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碱金属氟化物对掺犢犫３＋氟磷酸盐玻璃析晶稳定性和
光谱性质的影响
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摘要　研究了碱金属氟化物对掺Ｙｂ
３＋氟磷玻璃的光谱性质和析晶稳定性能的影响。运用倒易法计算了 Ｙｂ３＋的

发射截面。结果显示，ＬｉＦ的引入对吸收和发射截面的提高作用较大并出现最佳引入量极值，其次为ＫＦ。碱金属

氟化物的引入可提高二元体系的析晶稳定性能，使玻璃网络结构得到改善；拉曼光谱显示二元体系中引入ＹｂＦ３ 后

玻璃网络结构得到增强，而在引入碱金属氟化物的三元体系中掺杂ＹｂＦ３ 后破坏了网络完整性，降低系统析晶稳定

性能。
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１　引　　言

掺镱（Ｙｂ）激光材料具有大的吸收截面和发射

截面、高的量子效率、低的热负载，是超短脉冲激光

的理想工作物质［１～３］。超短脉冲激光玻璃主要有掺

镱硅酸盐玻璃、磷酸盐玻璃。但是，磷酸盐和硅酸盐

玻璃基质本身特性的限制，增益谱线尖而窄，激光脉

宽较长，超短脉冲输出功率不高［４～６］。氟磷玻璃有

很多硅酸盐和磷酸盐玻璃无法比拟的优点，如兼顾

磷酸盐玻璃和氟化物玻璃的优点，改善磷酸盐玻璃

的易吸湿性和氟化物玻璃的易析晶性；低的非线性

折射率使玻璃有低的非线性系数，减少了玻璃在高

功率激光下丝状破坏的可能性；高量子效率，高稀土

离子掺杂能力；平坦的增益曲线和宽的调谐范围及

长荧光寿命；利于激光器的小型化与集成化等等。

掺镱 氟 磷玻 璃在 ９４０ｎｍ 抽 运 下 输 出 功 率 为

４８５ｍＷ，调谐范围４８ｎｍ（ＱＸ／Ｙｂ在相同条件下输
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出功率为３１５ｍＷ，调谐范围３８．５ｎｍ）
［７］。掺镱氟

磷玻璃也获得了６０ｆｓ的均匀脉宽，但玻璃热稳定性

和光学性能都不理想［８～１０］。较为系统地研究各种

化学成分对氟磷玻璃光谱激光性能和成玻璃性能以

及玻璃结构等的影响是科学研究掺镱氟磷玻璃的必

经之路。

本文研究了碱金属氟化物对掺Ｙｂ３＋氟磷酸盐

光谱激光性质、成玻璃性能和玻璃结构的影响。研

究了ＹｂＦ３ 的引入对玻璃结构和析晶稳定性能的作

用，计算了Ｙｂ３＋的各项光谱激光性质，同时对相应

的拉曼光谱进行了分析。

２　实验及测试

２．１　玻璃样品制备

所用原料均为高纯原料，其中 ＹｂＦ３ 质量分数

大于９９．９９％，其余原料的摩尔分数大于９９．９％。

精确称取原料约３０ｇ混合均匀后倒入铂金坩埚中于

９００～１０００℃左右的硅碳棒电炉中熔化１５～２０ｍｉｎ。

浇注在预热过的石磨模具上，迅速将玻璃放入到已

升温到转变温度犜ｇ 附近的马弗炉中进行退火，保

温２ｈ，然后根据一定的退火制度退火至室温。退火

后的玻璃加工成１０ｍｍ×２０ｍｍ×３ｍｍ两大面抛

光试样，用于光谱性质测量和折射率测量。本文研

究的 玻 璃 体 系 为：７２％ＢａＦ２２８％ Ａｌ（ＰＯ３）３，

（７２％－狓％）ＢａＦ２２８％Ａｌ（ＰＯ３）３狓％ＭＦ，（７２％－

狓％）ＢａＦ２２８％Ａｌ（ＰＯ３）３狓％ＭＦ１％ＹｂＦ３，Ｍ代表

碱金属Ｎａ，Ｋ，Ｌｉ（摩尔分数中狓＝５，１０，１５，２０，２５，

３０，３５，４０）。

２．２　性质测量

用排水法测比重；Ｖ 棱镜法测试玻璃折射率；

ＣＲＹ２２型差热分析仪（ＤＴＡ）测试试样的转变温度

（犜ｇ）和初始析晶温度（犜ｘ），升温速度为１０℃／ｍｉｎ；

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９００光谱仪测试８７０～１１００ｎｍ

处的吸收光谱；荧光光谱由法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的

ＴＲＩＡＸ５５０型光谱仪测得，输出波长为９７０ｎｍ的半

导体激光器作为激发源。所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　光谱和激光性能参数计算
［１１，１２］

３．１．１　稀土离子浓度犖Ｙｂ

稀土离子浓度犖Ｙｂ通过如下公式计算：

　犖Ｙｂ＝犱×狑×６．０２３×１０
２３／犕 （ｉｏｎ／ｃｍ３），（１）

式中犱为样品的密度，狑和犕 分别为稀土化合物在

样品中的的质量分数及其摩尔质量。

３．１．２　Ｙｂ
３＋离子的光谱特性

倒易法是利用玻璃吸收光谱来计算受激发射截

面的方法。适用于计算只存在一个能级（２犉７／２→
２犉５／２）跃迁的、荧光光谱比较弥散的Ｙｂ

３＋离子的发

射截面。相对于ＦｕｃｈｂａｕｅｒＦａｄｅｎｂｕｒｇ理论而言，

倒易法由于其公式中没有荧光光谱测量的影响，具

有较小的计算误差。

吸收截面

σａｂｓ（λ）＝
２．３０３ｌｇ（犐０／犐）

犖犔
， （２）

　　受激发射截面

σｅｍｉ（λ）＝σａｂｓ（λ）
犣ｌ
犣ｕ
ｅｘｐ

犈ｚｌ－犺犮λ
－１

（ ）犽犜
， （３）

犣ｌ，犣ｕ分别代表下能级和上能级的配分函数，室温

下犣ｌ／犣ｕ 近似为简并度的比，一般为４／３。犽 为

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，犺为普朗克常数，犈ｚｌ为零线能量，

犖 为稀土离子浓度（ｉｏｎ／ｃｍ３），犔为试样厚度 ｍｍ，

ｌｇ（犐０／犐）是样品的吸收光密度。

荧光有效线宽由如下公式求得

Δλｅｆｆ＝∫
犐（λ）ｄλ
犐ｍａｘ

， （４）

　　积分吸收截面

∑ａｂｓ
＝∫δａｂｓ（λ）ｄλ， （５）

自发辐射几率犃通过下式得到

犃＝
３２π犮狀

２

３珔λ
４ ∑ａｂｓ

， （６）

式中珔λ为吸收带的平均波长，一般为主吸收峰波长。

辐射寿命为自发辐射几率的倒数：

τ＝１／犃． （７）

３．１．３　结果及讨论

为简明起见，选择 ＭＦ摩尔分数为５％，２５％，

４０％的三组样品作为分析对象，表１为相应玻璃的

稀土离子浓度、辐射寿命、荧光寿命，９７７ｎｍ的吸收

截面、１００４ｎｍ 的受激发射截面等光谱性能参数。

其中符号Ｎ为ＮａＦ，Ｌ为ＬｉＦ，Ｋ为ＫＦ，其后的数

字表示摩尔分数，如Ｎ５表示玻璃中ＮａＦ摩尔分数

为５％。

由表１可见，辐射寿命τ基本随ＮａＦ，ＫＦ含量

的增加而变大，随ＬｉＦ含量的增加而减小。随碱金

属氟化物的增加，系统性质有不同变化；ＮａＦ含量

增加，其吸收和受激发射截面变小；ＬｉＦ含量增加，

其吸收和受激发射截面变大；ＫＦ增加则其吸收和

受激发射截面是先变大后变小。Ｌ４０获得９７７ｎｍ

４８３２
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的最大吸收截面和１００４ｎｍ处最大的受激发射截

面及增益性能参数。ＬｉＦ摩尔分数超过４０％则玻璃

出现析晶和分相。

图１分别为样品的荧光寿命τｆ和增益系数随

碱金属摩尔分数的变化。结果显示，随ＬｉＦ含量增

加τｆ增大，而 ＫＦ，ＮａＦ均在引入量超过摩尔分数

２５后降低τｆ值，但ＫＦ玻璃的荧光寿命较大。由于

存在Ｙｂ３＋离子的荧光再吸收，使得计算的辐射寿命

τ小于荧光寿命τｆ。图２为不同厚度 Ｎ５样品的荧

光寿命值。结果显示，样品厚度从０．５ｍｍ增大到

３ｍｍ时，τｆ从１．２８ｍｓ增大到１．３６ｍｓ。这个数据

说明荧光捕获效应虽然存在，但在这个体系中摩尔

分数１％ＹｂＦ３ 造成的荧光捕获效应并不大。

表１ 摩尔分数１％Ｙｂ３＋掺杂样品的光谱性能

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＹｂ
３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｓ（ｗｉｔｈ１％ＹｂＦ３，ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｓａｍｐｌｅ 犖Ｙｂ
３＋／（１０２０ｉｏｎｓ／ｃｍ３）∑ ａｂｓ／（１０

４
ｐｍ

３） τ／ｍｓ σａｂｓ（９７７ｎｍ）／ｐｍ
２

σｅｍｉ（１００４ｎｍ）／ｐｍ
２

Ｎ５ １．２７ ３．７６ ０．９８ １．２６３８ ０．６７３７６

Ｎ２５ １．３８ ３．３０ １．１２ １．２０９５ ０．６１７０２

Ｎ４０ １．５８ ３．０７ １．２０ １．１０４０ ０．５５２８１

Ｌ５ １．２９ ３．３０ １．１０ １．２６０５ ０．６３４９６

Ｌ２５ １．３９ ３．６９ １．００ １．３３４４ ０．６６６１５

Ｌ４０ １．３５ ４．３７ ０．８７ １．４７３０ ０．７６３４８

Ｋ５ １．２７ ３．７８ ０．９６ １．２７６１ ０．６４２３５

Ｋ２５ １．３３ ３．４０ ０．９７ １．３３３９ ０．６９４０５

Ｋ４０ １．４２ ３．４４ １．１１ １．２３５０ ０．５９４１０

图１ 荧光寿命（ａ），增益参数（ｂ）随碱金属掺杂的变化

Ｆｉｇ．１ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅ（ａ），ｇａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒ（ｂ）ｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈａｌｋａｌｉｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

图２ 不同厚度Ｎ５样品的荧光寿命

Ｆｉｇ．２ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆＮ５ｓａｍｐｌｅｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

３．２　拉曼光谱的分析

氟磷玻璃中的 ＹｂＦ３ 不仅是掺杂体，也参与网

络构筑，因此 ＹｂＦ３ 的引入必然会对玻璃的成玻璃

性能、结构和析晶性能造成影响，对引入ＹｂＦ３ 后玻

璃结构的探讨也可以进一步指导在保证发光性能满

足要求的情况下ＹｂＦ３ 的最佳引入量。

图３ 无ＹｂＦ３ 时玻璃的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｏｕｔＹｂＦ３

有ＹｂＦ３ 和无ＹｂＦ３ 掺杂时氟磷玻璃的结构发

生了一定程度的变化。图３是无ＹｂＦ３ 的几组玻璃

的拉曼光谱，谱峰处标出了相应的振动波数。
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Ａｌ（ＰＯ３）３ 的拉曼光谱有三个主要振动峰，分别

为１２２０ｃｍ－１的（ＯＰＯ）、７１５ｃｍ－１处的（ＰＯＰ）偏磷

基团振动峰和３１０ｃｍ－１处的ＡｌＯ振动峰，随着Ｆ－

的引 入，１２２０ｃｍ－１ 的 振 动 峰 分 裂 为 １０３０～

１０７０ｃｍ－１的焦磷酸盐振动带（双磷基团）和１１００～

１１４０ｃｍ－１处的偏磷酸盐振动带
［１３］，二元系统７２％

ＢａＦ２２８％Ａｌ（ＰＯ３）３中１２１８ｃｍ
－１附近仍有一个微

小的ＯＰＯ振动峰存在，并在９９７ｃｍ－１处存在一个

微小的单磷酸盐肩峰。在二元系统中引入ＬｉＦ后，

由于Ｌｉ＋的高阳离子场强造成的特殊积聚作用，使

得１０５０ｃｍ－１附近的焦磷酸盐振动减弱，１１２０ｃｍ－１

的偏磷酸盐振动增强。在引入ＫＦ后这一变化更加

明显，１０５０ｃｍ－１振动峰明显减弱１１２０ｃｍ－１的振动

明显增强而１２００ｃｍ－１附近的振动峰消失。但引入

ＮａＦ后玻璃的拉曼谱线与二元系统相比几乎没有

变化，而从离子性质上讲，Ｎａ＋，Ｋ＋对玻璃结构的影

响不会有很大差别。这是一个非常反常的现象，与

三元系统中引入碱金属氟化物的情况有很大不

同［１４］。在熔制实验中也发现二元系统中引入 ＫＦ，

玻璃从出炉时的状态到玻璃的光泽度都好于掺ＬｉＦ

和ＮａＦ样品，因此ＫＦ对二元体系氟磷玻璃的结构

影响有待进一步研究。

图４（ａ）为７２％ＢａＦ２２８％Ａｌ（ＰＯ３）３中掺杂ＹｂＦ３

前后的拉曼光谱。随着ＹｂＦ３ 的引入，１０５０ｃｍ
－１和

７４４ｃｍ－１附近的双磷基团振动峰减弱，１２００ｃｍ－１处

的ＯＰＯ振动峰消失，而７１０ｃｍ－１处出现了微小的

偏磷酸盐振动峰，表明玻璃在掺杂了ＹｂＦ３ 后网络聚

合程度增加，玻璃的性能变好。

图４（ｂ）为Ｌ２５样品掺 ＹｂＦ３ 前后的拉曼光谱

变化。掺ＹｂＦ３ 后，１１２７ｃｍ
－１处的偏磷基团振动峰

强度大大降低，同时１０６０ＹｂＦ３ 处的焦磷基团振动

也减弱。

图４（ｃ）为 Ｎ２５样品掺 ＹｂＦ３ 前后的拉曼光谱

变化。结果也显示出引入掺ＹｂＦ３ 后１１２５ｃｍ
－１处

的偏磷基团振动峰强度大大降低。

图４（ｄ）为Ｋ２５样品掺ＹｂＦ３ 前后的拉曼 光谱

变化，结果与Ｌ２５，Ｎ２５一样表现出掺杂ＹｂＦ３ 后偏

磷振动减弱和消失的现象。这都标志着玻璃网络因

ＹｂＦ３ 的引入而进一步解聚。

图４ ＹｂＦ３ 掺杂前后二元玻璃系统的拉曼光谱。（ａ）非 ＭＦ样品，（ｂ）Ｌ２５，（ｃ）Ｎ２５，（ｄ）Ｋ２５

Ｆｉｇ．４ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ．（ａ）ＮｏＭＦｓａｍｐｌｅ，（ｂ）Ｌ２５，（ｃ）Ｎ２５，（ｄ）Ｋ２５

３．３　抗析晶能力

通常作为评价玻璃的抗析晶能力的参数ΔΓ＝

犜ｘ－犜ｇ，其中犜ｘ、犜ｇ分别为玻璃开始析晶温度和玻

璃转变温度。激光玻璃预制棒和光纤拉制是一个再

加热的过程，在拉制过程中若出现析晶，则会增加光

纤的散射损耗从而降低光学性能［１５］。Δ犜越大则析

晶的倾向就越小，光纤拉制的工作范围就越大，所以

玻璃基质的Δ犜 越大越好。研究结果表明，在未掺

杂Ｙｂ３＋时，以ＮａＦ，ＫＦ取代ＢａＦ２，Δ犜均在摩尔分

数３５％取代量处出现极大值，其中，ＮａＦ样品的
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Δ犜ｍａｘ为２１７．７℃，ＫＦ的样品的Δ犜ｍａｘ为２０６．４℃。

掺杂Ｙｂ３＋之后，以ＮａＦ，ＫＦ取代ＢａＦ２ 亦在３５％取

代量处出现Δ犜 极大值，且ＮａＦ样品的Δ犜ｍａｘ降

为１７０．７℃，ＫＦ降为１６５．３℃。未掺杂 Ｙｂ３＋时，

ＬｉＦ取代ＢａＦ２ 在３５％出现Δ犜极大值２２４．４℃（如

图５），掺杂Ｙｂ３＋之后，差热分析过程中，由于样品

出现挥发未测得Δ犜 值。掺杂ＹｂＦ３后，体系的Δ犜

值有所下降，可以认为玻璃网络结构遭到一定程度

的破坏，使抗析晶能力下降。ＤＴＡ数据显示的随

ＹｂＦ３ 引入析晶稳定性参数犜ｘ－犜ｇ 下降的结果和

拉曼光谱分析结果一致。

图５ 玻璃系统中不同ＬｉＦ含量的Δ犜值（未掺杂ＹｂＦ３）

Ｆｉｇ．５ Δ犜ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬｉＦｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｇｌａｓｓｓｙｓｔｅｍ

（ｗｉｔｈｏｕｔＹｂＦ３）

４　结　　论

碱金属氟化物的引入对玻璃的光谱参数和析晶

性能的影响与碱金属的种类相关。碱金属氟化物的

引入可提高二元体系的析晶稳定性能，使玻璃网络

结构得到改善；ＬｉＦ的引入对吸收和发射截面的提

高作用较大并出现最佳引入量极值，其次为 ＫＦ。

但ＬｉＦ玻璃的荧光寿命较ＫＦ，ＮａＦ玻璃低，而增益

参数最大，且ＬｉＦ含量增加荧光寿命增大。但ＫＦ，

ＮａＦ对荧光寿命的影响在摩尔分数为２５％处出现

极值。对不同厚度样品的荧光寿命测试结果显示，

该体系的荧光捕获效应较低。拉曼光谱显示二元体

系中引入 ＹｂＦ３ 后玻璃网络结构得到增强，而在引

入碱金属氟化物的三元体系中掺杂ＹｂＦ３ 后破坏了

网络完整性，降低了系统析晶稳定性能，这是一个比

较奇怪的现象，与碱土金属三元体系的情况相反，有

待进一步研究。碱金属均在摩尔分数为３５％引入

量时达到犜ｘ－犜ｇ 极大值，表明一定范围内碱金属

含量的增加可提高简单体系的析晶稳定性能。
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犐犈犈犈 犑．犙狌犪狀狋．犈犾犲犮狋狉狅狀．，１９９３，２９（４）：

１１７９～１１９１

１３Ｆ．Ｘ．Ｇａｎ．犗狆狋犻犮犪犾犪狀犱犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犌犾犪狊狊犲狊

［Ｍ］．ＢｅｒｌｉｎＨｅｉｄｅｌｂｅｒｇ：ＳｐｒｉｎｇｅｒＶｅｒｌａｇ，１９９２．２７～４９

１４ＬｉｙａｎＺｈａｎｇ，ＨｏｎｇｔａｏＳｕｎ，ＳｈｉｑｉｎｇＸｕ犲狋犪犾．．Ｓｐｅｃｉａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ＹｂＦ３ｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｎｇｅｓｆｏｒｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｇｌａｓｓ［Ｊ］．

犘犺狔狊犻犮犪犅，２００５，３６７：１～５

１５ＷａｎｇＧｕｏｎｉａｎ，ＤａｉＳｈｉｘｕｎ，ＺｈａｎｇＪｕｎｊｉｅ犲狋犪犾．．Ｔｈｅｒｍａｌ，

ｓｐｅｃｔｒａａｎｄｌａｓｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＹｂ∶ｚｉｎｃｇｅｒｍａｎｉｕｍｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

ｇｌａｓｓｅｓｆｏｒｌａｓｅｒ［Ｊ］．犆犺犻狀．犑．犔犪狊犲狉狊，２００５，３２（３）：３６５～３６９

　 汪国年，戴世勋，张军杰 等．Ｙｂ３＋掺杂锌锗碲酸盐玻璃的热分

析、光谱和激光性质［Ｊ］．中国激光，２００５，３２（３）：３６５～３６９

７８３２


