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Fe对掺钕磷酸盐激光玻璃激光性能的影响
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  摘 要: 在理论分析的基础上,具体讨论了Fe质量分数小于10-4对1053nm处光吸收损耗和Nd3+无

辐射跃迁几率的影响规律,发现Fe在1053nm处的光吸收损耗和Nd3+无辐射跃迁能量转移都与Fe质量分

数成平方关系增长,Fe对1053nm光吸收的影响较大而Fe与Nd3+之间的能量转移不足50Hz。这对生产过

程中Fe含量的控制有重要指导意义。
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  掺钕磷酸盐激光玻璃具有储能高,受激发截面大,荧光寿命长等特点,并且容易制备成大尺寸且光学均匀
性好的玻璃。因此在美国、欧洲和亚洲的一些高功率激光系统中都被广泛用作放大器工作物质[1-2]。现今在国
内神光Ⅱ、神光Ⅲ高功率激光系统中,大量使用的是N31型掺钕磷酸盐激光玻璃。由于激光波长上的吸收损
耗直接影响放大器增益特性,这些钕玻璃在1053nm处光吸收损耗均有严格要求,而杂质是影响1053nm处
光吸收损耗的重要因素。尽管在玻璃熔炼过程中对杂质进行严格控制,但玻璃中还是普遍存在微量有害杂质。
美国利弗莫尔实验室在近几年的报告中,对杂质对钕玻璃激光性能指标的影响有过详尽的研究,发现过渡金属
杂质、羟基杂质和稀土杂质,都对掺钕磷酸盐激光玻璃的激光性能产生重要影响[1-6]。

  在国内杂质对掺钕磷酸盐激光玻璃激光性能的影响至今没有系统的报道。本文重点研究过渡金属杂质

Fe对N31型掺钕磷酸盐激光玻璃激光性能的影响。因为Fe普遍存在于原料及其生产设备中,在钕玻璃生产
过程中也会带入一定量的Fe。研究结果发现在N31型掺钕磷酸盐激光玻璃中,Fe不但在激光波段1053nm
处有吸收,降低激光效率,而且在Fe含量大到一定程度后,会使Nd3+在激发态能级4F3/2产生无辐射跃迁能量
转移,从而降低储能,严重影响了N31型掺钕磷酸盐激光玻璃的激光性能。本文仔细讨论了低Fe含量下(质
量分数小于等于10-4),Fe在1053nm处光吸收损耗和Nd3+无辐射跃迁能量转移的变化规律,对钕玻璃在1
053nm处光吸收损耗的控制有很大指导意义。

1 理论分析
1.1 光吸收损耗

  在1053nm处的光吸收损耗使掺钕磷酸盐激光玻璃的增益降低[2-5],掺钕磷酸盐激光玻璃光吸收总损耗
表示为[2-3]

α=αNd+αs+αFe+Σ
n

i=1
αi (1)

式中:αNd是Nd3+离子的吸收损耗;αs是散射损耗,主要是由于玻璃中的缺陷和颗粒(如气泡和Pt颗粒)引起

的;αFe是杂质Fe的光吸收损耗;Σ
n

i=1
αi是其它过渡金属和稀土杂质的光吸收损耗。由于玻璃样品都经过精密抛

光,并且缺陷及颗粒含量很少,所引起的散射损耗一般低于10-5cm-1[2-3]。因此,掺钕磷酸盐激光玻璃光学总
损耗主要是由Nd3+离子吸收损耗和杂质光吸收损耗引起。Nd3+在1053nm处的吸收损耗可以用以下经验
公式表达[2-3]

αNd(T)=1.03×10-20CNd3+exp(-2576T
) (2)

式中:CNd3+ 是Nd3+粒子数密度(cm-3);T是温度(K)。在本实验设计中,N31型玻璃基质中掺入相同质量分数
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的Nd2O3,但改变Fe的掺杂量。由于玻璃样品Nd3+质量分数保持不变,而且光吸收损耗测试时又同时保持在
室温条件下,因此Nd3+的光吸收损耗保持不变。未掺Fe的玻璃样品在1053nm处的光吸收损耗是由Nd3+

和其它过渡金属及稀土杂质共同引起的,在熔制玻璃样品时,使用的都是同一批特纯原料,因此在本文中其它
过渡金属及稀土杂质引起的光吸收损耗可以认为保持不变。在扣除Nd3+的光吸收损耗和其它过渡金属及稀
土杂质引起光吸收损耗的情况下,可以测量出掺Fe玻璃样品中Fe引起N31型掺钕磷酸盐激光玻璃在1053
nm处光吸收损耗变化。

1.2 Nd3+无辐射跃迁能量转移

  Fe能使Nd3+在激发态能级4F3/2发生无辐射跃迁能量转移,降低掺钕磷酸盐激光玻璃的储能,从而严重影
响其激光性能[2-5]。Nd3+与Fe之间的能量迁移可用偶极子间相互作用模型来描述[2-5]。本文中 Nd3+是“施
主”(D),Fe是“受主”(A)。能量迁移(KDA)表示为[3-5]

KDA =ηR-6
DA∫GD

(ν)KA(ν)
k4 dν (3)

式中:η是常数,基于玻璃的本身性质决定;RDA是Nd
3+与Fe之间的距离;k是波数;积分表示Nd3+辐射光谱与

Fe吸收光谱的重叠。因此Fe在Nd3+激光波段(1053nm)处的吸收,直接导致Nd3+在激发态能级4F3/2发生
无辐射跃迁能量转移。

  在实验中无辐射跃迁能量迁移率(KDA)的值可以通过测定Nd3+荧光寿命的变化得到,即

KDA =τ-1-τ-10 (4)
式中:τ是含Fe样品Nd3+的荧光寿命;τ0 是未含Fe样品Nd3+的荧光寿命。在掺钕磷酸盐激光玻璃中,Nd3+

产生无辐射跃迁能量迁移主要是由羟基杂质引起,从而严重影响Nd3+的荧光寿命。因此在熔制玻璃样品时,
采用除水工艺,羟基杂质已经被很好控制。玻璃样品中羟基含量可以通过3000cm-1处的吸收系数确定[4,6],
在本文中通过除水OH基的吸收系数小于1.5cm-1,羟基杂质对Nd3+的荧光寿命的影响可以忽略不计。在
低Fe含量情况下(质量分数小于等于10-4),Fe对Nd3+的荧光寿命影响很小,因此很难测定其无辐射跃迁能
量转移率。然而对F-D理论进一步推导,可以得到以下Nd3+无辐射能量转移率为[3]

KDA =βαA (5)
式中:αA 是Fe引起的光吸收损耗(cm-1);β是常数,由玻璃组分和Nd

3+质量分数决定。在本次实验中,β值是
要求在单位Fe质量分数下光吸收损耗(106cm-1)达到极限时测得[3]。根据利弗莫尔实验室的报道[3],在Fe
的质量分数达到10-3时,单位Fe质量分数下光吸收损耗(106cm-1)将保持不变。

2 实验内容
2.1 玻璃样品的制备

  N31型玻璃样品是以特纯的混合物粉末原料按以下配比熔制而成(质量分数):(60%～70%)P2O5,(9%

～10%)Al2O3,(7%～8%)K2O,(11%～12%)BaO,(3%)Nd2O3。外加不同含量的Fe3O4。外加Fe质量分数
控制在10-5～10-3之间。

  把N31型激光玻璃粉末原料置于石英坩锅内,在1200℃进行熔融,通CCl4 除水。在铂坩锅内进行搅拌,
除条纹、气泡。浇注后放入退火炉在450℃退火,最终得到均匀性好、含有不同Fe质量分数的钕玻璃。

2.2 玻璃样品的性质测量

  玻璃样品中Nd3+质量分数和Fe质量分数用电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)测试。把粉末样
品经过酸洗,然后用氢氟酸(HF)和高氯酸(HClO4)溶解成液体进行测试。测试Nd3+质量分数的相对偏差小
于0.5%,Fe质量分数能够精确至2×10-5,相对偏差小于5%。

  玻璃样品的静态损耗用自制装置测试。样品加工成Ф8mm×190mm的圆棒,棒的两端抛光,两端平行度
在1'以内,样品要求无条纹气泡。静态损耗的测量误差不大于±1×10-4cm-1。

  玻璃样品荧光寿命是用Jobin-YvonTRLAX550光谱仪测试,将泵浦源脉冲频率调到25Hz,示波器上显
示荧光衰减曲线,可直接读出荧光寿命。荧光寿命的测量误差不大于±5µs。

  玻璃样品红外透过光谱是用ThermoNicoletNEXUSFT-IR仪器测试,测量羟基杂质所引起的共振吸收
带3000cm-1附近的吸收系数,本实验中玻璃样品的吸收系数小于1.5cm-1。
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3 结果与讨论
3.1 Fe的光吸收损耗

  利用静态损耗测量装置可以准确测量玻璃样品在1053nm处的光吸收总损耗,测量结果见表1。
表1 Fe对光吸收损耗和Nd3+荧光寿命的影响

Table1 Opticallossat1053nmandNd3+fluorescencelifetimescorrespondingtovariousFeconcentrations

glasssample
Fedoping
/10-6

totalopticalloss

α/10-2cm-1
Feopticalloss

αFe/10-2cm-1
fluorescence

lifetimeτ/µs
1 0 0.13 0 330
2 38 0.19 0.06 332
3 58 0.30 0.17 328
4 67 0.33 0.20 328
5 73 0.37 0.24 328
6 94 0.55 0.42 326
7 972 7.37 7.24 272

  在本次实验中,样品1中未掺Fe,认为其光吸收总损耗主要是由Nd3+和其它过渡金属及稀土杂质引起,
其中Fe的光吸收损耗可以忽略不计。因此在不同Fe含量条件下的光吸收总损耗扣除样品1光吸收总损耗,
可以得到Fe的光吸收损耗。从表1可以看出,随着Fe含量的不断增加,Fe在1053nm处的光吸收损耗也在
不断增加。在国内高功率激光系统中,含3%Nd2O3 的 N31型玻璃的静态光吸收损耗要求小于等于1.5×
10-3cm-1。在钕玻璃的熔制过程中发现,工艺中的Fe污染可能导致N31型玻璃静态光吸收损耗达不到使用
标准,因此Fe的光吸收损耗成为影响光吸收总损耗的关键因素之一,特别是在低Fe含量条件下,Fe的光吸收
损耗变化规律显得尤为重要,对钕玻璃生产中Fe含量的控制具有指导性意义。根据表1数据,可以得出图1
所示Fe含量与Fe的光吸收损耗变化规律,并拟合出以下实用关系式

αFe=5.0×10-5(CFe)2 (6)
式中:αFe是Fe的光吸收损耗(10-2cm-1);CFe是Fe的质量分数(单位10-6)。

Fig.1 Opticalabsorptionat1053nmcausedby

FeasafunctionofFeconcentration
图1 Fe浓度与Fe在1053nm处光吸收损耗之间的关系

  从图1中可以发现,在Fe质量分数小于10-4情况下,

Fe的光吸收损耗与Fe质量分数成平方关系增长,Fe显著
影响N31型玻璃光吸收总损耗,进而引起激光增益降低,
严重影响 N31型玻璃的激光性能。在本次实验中样品1
的光吸收总损耗是1.3×10-3cm-1,因此根据方程(6),

N31型玻璃中Fe质量分数不能超过2×10-5。这种特殊
的变化规律是由于玻璃中随着Fe含量的增加,Fe2+/Fe3+

比率发生了变化[3,5,7]。在玻璃中Fe是以Fe2+和Fe3+离
子状态同时存在,并在玻璃熔制过程中存在氧化还原反应,
其平衡常数随着玻璃熔制气氛、熔制温度、玻璃组成以及其
它变价离子的存在而变化。而Fe的光吸收损耗是由Fe2+

所致[3,5],因此以Fe2+状态存在于玻璃中的浓度变化直接
决定了Fe的光吸收损耗变化。根据相关报道[3]在低Fe含
量情况下,随着Fe含量的增加,Fe2+/Fe3+比率不断增长,而当Fe质量分数大于3×10-4时,Fe2+/Fe3+比率将
基本维持不变。因此可以看出,如果Fe2+/Fe3+比率保持不变,则Fe的光吸收损耗与Fe质量分数将成线性关
系增长。因此在本实验中,图1所示的变化规律表明在低Fe范围,Fe2+/Fe3+比率随Fe增加在不断增加。

3.2 Fe对Nd3+无辐射跃迁能量转移的影响

  Fe与Nd3+之间的能量转移率可根据方程(4)来测量,由表1数据可见在Fe的质量分数低(≤10-4)情况
下,Fe与Nd3+之间的能量转移率很小。根据方程(5)可以发现,Fe引起Nd3+无辐射跃迁能量转移率与Fe的
光吸收损耗成正比关系。在本次实验中根据方程(4)和(5),以及Fe质量分数为9.72×10-4时测得Nd3+离子
的荧光寿命,可以计算得β=8.9kHz/cm

-1。当Fe质量分数达到10-3时,Nd3+的无辐射跃迁能量转移主要由

Fe引起,而羟基杂质对Nd3+的无辐射跃迁能量转移影响可以忽略不计,并且此时单位Fe质量分数下光吸收
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损耗(10-6cm-1)已经达到极限[3]。结合方程(5)和方程(6)可以推导出Fe质量分数低(≤10-4)情况下,Fe与

Nd3+之间能量转移的实用关系式

KDA =4.45×10-3(CFe)2 (7)
式中:KDA是Fe与Nd3+之间的能量转移(Hz)。从上式可以发现,在Fe的质量分数低(≤10-4)情况下,Fe与

Nd3+之间的能量转移率小于50Hz,因此在低Fe含量下,羟基杂质是影响Nd3+无辐射跃迁能量转移的最主要
因素。只有当Fe质量分数很高的条件下,Fe才会引起Nd3+在激发态能级4F3/2发生无辐射跃迁,导致Nd3+的
荧光衰减,从而降低储能,严重影响了N31型掺钕磷酸盐激光玻璃激光性能。

4 结 论
  通过本文的研究,得出以下结论:在N31型掺钕磷酸盐激光玻璃中,在Fe质量分数低的条件下(≤10-4),

Fe在1053nm处的光吸收损耗和Nd3+无辐射跃迁能量转移都与Fe的质量分数成平方关系增长,但是Fe对

1053nm光吸收的影响远大于对Nd3+离子无辐射跃迁的影响。只有在Fe的质量分数很高时(10-3),Fe才会
使Nd3+离子在激发态能级4F3/2产生无辐射跃迁能量转移,导致Nd3+荧光衰减,降低储能。因此,钕玻璃生产
过程中控制Fe主要是控制其对N31型玻璃在1053nm处的光吸收损耗的影响。通过本研究得出的关系式,
可以利用对玻璃中Fe含量的测试推导出钕玻璃在1053nm处的光吸收损耗。
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InfluenceofFeonlaserperformanceinNd3+phosphateglasses

XUYong-chun, LIShun-guang, WENLei, CHENWei, HULi-li
(ShanghaiInstituteofOpticsandFineMechanics,ChineseAcademyofSciences,

P.O.Box800-211,Shanghai201800,China)

  Abstract: Basedontheoreticanalysisonexperimentaldata,thechangesoftheopticalabsorptionandNd3+ non-radiative

transitionprobabilitycausedbyFeconcentrationinN31glassarediscussedindetail.Theopticallossat1053nmandNd3+non-

radiativeenergylossesincreasequadraticallywithFeconcentrationbelow10-4.Itisfoundthattheopticalabsorptionlossat1053

nmincreasesrapidlywithincreasingFeconcentration.However,Nd3+ non-radiativeenergylossesarelessthan50Hz.Itisan

importantwaytoimprovethelaserperformancebydecreasingFeconcentrationinmeltingprocess.

  Keywords: Nd-dopedphosphatelaserglass; Opticalabsorption; Non-radiativeenergylosses
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