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掺 Er3+ 离子玻璃作为室温

激光工作物质的分析
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〈中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

本文计算了政璃申 ErS+离子的受激发射截面、量子效率，分析了其泵浦特性，估计了掺Er3+离子玻

躏得到激光振荡的能力，确定出合适的基质政璃系统。

近来人们重新开始探索掺其它离子(过渡族离子和稀土族离子)的激光玻璃[1]其中

ErB+ 离子较引人注目 o 有相当多的文献报道了晶体和玻璃

中 Er3+离子的光谱性质L230 在晶体中已获得了 9 个通道上

的激光跃迁，跃迁和相应波长见图 10 Er8+ 离子的几个红外

被长的激光在实用上很有意义。 但由于基质晶体生长较困

难，目前都未进入实用阶段，在玻璃基质中 Er8+ 离子只是在

低温下在 1.6μm 波长上产生了激光[330 本文目的是通过对

玻璃中 Er8+ 离子各种特性的分析，调查玻璃中 Er3+ 离子受

激发射的能力。

一、引

', " 

二、 Er3+ 离子的受激发射截面、发

光量子效率和基质玻璃的选择

1. Erl+窝子的受激发射截面

决定掺杂离子受激发射能力的标志是受激发射截面。对

稀土离子可根据 Judd~Ofelt 理论计算辐射跃适几率 Ar， 并

按 F式求得相应跃迁的受激发射截面句:
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Fig. 1 Energy levels and 1皿er

图 1 Er3+ 离子的能级图和

激光披长

wavelenQ'ths of Er3+ ions 
A 是相应跃迁荧光谱线的有效线宽，这里近似取为荧光谱线 W~V v-.I.ç 总

的半宽度。利用我们计算得到的辐射跃迁几率[2J计算了氟化物、氟磷和磷酸盐玻璃中 Er'+
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离子各个发光跃迁的峰位受激发射截面，结果见表 10 计算中 4111/2→组1312 跃迁的 A 因未

测定其荧光光谱，这里取与 4111/2→4115/2 一样的A 数值，而磷酸盐、氟磷玻璃中所有跃迁

的 A值取与氟化物玻璃一样的数值。 从表中可看到 41且/2→4I1312 跃迁的受激发射截面值

约为 2 x10-2Q cm盟，而掺敏玻璃中 Nd3+离子的 4F8/2→4111/2 跃迁 (1. 06μm) 的受激发射截

面差不多，所以得到 2.7μm 的激光是很有希望的。 Er3+ 离子其它跃迁的受激发射截面就

较小，数值次之的是 483/2→4111/2 (1. 21μm) 跃迁， σ， =0.59 x 10-:oIO cm9，叮18/2→4.11崎I

(1.55 ，u，m)跃迁， σ，=0.36 x 10咽cm20

表 1 玻璃中 Er3+离子的发光的荧光分支比和受激发射截面

Table 1 Lumi丑escence branching ratios and induced emission cross-sections of Er3+ iOllS in g'lasses 

玻璃 跃 迁 平均被长 辐射跃迁儿率。-1) I 荧光分支比 谱钱半宽度 峰位受激发射截

种类 J • J' (μm) (电偶极+磁偶极) β(弘〉 (A) 面 σp (10一别巳皿2)

4113/2 4I 15/2 1.536 111.29 100 1000 0.3592 
氟

4111/2 4I1312 2.695 22.22 18.4 300 2.2655 
钻 411512 0.978 98.31 81. 6 300 。 .1738

政
483/2 4J912 1.627 41.31 3 .4 500 0.3351 

璃 411112 1.211 117.57 9.8 250 0.5865 

n=1.5124 411312 0.836 80.17 6.7 150 0.1514 

4115/ 2 0.541 959.85 80.1 150 0.3178 

4113/2 4115/2 1.566 87.14 100 1000 0.3171 
氟 , 

4 J 11/2 4113/2 2.510 23.49 22.11 300 1.8807 
磷 4115/2 0.964 82.75 77.89 300 0.1441 

政
483/咀 4].日12 1.669 29.92 3.27 500 0.2810 

璃 411112 1.234 85.30 9.32 250 0.4788 

现=1.4804
411312 0.827 63.52 6.9韭 150 0.1199 

4[ 15/~ 0.547 736.22 80 .46 150 0.2544 

一-
磷

4113/2 4I15 /2 1.552 109.62 100 1000 0.34~7 

~--

酸 411112 4113/2 2.648 24 .44 18.85 300 2.1585 
4115/2 0.987 105.22 

盐
81.15 300 0.1794 

就
4B312 419/ 2 1.680 34.53 3.14 500 0.2695 

411112 1.220 108.41 9.87 250 0.5177 
璃 4113/2 0.841 74.32 6.77 150 0.1336 

R=1.5688 4I15/2 0.546 881.26 80.22 150 0.2814 

2. 发光量子效率和基质玻璃系统的选择

以上分析可知 4I 11/ 2• 4 I13/2、 483/2→41且/2 和 4-118/2→411':5 /2 跃迁是有希望得到激光振

荡的，但产生激光振荡的另一个重要条件是在基质玻璃中 Er3+离于的 48阳、 4111/2 和 4113/:01

能级的发光量子效率。量子效率可按下式计算z

η =~Ar/(l: Ar十 W)o (2) 

Er3+ 离子的辐射跃迁几率 A， 随基质的变化是不大的[2J 我们在计算中是应用氟错玻璃中

.ErB+离子的辐射跃迁几率(见表 1)0
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Layne 等人总结出玻璃中无辐射跃迁几率 W 与稀土离子的能级间隔 LJE 成指数关
系[岳飞

W = Woexp( -a.LJE) , 

并据实验数据作出了跚酸盐、磷酸盐、硅酸盐、错酸盐和硝酸盐玻璃系统中稀土离子激发态

能级的无辐射跃迁几率W 与能级间隔 LJE

的关系图(见图 2) 。图中氟错玻璃线是用

Re坦Ifeld 等人得到的 Ers+ 离子的无辐射

跃迁几率数据作出的mo

从图 2 可以估计 Er3+ 离子的激发态

能级在各种玻璃中的无辐射跃迁几率，这

样可按 (2) 式计算量子效率。计算结果见

表 2。从表中可看到: (1) 如要获得 483/2'→

可11/2 的激光振荡，只可能在氟错玻璃中，

其它玻璃因量子效率太低而不适用; (2)如 , l Cf 

要获得 4111 /2→411J3/2 跃迁的激光也只可能

在氟错玻璃中， 4111/2 能级的发光量子效率

高达 78乐 (3)对 4I13/2→叮15/2 跃迁，因能

级间隔 LJE 很大(约"∞cm-1)，即使在跚

酸盐玻璃中量子效率也在 60% 以上，所以

从量子浓率来看这几种玻璃系统都适合作

为基质。
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图 2 玻璃中稀土离子无辐射跃迁几率与

能级间隔的关系

Fig. 2 Nonradiative decay rate vs. energy gap 

for rare earth ions in various glass倒

--、
泵浦特性和粒子数积累

从稀土离子在玻璃中的吸收光谱可知 Er3+离子的吸收仅次于 Nd8+离子[7J 0 Ers+ 离

子在玻璃中的吸收光谱随基质玻璃变化不大[2飞在氟错玻璃中的吸收光谱见图 3 0 Er8+离

子从紫外到 0.60μm 区域有较密集的吸收带，此外在 0.66、1.0 和1. 55μ，m 处有三个吸收

带。 与 Nd3+ 离子不同的是 Ers+ 离子的主要吸收区在 λ<0.55μm 区域，主要吸收带为

、
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图 3 氟错玻璃申 Er'H离子的吸收光谱

Fig. 3 Absorption spectra of E r3+ ions in fiuorozirconate glasB 
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表 2 各种玻璃中 Er3+ 离子发光能级的量子效率
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Table 2 Quantum efficiences of lumin皑白nce of Er3+ ions in glasses 

基质玻璃

B2Üs-N a2Ü-BaÜ 

P2Ü5-Na2ü-BaO 

8iOγNa20ιBaO 

(}(白2-Na20-BaO

Te02-A12üs-W03 
ZrJ<'r BaF 2- LaF3-AIFs 

B20 3- N a20-BaO 

P2üõ-Na20-BaO 

8i02-Na20-Baü 

Ge02• Na20-Baü 

'l'e02- Al20 3- WOs 
ZrF4-BaFγLaFs-AIF3 

B20 S- N a20-EaO 

P20õ-Na20-E品。

8i02-Na20-BaO 

Ge02- N a20-BaO 

TeürA12üs• WÜS 

ZrF",-E;:tl:"2-LaF3-AlFs 

荧光寿命

估计值|测量值

48S/2能组 (48s/2-4F9/2 能级间的问隔为 3000cm-1)

, 
5.OXl07 0.02 

6.0 X 106 0.17 

1200 1.0xl06 1.00 

1.1x 105 8.99 8 噜 9[10J

7 .OX 104 1岳 .0岳 34.7[10] 

1.0x103 454.5 440.0[盯

叮11/2 能级 (4111/2-4113/2 能班间的间隔为 3500咀-1)

6.0x106 0.167 

6.0xl05 1. 67 

120 9.0 X 104 11.10 

89.93 

7.0xl03 140 .45 

3.5x102 2127.65 6500(~] 

4113/2 能提 (4113/2-4115/2能级间的间隔为 6侃)(}cm-1)

60 5.88 ms 

5 8.70 ms 

110 O 9.10ms 

。 9.10 ms 

o 9.10 ms 

o 9.10 ms 9.2 ms[9] 

估计值是据辐射跃迁几率和无辐射跃迁几率计算估计的.

量子效率

陆计值|测量值

O 

0.02 

0.13 

1.08 1.1X 

1. 68 4.16 

54.54 52.8 

一
。

0.02 

0.15 

1.08 

1. 68 

25.53 78.0 

64.70 

95.70 

100 

100 

1ω 

1ω 1ω 

0.88 和 0.52μmJ 下面具体分析 483/2、 '111/2 和 4I13/2 能级的粒子数积累特性。
1. 48312 能组 图 4 是氟错玻璃和磷酸盐玻璃中 Er3+离子 483/2→411õ;;lλ=0.54μm)

发光的激发光谱。图中表明 483/2 能级以上的各激发态能级的吸收对该发光都有贡献，不过
披长 λ>0.54μm 的泵浦光不能利用。对 4881且能级的发光，各能级的贡献在不同玻璃基质
中稍有不同，在氟玻璃中 0.38μm 带的贡献比 0.52μm 带大，在磷酸盐玻璃中则反之。

从能级结构来看， 'S3/2 以上能级间隔较小，无辐射跃迁几率很大，几乎没有发光。这表

明 '83/2 能级类似于 Nd3+离子的岳F31且能级，粒子数能迅速在 483/且能级积聚。 但 483/2 与
'H11/2 能级有热平衡关系，而 2Hl1/2 能级的交叉驰豫儿率很大气所以为使粒子在 488/2 能
级上积累1 Er3+离子的掺杂放度很小。

2. 4111/2 能组 图 5 是氟化物玻璃中 Er8+ 离子的 4111/2→4115/i (λ=0.975μm)发光的
激发光谱E810 从图中可知 0 .45μID"'0.55 ，u.m(矗F7/2J 2H且/2 和 '83/2)和 0.66μ，m(4F9/2) 的

吸收对 4111/2 能级的发光有较大的贡献。特殊的是两个主要吸收带， 2E11/2 带的贡献很大，
丽 4G11/2 吸收带的贡献较小。

411112 以上的激发态能级 2H且/且十488/2、 4F~/2 与次下能级的间隔 LJE 较大(3000， 2500 
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图 4 氟错玻璃和磷酸盐玻璃中 Er3+ 离子激发光谱

Fig. 4 Excitation spectra of Er3+ ions in f1uorozirconate glass and phosphate gla田。@皿=540n皿〉
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图 5 氟化物破璃中 Er3+离子激发光谱

Fig 5 Excitation spωtra of Er3+ ions in .fluoride gla困es (λem1=975nm) 
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cm-1)，从而激发到上激发态能级的粒子数大多会以发光形式驰豫到基态，而不在矗111月
能级上积累p 但有幸的是 EriH 离子的许多上激发态能级能发生交叉驰豫，从而可能把粒子

4画ε，
吐3 !1

o 0 .4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 
Era...离于浓度 (l()'l\~n i' ") 

图 6 氟铅玻璃中 Er3+ 离子浓度对

发光强度的影响

数聚集到 4111/2 能级。我们对这个问题的研究

结果是:在氟化物玻璃中 Ers+ 离子的交叉驰豫在

很低被度下就能发生J 41且/2 能级的发光随 Ers+ 离子

被度的增加而增强(见图 6)阳。并据发光的温度效应

证明了交叉驰豫的途径之一是:lH11/2→419!'i. 1 4I15 / 2• 
4111/ 20 高浓度 Er3+ 离于掺杂下不但可以使 483/:1 以

上能级的粒子通过交叉驰豫转移到吁11/且能级上，

而且对缸灯的吸收大大增加 (Beer's 定律)，从而更有

利于矗111/2 能级上粒子数的积累。
3. 4113月能组 4I13/2 能级的泵浦特性类似于

'111/且能级。 由于吁131且以上激发态能级的发光和

0.6 ，.....1. 5μm 区域的吸收较弱，导致对 4113/:1能级的泵

浦效率不佳。 虽然由于交叉也驰豫使 4I13/2 能级的发

光随 Er3+ 离子浓度增加而增强(见图 6)，但高浓度

Fig. 6 Effect of Er3+ ion concer山'ation Er3+ 掺杂对 4113/2→叮15/2 的三能级机构的激光振荡

in fiuorozirconateglass臼 on luminescence 是不合适的。从表 2 可知在各种政璃中 41131且能级的
intensities 发光量子效率都很高，这样可以选用多声于无辐射驰

豫几率较大的基质玻璃以减少 4I13/且以上能级的发光，使激发到各激发态 t的离子通过

无辐射级联形式驰豫到岳I]Jj/2 能级上。

四、敏化和去敏活

如上所述J 41且/2、生I13/且能级的泵浦效率较低，对 4I11/2→4113/且可采用高浓度掺杂来解

4Jj飞m 4IuI'J 

飞二平Iβ 飞--- ，， 4/11尼2[;'5/2 2;'5/2 

4[ 

叮ι叫IL 一一一 I ' 4[1312 

4113/2 

411112 
2}t'71'J tA2 

4J91'J. 4J 151'J 
一 -::7":". 2l!'1/2 --'-- 4lt512 

N(P~ Yb3+ E l':I t υ1'3 1- Yb3+ "~Er3+ 

(a) 
(的

图 7 离子敏化途径 (α) Nd3+• Yb3+• Er3+; (b) Cr3+• Yb3+• Er3+ 

Fig.7 Ion sensitizations (a) Nd3+-Yb3+-Er3+; (b) Cr3+-Yb3+-Er3+ 
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决，对 4I13!2→4I15!2 可采用敏化。 目前利用敏化已在磷酸盐玻璃中得到了室温下工作的
Er3+ 离子 4I13 /2→可15/2 跃迁的激光，是采用 Nd3+- Ybs+ -Er8+ 系统(10J~ Or8+ - Yb3+ - Er3+ 系

统口妇和 Yb3+-Er3+系统口气其有 Nd3+- Yb3+ - Er8+ 系统的阁值已降低到 85JJ 这种激光玻
璃巳商品化[18.1气 Cr3+- Yb3+ - Er3+ 系统的激光效率在用缸灯泵浦时达到1.3%。这些敏化

的途径见图 7。从图中可看到 Cr<l+十Yb8+ 或 Nd3+十Yb3+ 也可用来敏化吁且/2→4I1:J/且，在
玻璃中这方面的工作待研究。

4I11/ 2• 4 I13/2 跃迁是自终结的，即矗I13/2 的寿命比 4I口/2 长。 为改善激光跃迁的性能，

可采用其它离子来转移 4I13!且能量。在 YAG:Er3+ 工作物质中用 H03+ 和 rrm3+ 对 4，I18!2 去
激活，效果良好E1510 从稀土离子能级图可看到，除了这两种离子外， TbS飞 Pr8+和 NdS+ 应

有去激活作用。特别是 Nd3+离子值得深究，因为它对吁11/2→4I18!2 可起敏化和去激活双重
作用(见图 7)口010

五、总结

通过以上 Ers+ 离子的分析可以得出:只要基质玻璃选择适当和采用能量转移的方法，

可以在掺 ErS+离子的玻璃中得到几种波长的激光振荡。最有希望的是在掺高浓度 Er3+ 离

子氟化物玻璃中得到室温下工作的 2.8μm 激光，表 3 列举的数据也表明这一点。

表 s 玻璃中 Nd3+ 离子的 4PS/2→4111/2 跃迁和 Er3+ 离子的 4111/ ':1→4115/2 跃迁的光谱性质比较

Table 3 Comparison of spectroscopic p :roperties between the 4Fs/2• 4[11/2 transition of Nd3+ 

ions and the 4111/2-4113/2 transition of Er3+ ions in glasses 

N 1012Si02-CaO-Na20 玻璃 +Nd3+ ZrFrBaFz-LaFa-AlFg-LiF 玻璃 +E:r3+

4FS12→可1112(1. 06 μm) 411112→411312 (2.7μm) 

荧光分支比 卢0.88 35 
荧光分支比 β0.98 81.6 

β1.06 54 
(弘)

β1.35 12 C%) β2.7 18.4 

'&(0 .88] 47088盯-1
..4[0 .98] 98.31s8C-1 

辐射跃迁几率 .&[1.061 72588C-1 辐射跃迁几率

A <1.351 1618巴巴 1 '&[2.7] 22.22s8C-1 

~A 1335 S8C-1 :I.& 120.5 sec-1 

夫光寿命(μ日) 510μ日 荧光寿命(μs) 6500μS[5) 

无蝠射跃迁几率 606s句-1 无辐射跃迁几率 33.3s8C-1 

• 

量子效率 (%) 69 量子效率(%) 78 

一-←
4ν[0.88J (A) 240 dλa[o.98J(Á) 600 (全i普拉克)

AλF[1. 06J(Â) 370 AλF[2.7](Å) 

σg[o. 88J (10-20 cm2) 0.29 σ~[o. 98] (10-2 Ocm2) 1.63 

a Hl. 06J (10-20 cm2) 1 .45 σ~ [2.7] (10-20 cm2) 2.26 
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Investigation of glasses doped with Er3+ ions used as 

laser materials 
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Abstract 

Stimulated peak oross seo古iions and quantum effioiencies of ErS+ ions in gla.剧佣

worø calculated and pumping oharacteristics of Er8+ ions are disoussed. rrhe p。但n古ial

of ob恒ining laser aotion in ErS+ -glasses 的 room te皿perature 坦倒也imated wiih tha 

suí ta ble hos古 glass for laser 古ransítion ídentiÍÌed. 




