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研究了摩尔组分为 )#*+," -（"# . !）/0,- !12,-345",’ -"637",-"6385",（ ! 9 #，3，!#，!3，"#）的新型多元铅锌镧碲

酸盐激光玻璃，外掺 :2",’ 为玻璃摩尔组分的 !; <测试了试样的物理性质及吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命，计算

了 :2’ = 的吸收截面、受激发射截面、荧光有效线宽等光谱参数 <结果表明：该系列玻璃都具有良好的热学稳定性

（（"> . "?）@ !&3 A，高于 */8 玻璃（!!$ A））；当 ! 9 !3 时，样品具有较好的光谱性质：高的受激发射截面（!6"3

BC"）、长的荧光寿命（#6&% CD）和宽的荧光有效线宽（)" 0C）；通过激光性能评价，其最小抽运强度为 #6$& EFGHC"，表

明掺 :2’ = 铅锌镧碲酸盐玻璃是实现高能超短可调谐激光器的理想增益介质 <
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!国家自然科学基金（批准号：3#%#"##)）和上海青年科技启明星项目（编号：#%JKL!%%$）资助的课题 <

! 6 引 言

:2’ = 由于具有能级结构简单、储能效率高、荧

光寿命长、增益带宽宽以及在 &)# 0C 附近与固体二

极管激光器抽运波长（&##—!!## 0C）耦合效果好等

特点，在半导体抽运的激光装置上具有广阔的应用

前景［!，"］< 具有较高线性折射率和非线性折射率的

:2’ = 掺杂玻璃是超短脉冲激光器的理想介质［’］<
作为 :2’ = 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能激光器及放大

器的要求 <碲酸盐玻璃由于具有较宽的红外透过范

围、较低的声子能量、高折射率和非线性折射率、较

高的稀土离子掺杂浓度、较低的熔化温度和比氟化

物具有更好的化学稳定性等特性，使得其近年来成

为研究的热点［%—!#］<碲酸盐玻璃较大的发射截面和

较宽的荧光线宽是激光器和放大器的理想基质材

料，但由于碲酸盐本身的结构比较独特，其热稳定性

和化 学 稳 定 性 还 不 太 理 想［!!］< 其 中，*/8 玻 璃

（)3*+,"-"#/0,-385",（CMN;））因热学性质（"> . "?

9 !!$ A）和化学性质稳定、稀土离子溶解度高而受

到重视［&］，但该体系掺 :2’ = 的光谱性质需要加以

研究 <
本文的研究内容是以 */8 玻璃为基础，调整摩

尔组 分 为 )#*+,"-（"# . !）/0,-!12,-345",’-"637",-
"6385",（! 9 #，3，!#，!3 和 "#），外掺:2",’ 为玻璃摩

尔组 分 的 !;，相 应 的 化 合 物 分 别 记 为 */14!—

*/143<这里，以"63 7",和"6385",代替36#85",为了

增加荧光线宽［!"］，加入45",’是考虑到:2",’ 与 45",’

具有相似的溶解度以提高 :2’ = 在本体系的溶解度，

以 12, 逐渐代替 /0, 欲调整玻璃的热学和光谱性

质；通过 :2’ = 掺杂该系列玻璃的热学、光谱和激光

参数分析，评价了这种多元碲酸盐玻璃作为新一代

激光基质材料的可行性 <

" 6 实验及测试

所用 原 料 均 为 分 析 纯，其 中 :2",’ 纯 度 大 于

&&6&&; <按配方精确称取原料约 ’# ? 混合均匀后倒

入铂金坩埚中于 )3#—&## A左右的硅碳棒电炉中

熔化 ’#—’3 CO0，中间经通氧气排水，搅拌澄清后浇

注在铁模上，移入预热到一定温度（在 "? 以上’# A
左右）的马弗炉中退火至室温 <退火后的玻璃加工成
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!" ## $ %" ## $ ! ## 两大面抛光试样，用排水法测

比重；& 型棱镜法测试玻璃折射率；’()*% 型差热分

析（+,-）仪测试试样的转变温度 !. 和开始析晶温

度 !/，升温速率为 !" 01#23；456723 89#56 :;#<=;
>"" 型光谱仪测试 ?@"—!!"" 3# 处的吸收光谱；功

率为 A"" #B，输出波长为 >C" 3# 的半导体激光器作

为激发源测试试样的荧光光谱 D

E F 结果与讨论

!"#" 物理性质

玻璃的密度和折射率的测定结果如图 ! 所示

（其中 ,G4:A 组分不成玻璃，故本文不研究 ,G4:A 的

性质）D从图 ! 可以看出，随着 4<H 逐渐替代 G3H，玻

璃的密度从 AFE?@ .1I#E 呈线性增加到 AFJC> .1I#E，

折射率由 !F>?> 增加到 %F!J? D当 4<H 逐渐取代 G3H
时，由于 4<H 的分子量大于 G3H，随着 4<H 含量增加

单位体积玻璃的平均分子量增加，从而玻璃的密度

增加 D相应地，玻璃的分子折射度 " 增加，因此折射

率也相应增加 D

图 ! ,G4: 玻璃的折射率和密度随 4<H 含量 # 的变化

图 % 给出了玻璃的转变温度 !.、初始析晶温度

!/、转变温度与初始析晶温度之差!!（!! K !/ L

!.）三个温度参数的曲线 D 从图 % 可以看出，随着

4<H含量的逐渐增多，!.，!/ 和!! 均呈线性下降

趋势 D 其原因可能是体系中引入 4<H 后，改变了原

有的网络结构，使网络结构变得疏松，降低了玻璃的

转变温度和初始析晶温度 D!! 通常作为评价玻璃

的形成能力或稳定性的参数 D!! 越大则光纤拉制

的工作范围越大、析晶的倾向就越小，所以玻璃基质

的!! 越大越好［!E］D一般而言，!! M !"" 0时拉制的

图 % ,G4: 玻璃中温度参数随 4<H 含量 # 的变化

光纤不易析晶 D 本实验系列试样的最小!! 为 !>A
0，大于 ,GN 玻璃（!! K !!? 0），表明本系列玻璃

具有非常好的热学稳定性 D

!"$" 光谱性质

玻璃的光谱性质一般通过吸收截面和发射截面

以及自发辐射荧光寿命来评估 D一个性能优良的激

光玻璃基质应具有：较大的发射截面以提供高增益、

较长的荧光寿命以降低自发辐射损耗、较大的吸收

截面以增加激光二极管抽运效率 D
E F%F!F)<E O 的吸收特性

)<E O %$@1%!%$A1% 跃迁的吸收截面一般通过下列

公式计算：

!;<P K
%FE"E 9Q.（ %" 1 %）

&’ ， （!）

图 E ,G4: 系列试样的吸收光谱

式中，& 为稀土离子浓度，单位为 I#L E；’ 为试样厚

度，单位为 ##；9Q.（ %" 1 %）是样品的吸收光密度 D图 E
给出了当 # K "，A，!" 和 !A 时样品的吸收截面 D从图

E 可以看出，各种组分吸收截面形状基本相似，说明

4<H 含量的改变对 )<E O 在%$@1%!%$A1% 跃迁的吸收截

面影响不大，但随着 4<H 含量的逐渐增加，吸收截
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面由 !"#$ %&’ 增加到 !"(( %&’ ) *+, - 的电子构型为

#.!,，它 仅 有 二 个 能 级 状 态，上 能 级 ’!/0’ 和 下 能 级

’!10’ )*+, - 的吸收强度受其近邻配位场的影响，配位

场越不均匀，吸收强度越大［!#］)对于本玻璃体系，随

着 2+3 逐渐替代 453，玻璃形成体的变形加大，导致

*+, - 的极化率增大，网络的无序性增加，使 *+, - 近

邻的非对称性增加，其配位场的不均匀程度相应增

大 )因此当 2+3 增加时，吸收截面依次增大 )
, "’"’"*+, - 的发射特性

倒易法是利用玻璃吸收光谱来计算受激发射截

面的方法，适用于计算能级结构简单、荧光光谱较弥

散的稀土离子，其计算公式为［!/］

!6&（"）7!8+9（"）
" :

";
6<% # =: > $%">!( )&’

， （’）

式中 " :，"; 分别代表下能级和上能级的配分函数，

室温下 " : 0"; 近似为简并度之比，约为 #0,；#=:为零

线能量，对应’!/0’和’!10’的最低 ?@8AB 能态能量差，即

’!/0’（!）和 ’!10’（!）的 能 量 差，相 当 于 $%"> !
% ；& 为

CD:@=&855 常数；$ 是 2:85EB 常数，% 为真空中的光

速 )由于倒易法确定的受激发射截面是波长的函数，

仅取决于吸收光谱，与荧光光谱测试结果无关，从而

避免了荧光光谱测试中再吸收引起的误差，故本论

文中的吸收截面采用倒易法算得 ) 其他光谱参数采

用以下公式计算［!(］：

( A8F 7 G!%)’（’*H - !）

"#
%（’* - !）#8+9， （,）

#8+9 7!!8+9（"）F"， （#）

""6.. 7!+（"）F"
+&8<

， （/）

式中，( A8F，#8+9 和""6.. 分别为自发辐射概率、积分

吸收截面和荧光有效线宽，) 为折射率，* 和 *H分别

为上、下能级总角动量，"% 是吸收峰值波长，+（"）为

受激发射强度，+&8<为受激发射强度最大值 )测量和

计算的各系列光谱参数结果参见表 ! )
图 # 为通过倒易法计算的在不同 2+3 含量的试

样中 *+, - 在 $#I 5& 半导体激光器抽运下的受激发

射截面 )从图 # 可见：发射主峰位置在 $11 5&，次峰

位置在 !II( 5& 附近，发射次峰位置随着 2+3 的增

加略向短波方向移动（!II("!II/ 5&）)当 2+3 从零

上升到 !/ 时，*+, - 的受激发射截面由 !"I1 %&’ 增加

到 !"’/ %&’，说明 2+3 对 453 的替换有利于增加

*+, - 在’!10’"’!/0’ 跃迁的受激发射截面 ) 从（’）式可

以看出，在其他条件不变的情况下，*+, - 的受激发

射截面与吸收截面成正比关系，随着吸收截面随

2+3 含量增加而增大，受激发射截面也相应增大 )

表 ! 不同 2+3 含量的 *+, - 掺杂 J42K 系列玻璃的光谱性质参数

系 列 J42K! J42K’ J42K, J42K#

, I / !I !/

"=: 05& $11 $11 $11 $11

!% 0%&’ !"#$ !"/# !"(I !"((

#8+9 0!I#%&, /"’# /"#$ /"(’ /"1!

( A8F 09 > ! ’’G( ’/,/ ’1#$ ’$/G

""6.. 05& 1’"#1 1’"’1 1’"I! 1!"1(

"6&05& !II( !II/"/ !II/ !II/

!6&0%&’ !"I1 !"!/ !"!$ !"’/

$. 0&9 I"$G I"$( I"$( I"$#

!6&$. 0%&’&9 !"I# !"!I !"!# !"!G

图 # J42K 系列试样的荧光光谱

,"’"," 自发辐射寿命和荧光有效线宽

表 ! 中列出了 *+, - 掺杂 J4K2 系列玻璃的光谱

性质参数，其中$. 为实测的自发辐射寿命，""6.. 为

有效荧光线宽 )从表 ! 可以看出，当 2+3 从零增加到

!/ &D:L时，$. 和""6..都呈下降的趋势，但变化幅度

不大，$. 下降了 I"I# &9) 综合考察受激发射截面和

实测荧光寿命!6&$. 仍然呈上升趋势（!"I#"!"!G
%&’&9），可见 2+3 的掺入提高了 *+, - 在本系列玻璃

的光谱性质 ) 而""6.. 只下降了 I"1! 5&，仍然高达

1!"1( 5&)值得指出的是，如此宽的荧光有效线宽且

高的吸收截面（在 $11 5& 处为 !"(( %&’）是短脉冲二

极管迪运激光器和可调谐激光器的重要特征 )

!"!" 激光性能评价

从稀土离子的吸收发射特性可以估计该材料的

潜在激光性能，主要参数有吸收和发射截面以及上

(/G! 物 理 学 报 /# 卷



能级 荧 光 寿 命 ! 由 于 "#$ % 只 有 两 个 能 级（&!’(&，
&!)(&），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 !
其参数可表征为获得零增益所需的激发态最小粒子

数!*+,、饱和抽运强度 " -./，表示实现基态耗尽模式

激光运行的难易、克服阈值功率所需最小抽运强度

"*+, !激光性能而言，"*+,值越小越好，计算公式［01］为

"*+, 2!*+, " -./， （3）

式中

!*+, 2 ".#-（#4*）

"4*（#4*）%".#-（#4*）
， （’）

" -./ 2 #$
#5".#-（#5）$6

! （7）

为了评价本系列玻璃的激光性能，表 & 列出了

"#$ % 掺杂不同玻璃基质的激发波长和激光性能参

数：最小抽运强度 "*+,、受激发射截面"4*、实测荧光

寿命$6 和"4*$6 ! 荧光寿命越长、受激发射截面越

大、最小抽运强度越小，则激光性能越好 ! 89:; 系列

中光谱性质最好的是89:;1玻璃 ! 图)示出了各种

表 & "#$ % 掺杂不同玻璃的光谱性质和激光性质

玻璃类型 "4*(5*& $6 (*- #4*(,* "4*$6 (5*&*- "*+, (<=·>*? &

@A BC’B &CB 0B07 0C1B 0C7B

DE" 0CB$ 0C)7 0B&B 0C3$ 0C0&

;" BC7B 0C37 0B&7 0C$) 0CF)

:G 0C$) 0C$3 0B$) 0C7$ BC)F

:GH 0CB7 &CBB 0B03 &C03 0C&F

I: BC)B 0C&B 0B&B BC3B BC7B

89:;1 0C&) BCF1 0BB) 0C07 BC7F

玻璃的受激发射截面和最小抽运强度 !从图 ) 可以

看出，89:;1 玻璃域值小、受激发射截面大，其激光

性能与 :G 磷酸盐玻璃比较接近，高于其他系列的

磷酸盐（@A，DE"，;"，:GH）和氟磷酸盐（I:）激光

玻璃［01，0’—&B］! 鉴于本系列玻璃的荧光寿命相对较

短、荧光有效线宽相对较宽以及具有良好的热学稳

定性，我们认为 89:;1 玻璃是实现高能超短可调谐

激光器的理想增益介质 !

图 ) "#$ % 掺杂不同玻璃的激光性能比较

1C 结 论

本文评价了 "#$ % 掺杂摩尔组分为 ’B84J&K（&B
? %）9,JK%:#JK);.&J$K&C)H&JK&C)G.&J（% 2 B，)，0B，

0)）玻璃的热稳定性、光谱性质和激光性能 !结果表

明：当 % 2 0) 时，玻璃具有优良的热稳定性（&L ? &M

2 0F) N）、高的吸收和发射截面（分别为 0C33 和

0C&) 5*&）、宽的有效荧光线宽（’& ,*）、长的荧光寿

命（BCF1 *-）以及低的阈值（BC7F <=(>*& ）! 研究表

明，本系列玻璃是实现高能超短可调谐激光器的理

想增益介质 !

［0］ OPMQ4- E =，R.S T U V 0FF& ’ ! (#)* ! + !" )3$
［&］ OW,,+,M4S X，:.->QY//. U，ZS.6 V ,- ./ 0FFF 011/ ! (#)* ! R #$ $
［$］ [54MQ+,+ D，:4SP6\Y V，X.-.S+, V ,- ./ &BBB ’ ! 0//2)* 3241 ! %&&

0’1
［1］ RPSM4S O，]YM4\ =，HY^QP<Q.SY_ ] 0F7) "567.7,8 (#)* ! !" $F)
［)］ [+‘4#Y//Y* E ;，OSP->Q<. V D，:Y//4S R Z R ,- ./ 0FF’ ’ ! 925K

37)*- ! :2/;8* !!! &7&
［3］ 8.,.#4 [，O+S.Y H，[YM. G 0FFB ’ ! 925K37)*- ! :2/;8* ’!! ’F
［’］ [/.,aYS/Q T b 0F)& 9.-<7, ’#$ )70
［7］ =4#4S V T，Vc4S- T E，R\P>Q#PS, E O 0F70 ’ ! 011/ ! (#)* ! "!

&F11

［F］ =.,M T [，]YM4\ b V，[,+/^4S b 0FF$ =1- ! >.-,7 ! % 07’

［0B］ H+* [ O，"Y<Y 8 0FF) ’ ! 04 ! 3,7.4 ! :2$ ! () 0B30

［00］ b\KV.\\.a.,c U 0FFF >.-,7 ! 3#,4 ! (#)* ! #& 0B$

［0&］ 8.<4#4 O，VPS./. 8，VYS+,.M. H 0FF3 ’ ! 04 ! 3,7.4 ! :2$ ! ($
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