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� � 测试了掺镱硼酸盐玻璃的吸收光谱和荧光光谱; 计算了掺镱硼酸盐玻璃光谱参数; 讨论

了网络修饰体种类、B 2O 3 含量和高价离子L a3+、T i4+、N b5+、Ta5+ 氧化物的引入对掺镱硼酸盐玻

璃光谱性质的影响,通过两种不同的方法对其受激发射截面进行计算,对结果进行了比较和分析。

��� 掺镱激光玻璃,　掺镱硼酸盐玻璃,　光谱特性。

1　引　　言
掺 Yb3+ 激光材料能级简单, 储能效率高, 荧光寿命长, 加之它在 970 nm 附近有一强吸

收峰, 能与 InGaA s二极管抽运波长 (900～ 1100 nm )有效地耦合[ 1 ]等优点, 使它在半导体列

阵抽运的高功率激光装置上具有良好的应用前景。近年来, 国内外开展了许多Yb3+ 激光材料

的研究[ 2～ 4 ]。W eber[5 ]通过对氧化物为基质的 Yb3+ 玻璃的研究发现, 硼酸盐玻璃的受激发射

截面较大。Izum itan i等[ 2 ]在掺镱硼酸盐玻璃中得到了受激发射截面大、荧光寿命长和非线性

折射率小的 Yb3+ 激光玻璃。本文研究了掺镱硼酸盐玻璃的吸收光谱和荧光光谱, 讨论了

B 2O 3 含量、网络修饰体种类和高价离子L a3+、T i4+、N b5+、T a5+ 的引入对光谱性质的影响,

通过两种不同的计算方法对掺镱硼酸盐玻璃的受激发射截面进行计算并对结果进行了比较和

分析。

2　实　　验
选取 xB 2O 3� (94 - x )BaO � 5RmO n� 1Yb2O 3和 xB 2O 3� (94 - x ) ZnO � 5RmO n� 1Yb2O 3

(R = L a、T i、N b、T a)玻璃系列 (摩尔分数×10- 2, 下同)。玻璃熔制实验用纯度优于 99. 6%

的H 3BO 3、ZnO、BaCO 3、T iO 2、L a2O 3、N b2O 5、T a2O 5 和高纯度 Yb2O 3 (纯度优于 99. 9% )作

为原料, 按配方称取原料约 100 g 放入 100 m l的铂坩埚中于 1300℃左右的硅碳棒电炉中熔

化 30～ 35 m in, 然后搅拌 30 m in, 通氧气 30 m in, 澄清 15 m in 后, 浇注在铁模上, 移入预热

到一定温度 (T g 以上 30℃左右)的马弗炉中退火。将玻璃加工成尺寸为 10 mm×10 mm×2



mm 二大面抛光的样品。用排水法测其体积质量; 玻璃的吸收光谱用 PER K IN 2ELM ER

LANBDA 9型分光光度仪测得; 发射光谱是用波长为 0. 97 Λm、输出功率为 500 mW 的 In2
GaA s半导体二极管作为泵浦光源测试的; 发光信号通过探测器、单色仪并经光电倍增管放

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。

3　结果与讨论
3. 1 ����

Yb3+ 离子的电子构型为 4f 13, 它仅有两个能级状态, 即上能级2F &� 和下能级2F (�。由于玻

璃的低对称性结构, 2F &� 和2F (� 能级只有克拉默斯简并, 掺 Yb3+ 玻璃的光谱特性由下能级 2F (�

的四个状态和上能级2F &� 的三个状态之间的迁移所决定, 掺 Yb3+ 玻璃的能级图见图 1。
图 2给出了四个掺 Yb3+ 硼酸盐玻璃的吸收曲线, 吸收峰位于 974 nm , 在 920～ 940 nm

范围有一较为弥散的吸收次峰。974nm 的吸收峰对应 Yb3+ 离子 2F &� 和2F (� 两能级的最低斯塔
克能态之间的跃迁, 如图 1所示, 用 2F (� (1) → 2F &� (1) 来表达。由于来自基态2F (� 的强吸收, 掺

Yb3+ 玻璃的荧光光谱形状和荧光衰减都会受到影响, 因此测定掺 Yb3+ 玻璃的荧光光谱及荧
光寿命时要从样品的前端面激发, 样品也要尽可能薄 (1～ 2 mm )以减少自吸收对荧光测试结
果的影响。

F ig. 1 Energy level diagram of Yb
3+

glass F ig. 2 A bso rp tion spectra of ytterb ium borate glasses

已有研究结果表明掺 Yb3+ 玻璃受激发射截面主要取决于积分吸收截面[ 3 ]。玻璃的积分

F ig. 3 The m easured em ission spectrum of

40B 2O 3·54ZnO ·5Ta2O 5·1Yb2O 3

glass 　　

吸收截面越大, 相应的受激发射截面就越大。积分吸收截面 2 abs定义如下[ 3 ]:

2 abs =∫Ρabs (Κ) dΚ=∫2. 303 log ( I 0�I )
N l

dΚ, (1)

式中 Ρabs 为吸收截面, log ( I 0�I ) 为玻璃吸收系数, N 为玻璃单位体积中 Yb3+ 离子浓度, l为
样品的厚度。

对于具有简单二能级的掺 Yb3+ 玻璃, Judd2O flet

理论不能用于计算它的受激发射截面。这里引用两种方
法计算掺 Yb3+ 玻璃的受激发射截面。一种是由W e2
ber[5 ]提出的根据测定的吸收光谱和荧光光谱计算受激
发射截面的方法, 简称W eber 法。另一种是仅由吸收
光谱来推算受激发射截面的倒易法[ 6 ]。掺 Yb3+ 玻璃的
荧光光谱见图 3。荧光主峰位于 974 nm 附近, 对应的
是2F&�和2F (�的最低能态之间的跃迁。在 0. 99～ 1. 02 Λm
附近有一个较为弥散的次峰, 它对应 2F &� 和2F (� 的简并
能级迁移。W eber 认为对应于荧光次峰的受激发射截
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面 Ρp 可由下式计算[ 5 ]:

Ρp = 42 abs�3∃Κeff , (2)

式中 2 abs为积分吸收截面, ∃Κeff 为荧光有效线宽, 它等于2F &� → 2F (� 积分荧光强度除以荧光峰

的强度值。掺Yb3+ 玻璃的荧光峰一般位于 0. 99～ 1. 02 Λm , 它的受激发射截面 Ρs是由Ρp和荧
光强度决定的[ 5 ]。

Ρs�Ρp = (np�n s) (Κs�Κp ) 5 [ (d I�dΚ) s�(d I�dΚ) p ], (3)

式中 n s、np 和 Κs、Κp 分别是次峰和主峰的折射率和波长。
倒易法 (R ecip rocity M ethod)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, 其计算公式如下[ 6 ]:

Ρem i (Κ) = Ρabs (Κ) (Z l�Z u) exp [ (E zl - hcΚ- 1)�kT ], (4)

式中 Z l�Z u为配分函数, 对玻璃来说可近似取为 1. 0。E zl是零线能量, 对应2F &� 和2F (� 的最低斯
塔克能态能量差, 也即2F &� (1) 和2F (� (1) 的能量差。由倒易法确定的受激发射截面仅取决于吸
收光谱, 与荧光光谱测试结果无关。因此与W eber提出的计算截面方法相比, 这一方法计算
的截面值受实验误差的影响较小。

3. 2 ���������	
 2 abs

图 2给出了四个厚度相同的掺 Yb3+ 硼酸盐玻璃的吸收光谱。由图 2 可以明显看到在同
样摩尔分数为 0. 01的 Yb2O 3 掺杂浓度的情况下, 掺镱B 2O 32ZnO 玻璃的吸收大于掺镱B 2O 32
BaO 玻璃的吸收。Yb3+ 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[ 2～ 4 ]。ZnO 具有四面体结构, 它和[BO 4 ]、[BO 3 ]分布在[YbO 6 ]八面体周围, 增
加了[YbO 6 ]八面体的不对称性, 因此掺镱B 2O 32ZnO 玻璃的吸收大于掺镱B 2O 32BaO 玻璃的

吸收。表 1给出了本工作所研究的掺 Yb3+ 硼酸盐玻璃的体积质量,积分吸收截面和吸收峰波

T ab le 1. T he den sity and ab so rp t ion param eters of Yb3+ bo ra te g lasses

glass composit ion�
10- 2

mo l fract ion

d

�(g·cm
- 3)

2 abs

�(104
pm

3)

Κp

�nm

60B 2O 3·39BaO·1Yb2O 3 3. 85 3. 59 973. 8

65B 2O 3·34BaO·1Yb2O 3 3. 67 3. 52 974. 1

70B 2O 3·29BaO·1Yb2O 3 3. 48 4. 00 974. 6

40B 2O 3·59ZnO·1Yb2O 3 3. 73 4. 63 974. 0

45B 2O 3·54ZnO·1Yb2O 3 3. 61 4. 57 974. 2

50B 2O 3·49ZnO·1Yb2O 3 3. 51 4. 70 974. 2

60B 2O 3·34BaO·5T iO 2·1Yb2O 3 3. 68 4. 56 974. 4

60B 2O 3·34BaO·5L a2O 3·1Yb2O 3 3. 95 4. 46 974. 2

60B 2O 3·34BaO·5Ta2O 5·1Yb2O 3 4. 02 4. 20 974. 4

60B 2O 3·34BaO·5N b2O 5·1Yb2O 3 3. 74 4. 51 974. 2

40B 2O 3·54ZnO·5T iO 2·1Yb2O 3 3. 65 4. 51 974. 2

40B 2O 3·54ZnO·5 L a2O 3·1Yb2O 3 3. 96 4. 63 974. 2

40B 2O 3·54ZnO·5N b2O 5·1Yb2O 3 3. 81 5. 28 974. 4

40B 2O 3·54ZnO·5Ta2O 5·1Yb2O 3 4. 19 5. 42 974. 4
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长。掺 Yb3+ 硼酸盐玻璃的吸收峰均位于 974 nm 附近。在掺镱B 2O 32ZnO、B 2O 32BaO 二元玻
璃系统中, 发现改变玻璃形成体B 2O 3 的含量对积分吸收截面有一定的影响, 在B 2O 32ZnO 和

B 2O 32BaO 系统中 45B 2O 3·54ZnO·1Yb2O 3 和 65B 2O 3·34BaO·1Yb2O 3 玻璃分别具有最小

的积分吸收截面。这可能与硼酸盐玻璃中[BO 4 ]、[BO 3 ]两种多面体的比例随B 2O 3 含量而变
化有关。图 2和表 1均表明高价离子L a3+、T i4+、N b5+、T a5+ 的引入可明显提高掺Yb3+ 硼酸
盐玻璃的吸收强度和积分吸收截面。上述高价离子的引入增加了O 2- 的极化率, 从而提高
[YbO 6 ]八面体的不对称性, 增加了掺镱硼酸盐玻璃的吸收强度和积分吸收截面[ 2 ]。
3. 3 ��������	
�

图 3是实验测定的掺镱硼酸盐玻璃荧光光谱, 图 4是用倒易法计算出的掺镱硼酸盐玻璃

F ig. 4 The calcu lated em ission spectrum of

40B 2O 3·54ZnO ·5Ta2O 5·1Yb2O 3

glass 　　

荧光曲线, 两者形状相同。荧光光谱的主峰在 974 nm

附近, 次峰在 1. 0 Λm 附近。根据W eber法和倒易法计

算出的受激发射截面见表 2。表 2还列出了这两种方法

计算的受激发射截面误差值 ∃ 和实验测定的荧光寿命
值。由倒易法计算的受激发射截面是波长的函数, 表 2

给出的是由倒易法计算的荧光次峰处的受激发射截面。

W eber法计算的受激发射截面是 Ρs。由表 2可知两种计

算方法得出的受激发射截面误差在 12%～ 37%范围。

这主要是由于荧光光谱形状易受 974 nm 再吸收的影

响, 从而导致W eber 法计算出的受激发射截面偏大。

实验发现荧光光谱测定时, 激发光从不同点入射对荧光

光谱的形状有很大的影响。作者测定了 40B 2O 3·54ZnO·5L a2O 3·1Yb2O 3 玻璃由不同点激
发的荧光光谱, 并用W eber法计算其受激发射截面 Ρs。发现由激发点靠近玻璃样品最前端面
时测出的荧光光谱计算的 Ρs与倒易法计算得出的受激发射截面十分接近。比较而言倒易法受
实验误差影响较小。表 2中从W eber 法和倒易法得出的受激发射截面呈现出同样的变化规
律, 即掺镱B 2O 32ZnO 系列玻璃的受激发射截面高于掺镱B 2O 32BaO 系列玻璃, 加入高价离子

氧化物后掺 Yb3+ 玻璃的受激发射截面有明显的提高。这主要是因为 ZnO 为四面体结构, 在
硼酸盐玻璃中与[BO 4 ], [BO 3 ]多面体共同存在于[YbO 6 ]八面体周围, 易造成 Yb3+ 周围环境

的不对称性, 提高其受激发射截面。高价离子L a3+、T i4+、N b5+、T a5+ 的引入增加了O 2- 的

T ab le 2. St im u la ted em ission cro ss sect ion and em ission lifet im e of Yb3+ bo ra te g lasses

glass composit ion�10- 2
mo l fract ion Σ�m s ΡRM �pm

2 ΡW eber �pm
2 ∃ �%

60B 2O 3·39BaO·1Yb2O 3 1. 04 0. 51 0. 61 16

60B 2O 3·34BaO·5T iO 2·1Yb2O 3 0. 84 0. 66 0. 78 15

60B 2O 3·34BaO·5L a2O 3·1Yb2O 3 0. 96 0. 68 0. 77 12

60B 2O 3·34BaO·5N b2O 5·1Yb2O 3 0. 94 0. 59 0. 69 14

60B 2O 3·34BaO·5Ta2O 5·1Yb2O 3 1. 00 0. 60 0. 81 26

40B 2O 3·59ZnO·1Yb2O 3 0. 80 0. 55 0. 93 30

40B 2O 3·54ZnO·5 T iO 2·1Yb2O 3 0. 80 0. 71 0. 87 18

40B 2O 3·54ZnO·5 L a2O 3·1Yb2O 3 0. 90 0. 61 0. 85 29

40B 2O 3·54ZnO·5N b2O 5·1Yb2O 3 0. 76 0. 69 1. 10 37

40B 2O 3·54ZnO·5Ta2O 5·1Yb2O 3 0. 80 0. 85 0. 99 15
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极化率,提高了玻璃的折射率, 从而提高 Yb3+ 的受激发射截面[ 2 ]。比较表 1的 2 abs 和表 2的

截面值可以发现, 掺 Yb3+ 玻璃的截面大小取决于 2 abs, 一般积分吸收截面大的玻璃受激发射

截面也大。表 2给出的荧光寿命表明掺镱B 2O 32ZnO 系列玻璃的荧光寿命略低于掺镱B 2O 32
BaO 系列玻璃。掺 Yb3+ 硼酸盐玻璃的荧光寿命在 0. 76～ 1. 0 m s范围变化。实验表明玻璃熔

制过程中通O 2 可以适当提高掺镱硼酸盐玻璃的荧光寿命, 这可能与玻璃中存在少量OH - 1有

关。通O 2 可以减少玻璃中OH - 1的含量。

� � 本研究结果表明掺 Yb3+ 硼酸盐玻璃中掺入适量的高价离子氧化物可以明显提高其

积分吸收强度和受激发射截面。掺镱B 2O 32ZnO 系统玻璃的受激发射截面大于掺镱B 2O 32BaO

系统玻璃。对于具有简单二能级的掺 Yb3+ 玻璃, 倒易法更适合于用来计算其受激发射截面。

掺 Yb3+ 玻璃的受激发射截面主要取决于积分吸收强度。

本工作中玻璃荧光光谱和荧光寿命全部为黄国松高工所测, 作者表示衷心感谢。

� � � �
[1 ] H ughes D W , Bar J R M. 　L aser diode pumped so lid2sta te lasers. J . P hy s. (D ) , 1992, 25 (4)∶563～

586

[2 ] Izum itan i T , H u L ili, D ai Sh ixun. 　Yb3+ bo rate laser glasses con tain ing h igh valency cat ions. P roc.

S P IE , 1998, 3492∶767～ 777

[3 ] Takebe H , M urata T , M o rinaga K. 　Compo sit ional dependence of abso rp t ion and fluo rescence of Yb3+

in O x ide Glasses. J. A m. Ceram. S oc. , 1996, 79 (3)∶681～ 687

[4 ] Zou Xuelu, To ratan i H. 　Evaluat ion of spectro scop ic p ropert ies of Yb3+ 2doped glasses. P hy s. R ev.
(B ) , 1995, 52 (22)∶15889～ 15897

[5 ] W eber W J , L ynch J E, B lachbu rn D H et a l. . 　D ependence of the st im u lated em ission cro ss sect ion of

Yb3+ on ho st glass compo stion. IE E E J . Q uan t. E lectron. , 1983, QE-19 (10)∶1600～ 1607

[6 ] M cCum ber D E. 　E instein relat ions connecting b roadband em ission and abso rp t ion spectra. P hy s. R ev.
(A ) , 1964, 136 (4)∶A 954～A 957

The Spectroscop ic Character ist ics of Y tterb ium Bora te Laser Glasses

D ai Sh ixun　　H u L ili　　J iang Zhonghong
(S hangha i Institu te of Op tics and F ine M echan ics, T he Ch inese A cademy of S ciences, S hangha i 201800)

T etsu ro Izum itan i
(P anason ic E lectron ica l Co. O saka , J ap an 57128506)

(Received 4 M arch 1999)

Abstract　T he abso rp t ion and fluo rescen t p ropert ies of Yb
3+

bo ra te glasses w ere m ea2
su red. T he in tegra ted abso rp t ion cro ss sect ion and st im u la ted em ission cro ss sect ion of
Yb

3+
bo ra te glasses w ere calcu la ted. T he effects of B 2O 3 con ten t, g lass modifiers (Zno

and BaO ) and h igh valency cat ions (T i
4+ , L a

3+ , T a
5+

and N b
5+ ) on the in tegra ted abso rp2

t ion cro ss sect ion and st im u la ted em ission cro ss sect ion of yt terb ium bo rate glasses w ere
studied. Two m ethods w ere used to evaluate the st im u la ted em ission cro ss sect ion of yt2
terb ium bo rate glasses. It is found that the recip rocity m ethod is mo re app rop ria te fo r cal2
cu la t ing st im u la ted em ission cro ss sect ion of yt terb ium laser glasses.
Key words　yt terb ium laser glasses,　bo rate glasses,　spectro scop ic p ropert ies.
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