺钦磷酸盐和氟

磷酸盐玻璃的光谱、 激光和物理化学性能见

表 1。

No. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10 . 

11 

12. 

13. 

14 

15 

16. 

17. 

18. 

19 . 

20. 

21. 

22 . 

23 . 

表 1 掺铁磷酸盐和氟磷酸盐

玻璃的各种性质

磷酸盐玻硝
性 质

N 21l2 N 24J 2 

j瓦磷 酸
盐玻 璃
LFP 

20/0Nd2Ü$ 

荧光中心议长(微米) 1. 054 1. 05 岳 1. 053

荧光线半宽度 (Á) 265 255 262 

荧光寿命(微秒) 350 310 405 

受激发射在1面 3 .5 是 .0 2.838 
( x 10却厘米2)

荧光分子比(β1.ω) 0.52 0.52 0.51 

1. 06。μ-m3厘损米耗-1系))数 1. 5 1. 5 > 5 
(x 1 

激(树光×效1率50特毫米) 1. 8 1. 5 < 1 

激光中心波长 (Á) 10541. 39 10532.05 

激光谱线宽度 (Á) 34 21 

密度 (克/厘米η 3.38 2. 95 3.52 

折射率 1. 574 1. 5岳C 1.4805 

i司贝数 64 .5 66 .6 83 . 9 

热膨胀系数 117 156 157 
(x 10-7, oC-l) 

折射率温度。c系-1)数 - 5υ 。 - 79 
(x 10-7, 
热光系数 7.1 - 10 
(x 10- 7, OC-1) 

应(x力l热0-光7 ， 系。c数-1) 
7 7 

双折射热光系数 4 3 
(10-7, 0。
转变温度 COC) 510 370 420 

变形温度 (OC) 535 410 465 

弹(千性克模/数毫米2) 5550 5370 8259 

剪切模数(千克/毫米2) 2200 2150 3210 

泊松比 。 .26 0.25 0.28 

非线1性3c折su)射率 1. 3 1. 2 0. 685 
(10-

费两吉布面反射率 990/0 和 50'1毛

二、铁玻璃制造工艺的改进

与光学玻璃相比，钦玻璃要求具有更高

的纯度和光学均匀性2 这些要求必须在钦玻

璃的整个制造过程中得到保证，才能得到切

合实用的制品。 我们从 1964 年以来即与上町

海新沪玻璃厂等单位一起开展了掺铁硅酸盐

玻璃熔制工艺的研究。

最先研究的是用铅增塌在电阻炉中熔制
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敏玻璃。 随着铁玻璃激光器输出水平的迅速

提高p 工作物质往往受到破坏。研究表明，玻

璃中的铅颗粒是引起玻璃破坏的主要内因。

不含铀的铁玻璃，其抗激光破坏强度有成倍

的提高。我们改进了以下两个方面的工艺，制

得不含辛自颗粒的玻璃。

第一条途径是用全陶暨增塌熔制钦玻

璃。寻找用作熔制铁玻璃的耐火材料(包括

地唱和叶桨〉是关键问题，这些材料要求有害

杂质(如铁〉含量要低(应低于 0.1%) ， 抗玻

璃液侵蚀能力要强，并应具有足够的高温荷

重能力等。 我们进行了各类型的增塌材料的

熔制试验p 及在天然粘土矿物原料中酸处理

除铁的试验。 l并找到某些新的高纯原料p 经

过精选，原料含铁量可低于 0.1笋，添加某些

助熔剂后用捣打成型的 100 3"+以上的增塌，

已用于掺敏硅酸盐玻璃熔制。

但是3 天然原料在降低杂质含量方面是

有限的3 不能适应钦玻璃的光损耗进一步降

低的需要。 为了寻找更高纯度的陶瓷材料，

开展了人工合成氧化物材料的研究[11-1飞经

过研究，合成的刚玉材料己用来制作大型搅

拌叶桨p 并达到批量生产水平，较之过去使用

粘土质叶桨大大降低了玻璃的含铁量，并提

高了玻璃的均匀性。将合成莫来石材料用作

捕塌衬里涂层也获得了良好的结果。

用全陶瓷系统熔制玻璃3 不可避免地由

于受玻璃被的侵蚀p 使玻璃中易形成条纹、气

泡、结石等缺陷。多年来我们研究过敏玻璃

中结石的来源和玻璃液在搅拌时条纹的消除

过程凶.1飞适当降低熔炼温度 ， 采用低温、低

速搅拌等工艺，是行之有效的。

第二条途径是进行气氛除铀工艺试验。

即用铅增塌在中性或微还原气氛炉内熔制玻

璃或采用保护涂层3 避免铅因氧化而进入玻

璃。去铀的铁玻璃抗激光破坏强度有所提高
[lGJ。 也试验过自热式激光玻璃高频熔炼E口[17Jη17J妇3

在 2剖O 兆赫高j频旗电磁磁-场场.中丑破支璃料靠电介质损

表 2 国内外敏玻琦质量和性能比较

光系吸筑收 光匀学性均 抗坏激强光度破
激 光 性 能

国名 玻T离型号 制造方式 玻硝棒 输出端 斜率 资料来源， 日期

%厘米-1 彻(φ 毫米)
焦耳/厘米2

尺(毫米寸) 反射率 效率号也
(30毫微秒)

9毛 % 

中 国 N0330 古自柑士昂 0 . 1~0.2 <t8x81 哇。 1. 2 4 自 己测定， 1973

美国 ED- 2 除钳工艺 0 . 3 450个(每破升坏含点) <1- 6 x 75 70 。 .9 [51J . 1972 

日本 LSG- 91 除铅工艺 0.1 28 <1-6 x 75 70 1. 0 [51J. 1972 

西德 L G-55 陶瓷土甘塌 0.5 φ8x 79 40 0.7 1. 2 自 己测定， 1973

苏联 RrcC--46 0.15 φ8x80 0 .7~0 . í' [52J , Hi69 

中 国 N0330 cτn口 'eU日ι j:~口g 0.2 < l X10 -6 φ14 x 180 30 2. 0 自己测定， 1968
(φ 50) 

日本 L OG - ll 除钳工艺 O .1~0.2 土 5 x 10- 6 28 φ10 x 160 60 1.1 1. 52 产品日录， 1971
(φ 50) 

日本 LSG- 91 除铅工艺 0.1 28 φ10 x 160 60 2 .0 [51J , 1972 

西 德 LG-630 铅增 塌 0 .1~0.2 土 2 x 10-6 φ12 x 170 65 1. 5 产品目录， 1970
(φ 50) 

苏联 J1rC- 28- 2 0.1 20 φ10 x 130 1.2 展品说明书 ， 1971

苏联 J1rC-41 0.14 φ10 x 130 2.0 展品说明书， 1971

英国 LN-6 陶瓷， 7也炉 > 1 φ12 x 165 30 0.9 自己测定， 1965
二

中 国 N03ω 钊柑塌 0.1 φ16 x 500 20 5~5.5 自己测定， 1972
, 

中 国 N0730 陶瓷柑3月 0.2 5 X 10- 6 φ16x500 20 4.5 自己测定， 1972
(cþ 50) 

美国 ED- 2 除钳工艺 0. 3 40 cþ19 x 510 I 一| 5 .5 产品目录， 1971

.4 :52. 



耗和1日流加热熔化，可以减轻对埔塌的侵蚀。

通过以上工艺改进，用铅增捐熔化的掺

钦硅酸盐玻璃的含铁量 约为十万分之一，

1. 06 微米的光损耗为 0.1% 厘米-1 左右，

cþ16 x 500 毫米玻璃棒的自由振荡的激光效
率已接近 6% (N0330) 。 用陶瓷瑞塌熔制的钱

玻璃p 含铁量为十万分之二，光损耗 0.2% 厘

米-1 左右) cþ16 x 500 毫米玻璃棒的激光效率
可达 4% 。 表 2 比较了国产钦玻璃与国外产

品的光学质量和激光性能p 我们的试制品与

国外商品水平相当。

磷酸盐和氟磷酸盐玻璃对陶瓷质耐火材

料有强烈的侵蚀p 所以不可能用陶瓷系统熔

制掺钦磷酸盐和氟磷酸盐激光玻璃。同时该

类玻璃容易析品，在浇涛成型时粘度很小，不

易获得均匀的玻璃制品。 经过多年的试验，

摸索出用保护涂层的方法在铅器皿中熔炼

和l用漏注的方法成型来制备掺钦磷酸盐玻

璃[18， 19J。磷酸盐玻璃容易吸水，玻璃中起基

对钦离子的荧光强烈猝灭p 因此熔炼过程

中还要有除水的特殊工艺时， 21]。目前己能制

得大尺寸高质量的掺钦磷酸盐玻璃， cþ6 x 100 

毫米玻璃棒的激光效率可达1.3% (自 由振

荡))玻璃棒的短脉冲小信号增益系数为 0.16

厘米-1。在 cþ 200 毫米片状激光器中增益系

数为 0 . 048 厘米-1 (消除寄生振荡后)。

三、 激光玻璃性能测试和质量检验

十多年来我们比较系统地建立了激光玻

璃的光谱和发光参数(如荧光能级、亚稳态的

辐射和无辐射跃迁几率、量子效率、荧光分支

比等)的测量和计算方法[22J。表 3 列举了若

干国产钦玻璃中 Nd.3个离子 的 4Fs/2 和吁。/2

表 3 几种掺铁硅酸盐玻璃的部分荧光能级(a)和 4F3 /2 → 419/2 荧光跃迁 (b) 单位: 厘米 -1)

玻硝型号 N归12 NO~12 Nω12 Nω12 

1 。 。 。 。

2 78 84 79 78 
41912 3 176 180 188 180 

a) 
4 262 278 279 280 

5 500 497 498 510 

上 11410 11403 ]1403 11403 
4F312 

下 11580 11577 11578 11572 

\兰跃、飞飞\\迁玻\荧销、位光型\峰置号、 N 0712 N 0312 Nω12 N 0812 

λ 1/ λ ν λ ν 2、 U 

(埃) (厘米-1) (埃〉 (厘米→) (埃) (厘米-1) (挨) (厘米-1)

4F3/2 • 419t2 

上→ 1 8635 11580 8637 11577 8637 11578 8642 11572 

• 2 8695 11502 8700 11盈94 8705 Jl488 8700 11494 

->3 8770 11403 8775 11397 8780 11390 8780 11390 

->4 8835 11319 8850 11299 8850 11299 8855 11292 

b) 一'>5 9025 11080 9025 11080 9025 11080 9040 11062 

下→ 1 8765 11410 8770 11403 8770 11403 

-如 2 8825 工J.332 8835 11319 8830 11325 8830 I 11325 

• 3 8900 11236 8910 11222 8915 11215 8910 I 11223 

一，. 4 89 70 11148 8990 11124 8990 11124 8990 I 11123 

• 5 9165 10910 9170 10905 9170 10905 9180 I 10893 
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荧光能级和 4F3/2→吁9/2 的荧光跃迁。附录

(4) 列举了国产钦玻璃的实验确定的光谱参

数。

多年来我们注意了钱玻璃在光泵下的热

畸变问题，求得了钦玻璃的热畸变和一些热

光系数p 如折射卒温度系数 (β〉 、 应力热光系

数 (P) 、应力双折射系数 (Q) 和无热应力的热

光系数 (W) 的关系，并且从理论上作了推导，

实验上得到证明白3J。 建立了测量这些热光系

数的精确测试方法和设备[24J。 测定了铁玻璃

光泵热畸变的动态过程【蚓。 这对以改进玻璃

成分和性质来消除或减轻热畸变提供了依

据。

在强激光作用下钦玻璃的破坏是发展中

的重要问题p 我们建立了多脉冲高能激光和

单脉冲高功率激光对铁玻璃破坏的测试方法

(包括腔内和腔外破坏)，测定了各类玻璃的

破坏阔值3 观察到特殊的破坏现象。我们着重

注意了玻璃的非线性折射率的测量，曾用自

聚焦破坏阔值[2GJ、 自感生偏振变化[27J、光致

双折射[28J 和干涉法[29J 进行测量。

大尺寸激光玻璃的光学均匀性是最重要

的光学质量指标p 我们建立了多种光学均匀

性的检验方法p 如干涉法、 星点法、投影法和

成像法等，并进行了综合评价[30J。 以后主要发

展了用全息干涉术检验玻璃的均匀性，并做

到快速定类[31J 也用全息干涉法检验玻璃中

的条纹和气泡[32J 。 同时也改进了 1. 06 微米

玻璃光吸收系数和玻璃棒与片的剩余应力测

量方法和装置。十多年来我们进行了经常的

大量的检验工作p 积累了不少资料。从实验中

首先总结出玻璃中亚铁离子的含盐与光 l吸收

系数对激光效率起决定性的作用，并找出 了

它们之间的依赖关系，而玻璃棒的光学均匀

性对激光的输出方向性有严重影响，特别是

密集的细条纹和物理不均匀性。 也综合分析

和研究了钦玻璃在多次光泵作用下，激光输

出不稳定性的问题p 得出除了在光泵紫外辐

照下产生色心外，还存在着玻璃中杂质(变价

离子〉的氧化一还原相互作用，使三价铁离子

还原成二价的反应。

为了全面评价激光玻璃的性能P 也相应

建立起有关物理常数的测试方法和 l装置，如

紫外和红外区域折射率[33J、 应力光学常 数、

弹性模数等[34J。 同时也建立起与激光玻璃密

切有关的玻璃物理性质的计算方法[30J

四 、 激光玻璃的若干基础研究

在激光玻璃的光诺研究方面，早期就研

究了不同的稀土离子在无机玻璃中的光谱性

质和结构状态C3GJ 我们用配位场理论进行了

表 4 无机玻璃中 Nd3+ 离子的发光性质

τ"也 A;_ OO(秒-1) 主JA旷(秒 -1) LJA，旷(秒-1) 叮 ，总 (Jì/J6, X 10-切(愿米2)

序 玻璃系统
(微秒) 乱1E 计算 测 f二 计算 测:且 计 算 1则 2 计算 1则盐 计 3丰

1 砌酸盐 90 1220 1284 2岳16 2666 8695 8445 0.22 0_24 2.35 2 . 岳6

2 硅酸盐 510 856 907 1793 1849 168 112 o . 9J 。 . 94 1. 90 2 _01 

3 错酸盐 370 1152 1118 2425 2356 278 346 0.90 0 _87 2.51 2 .43 

4 硝酸盐 230 2914 2574 5950 5272 ~O ~O ~1. 0 ~1. 0 5.05 4 .46 
υ F 磷酸盐 280 1405 1238 2831 2360 740 1210 0.79 。 . 67 4 .46 3_92 

。 铝酸盐 200 1í28 2164 4028 46韭5 972 355 。 . 81 0 . 93 2.9 3 _60 

7 铝硅酸盐 200 1170 1499 2704 3123 2296 1877 0 . 54 0 . 62 1. 9 2 .4 

8 稼硅酸盐 司50 1147 1 258 2298 2579 559 278 0. 80 0 . 90 1.8 2 _0 

9 ;及磷酸盐 475 1007 889 工890 1811 215 294 0.90 0. 86 2.5 2.2 

10 ;或做酸盐 600 700 附 I 1290 1285 380 382 0. 77 0. 77 2.15 2. 15 

注 LJA"， 为无辐射跃迂几率; LJAr 为辐射跃迁儿率; 叮为盘子效率;o"p 为受激发射截面.
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解译。后来，我们重点研究掺钱玻璃的光谱

和发光性质，特别注意基质玻璃的微观和亚

微观结构对光谱和发光特性的影响阳，从硅

酸盐基质玻璃发展到其他无机玻璃、 如棚酸

盐、磷酸盐、错酸盐、蹄酸盐、氟磷酸盐和氟化

物等。基质玻璃对激活离子的影响主要表现

为它们的相互作用。配位场与 Nd3+ 离子的

静电相互作用引起光谱线(或能级)的分裂。

从掺钦无机晶体和玻璃的 Nd3+ 基态会I9/2 和
终态 4I11 /2 的多重态分裂值 A 的变化咛lp 我
们总结出在离子键为主要的基质中分裂值 A
是与 Nd3+ 及邻近的配位体(阴离子)之间的

相互作用力 F 有关， 可简单地用 F=手表
示，式中 z 为阴离子的电价， α 为两者半径之
和) L1 值随 F 值升高而上升。 如果基质中出
现阴离子集团p 如 SiOi4、 POi3 等3 配位体对
Nd3+ 作用下降) L1 值也降低。 氧离子集团
[RO.J 中的中心阳离子与氧离子。= 的作用

加强而使氧离子对 Nd3+ 的作用减弱3 即 A值

随 F' 值上升而下降， FF= 3二式中 z' 为中
心阳离子的电价2 见图 1。 与离子晶体不同，

基质玻璃对激活离子的强烈影响表现在它的

极化3 也就是共价键的因素。 这种影响首先

500 

司毛

粤 4∞可

300 

2Z/a~ 

图 1 光谱项 419 /2 分裂值 A 与氧离子
集团中库伦作用 F" 的关系

1一磷酸盐 2一钧、铝酸盐 3一耐酸盐 4一饥
酸盐 5一硅酸盐 6一棚酸盐 7-Vè、 钮酸盐

1.01 

0.81 
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棋
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图 2 各种掺钦玻璃的荧光光谱

1140 

1一硝酸盐 2一棚酸盐 3一硅酸盐 4一磷酸
盐 5一;及化物 6-~瓦化物

在光谱线的移动上观察到2 见图 2) 我们用

阴、 阳离子间的电负性 差 血的变化来解

译[3气极化作用对激活离子的跃迁几率有更

明显的影响。 进一步研究了无机玻璃中 Nd3+

离子的能量转移过程[39J。 十种不同的掺钦玻

璃的辐射和无辐射跃迁几率、 受激发射截面

和量子效率等列于表: 4[4 0J 。 发现基质玻璃对

无辐射跃迁几率的影 H向要比对辐射跃迁几率

的大得多。无机玻璃中 Nd3+ 离子与其他稀土

离子或过渡元素离子的相互作用而引起的无

辐射能量转移是共振转移或声子协助的弛豫

过程2 在实验中也得到了证实。而 Nd3+ 与阴

离子(如起基 OH 或配位体。=)的相互作用

的能量转移曾用国际上常用的多声子模型处

理[4 1 ， 42J 由于无机玻璃的声子模复杂3 未得
到良好的结果，可能属于内分子能转移过程。

这一研究工作还在继续进行。

为了开发新的激光玻璃3 主要是可见和
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在不同脉冲宽度激光作用下 N03

激光玻璃的非线性折射率

表 6

响应时间 非线性折射率 ~(厘米2/瓦)
非线性效应

(秒) 运秒脉冲 微秒脉冲 毫微秒脉冲

热效应 10-6~10-7 6 X 10-1世 6 X 10- 15 

电致 伸应
10-7~ 1. 06 x 1. 06x 1. 06x 

缩效 10- 8 10- 16 10- 16 10- 16 

非线性极 10-15~ 0.92 x 0 . 92 x 0.92x 
化 效应 10- 16 10- 15 10- 15 10-15 

亚毫微秒脉冲激光是以非线性极化为主。由

此我们建立了玻璃中激光引起的非线性光学

效应和玻璃物理性质的关系。 图 3 表示毫

微秒激光脉冲引起的光学和激光玻璃的损伤

玻扇的激光损伤!现值与问(E)的关系

10 
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红外激光玻璃以及可调谐激光玻璃，我们又

对过渡元素离子、钢属元素离子及其他稀土

离子掺杂玻璃的光谱和发光作进一步研究p

已研究了 Or3\ Mo肝、Mn2\ 002\ Ni2飞UO~+

等离子掺杂玻璃的顺磁共振谱、激光激发的

荧光光谱和时间分辨谱等[43叫5f GB) 。 同时也

研究了 Oe针 对 Tb肝、Tm3\Er3+ 以及 Nd3+

Yb3+ 间的能量转移过程[4GJ 。

对于强激光与玻璃介质之间的相互作用

也进行了较系统的研究。前期主要是仔细观

察和定量测量了以下三个方面内容: 1) 自

由振荡的激光引起玻璃的热变形，称光束弥

散 2) 短脉冲激光引起的自聚焦 3) 激光

引起的玻璃破坏。在以上实验基础上，我们

认为激光束与玻璃介质之间的相互作用是由

于以下三种效应引起:热效应、 电致伸缩和

非线性极化p 相应的三种非线性折射率为

向(町、问(的 、阿(E) [47J 。 我们发展了利用

玻璃已知物理性质给出准确计算三种非线性

折射率的新方法[岖，全9J。表 5 列举了用自聚焦

破坏阔值 (SF) 、 自感生偏振变化(SIPO) 和光

感生双折射(LIB) 三种实验方法测得的非线

性折射率问(E) 与计算结果的比较。 三种非

线性光学效应中哪一种是主要的， 将取决

于激光的脉冲时间。表 6 列举了以 N03 激光

玻璃为例， 三种激光脉冲情况下三种非线性

折射率的大小，可以看到连续和毫秒脉冲激

光与玻璃作用是以热效应为主， 而毫微秒和 0 .01 

若干光学玻璃和激光玻璃的非线性

折射率的实验值和计算值

表 5

11 ， (1')(10- 10厘米V瓦}

"6 
y
、

0
6
冒
E

-

妇

rrhl 

h
a『

」v
2

K
·
·
-1 

4vn-/
f
.叭
u

u
-

u
一

础

'
κ


NKZ 

du 0.5 

除
~ 
飞、

司斗
E当
飞 。∞5
问
‘恒、』、

v 
飞司

测定值 (10-13 ， esu) 计算值钱2 (E)
玻 E商

SF SIPO LIB (10-13 ， ωu) 

光 ZF-7 6 .4 7.5 8 .3 9.0 

学丑主 BaF-2 4.1 3.0 3.0 3.6 

1，与 QK-3 1. 3 1. 2 

激
N 0312 1. 9 2 . 0 2.0 1. 7 

光 N0812 1. 6 1.8 2 . 0 1. 9 
玻 NlO12 1. 6 1. 8 2 .0 1. 7 
璃 N21l2 1. 3 2.0 1. 2 1. 5 

玻漓热弥散效应与 n2(T)的关系图 4
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阔值与向(E)的关系。 图 4 表示毫秒激光脉

冲引起的玻璃中热弥散 (iJÐjEA ， iJÐ 为激光

输出发散角 ， EA 为玻璃单位体积吸收能量)

与向(T) 的关系。

随着激光发射波长向短波长方面发展，

对玻璃在不同波长的激光损伤和非线性折射

率的色散效应就更为重要。 我们将在实验和

理论上继续工作[50J 。

本文部分资料引自中国科学院《上海光

学精密机械研究所研究报告集第二集激光钦

玻璃>> (1974) 及第八集《激光材料与元件》

(1980) 。

附录 国产掺敏硅酸盐玻璃的各种性能

1.物理和工艺性质

物 理 性 质 工 艺 性 质

型号 密度 显微硬度 机械强度 弹性棋盘 膨胀 系数
转温 变度 软温 度化 粘时度的1温00度泊10-7 00-1 

(克/厘米。 (公斤/毫米2) (公斤/毫米2) (10厘3公米斤2) / 
1500~2000。 1500~Tg T g(OO) Tf(OO) (00) 

N 0112 2.90 560 9 .7 679 90 104 500 590 1400 

N 0212 2 .87 560 9 .0 720 83 91 560 630 1380 

N∞12 2 . 51 606 11 .8 759 80 88 590 660 1430 

N OJ12 2 . 岳9 6J 5 9 .4 727 52 57 590 670 1680 

N Oß12 2. 52 623 10 .4 810 87 98 555 610 ]270 

N 0712 2.52 557 9.1 647 8 fJ 96 495 560 ]470 

N0312 2 .80 551 9 .1 6垂7 107 120 545 600 1440 

N回12 2.50 533 10.2 687 87 93 620 680 1450 

J\\ J02' 2 .52 585 8 . 9 750 89 ]00 525 585 1420 

2. 折射率和色散

才斤 射 率

型 号 士月 号
伊~l.OG

no 由D n. 饵'1' 111'一饲口 ν 

测定 计算

N01l2 072- 13 1.53965 1.5424 1. 54898 0 . 00933 58 . 14 1.5316 1. 53]5 

N0212 E70- 05 1. 53860 1. 5413 1. 54768 0 .00908 59 .5 1.5307 

Nω12 D904 1.51969 1. 5224 1. 52446 1. 52843 。 . 0087盈 59 .8 1. 5122 1. 5122 

N 0412 0 7215 1.49969 1. 5021 1. 50774 0 . 00805 62.5 1. 4923 1. 4927 

.N0512 E70- 13 1.51725 1.5197 1.52549 0.0082住 63. 1 1. 5136 1. 5100 

N0712 D865 1 .50290 1. 5054 1. 50746 1. 51134 0.00844 59 .9 1.吐953 1. 4955 

N 0812 07133 1. 53271 1. 5354 1. 5是19 1 0.00920 58 . 2 1. 5248 1. 52岳6

N回12 D926 1. 51502 1. 5176 1.51972 1. 52363 0.0086] 60.1 1.50í6 1. 5075 

N 1024 B71-07 1. 51455 1. 5171 1. 52335 0.008"80 58. 8 1. 5067 1. 5068 
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3 . 热光性质

应jJ光学常数 (10-6， 厘米2/公斤)
型 号 β (10-6， 00-1) W (10-6, 00-1) P (10-6, 00-1) Q(10-6 , OC-1) -

NOl 一 0. 86 4 5.0 

N但 0.13 是 .6 是 .9

N 03 1. 64 5.8 4.0 

N04 4.17 6.8 2.7 

N 06 - 0.20 4.3 4.9 
‘ 

N 07 0.20 4.5 4.0 

Nω -3 . 20 2.5 5.5 

N 09 0.12 4.6 4.2 

N 10 0. 80 5 .4 4.6 

4 . 光谱参数

孩琅
荧光分支比 Á W.SSI Á[1 曲I Á l1.351 

主要成份
型号 β0 部 Iß1.06β1.35 (秒 -1) (秒-1 ) (秒 -1)

N01l2 Si02- K 20-BaO 40 50 10 410 513 100 

N 021: Si02-~Oa-
K 20 -BaO 

41 49 10 427 513 100 

N 031: 8iOr Na20 -
K 20 -CaO 

38 53 9 520 719 124 

N 0412 8i02- K 20 -CaO 41 45 14 477 524 163 

N061~ 810k2a- OB-20K32-0 4.5 4.7 9 405 424 81 

N 0712 8 i0 2-NaO- K 20 46 4.6 8 330 330 57 

N 0812 Si02- BaO- K 20 37 52 11 岳26 600 127 

N四12 Si02-CaO-K20 韭2 48 9 405 460 87 

N1024 Si02-OaO- N20 I 35 1 54 12 470 725 161 

5 . 激光性质

1. 06 微米 φ16 x 500 激光中心 激光谱线

型号 光吸收系数
毫米棒的

i波长 宽 度

(O/C 厘米-1)
激光(O/C效)率 (λ) (Å) 

N0112 0.2 2.4 

N 0212 0 .1 3.0 

N∞12 0.1 4 .0 10624.53 9韭

NO.u2 0.16 3.8 10613 . 21 90 

N0612 0.29 2.2 10604.27 124 

N 0712 0.12 3.5 10584 .14 62 

N0812 0 .27 2.7 10597 .89 112 

N四12 0 .10 3.8 10608.61 109 

N1臼4 0.22 3.5 10611.39 91 

管 2志商反射率 100% 与 50~毛 p 发光月间 3 毫秒，输入

能量工 x 104 1，主耳.

.458. 

-01 一O2

0. 8 0 .15 0.38 

1. 0 0.12 0.42 

0.9 0.11 0.36 

0. 8 0.08 0.37 

1. 0 0.10 0.35 

1. 1 0.11 0.40 

1. 0 0.09 0.38 

1. 0 0.11 0.37 

1. 0 0.09 0.35 

~Ár也 τ ~Ánj A λZD 国I Aλ在 回I 厘(σXg米f1O20回)I 却 厘(σ义F米f1L020)6-1 " " 
(秒 -1) (微秒 (秒 -1 ) (O/C) (埃) (挨)

1024 600 6哇。 61 220 380 0 . 26 1.00 

1038 620 575 64 230 360 0 .26 1. 0韭

1364 590 331 81 230 395 0. 32 1. 35 

1159 680 312 79 260 370 0.26 1. 05 

904. 680 567 62 260 360 0.22 0.87 

725 890 399 65 250 335 。 .19 0.73 

11.56 760 160 88 270 400 。 .23 1. 11 

959 750 374 72 250 360 0 . 23 0.95 

1355 510 606 69 240 370 0.29 1.45 
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