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研究了 )*& +掺杂铝氟磷酸盐（,-.）玻璃的吸收光谱、荧光光谱，测量了 )*& + 离子的荧光有效线宽（!!/00 1

%%23）以及" -%4"能级的荧光寿命（"356 7 "38）及随掺杂浓度的变化 9应用倒易法计算了 )*& +的发射截面，其发射截面

可达 #:;;$"&<3"，且激光增益系数"0#/3=达 !:"$’389 <3" 9评估了 )*& +在 ,-.玻璃中的激光性能，发现其具有较理想

的激发态最小粒子数（#:!%）、饱和抽运强度（$:& >?4@3"）和最小抽运强度（!:"(% >?4@3"）值及良好的热稳定性 9研
究结果表明掺 )*& +氟磷酸盐玻璃是实现高功率超短可调谐激光器的理想增益介质 9
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! : 引 言

)*& +离子的简单能级结构、高的储能效率、长
的荧光寿命（!—"38），’A#23附近的强吸收峰能以
及与固体二极管激光器抽运波长（’##—!!##23）有
效耦合的特点，使 )*& +离子掺杂激光材料在半导体
抽运的激光装置上具有广阔的应用前景，并因此而

引起了国内外研究人员的普遍关注［!，"］9作为 )*& +

掺杂的基质材料，传统熔石英和硅酸盐玻璃等基质

材料由于其较低的掺杂浓度和较窄的增益带宽，已

不能满足宽带调谐高功率激光器及放大器的要求 9
磷酸盐玻璃具有与硅酸盐玻璃相似的发射线宽和较

高的掺杂浓度，但其易吸水性使其熔制工艺非常复

杂 9另外，磷酸盐玻璃虽然具有较高的输出功率，但
激光脉冲较宽［&—%］9氟化物玻璃具有极宽的光谱透
过范围（紫外到中红外）和较低的声子能量［;—$］，但

其易析晶性能使得氟化物玻璃光纤很难实现成功拉

制，并增加了光纤的损耗［’］，且其发射带宽和发射截

面较小［!#］9氟磷玻璃有效的改善了氟化物玻璃的低
的物理化学性质及易析晶性，提高了磷酸盐玻璃的

抗水性，它具有宽的光谱透过范围，低的线性和非线

性折射率，低的热负荷，较长的荧光寿命，高的稀土

离子掺杂浓度，较宽的发射带宽以及通过改变氟磷

比而带来的大范围的成分可调性等优点，这使它成

为高功率超短可调谐激光器和调 C激光器的较为

理想的激光介质［!!—!&］9
本文研究了一种掺 )*& + 铝氟磷酸盐（,-.）玻

璃，分析了其光谱性质和热稳定性能，应用

-D@E*5D/FGH5I/2*DFJ公式计算了 )*& + 的发射截面，
分析了光谱参数随 )*& +浓度的变化 9评价了掺 )*& +

铝氟磷酸盐玻璃的激光性能，并与其他激光介质材

料进行了比较，研究结果表明掺 )*& +氟磷酸盐玻璃
是实现高功率超短可调谐激光器的理想增益介质 9

" : 实 验

()*) 玻璃样品制备

制备样品所用原料为化学纯氟化物及磷酸二氢

盐，玻璃成分为（!#—&#）,K（.L&）& G（"#—(#）B-G

（"#—&#）B-"G（!#—"#）B-&G（!—%）)*-&3MKN 9其中

)*-& 由 )*"L& 和三倍重量的 OP(-，P- 在 &%#Q氟

化 ( E而成，剩余的 OP(-，P-于 ;%#Q分解，整个氟
化过程持续 $ E9 称取 "##J玻璃原料，充分混合后置
于 !##3K 白金坩埚中于温度为 ’##—!!##Q的硅碳
棒电炉中熔融 (#3=2，将熔融液浇铸入事先预热的
石磨模具，冷却后移入温度为玻璃 !J 温度左右的

退火炉中，保温 ( E，以 "#Q4E的速率进行退火，冷
却到室温后将样品取出，并加工成一定的形状和尺

寸，用于光谱性质测量和折射率测量 9
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!"!" 性质测量

玻璃的折射率和密度分别采用 !棱镜和排水
失重法测量 " #$% &浓度由美国热电公司的 ’()等离
子体发光光谱仪测得 " 吸收光谱应用 )*+,’-.
*/0*+ /1-231 4556!7!’87-’+ 型分光光度计测
量，测量范围为 455—9:55;<，测量步长为 9;<"荧光
光谱采用法国 =.#公司的 >+’1?@@5 型荧光光谱仪
测试，用 4AB;</3作为抽运源，#$% & 离子荧光寿命
直接由 C)@BDE552955.0CF 型示波器读出 "玻璃热
稳定性测试采用差热分析方法（3>1），温度范围为
:55—A55G，升温速度为 95G7<H;"所有测试均在室
温下进行 "

% I 光谱和激光性能参数计算

#"$" 光谱性质计算

在 #$% &光谱计算的各理论中，倒易法是利用玻
璃的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

#$% &的发射截面 "相对于 JKLM$NKOP./NQO;$KPR 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
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$ U，$K 分别代表下能级和上能级的配分函数，室温

下 $ U 7$K 近似为简并度的比，( 为 2VUZF<N;常数，&
是 )UN;L[常数，% FU为零线能量，" 为稀土离子浓度

HV;S7L<%，# 为试样厚度 <<，UVR（ !5 7 !）是样品的吸收
光密度 "
荧光有效线宽由如下公式求得：

!"O\\ T!!（"）Q"
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积分吸收截面

#N$S T!!N$S（"）Q"" （B）

#"!" 激光性能参数

从稀土离子的吸收发射特性可以估计该激光材

料的潜在激光性能，主要参数有吸收和发射截面及

上能级荧光寿命 " 由于 #$% & 离子只有两个能级

（: JA7:，
: J@7:），吸收光谱和发射光谱部分重叠，因此激

光输出波长处的共振吸收对激光振荡的效率影响很

大，参数可表征为获得零增益所需的激发态最小粒

子数$，! SNZ为饱和抽运强度，表示实现基态耗尽模
式激光运行的难易，!<H;为克服阈值功率所需最小抽
运强度 "从激光性能来说，$<H;，! SNZ，!<H;值越小越好 "

$<H; T !N$S（"O<）

!O<（"O<）&!N$S（"O<）
， （@）

! SNZ T &’
"X!N$S（"X）%\

， （D）

!<H; T$! SNZ （A）

BI 结果及讨论

图 9为 #$% & 在氟磷酸盐玻璃中的吸收光谱和
荧光光谱，其峰值由 #$% &离子激发态能级: J@7:标示，

其吸收和发射峰值波长分别为 4AD;<和 9555;<"图
:为 #$% &离子在氟磷酸盐玻璃中的吸收截面和由倒
易法计算所得的发射截面 "

图 9 #$% &离子在氟磷酸盐玻璃中的吸收和荧光光谱

表 9列出了 #$% &浓度 "5 以及各光谱参数如荧

光寿命%\，荧光有效线宽!"O\\，积分吸收截面#N$S，

吸收截面!N$S，及发射截面!O<H等随 #$% & 浓度的变
化 "可以看出，随 #$% & 浓度的提高，玻璃的荧光寿
命，有效半高宽，积分吸收截面，及评估激光性能的

%\!O<H值都增加，并在 #$% &浓度为 DI4A ] 95:5 HV;S7L<%

时达最大值，随 #$% & 浓度的进一步提高，荧光寿命
下降，说明出现了浓度猝灭效应 " #$% & 离子间的能
量交换是无法解释荧光寿命下降的现象的，因为
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!"# $的简单能级结构只能产生能量的转移而不会
缩短荧光寿命 % &’()*+,,’等人［-.］对 !"# $掺杂石英光
纤浓度猝灭现象的研究表明，引起浓度猝灭的原因

可能是杂质和缺陷如色心的存在造成的，且随 !"# $

掺杂浓度的提高，不饱和吸收现象愈发强烈，产生猝

灭的粒子数可高达 /01，这也许也是 !"# $在 23&玻
璃系统中产生猝灭现象的原因 %据文献［-4，-5］报
道，厚度为 -66和 466的高发射截面掺镱磷酸盐
玻璃的有效线宽仅为 .#—4.76，而 23&玻璃的可调
谐范围要大于磷酸盐玻璃，这归因于氟磷玻璃光谱

的大的非均匀展宽现象 %
图 #为 !"# $掺杂 23&玻璃的激发态最小粒子

数!687，饱和抽运强度 ! (’,及最小抽运强度 !687随

!"3#浓度的变化 %从激光性能参数上比较，!"# $ 浓
图 9 玻璃的吸收截面和发射截面（!"# $：5:/; < -090 8+7(=)6#）

表 - !"# $掺杂 23&玻璃的光谱参数

"0 >（-090 8+7(=)6#） "? > 6( !#@?? > 76 $’"( =A6# %’"( > A69 %@68 =A69 "?%@68 >（6(% A69）

9:#/ -:; 4.:B #4:0 0:-;#9- 0:55B9# -:-#5

.:#; -:/ 54:4 #5:5 0:-5-4# 0:54.0B -:9.#

5:/; 9:0 ;B:9 .0:0 0:-4/94 0:5..B4 -:9B/

B:/0 -:5 ;5:4 #4:B 0:-;0#9 0:54;-- -:0-/

-9:5 -:# ;.:# #.:4 0:-5#// 0:5#95B 0:B99

图 # !"# $掺杂 23&玻璃的!687，!(’,，!687随 !"3# 浓度的变化

度在 #6+C1左右时玻璃的!687，! (’,，!687值最小，与光
谱性能结果相符合 %表 9列出了 !"# $离子在不同玻
璃基质中的光谱及激光性能的比较 %其中，D!和 &E
为日本 FG!2公司开发的掺镱磷酸盐玻璃，HI为美

国 JKLMN公司的高输出能量高热负荷磷酸盐玻璃，
3&为德国 ONE2大学和 PGEEQR2I共同开发，实现
飞秒脉冲输出的氟磷酸盐玻璃，3&-4亦为氟磷酸盐
玻璃，D3P为氟化物玻璃 %由于激光的增益系数正比
于荧光寿命与受激发射截面的乘积"?%@68，因此，高

的荧光寿命与发射截面会带来高的增益 %从比较结
果来看，掺镱 23&玻璃具有较高的发射截面和荧光
寿命，较好的"?%@68值，即具有较高的抽运效率，而

且其!687，! (’,，!687值也较理想，表明了 !"# $掺杂 23&
玻璃的综合光谱和激光性能可比于 !"# $ 掺杂磷酸
盐玻璃，DP&玻璃虽然有很高的受激发射截面值，但
氟化物玻璃特有的高荧光寿命优势已经消失，其寿

命仅为 0:B-6(%应用 ST2方法对本玻璃进行热稳定
性测试，玻璃的析晶开始温度 #U 和玻璃转变温度

#V 之间的差值!#（!# W #U X #V）常用来分析玻璃

的热稳定性和光纤拉制特性 %!# 越大，说明玻璃的
热稳定性越好，越有利于实现玻璃的制备和光纤的

成功拉制 %本研究所得氟磷酸盐玻璃的转变温度 #V

和析晶开始温度 #U之差!#为-50Y，并基本上不
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表 ! "#$ %在不同玻璃中的光谱性质和激光性质

玻璃 !&’( )*’! "+ )’, #’(- !,./ )（01)2’!） !’(- )（01)2’!） "+!&’( )（*’!’,）

345 678$!9—6788:! ;7$6—!76 67;<—67;= :7$—;$7< ;7!><—!7<8< 67:!!—;7!:=

45［;9］ 67<6 ;7!6 67;<=9 !67=; $7$> 6786

45;<［;:］ 67>= ;78 — — — 679:

?4@［;=］ ;769 67:; — — ;78= 67:8

?"［!6］ 67:6 ;78: 67;896 ;;78: ;7=< ;7$>

AB［!;］ 6796 !76 67;=>8 ;679= $7$> ;7>6

5C［!!］ ;7$< ;76= 676<=8 =7=6 67<= ;7>9

随 "#$ %浓度的变化而变化，这一数值可基本避免在
玻璃熔制时及光纤拉制过程中出现析晶现象，这一

点是优于氟化物玻璃的 D

< 7 结 论

通过对 "#$ % 掺杂铝氟磷酸盐玻璃的各光谱性
质和激光性质的测定和计算，得出了 "#$ %离子在该
系统中的最佳掺杂浓度约为 9 E ;6!6 (F-,)2’$，其光

谱与激光性能参数与国际上一些著名机构研发的掺

镱激光玻璃相比亦具有可比性，其受激发射截面可

达 6788:!$*’!，荧光寿命 !76’,，反映增益性能的

"+!&’(值达 ;7!:= *’!·’,，而且其激光性能参数#’(-，

! ,./，!’(-也是较低的 D该系统玻璃还具有很宽的发射
带宽（ G <<-’），HI3测试反映出其热稳定性好，能
反映玻璃热稳定性和光纤拉制性能的!" 值为
;86J，表明该玻璃系统适合于大块样品的制作及光
纤的拉制 D

［;］ KLMN&, H1 .-O @.P Q R S ;==! # D $%&’ D H !" <8$
［!］ KT--(-M&P U () *+ ;=== ,--+ D $%&’ D @ #$ $
［$］ ?L V .-O HL//. C V !66! # D ,-- D $%&’ D $% <98
［>］ 5N(W(**, Q 4 () *+ !66; ,--+ D $%&’ D @ &! $==
［<］ ?(L X 5 () *+ !66; .%/0 D # D 1*’(2’ 3 !’ >89（柳祝平等 !66;中

国激光 !’ >89）

［8］ KL K 4 () *+ ;==< # D 340Y.2&’ 54+/6’ %’( !;:
［9］ 3O.’ Q ? !66; # D 7+842/0( .%(9 D %)& !8<
［:］ XN.-M ? () *+ !666 ,:)* $%&’ D 5/0 D ($ ;8!6［张龙等 !666 物理

学报 ($ ;8!6］

［=］ XFL B ?，Z/FN V .-O IFP./.-( K ;==9 # D 340Y.2&’ 54+/6’ !%" ;;
［;6］ 1&#&P S Q () *+ ;=:$ !;;; # D <8*0 D ;+(:)240 D A[Y%$ ;866
［;;］ KT--(-M&P U () *+ ;==: =-) D 1()) D !* ;!8

［;!］ [NP/ H () *+ !66!"#/N !0)(20*)/40*+ 5&9- D 40 340 \ 4>/6( ?+*’’(’

*06 0(@ 4-)/:*+ ?+*’’(’，5.POL#(2&，U]&2N R&*L#W(2 88!
［;$］ RF-2N(- ^ () *+ !66; # D 340Y.2&’ 54+/6’ !’( !>$
［;>］ 5.,2NF//. R () *+ ;==9 =-) D .49980 D %*# $9<
［;<］ Q(.-M U () *+ !666 # D $%&’ D .%(9 D 54+/6 #! ;!;9
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［;:］ "(- K @ () *+ ;==9 # D 340Y.2&’ 54+/6’ !%) !>$
［;=］ V.,,.# ? R 5 () *+ !66! # D 340Y.2&’ 54+/6’ *)( !$$
［!6］ 5&-M @ .-O Z]L’(/.-( I ;==$ A(B D 1*’(2 ;0? D !% ;!$>
［!;］ VF2N R () *+ ;==9 =-) D .49980 D %*( ;9<
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!"#$%&’( ’)* (’+#& "&,"#&%-#+ ,. /0! " *,"#* ’(12-)-12
.(1,&,"3,+"3’%# 4(’++#+

!"#$% &’()#$*）+） ,-$ &-’*） ./ )0$%(1"/$*） 2/ &’(&’*）
*）（!"#$%"#& ’$()&)*)+ ,- ./)&0( #$1 2&$+ 3+0"#$&0(，4"&$+(+ 50#1+67 ,- !0&+$0+(，!"#$%"#& +3*433，4"&$#）

+）（!0",,8 ,- 3#)+9&#8 !0&+$0+ #$1 :$%&$++9&$%，;&$#$ <$&=+9(&)7，;&$#$ +533++，4"&$#）

（6-7-’8-9 * :/%/;< +33=；>-8’;-9 ?#$/;7>’@< >-7-’8-9 +A B-@<-?C-> +33=）

:C;<>#7<
D"- #C;0>@<’0$ #$9 EF/0>-;7-$7- ;@-7<># 0E )C= G 90@-9 #F/?’$’/? EF/0>0@"0;@"#<-（:HI）%F#;;-; J->- ;</9’-9K D"-

-EE-7<’8- F’$- J’9<" 0E )C= G（!!-EE L 55$?）#$9 <"- F’E-<’?- 0E + H5M+（"?#N O +?;）J->- ?-#;/>-9 #$9 <"-’> 8#>’#<’0$; J’<" )C= G

90@’$% 70$7-$<>#<’0$ #>- 9’;7/;;-9K D"- -?’;;’0$ 7>0;; ;-7<’0$（3PQQ4+=@?+）0E )C= G J#; 7#F7/F#<-9 C#;-9 0$ >-7’@>07’<R
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