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掺镱硼酸盐和磷酸盐激光玻璃的研究

戴世勋，胡丽丽，姜中宏，黄国松，陈 伟，邓佩珍
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 "!’$!!）

提要 制备了掺 ()*硼酸盐和 ()*磷酸盐玻璃，并研究了它们的玻璃物理性质和光谱性质。掺 ()*磷酸盐玻璃的热

机械性质优于掺 ()*硼酸盐玻璃。掺 ()*硼酸盐玻璃的受激发射截面和荧光寿命分别为!+#, - ’!. "! /0" 和 !+$# 01。
掺 ()*磷酸盐玻璃的受激发射截面和荧光寿命分别为!+2# - ’!. "! /0" 和 ’+$ 01。作为激光材料，掺 ()*磷酸盐玻璃

的综合性能优于掺 ()*硼酸盐玻璃。用钛宝石激光器抽运 ()*硼酸盐玻璃实现$ 03 准连续激光输出。用波长为

4&5 60，5 3 的 78 抽运 ()*磷酸盐玻璃获得了5" 03 的连续激光输出，其斜率效率为 2+29。
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’ 引 言

(), > 激光材料能级简单，储量效率高，荧光寿命

长，加之它在 4&! 60 附近有一强吸收峰，能与 @6JT?1
二极管抽运波长（4!! ^ ’’!! 60）有效地耦合［’］，抽运

波长与振荡波长相近，量子效率高，这些优点使它在半

导体列阵抽运的高功率激光装置上具有应用前景。近

年来，国内外开展了许多 () 激光材料的研究［" ^ #］，因

为掺 () 激光材料被认为是下一代的 @N_ 装置的激光

材料［5］。掺 () 双包层光纤由于其高效率、能量大、体

积小，已经成为固体激光器强有力的竞争者［&］。OW 和

() 共掺平面光波导是宽带通讯系统中极有前景的应

用材料［$］。3P)PW［4］通过对氧化物为基质的 (), > 玻璃

的研究发现，硼酸盐玻璃的受激发射截面!较大。但

荧光寿命较磷酸盐系统短。本工作选取硼酸盐和磷酸

盐玻璃系统为研究对象，研究了它们在相同 ()"‘, 的

浓度下（!’5 ZV%9）的光谱性质，测试了它们的热稳定

性、热机械性质和其他物理性质，计算了其光谱参数，

并对结果进行了综合比较和分析。最后分别用钛宝石

激光器和半导体激光器作为抽运源对掺 () 硼酸盐玻
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璃和掺 !" 磷酸盐玻璃进行了激光实验，验证了二种

玻璃的激光性能差异。

# 实 验

二种玻璃的成分见表 $。采用激光玻璃专用高纯

原料 进 行 玻 璃 熔 制。 其 中 %&’(&，)#(*，’+,(&，’+
（%#)(- ）#，.%#)(-，/0（(%）&，1+#(&，2"#(* 纯 度 !
33435，!"#(& 纯 度 ! 334335。 用 坩 埚 熔 炼 法 在

$#667制备两种掺镱玻璃。浇注成型后在玻璃转变点

附近退火。将玻璃样品切割加工成二大面抛光，尺寸

为 $6 88 9 $6 88 9 $ 88 的样品用于测定吸收光谱和

荧光 光 谱、荧 光 寿 命。玻 璃 的 吸 收 光 谱 用 ):;.<2=
:1>:; 1/2’?/ 3 型分光光度仪测得，荧光光谱用波

长为 643@!8，输出功率为 *66 8A 的 <BC+/D 半导体二

极管作为抽运光源测试。荧光信号经单色仪和红外波

段的光电倍增管放大后，分别传递到记录仪和示波器，

以记录荧光光谱和测定荧光寿命。用排水法测其比

重，采用 ,;!=# 高温差热分析仪测定玻璃热分析曲

线，<,) 方法测定玻璃中 !"#(& 重量比。玻璃折射率

!"，!# 和 !$ 用 E 棱镜折光仪测定。玻璃热膨胀系数和

折射率温度系数由自行研制的设备测量。

表 ! "#$硼酸盐和 "#$磷酸盐成分（%&’$(）

)*#’+ ! ,&%-&./0/&1 &2 "#$3&-+3 #&4*0+ *13
-5&.-5*0+ 6’*..+.（%&’$(）

!"& F GHIJG "HK+LJ M0+DD !"& F GHIJG INHDIN+LJ M0+DD
)#(* O P6 Q P*
’#(& ** Q P* - Q R
/0#(& 6 Q * * Q $6
.#( 6 Q * $6 Q $*
’+( #6 Q &6 * Q $6
1+#(& 6 Q * 6 Q #
2"#(* 6 Q * 6 Q #
!"#(& - Q R - Q R

& 结果与讨论

7 S! 理论基础

!"& F 离子的电子构型为 - #$&，它仅有二个能级状

态，上能级#%* &# 和下能级#%@ &#。由于玻璃的低对称性

结构，#%* &# 和#%@ &# 能级只有.K+8JKD简并，!"&F 玻璃的

光谱特性由下能级#%@ &# 的四个子能级

和上能级#%* &# 的三个子能级之间的迁移所决定，!"& F

玻璃的能级图见图 $。

图 $ 掺镱玻璃的能级图
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已有研究结果表明 !"& F 玻璃受激发射截面主要

取决于积分吸收截面［&］。玻璃的积分吸收截面越大，

相应的受激发射截面就越大。积分吸收截面!+"D 定

义如下［&］

"+"D（#）’
# (&6&0M（ )6 & )）

*+ （$）

!+"D ’""+"D（#）G# ’"
# (&6&0M（ )6 & )）

*+ G# （#）

式中"+"D 为吸收截面，0M（ )6 & )）为玻璃吸收光密度，*
为玻璃单位体积中 !"& F 离子浓度，+ 为样品的厚度。

对于具有简单二能级的 !"& F 玻璃，YZGG=(X0JL 理论

不能用于计算它的受激发射截面。倒易法（;J[UIKH[ULV
>JLNHG）是利用玻璃吸收光谱来计算受激发射截面的

方法，它适合于计算能级简单、荧光光谱较弥散的稀土

离子如 !"& F 的受激发射截面，其计算公式如下［3］

"J8U（#）’"+"D（#）
,+
,-

J\I ./+ 0 1$#0$( )23
（&）

式中 ,+ & ,- 为配分函数，对!"玻璃来说可近似取 $46。

./+ 为零线能量，对应#%* &# 和#%@ &# 的最低 ]L+K^ 能态能

量差，也 即 #%* &#（$）和 #%@ &#（$）的 能 量 差，相 当 于

1$#4
0$。由倒易法确定的受激发射截面是波长的函数，

仅取决于吸收光谱，与荧光光谱测试结果无关，从而避

免了荧光光谱测试中再吸收引起的误差，利用公式（$）

和（&）就可以计算出不同波长下不同的吸收截面及发

射截面。如果采用 TZ[NL"+ZJK=1+GJB"ZKM 公式计算受激

发射截面［#，-］，这种误差会影响计算结果。

7 89 "#7 : ;硼酸盐和磷酸盐玻璃的基本性质

表#给出了两种玻璃的 !"，$ S 6P!8 折射率，非线

性折射率，非线性折射率系数，阿贝数，折射率温度系

数，光程长温度系数等数据。由于掺 !" 硼酸盐中 ’+(
的含量较高和硼酸盐玻璃结构较磷酸盐
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玻璃致密，掺 !" 硼酸盐的密度和折射率明显高于掺 !" 磷酸盐。

表 ! 掺镱硼酸盐和磷酸盐玻璃的物理性质

"#$%& ! ’()*+,#% -./-&.0+&* /1 2$34/-&4 $/.#0& #54 -(/*-(#0& 6%#**&*

#$%&’$()’* +,-"%. !"/ 0 1%&’1 "%$2(’ 3.2** !"/ 0 1%&’1 &4%*&42(’ 3.2**
5’6*)(, 7 3·8-9 / ! /:;; <:;=
>’?$28()@’ )61’A !" B:CCD; B:E/<E
F61’A 2( B :GC!- # B:CDEG B:E</D
H""’ @2.I’ "$ E=:D< CE:CD
J%6K.)6’2$ $’?$28()@’ )61’A 8%’??)8)’6( 7 L BG9 B/ ’*I !< B :;C B:BE
M’-&’$2(I$’ 8%’??)8)’6( %? )61’A 7 BG9 C 7 N 1! % 1& 9 G:= 9 /:C
M4’$-2. 8%’??)8)’6( %? %&()82. &2(4 .’63(4 7 BG9 C 7 N # /:E B:DE=
M$26*?%$-2()%6 (’-&’$2(I$’ 7 N &’ CBO EGB
P%’??)8)’6( %? .)6’2$ (4’$-2. ’A&26*)%6 7 BG9 C 7 N $( C:E ;:E

非线性折射率 !< 是用于高功率激光装置的激光

玻璃的重要参数之一，!< 和二阶非线性系数%［BB］定义

如下

!< )
*!"%
DG&

（D）

% )
+（!" , B）（!<

" - <）<

!""［B .E< -（!<
" - <）（!" - B）"% C!"］B %< （E）

式中 + 为经验常数，等于 <Q= L BG 9 B= -< 7 R，* 为光速。

在强激光光学系统应用中，激光玻璃的非线性折射率

系数大会造成透镜效果而使光在玻璃中集束，引起自

聚焦丝状破坏。为了避免该现象必须使非线性折射率

系数变小。现在商品化的掺钕激光玻璃（STUK=，SUK
OOG）的二阶非线性系数%一般都低于或等于 /QE L
BG 9 <G -< 7 R。从表 < 可以看出 !"K硼酸盐的二阶非线

性系 数 明 显 高 于 !"K磷 酸 盐 的 二 阶 非 线 性 系 数。

!"/ 0 K磷酸盐的二阶非线性系数大小较为适宜。

由于激光玻璃在被抽运的过程中内部会有残存热

量，它会改变光程长而造成焦点变化，从而导致光束质

量下降。光程长温度系数如果为零，光程长度不随温

度变化。激光玻璃中要求光程长系数越小越好。光程

长温度系数#［BG］定义如下

# )（! , B）$ - 1! % 1 / （C）

其中，$为线性膨胀系数，1! % 1 / 为折射率温度系数。

从表 < 可以看出，掺 !" 硼酸盐玻璃的光程长温度

系数#较掺 !" 磷酸盐玻璃光程长温度系数大，后者

为 BQDE= L BG9 C 7 N。从这一性质出发，作为激光介质，

掺 !" 磷酸盐玻璃优于掺 !" 硼酸盐玻璃。

图 < 给出了两种 !" V 玻璃的差热曲线。可以看出

两条曲线很平缓，没有明显的波峰，即析晶峰不明显，

表明两玻璃的热稳定性好。一般在差热曲线中，吸收

峰越明显，表明该玻璃有明显的相转变，玻璃在熔制过

程中越容易析晶。掺 !" 磷酸盐玻璃的玻璃转变温度

低于掺 !" 硼酸盐的玻璃转变温度。通过上述基本性

质的比较，可以得出掺 !" 磷酸盐玻璃的综合性质优

于掺 !" 硼酸盐玻璃的结论。

图 < 掺镱硼酸盐和磷酸盐玻璃的差热曲线

W)3:< 5MH 8I$@’* %? !"K"%$2(’ 261 &4%*&42(’ 3.2**’*

7 :7 !"7 8 9硼酸盐和磷酸盐玻璃的光谱性质

图/为 B -- 厚度的 !"V硼酸盐玻璃和磷酸盐玻璃

样品的吸收光谱。两者的主吸收峰都位于 ;OD 6- 附

近，在 ;<G X ;DG 6- 范围有一较弥散的吸收次峰。;OD
6- 的吸收峰对应 !"/ 0 离子 <0E %< 和<0O %< 两能级的最

低斯托克（+(%8Y）能态之间的跃迁。这与 !"V!HU 晶体

主、次吸收峰位置恰恰相反。与 !"V !HU 晶体的 !"/ 0

光谱相比，!" V 玻璃吸收光谱曲线相当平滑［BB］，表明

!" 玻璃对 S5 抽运源的波长范围要求不高。从图中还

可以看出，对应于同一波长，!" V硼酸盐玻璃样品的吸

收强度比 !"V磷酸盐玻璃样品的吸收强度大出许多。
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原因之一是前者的 !"# $ 离子浓度比后者高，另一原因

是 !"# $ 离子吸收强度取决于其周围环境的不对称性

作用的影响，不对称性越大，吸收越大。硼酸盐系统中

［%&’］，［%&#］分 布 在［!"&(］八 面 体 周 围，增 加 了

［!"&(］八面体的不对称性［#］。

图 # !")硼酸盐玻璃和磷酸盐玻璃的吸收光谱

*+,-# ."/0123+04 /256317 08 !"9:025: "01735 74:
2;0/2;735 ,<7//5/

图 ’ 是实验测定的掺镱硼酸盐玻璃的荧光光

谱，与掺镱磷酸盐玻璃的荧光光谱相似。荧光光谱的

主峰在 =>’ 4? 附近，次峰在 @AB!? 附近。根据倒易

法计算出的 !"# $ )硼酸盐和 !"# $ )磷酸盐玻璃在次峰

处的受激发射截面分别为BAC# D @B 2?E 和 BA’C D @B
2?E。掺镱硼酸盐玻璃的受激发射截面大于掺镱磷酸

盐玻璃。实验测得 !"# $ )硼酸盐和 !"# $ )磷酸盐玻璃

的荧光寿命分别为BAFC ?/ 和 @AF ?/。激光玻璃的增

益大小与!! ""相关，一般可以用!! ""来评价激光

玻璃增益性能。!"#$ # 硼酸盐玻璃!! ""为BA’C，!"# $

)磷酸盐玻璃为BAF@，几乎是前者的二倍，所以 !" ) 磷

酸盐玻璃激光性能将优于 !")硼酸盐玻璃。二种 !" 玻

璃的基本光谱参数见表 #。从表 # 可见，!" 玻璃用 =>’
4? 波长进行抽运较好。

图 ’ 掺镱硼酸盐玻璃的荧光光谱

*+,-’ G?+//+04 /25631H? 08 !"9:025: "01735 ,<7//

表 ! "#$硼酸盐和 "#$磷酸盐玻璃的光谱性质

%&#’( ! )*(+,-./+.*0+ +1&-&+,(-0/,0+/ .2 "#34.*(4 #.-&,( &54 *1./*1&,( 6’&//(/

I102513+5/ JK?"0< !"# $ :025: "01735 ,<7// !"# $ :025: 2;0/2;735 ,<7//
!"E&#（L39M）（?574 6046543173+04） L39M @C-= @C-=
!"E&#（L39M）（?57/H15: "K NOI） L39M @#->C @C-’F
!"# $ 6046543173+04 P D @BEB +04/ P 6?# $ @(-F @’-’E
*<H015/65465 ;7<89<+45 L+:3; P 4? "#% C@-FF CB-(B
*<H015/6543 3+?5 P!/ " B-FC @-F
J3+?H<735: 5?+//+04 610// /563+04 $7"/ # -=( #-#’
G?+//+04 610// /563+04 73 =’B 4? !! B-C# B-’C
I57Q L7R5<54,3; 08 7"/0123+04 #! =>’-’ =>’-E
!! "" B-’C B-F@
O0588+6+543 08 7"/0123+04 73 =’B 4? % C-FB ’-@’C
O0588+6+543 08 7"/0123+04 73 =>’ 4? % EB-F= @E-FE

! -7 实验

采用钛宝石激光器抽运 !")硼酸盐玻璃实现了激

光输出。用氩离子抽运的钛宝石激光器作为抽运源，抽

运光波长为 =’B 4?，功率为 @ S，采用轴向抽运方式，

抽运光经透镜聚焦到玻璃薄片上。玻璃薄片表面镀膜

形成激光共振腔。输入膜对 =’B 4? 抽运光高透，在

’ 中 国 激 光 E= 卷



!"#" $% 高反射；输出膜在 &’" ( !")" $% 范围全反射。

样品贴在铜片表面用循环水冷却。经测定获得的激光

中心波长为 !*"+#!%，线宽为 #*)’ $%，激光光谱见图

+。激光阈值为 !" ,- . /%0。由于输出耦合率几乎为

零，光路未调到最好状态，冷却系统效果不好，加之钛

宝石在 &’" $% 的输出功率不高，只测得 1 %- 准连续

激光输出，未能测出激光输出斜率效率。

图 + 钛宝石激光器抽运 234硼酸盐玻璃的激光光谱

5678+ 9:;/<=>% ?@ ?><:>< @?= 23AB?:;B 3?=C<; 7DCEE
:>%:;B 3F G64 EC::H6=; DCE;=

图) 23A磷酸盐玻璃激光输出功率随抽运功率的

变化关系

5678) I><:>< :?J;= K;=E>E :>%:6$7 :?J;=
@?= 23A:H?E:HC<; 7DCEE

采用功率为 ) -，工作波长为 &L) $% 的 MN 为磷

酸盐玻璃激光实验的抽运源，所用材料是!0" %% O
!8+ %% 的 23 4磷酸盐玻璃片。玻璃表面镀膜，输入膜

对 &L" ( &1" $% 抽运光高透，在 !"#" ( !")" $% 高反

射。输出膜对 &’" ( !"+" $% 增透，实验中采用 !P的

输出耦合镜，获得了 )0 %- 的连续激光输出，中心波

长位于 !*"+#!%。图 ) 给出了在输出耦合率为 !P的

情况下激光器输出功率随抽运功率的变化曲线，激光

斜率效率为 ’*’P，阈值为 1!" %-。在同样镀膜和实

验条件下掺 23 硼酸盐玻璃中未能实现激光输出。

’ 结 论

本工作通过对掺 23 硼酸盐玻璃和掺 23 磷酸盐

玻璃热稳定性、热机械性质、非线性折射率等基本性质

和光谱性质的比较发现，作为激光玻璃，掺 23 磷酸盐

玻璃综合性能优于掺 23 硼酸盐玻璃。对二种玻璃的

激光实验证实掺 23 磷酸盐玻璃在 MN 抽运下可实现

)0 %-，斜率效率为 ’*’P的连续激光输出，而对掺 23
硼酸盐玻璃只能在光束质量较好的钛宝石激光器抽运

下实现 1 %- 准连续激光输出。

致谢 本工作用 MN 抽运磷酸盐玻璃的激光实验是由

以色列本·古里安大学的 28 QCD6E,F 教授指导完成的，

在此作者对 28 QCD6E,F 教授的帮助表示衷心感谢。
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