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SiO2对Yb3+离子在磷酸盐玻璃中扩大Stark
分裂的作用∗
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( 2015年 11月 4日收到; 2015年 12月 20日收到修改稿 )

基于传统磷酸盐玻璃组分, 通过引入SiO2获得了改性的PS系列玻璃, 并研究了Yb3+在PS系列玻璃中
下能级 Stark分裂及其光谱性质. 通过对该系列玻璃的吸收光谱、荧光光谱以及拉曼光谱的表征与分析确定
了荧光光谱中最大波长处峰的属性. 结果表明: SiO2的引入显著增大了Yb3+下能级 Stark分裂, 20 mol%
SiO2可将 Stark分裂值从 670 cm−1提高到 771 cm−1. 同时, 改进的磷酸盐玻璃光谱性能没有出现预期的降
低现象, 反而得到了一定的改善. 实验证明: 对传统磷酸盐进行SiO2改性处理可以解决掺镱磷酸盐固有的较

窄Stark分裂问题, 使其更适合作为高功率、高能量掺镱激光系统的增益介质材料.

关键词: Yb3+, Stark分裂, 磷酸盐玻璃
PACS: 78.55.Qr, 78.55.–m, 78.30.–j DOI: 10.7498/aps.65.057801

1 引 言

Yb3+离子具有能级结构简单、储能效率高、荧

光寿命长、增益带宽宽以及在 970 nm 附近与固体
二极管激光器抽运波长 (900—1100 nm)耦合效果
好等优点 [1−4], 因而掺镱激光材料成为输出高能
量、超短脉冲激光的重要材料, 这也使其成为近年
来固体激光器领域研究热点之一 [5−8]. 目前对掺
镱激光材料的研究主要集中于激光晶体、激光陶瓷

以及激光玻璃. Yb3+在CaF2晶体中实现了平均

功率为 1.4 W, 脉宽为 65 fs的飞秒脉冲激光 [9], 在
KGW晶体中实现了平均功率为 3 W, 脉宽为 67 fs
的激光输出 [10]. 在激光陶瓷方面, Yb3+在CaF2

陶瓷中实现了 1.6 W脉冲激光输出 [11], 在YAG陶
瓷中更是实现了 50 W 的连续激光输出 [12]. 然而,
由于激光晶体生长缓慢、生产成本高, 而且难以满
足高能量激光所需的大尺寸要求, 因此使掺镱激光

晶体的应用受到了限制. 激光陶瓷发展极快, 其可
制备尺寸在不断的扩大, 但由于受到材料纯度、内
部气孔率、晶界结构、晶粒尺寸以及烧结工艺的影

响, 材料的透光性和均匀性目前还难以满足高能量
激光输出的要求, 使得其应用同样受到限制. 激光
玻璃固有的优势是制备尺寸大、光学均匀性好和成

本低, 而且Yb3+离子在玻璃中可以实现较高的掺

杂浓度, 高掺杂浓度对于减小激光器中玻璃片的厚
度, 从而加快热量的散失尤为重要, 因此掺镱激光
玻璃成为目前最具潜力的高能量掺镱激光输出介

质. 在众多玻璃介质中, 相比于石英或硅酸盐激光
玻璃, 磷酸盐玻璃具有吸收发射截面大、荧光寿命
长、非线性折射率小、光程长和温度系数小等突出

的优点, 因而成为使用最广泛的激光玻璃介质 [13].
理论上, Yb3+在磷酸盐中会具有较高的激光输出

功率, 但在实际使用过程中, 掺镱磷酸盐激光玻璃
的激光输出却不尽人意. 目前, 在储能最高的商用
QX/Yb磷酸盐玻璃中, 室温下仅实现了 440 mW
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的连续激光输出 [14].
相对于掺镱晶体中详尽的晶体场研究 [15], 掺

镱激光玻璃的Stark分裂却并未受到较多关注. 然
而本课题组以往的研究表明, 磷酸盐玻璃中Yb3+

下能级Stark分裂值较小, 导致激光下能级的粒子
排空困难, 由此带来严重的激光下能级热拥塞问
题, 造成了激光输出功率难以提高的结果. 同时通
过对磷酸盐和氟磷酸盐玻璃的对比研究 [16], 发现
增大Yb3+在磷酸盐玻璃中的Stark分裂将会极大
地改善传统磷酸盐玻璃的激光输出性能. 通过研
究几种常用激光玻璃的下能级Stark 分裂情况, 表
明Yb3+在硅酸盐玻璃中的Stark分裂远大于在磷
酸盐玻璃中 [17], 因此, 本实验向传统磷酸盐玻璃中
引入SiO2, 期望通过这一方法提高磷酸盐玻璃中
Yb3+离子的下能级Stark分裂, 同时研究了SiO2

引入对玻璃基本光谱性质的影响.

2 样品制备及性能测试

本实验采用传统的熔融法制备玻璃样品, 玻璃
组分如表 1所示. 所用试剂均为分析纯, Yb2O3原

料纯度大于99.99%. 每组实验精确称取原料300 g,
使用研钵混合均匀后, 转移至石英陶瓷坩埚中. 坩
埚置于 1150—1300 ◦C的电炉中, 原料熔化后, 持
续通入1 h氧气以去除玻璃熔体中的OH−, 而后将
玻璃液浇注在预热的模具中成型. 将成型玻璃放
入退火炉中以460 ◦C保温300 min, 后关闭退火炉,
样品随炉降温. 退火后的样品加工抛光成尺寸为
10 mm×10 mm×1 mm的薄片用于光学性能测试.

表 1 镱掺杂磷酸盐玻璃成分

Table 1. The compositions of Yb3+-doped phosphate
glasses.

Samples Composition/mol%

P
(60 P2O5-7.5 Al2O3-15
K2O-17.5 BaO)-1 Yb2O3

PS1
(60 P2O5-7.5 Al2O3-15

K2O-17.5 BaO)-5 SiO2-1 Yb2O3

PS2
(60 P2O5-7.5 Al2O3-15

K2O-17.5 BaO)-10 SiO2-1 Yb2O3

PS3
(60 P2O5-7.5 Al2O3-15

K2O-17.5 BaO)-20 SiO2-1 Yb2O3

玻璃密度采用排水法测得; 玻璃的DSC
曲线由NETZSCH STA409PC测得, 升温速率为
10 ◦C/min; 折射率采用棱镜耦合测试, 所用仪器

为Metricon2010/M; 拉曼光谱通过 Jobin-Yvon公
司的LabRam-1B型显微拉曼光谱仪测得, 所用的
激发波长为 488 nm; 运用Perkin-Elemer-Lambda
900UV/VIS/NIR型分光光度计测量吸收光谱; 采
用FLS920型时间分辨光谱仪测量荧光强度和荧光
寿命, 所用激发源为896 nm的氙灯. 以上测量均为
室温下进行.

3 实验结果与分析

3.1 Stark分裂能级的确定

图 1为编号为P的未引入SiO2原始组分磷酸

盐玻璃试样经过Lorentz分峰拟合后的吸收和荧光
谱线, 其中黑色与红色的曲线分别代表测量谱线
与拟合谱线. 通常Yb3+的吸收和荧光谱图中均存

在 4个谱线峰, 对应于Yb3+离子上、下Stark分裂
能级间粒子的不同能级跃迁. 图中将Yb3+ 上能

级 2F5/2的Stark分裂能级标示为能级 e, f, g, 下能
级 2F7/2的Stark分裂能级标示为 a, b, c, d. 由于
Yb3+与晶格振动之间的相互作用, 导致电子声子
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图 1 (网刊彩色)原始组分磷酸盐玻璃P中Yb3+的
(a)吸收光谱, (b)荧光光谱
Fig. 1. (color online) (a) Absorption spectrum, (b) flu-
orescence spectra in Yb3+ doped original component
phosphate glass at room temperature.
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耦合, 因而在吸收与荧光光谱图中出现了其他峰,
这对Stark能级的确定造成了一定干扰. 根据文献
[16], 图 1 (a)吸收光谱中 914 nm处的出现的吸收
峰不会对Yb3+下能级 2F7/2 Stark分裂能级的确
定产生影响. 在荧光光谱中, 最大波长处的荧光峰
对于 2F7/2能级的确定尤为重要. 同时, 实验结果
表明: 随着样品中SiO2含量的增加, 荧光光谱中最
大波长处的峰发生了明显的红移. 如图 2中PS2试
样所示. 对比图 1 (b)可看出, 试样PS2的荧光谱图
中最大波长处的峰值由试样P中的 1042 nm移动
至1053 nm. 为确定1053 nm处的峰是否为荧光峰,
将吸收光谱和荧光光谱以零声子线为基准, 调整至
同一坐标下, 并与拉曼光谱进行对比 [18]. 同时, 所
有的谱线都进行归一化处理, 如图 3所示.
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图 2 (网刊彩色)试样PS2中Yb3+的荧光光谱
Fig. 2. (color online) Fluorescence spectrum of Yb3+

in sample PS2.
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图 3 (网刊彩色)试样PS2中吸收、荧光和拉曼光谱在同
一坐标下的比较图

Fig. 3. (color online) Comparison of the absorption
spectrum with the fluorescence spectrum and the Ra-
man spectrum in the same scale.

通常吸收或荧光光谱中出现的非荧光峰为拉

曼峰, 而拉曼峰可通过吸收或荧光光谱与拉曼光谱
对比得出. 一般在吸收或者荧光图谱中出现的峰,

如果在同一坐标下与拉曼图谱中的峰完全重合, 则
证明一定存在拉曼干扰; 若完全错开, 则证明就是
荧光峰; 若有部分重合, 则证明有部分拉曼干扰, 需
进一步证明. 如图 3所示, 荧光光谱中 1026 nm处
的峰未与拉曼光谱峰重合, 1053 nm处的峰也几乎
没有重合. 由此可以初步断定, 1026和 1053 nm处
的峰均为荧光峰. 为进一步证明结论的可靠性, 我
们采用Yb3+离子Stark分裂重心法则进行验证.

Yb3+的上、下能级 2F5/2和
2F7/2的Stark能

级分裂源于自旋和轨道的相互作用 [19], 同时Yb3+

离子上、下能级的Stark分裂值的重心间存在一个
比例, 且该比例不会随介质的变化而发生改变. 将
2F7/2和

2F5/2的Stark能级分裂重心分别作为X

轴和Y 轴, 则不同介质中的分裂重心分布在按自由
离子与掺杂在YAG中所得数值点做出的直线附近,
且偏差不大. 这为进一步验证荧光光谱中 1053 nm
处峰的属性提供了理论依据. 假定 1: 荧光光谱中
1053 nm处为荧光峰, 根据吸收和荧光光谱的分峰,
计算Yb3+的分裂重心, 在重心图中描点, 并命名
为d1; 假定2: 荧光光谱中1053 nm处为拉曼峰, 则
1026 nm处为荧光峰, 同样计算Yb3+的分裂重心,
分别描点, 命名为d2, 由此得出图 4所示.

由图 4可看出, d1明显更接近理论直线, 而d2
偏离较远, 由此可以得出荧光光谱中 1053 nm处为
荧光峰.
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图 4 两种可能的Yb3+离子上、下能级分裂重心图
Fig. 4. Barycenter plot of the 2F2/5 versus the 2F7/2

levels of two possible energy.

3.2 Yb3+离子Stark分裂能级

通过对吸收和荧光光谱分峰拟合, 得到Yb3+

离子能级Stark分裂的精细结构, 如图 5所示.
分析不同组分玻璃样品中Yb3+离子Stark分
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裂情况可知, 在未引入SiO2的原始组分试样P中
其下能级 2F7/2能级最大分裂值为 670 cm−1, 远小
于其在锗酸盐、硅酸盐和硼酸盐玻璃中的分裂数

值, 这也与文献 [17]中报道的磷酸盐介质中Yb3+

具有较小下能级分裂值相一致. 随着磷酸盐玻璃
中SiO2引入量的增加, Yb3+在玻璃中下能级最

大分裂值逐渐增大, 在试样PS3中达到了最大值
771 cm−1. 其原因可能在于随着SiO2含量的增

加, 磷酸盐玻璃的网状结构遭到破坏, Yb3+周围晶

体场强度增大, 其周边配位体结构的对称性发生
变化.
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图 5 (网刊彩色) 样品中Yb3+离子 Stark分裂精细能级
Fig. 5. (color online) Detailed Stark splitting mani-
folds of the studied glasses.

3.3 晶体场强和配位体结构对称性分析

SiO2的引入明显增大了Yb3+下能级Stark分
裂, 表明Yb3+晶体场强和Yb3+离子周边配位体

结构的非对称可能发生了变化. 由于仅存在简单的
二能级结构, Yb3+离子不能像其他稀土离子一样

通过计算Ω2, Ω4和Ω6值来表征其受晶体场强作
用以及周围配位体的非对称性影响. 通过文献 [19]
可知, 根据Yb3+离子下能级的最大分裂值, 可以
间接算出晶体场强参数张量NJ , 以表征Yb3+离

子受到的晶体场强作用大小, 其值可以通过下式计
算求得

∆EJ =

(
3g2a

g(ga + 2)(ga + 1)π

)1
2

∣∣∣∏
k=2,4,6

⟨
J
∥∥CK

∥∥ J⟩∣∣∣1/3 NJ , (1)

其中, ga, g和∆EJ分别是指晶体场强引起Yb3+

能级的简并度、2s+1LJ能级总的简并度和J能级的

最大分裂能级的数值, 玻璃基质因素 ⟨J ||CK ||J⟩的
大小与本身玻璃材料有密切的关系. 对于Yb3+:
2F7/2能级, (1)式可以简化为

∆E(7/2) = 0.245NJ . (2)

另外, Yb3+离子周边配位体结构的非对称是表征

其受到玻璃网状结构的作用的一个重要参数. 由文
献 [20]可知, Yb3+的上能级 2F5/2能级分裂产生的

“e”和 “f”’的能级间距与总的能级分裂值的比值可
以作为衡量Yb3+配位体偏离正八面体的程度即其

配位体结构的非对称性.
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图 6 (a)晶体场强参数NJ ; (b) Yb3+周边配位体结构
的非对称

Fig. 6. (a) Scalar crystal field parameterNJ of studied
glasses; (b) asymmetry degree around Yb3+in studied
glasses.

图 6呈现了玻璃介质成分变化引起的Yb3+晶

体场强参数的变化, 以及Yb3+ 离子周边配位体

结构的非对称的变化. 随着SiO2引入量的增加,
二者都增大, 这与配位体和Yb3+之间的共价键增

强、极化作用增大有关. 配位体对稀土离子的极
化作用F与配位体基团中的中心阳离子M和氧负
离子间的作用力成反比 [21], M—O作用力可表示
为F ′ = z1z2/a2, 其中 z1和 z2为阴离子和中心阳离

子的电价, a为它们之间的距离. F ′ 越大, 则F越
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小. Si4+离子对氧离子的作用力要小于P5+离子对

氧离子的作用力 [22], 因此当SiO2含量增加时, 配
位场对Yb3+的作用力增大, 导致其周围晶体场强
和配位体结构非对称性的增大, Yb3+ 下能级Stark
分裂得到了明显的增大, 符合实验的预期目标. 在

此基础上, 我们期望在增大下能级Stark分裂的同
时, 玻璃发射截面以及荧光寿命等光谱性不会下
降, 从而得到性能均衡的玻璃样品. 通过测试以及
计算得到如表 2所列的不同成分的玻璃样品的物
理和光谱性质.

表 2 玻璃样品的物理和光谱性质

Table 2. Physical and spectroscopic properties of studied glasses.

Sample
NYb3+

/1020 ions·cm−3
Density/g·cm−3 Tg/◦C ∆λeff/nm σemi/pm2 τf/ms

P 2.61 2.98 466 36.99 0.56 2.02

PS1 2.52 2.86 473 38.24 0.55 2.17

PS2 2.64 2.85 478 38.33 0.57 2.24

PS3 2.77 2.83 488 41.08 0.56 2.25

分析可知, SiO2引入后玻璃密度逐渐减小, 这
是由于SiO2的引入破坏了磷酸盐网状结构, 导致
磷酸盐介质结构变疏松. 不同的是, 玻璃转变温度
Tg随着SiO2的引入逐渐增大, 这是由于SiO2加入

后硅氧四面体网络比磷氧四面体网络刚性更强, 网
络交联度增大 [23]. ∆λeff为Yb3+离子的荧光有效

线宽, 与Tg的变化规律类似, ∆λeff明显增大, 这是
由于两种网络生成体共存, 造成荧光谱线的非均匀
展宽, 这对于获得超短脉冲激光尤为重要. 在激光
玻璃中, σemi · τf数值大小常被用来评估其增益性

能, 其中σemi 为受激发射截面, τf为荧光寿命. 随
着SiO2的引入, τf逐渐增大, 这是由于两种网络生
成体共存造成了Yb的局域场强变化, 使荧光寿命
变长, 而σemi基本保持, 因此玻璃样品的增益性能
得到提升. 研究结果表明: 在磷酸盐玻璃中引入
SiO2, 不仅提高了Yb3+离子在其中的Stark分裂
特性, 也使其综合光谱性能得到了一定程度的改
善. 对PS体系的玻璃进行更深入的研究, 则可能获
得一种更适合作为高功率、高能量掺镱激光系统的

增益介质材料.

4 结 论

本文在传统磷酸盐组分 60P2O5-7.5Al2O3-
15K2O-17.5BaO-1Yb2O3的基础上进行SiO2改性

处理, 制备了改性的PS系列磷酸盐玻璃. 通过吸
收光谱、荧光光谱和拉曼光谱间的比较分析, 确
定了玻璃样品的荧光光谱中最大波长处的峰的属

性, 从而得到Yb3+离子Stark分裂的精细能级结
构. 结果表明: SiO2的引入显著增大了Yb3+离子

下能级Stark分裂值, 10 mol%和 20 mol%的SiO2

分别将Stark分裂值从 670 cm−1提高到 725 cm−1

和771 cm−1. 计算表明: SiO2增大了Yb3+离子的

晶体场强以及其周边配位体结构的非对称. 同时,
改进的PS系列磷酸盐玻璃光谱性能也得到一定的
改善, 因此有望成为优异的高功率, 高能量掺镱激
光系统的增益材料.
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Abstract
Up to now, high-energy large-scale Yb3+ laser has still faced to the fact that no proper gain media are available,

though researchers made a more than ten year effort for it. Yb:fluorophosphate glass is the only material used in a laser
system, reaching an output of more than 10 TW. As is well known, the thermal blocking of Yb3+ laser is a bottleneck
in laser operation, which is closely related to the Stark splitting of Yb3+ in a gain medium. Conventional Yb:phosphate
glass has the advantages in Yb3+ concentration, lifetime and cross section over silicate glass, however, its small Stark
splitting is the main drawback that induces difficulties in realizing laser output at room temperature. Yb:phosphate
glass will be a good gain medium for high power Yb3+ laser if the Stark splitting is improved. This study focuses on the
enlargement of the Yb3+ Stark splitting in phosphate glass by introducing SiO2, thereby achieving a large Stark splitting
property compared with the phosphate glass. The glass 60P2O5-7.5Al2O3-15K2O-17.5BaO-1Yb2O3 is used as the base
glass, and the modified glass denoted as PS is obtained by doping a certain amount of SiO2. Such a glass is prepared by
the conventional melting-quenching method. Lorentz fitting is performed to the absorption and fluorescence spectra for
determining the Stark splitting scheme. Raman spectrum is used for the auxiliary judgment of the attributions of the
different spectroscopic bands. Then the results are confirmed by the barycenter law of Yb3+ ion. Investigations show
that the addition of SiO2 can enlarge the Stark splitting obviously from the original 670 to 771 cm−1 in PS3. Scalar
crystal field parameter NJ and asymmetry degree around Yb3+ are also increased due to SiO2 incorporation. Meanwhile,
spectroscopic properties of PS series glasses, such as fluorescence effective line width (∆λeff) and fluorescence lifetime
(τf), are moderately enhanced. The glass transition temperature is improved greatly, which is very valuable for high
power Yb3+ laser. These results suggest that the introduction of a second network former is an effective way to enlarge
the Stark splitting of Yb3+ in phosphate glass. Next, our investigation will focus on preparing the high-homogeneity
SiO2 modified phosphate glasses and the corresponding laser experiments.

Keywords: Yb3+-material, Stark splitting, phosphate glass
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