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基于多孔玻璃烧结的方法制备了钕离子掺杂和钕铝共掺高硅氧玻璃，测量了掺钕高硅氧玻璃的吸收光谱、荧

光光谱和荧光寿命 + 利用 ,-../01234 理论计算得到了钕离子在高硅氧玻璃中的强度参数，计算并对比了掺钕高硅氧

玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的理论荧光寿命、受激发射截面和发光量子效率 +讨论了钕铝共掺高硅氧玻璃中铝离

子的掺入对玻璃发光性质的影响 + 通过与其他掺钕氧化物玻璃和一些商用硅酸盐玻璃的主要光谱性质的比较，掺

钕高硅氧玻璃显示了较好的光谱性质，有可能成为一种应用于高能和高频激光领域的新型激光材料 +
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! B 引 言

激光和光学器件的发展对稀土掺杂玻璃材料提

出了更高的要求 + 在追求器件小型化的同时，希望

玻璃材料能够在高能和高频激光方面有更好的应

用，这就需要玻璃材料同时具有良好的化学环境稳

定性和光学性能，尤其是应用于高能激光时要求玻

璃材料中具有较高的稀土掺杂浓度和较高的热损伤

阈值 + 石英玻璃由于具有良好的化学稳定性、热膨

胀系数小、耐热冲击、低光学损耗和高机械强度，非

常适合作为稀土离子基质材料，在很多领域都有重

要应用 + 但是石英玻璃中稀土离子掺杂浓度不高，

容易自发团簇产生浓度猝灭效应，不利于器件的小

型化，极大地限制了石英玻璃的应用 +
具有纳米级孔的多孔高硅氧玻璃的微孔分布均

匀、比表面积大，可以使稀土离子在玻璃中得到充分

的物理分散，再经过低于玻璃熔融温度的固相烧结，

玻璃发生收缩，微孔消除得到密实透明的稀土掺杂

高硅氧玻璃 + 高硅氧玻璃中的二氧化硅含量超过

(6C，成分接近于纯石英玻璃，具有与石英玻璃相似

的光学性质和物理性能 + 由于在制备过程中避开了

容易发生自发团簇的高温熔融过程，稀土掺杂高硅

氧玻璃中浓度猝灭得到抑制，从而有效地提高了稀

土离子在玻璃中的掺杂浓度 + 通过在多孔玻璃中掺

入铕离子可得到量子效率高于 (%C的发蓝光高硅

氧玻璃［!］，掺钕高硅氧玻璃微片实现了 !%6’ 78 波

长的激光输出［"］+ 本文制备了钕离子掺杂高硅氧玻

璃，测试了钕离子在高硅氧玻璃中的吸收光谱、荧光

光谱和荧光寿命，利用 ,-../01234（,/0）理论［$，’］分析

讨论了钕离子掺杂高硅氧玻璃的光谱性质，计算了

掺钕高硅氧玻璃的理论荧光寿命、受激发射截面和

发光量子效率 + 实验还制备了钕铝共掺高硅氧玻

璃，讨论了铝离子的掺入对掺钕高硅氧玻璃发光性

质的影响 +

" B 实 验

实验所用的多孔玻璃是通过碱硼硅酸盐玻璃分

相，用热酸溶液滤去分相玻璃中的富硼相得到的［*］+
将分析纯的 D;0"，E$F0$，G3（0E）$ 和 H:"50$ 试剂

按比例放入白金坩埚，在 !’%% I温度下熔融 $—’ >
后浇 注 在 石 墨 板 上 得 到 6!B*C D;0"/")B%C F"0$/

$B%CG3"0$/&B*CH:"0 的碱硼硅酸盐玻璃，然后在

*)% I下热处理 ’% > 使玻璃发生分相 + 将分相后的
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玻璃 放 入 ! "#$%& 的 热 硝 酸 溶 液 中，经 过 ’( ) 处

理之后用蒸 馏 水 多 次 清 洗，滤 去 富 硼 相 得 到 具

有连通结构 的 多 孔 玻 璃 * 多 孔 玻 璃 的 成 分 为

+,-./012’·’-!/3’24·.-5/6$’24·.-!/（78’29 :82），

其中微孔体积约占多孔玻璃体积的 (./ * 以多孔玻

璃为基础，实验制备了掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺

高硅氧玻璃 * 掺钕高硅氧玻璃的制备是首先配制浓

度为 .-.;—.-; "#$%& 的硝酸钕溶液，将干燥后的多

孔玻璃浸入配好的硝酸钕溶液中 ! )，取出后在室温

下干燥，最后在 !!;. <下固相烧结 ’ ) 得到钕离子

掺杂高硅氧玻璃 * 钕铝共掺高硅氧玻璃的制备是将

多孔玻璃浸入到硝酸钕和硝酸铝的混合溶液，其他

制作过程与单掺钕离子高硅氧玻璃相同 * 掺钕高硅

氧玻璃中钕离子浓度为 ,-’ = !.!+ %>"4，将此玻璃称

作样品 ! * 钕铝共掺高硅氧玻璃中钕离子和铝离子

掺杂浓度分别为 ,-’ = !.!+ 和 (-? = !.’. %>"4，铝离子

与钕离子的浓度比为 ?-(，将此玻璃称作样品 ’ * 烧

结后的玻璃经过切割抛光加工成 !.-. "" = !.-. ""
= !-. "" 大小的样品 * 最终得到的掺钕高硅氧玻璃

密实、透明且带有浅蓝色 *
掺钕高硅氧玻璃的密度用阿基米德排水法测

量，得到样品的密度为 !-+5 @%>"4 * 玻璃折射率用 A
型棱镜折射率测量，得到折射率为 !-(? * 实验用

B8C># AD;,. EA%AF0%7FG 型分光光谱仪测量掺钕高

硅氧玻璃的吸收光谱 * 荧光光谱用 H2&FI 03J4..
型荧光 光 谱 仪 测 量，用 5.5 K" 半 导 体 激 光 器 激

发 * 荧光寿命的测量用最大功率为 ’ L 的 5.5 K"
激光二极管作为激发源，通过 FKM86C 光电探测在

NOPQR#K1S NT04.;’型示波器上直接读出 * 实验中吸

收光谱、荧光光谱和荧光寿命的测量误差分别约为

U ;/，U !./ 和 U !./ * 所有的测量均在室温下

进行 *

4 - 结果及讨论

图 ! 为掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃

的相对吸收光谱，图中标出了 (..—!!.. K" 波长范

围内钕离子从基态(!+%’到激发态的各个吸收峰位置 *
从图 ! 可以看出，同样的钕离子掺杂浓度下，铝离子

的掺入明显提高了钕离子的吸收 *
传统方法制备的掺钕石英玻璃中钕离子掺杂浓

度不高，通常钕含量为玻璃重量的万分之几时就开

始发生明显的团簇［?］* 所以钕离子的吸收峰较弱，

图 ! 掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的吸收光谱

根据吸收光谱进行 BD2 理论计算比较困难 * 在高硅

氧玻璃中，由于其特殊的多孔结构和玻璃的低温烧

结使稀土离子的掺杂浓度得到了明显的提高 * 经过

多次的热酸处理和蒸馏水过滤清洗，多孔玻璃具有

很大的比表面积和很高的活性，将多孔玻璃浸入到

硝酸钕溶液之后，钕离子很容易被玻璃中联通的孔

结构吸收而降低表面活性，通过微孔的物理分散，钕

离子被较好地均匀束缚在玻璃微孔中，从而减少了

发生团簇的可能 * 另一方面，反复的酸处理也可能

在微孔表面留下大量的悬挂键缺陷，这些悬挂键有

硅氧四面体失去氧而产生的 01—，也可能有少量玻

璃中剩下的 3—或 6$— * 表面高密度悬挂键的能量

高、活性强，强烈地从周围环境吸附钕离子来降低活

性，形成 01—2—7V 键或 3—2—7V 键等达到稳定

状态 * 除此之外，高硅氧玻璃的烧结温度只有 !!;.
<，低于石英玻璃的熔融温度 * 因此，高硅氧玻璃的

烧结过程是固相烧结，没有玻璃的流动过程，很大程

度上抑制了钕离子的自发团簇，提高了钕离子在高

硅氧玻璃中的溶解度 *
对于 7V4 9 ，主要是电偶极跃迁 * 根据 BD2 理论，

稀土离子 (W" 电子组态的 #$% 能级跃迁到 #X $X %X 能

级的谱线强度

#OV（%—%X）Y !
& Y ’，(，?
!& 〈’%"(（ &）")%X〉 ’，（!）

式中!& 为谱线强度参量，取决于基质材料的配位特

性；% 和 %X 分 别 为 初 态 和 末 态 总 角 动 量 量 子 数；

〈’%"(（ &）")%X〉 为约化矩阵元，不随玻璃基质

变化［,］* 根据吸收光谱，利用最小二乘拟合曲线，计

算得到了钕离子谱线强度参量!&（ & Y ’，(，?）* 表 !
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中列出了钕离子掺杂高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧 玻璃的强度参量 !

表 " 掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的强度参量

玻璃 #$% & 浓度’"()(·*+, % -.% & 浓度’"("/·*+, % #$% & 与 -.% & 浓度比 !) ’"( , )( *+) !0 ’"( , )( *+) !1 ’"( , )( *+)

样品 " ( 23) ( 43)2 %30( )311

样品 ) 031 23) 130 "(3%5 %35( 03)0

在 % 个强度参量中，!) 对玻璃结构和组分的变

化最敏感 ! !) 与稀土离子的超敏跃迁有关，反映了

玻璃中稀土离子周围共价键的数目和环境的不对称

性 ! 与钕离子掺杂硅酸盐［5］、磷酸盐［/］、铝酸盐［"(］、

硼酸盐［""］和氟化物［")］玻璃相比，掺钕高硅氧玻璃的

!) 参数较大，反映了高硅氧玻璃中钕离子周围较低

的中心对称环境 ! 多孔玻璃中高活性微孔表面和各

种悬挂键对钕离子的强烈吸附，形成了 67—8—-.
和 9—8—-. 等多种键，造成高硅氧玻璃中钕离子

周围复杂结构的不对称 ! 从表 " 中还可以看到，高

硅氧玻璃中掺入铝离子之后，得到的强度参量值发

生了明显的变化 ! !) 值更大，钕离子周围环境不对

称性增加，表明铝离子的加入改变了钕离子的周围

局部结构，可能在钕离子周围产生了多种不同的位

置点 ! !1 和稀土离子与阴离子氧键的共价性有关，

并随着共价性的增强而减小 ! 掺铝之后!1 的增大

表明钕离子近邻周围共价性减小 ! 通常铝离子在玻

璃中主要以 #$80 玻璃形成体形式存在，玻璃形成体

的阳离子和氧离子形成的化合键中共价性成分比较

高 ! 一 般 在 玻 璃 中 加 入 玻 璃 修 饰 体 形 成 -:—8，

;—8 和 <:—8 等离子性成分比较高的化合键时，

玻璃的共价性减小 ! 高硅氧玻璃中通过多次的热酸

处理和蒸馏水过滤清洗，几乎不存在碱金属和碱土

金属离子，玻璃共价性的减小必然有其他阳离子作

为电荷补偿离子分布在 #$80 的附近，这些阳离子的

作用与碱金属和碱土金属相似 ! 在钕铝共掺高硅氧

玻璃中，钕离子显然充当了这种阳离子的作用，从而

表现为玻璃的!1 强度参量较大 !
图 ) 是掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃

在 5(5 =+ 半导体激光激发下的荧光光谱 ! 光谱中的

% 个荧光峰分别对应于钕离 子 的 0 !%’)!0 "/’)（/((
=+），0 !%’)!0 """’)（"(1( =+），0 !%’)!0 ""%’)（"%%( =+）%
个跃迁 ! 通过对比可以看出，铝离子的掺入增强了

掺钕高硅氧玻璃的发光强度，改变了钕离子周围的

环境，有利于钕离子的发光 ! 掺入铝离子之后没有

观察到明显的荧光光谱线形变化和发光带宽的变

化 ! 钕的 0 !%’)!0 """’) 跃迁具有较大的受激发射截

面，这里主要讨论其对应的 "(1( =+ 波段 ! 实验用

5(5 =+ 半导体激光激发掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺

高硅氧玻璃，测得 "(1( =+ 的衰减曲线，得到样品 "
和样品 ) 的荧光寿命"+ 分别为 %44 和 )0(!> !

图 ) 掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃在 5(5 =+ 半导体

激光激发下的荧光光谱

根据稀土离子在玻璃基质中的强度参量，利用

下列关系式计算得到钕离子的自发跃迁概率 #?.和

荧光寿命"*：

#?.（$—$@）A 10"0 %)

%&（)$ & "）#%
’（’) & )）)

/ (?.（$—$@），（)）

"* A "

"
)
#（ *，)）

， （%）

式中 & 为普朗克常数，#为发射波长，% 为电子电

量，’ 是样品的折射率，"* 和"+ 分别表示计算得到

的荧光寿命和测量的荧光寿命 ! 玻璃中钕离子的量

子效率$由下式得到：

$ A"+

"*
! （0）

掺钕高硅氧玻璃的荧光谱线是非对称的，其有

效宽度##?BB和
0 !%’)!0 """’)跃迁的受激发射截面%"(1(

分别用下列公式［"%］计算得到：

##?BB A#"（#）.#
"+:C

， （4）
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!!"#" $ "%
& !""’

(!#$)""&**
， （#）

式中 %（"）是波长"位置的荧光强度，%+,-为荧光峰

位置的荧光强度，这里峰值位置为 !"#" .+/ 表 ) 列

出了样品 ! 和样品 ) 的主要光谱性质，包括荧光光

谱有效宽度、受激发射界面以及#0，#+ 和量子效率 /
从表 ) 可以看出，铝离子的掺入增加了掺钕高硅氧

玻璃的受激发射截面，在激光应用中大的受激发射

截面有利于阈值降低和产生更高的增益 / 表 ) 中钕

铝共掺玻璃的荧光寿命有了明显的降低，而发光量

子效率却没有明显的变化 /

表 ) 掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的主要光谱性质

玻璃 ""&** 1.+ !!"#" 1!" 2 )" 0+) #0 1#3 #+1#3 $14

样品 ! %(5%! )5)6 7%( 688 %758

样品 ) %%59( 65%% 8"7 )%" %756

表 6 掺钕高硅氧玻璃与其他氧化物玻璃和商用硅酸盐玻璃主要光谱性质的比较

玻璃样品 #+1#3 $14 !!"#" 1!" 2 )" 0+) !!"#"#+1!" 2 )" 0+)+3 数据来源

78:&;)<)8=,); 6#" 97 )5)( "5() 文献［!7］

88>);8<%"?,;<8@A);6 68" (7 65## !5)( 文献［!7］

#"?);6<68?,;<8BC;) !!" 6" )5#% "5)9 文献［!7］

8"DC;)<6#>E;<%=,);<!"F); 6!" 98 )5#" "5(" 文献［!7］

%"?C);6<#"?);6 98 8% 659 "567 文献［!(］

?);<?,;<=,); 9" )) )5% "5)! 文献［!9］

=,);<@A);6<?);6 89 )" 65! "5!( 文献［)"］

商用 6#99@ 8)" 8) !5"8 "588 文献［)!］

商用 GH<) 6!" (6 )57! "5(% 文献［)!］

商用 ID:<9!J 6"" 7( )5%8 "576 文献［)!］

掺钕高硅氧玻璃 688 %758 )5)6 "579 本文

钕铝共掺高硅氧玻璃 )%" %756 65%% "5(6 本文

此前有很多文献报道，石英玻璃中掺入铝离子

可以改变玻璃结构和发光性质，抑制稀土离子浓度

猝灭 / 这些报道主要是基于化学气相沉积［!%］、溶胶

凝胶法［!8］和其他的一些传统的玻璃制备方法 / 通常

认为［!%，!8］，铝离子掺入石英玻璃中可以抑制稀土离

子团簇效应，有利于浓度猝灭的改善 / 铝离子很容

易分散玻璃中钕离子的团簇，从而形成 @A—;—KG
键，抑制 KG—;—KG 键的产生，这说明浓度猝灭的

改善主要是通过铝离子的物理分散作用 / 然而，

LM.N&CA 等［!#］在实验基础上通过分子运动模拟分析

研究了铝离子在稀土玻璃中抑制团簇效应所起的作

用 / 通过理论模型的计算分析，他们认为稀土离子

优先聚集在玻璃中的富铝区域，浓度猝灭的有效抑

制主要是铝离子的掺入改变了稀土离子周围的结

构，而不是简单的物理分散作用 / 铝离子通过改变

结构在玻璃中为稀土离子提供了多样的位置点，稀

土离子周围局部发光位置点发生了改变，这种改变

有利于稀土离子浓度猝灭的改善 / 本实验在高硅氧

玻璃中研究了铝离子的掺入对玻璃发光性质和结构

的影响 / 图 ! 和图 ) 中铝离子的掺入使得钕离子的

吸收和发光都有明显增强，表明铝离子的掺入有效

抑制了钕离子在高硅氧玻璃中的浓度猝灭 / 但是实

验没有明显的证据来证明铝离子的物理分散作用 /
一般而言，玻璃中掺入铝离子后如果是物理分散效

应在玻璃中起主要作用，将会抑制稀土离子间的交

叉弛豫，从而使稀土离子的发光量子效率增加 / 然

而表 ) 的数据显示，在掺钕高硅氧玻璃中掺入铝离

子之后，尽管钕离子的发光强度增加，但是掺钕高硅

氧玻璃的荧光寿命以相同程度变短，发光量子效率

没有明显的变化 / 这一结果与铝离子分散玻璃中的

稀土离子，形成 @A—;—KG 键抑制浓度猝灭的结论

不符 / 实验结果似乎更加支持文献［!#］的观点，高

硅氧玻璃中掺入铝离子产生的抑制浓度猝灭现象是

通过稀土离子周围结构的发光位置的局部变化而不

是通过铝离子对玻璃中钕离子简单的物理分散 / 铝

离子加入到玻璃中之后，改变了玻璃中钕离子的发

光位置点，这种位置多样化的改变有利于抑制稀土

离子在玻璃中的浓度猝灭 / 钕离子周围环境更加不

对称，所以表 ! 中样品 ) 的强度参量%) 也会进一

步增加 /
表 6 列出了掺钕高硅氧玻璃与一些氧化物玻璃

和商用硅酸盐玻璃的主要光谱性质的比较 /!&+#*
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是衡量激光材料激光性能的重要参数，掺钕高硅氧

玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的!!"#""$ 分别为 "%&’
( !") *" 和 "%+, ( !") *" -$*$.，优于表中列举的多数

其他的氧化物玻璃和商用 ,#’’/ 硅酸盐玻璃，与商

用硅酸盐玻璃 012* 和 3452’!6 数值相当 7 高硅氧

玻璃中的钕离子发光量子效率约为 8&9，低于商用

硅酸盐玻璃 012* 和 345’!6，但是与商用 ,#’’/ 发

光量子效率相当 7 掺钕高硅氧玻璃具有较好的光谱

性质，再加上其极好的化学稳定性、热膨胀系数小、

耐热冲击、低光学损耗和高机械强度，表明这种基于

多孔玻璃烧结的掺钕高硅氧玻璃是一种可应用于高

能和高频激光领域的极有前途的激光材料 7同时，高

硅氧玻璃中稀土离子掺杂浓度的提高也将有利于光

学器件的小型化 7

8 % 结 论

为了抑制石英玻璃中稀土离子的自发团簇，提

高石英玻璃中的稀土离子掺杂浓度，基于多孔玻璃

烧结的方法我们制备了掺钕高硅氧玻璃和钕铝共掺

高硅氧玻璃 7 由于多孔玻璃特殊的多孔结构和高硅

氧玻璃的低温烧结，玻璃中稀土离子的掺杂浓度得

到了明显的提高 7 本文测量了掺钕高硅氧玻璃的吸

收光谱、荧光光谱和荧光寿命，利用 :2; 理论计算了

钕离子在高硅氧玻璃中的强度参数 7 还计算了掺钕

高硅氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的理论荧光寿

命，受激发射截面和发光量子效率 7 针对掺钕高硅

氧玻璃和钕铝共掺高硅氧玻璃的主要光谱性质进行

了对比，铝离子掺入之后钕离子的发光量子效率没

有提高，实验结果也没有明显的证据证明铝离子在

玻璃中的分散效应 7 根据 <=>?@AB 等的理论模型，我

们认为钕铝共掺高硅氧玻璃中浓度猝灭的有效抑制

更有可能是因为铝离子的掺入改变了稀土离子周围

的局部结构，为稀土离子提供了多样的位置点，而不

是简单的物理分散作用 7
本文通过与其他掺钕氧化物玻璃和一些商用硅

酸盐玻璃的主要光谱性质的比较，显示出掺钕高硅

氧玻璃具有良好的光谱性质 7 加上其优异的化学稳

定性和高损伤阈值，我们认为这种稀土掺杂高硅氧

玻璃有可能成为一种新型的高能和高频激光材料 7
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