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摘 要院 配方设计在激光玻璃制备过程中尤为重要, 能够按照预先设定的技术指标进行配方设计一
直是研究人员的目标，无机氧化物玻璃物理性质计算体系就是其中的代表之一，但该体系中未涉及玻

璃光谱特性。为此，将塞耳迈耶尔公式与色散曲线结合起来,通过计算得到掺杂激光玻璃的本征频率
和振子强度，进而可以计算玻璃的吸收性能,依据玻璃光谱性能的要求来调制配方 ,这样缩短了研发
周期并且保证后期实验中快速找到优秀配方, 后期的实验证明这些配方经过降温处理后形成玻璃并
且从实验结果中找到了符合设计目标的激光玻璃。
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Spectrum properties of laser glass formulation

Chen Yue忆e1,2

(1. College of Science, Yanshan University, Qinhuangdao 066004, China;
2. Canalaser Technologies Co., Ltd., Ningbo 315336, China)

Abstract: Glass formulation design is particularly important in laser glass preparation processes according
to predetermined qualification. Traditional calculation systems of physical properties of inorganic oxide
glass were outstanding representatives, but those systems usually do not involve glass spectral
characteristics. The absorption properties of glass were calculated by considering the intrinsic vibration
frequency and amplitude of doped laser glass and considering the Sellmeier equation and dispersion curve
together. If the formulation design is changed based on the calculated glass spectrum performance, it
could greatly shorten the development cycle and ensure quickly to find an optimal formulation in
experiments. It is proved in the experiments that these formulations could be used to generate favorable
glass states after the cooling process.
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0 引 言

激光与稀土激光玻璃材料几乎是同时诞生的 [1]袁
1961年袁 首先使用掺 Nd3+的硅酸盐玻璃获得脉冲激

光袁 从此开辟了具有广泛用途的稀土玻璃激光器的
研究遥激光玻璃应用于各类型固体激光器中袁并成为
高功率和高能量激光器的主要激光材料 [2]遥 激光玻
璃一般是由多组分的基质玻璃和稀土离子共同熔炼

得到的袁基质玻璃中可选择的组分很多袁而且每种组
分都可以按不同的数量配比 ,都会得到不同物理尧化
学性能的玻璃, 所以配方设计在玻璃制备过程中显
得尤其重要遥基质玻璃尧稀土离子的种类和计量分别
对激光玻璃成品的性能产生影响袁 只有清楚这些基
本规律袁就能够按照预先目的进行配方设计袁有效的
避免原料的浪费和大量的繁杂摸索试验 , 并进一步
缩短研发周期遥

由于玻璃结构复杂袁 长期以来人们设计玻璃一
直凭借经验遥 20世纪 60年代初袁国内物理学家干福
熹 [3]系统地研究了硅酸盐玻璃成分和物理性质的关

系, 将已知的文献数据和系统的实验测定所得数据,
用微分法和替代法进行处理袁求得了 36种氧化物在
硅酸盐玻璃中的 8种物理性质袁 并利用简单的加和
法则来计算玻璃性质遥 70 年代袁继续研究非硅酸盐
玻璃, 如硼酸盐和磷酸盐等无机氧化物玻璃的性质
变化规律袁 分别推出各类氧化物玻璃性质的计算方
法袁 建立了整个无机氧化物玻璃物理性质统一的计
算体系袁该计算体系可以用于计算 45种氧化物的各
种无机玻璃的 11种物理性质遥 后来袁为适应玻璃在
一些新的科学技术领域中的应用袁 进一步确定了氟
化物尧硫化物等非氧化物玻璃物理性质的计算方法,
建立了整个无机玻璃物理性质的计算体系遥 该计算
体系包括 50种氧化物尧17种氟化物尧12 种原子的无
机玻璃的 15种物理性质的计算遥 GE-SYSTEM采用
的计算体系 [4]就是干福熹先生的无机玻璃物理性质

计算体系袁所有计量单位均按照该体系遥应用上述软
件对玻璃的物理尧化学性质基本上清楚了解,可是制
备激光玻璃是为激光器中使用袁 光学性质是最急待
知道的遥 由于上述软件是针对一般无机玻璃工业应
用领域袁 所以给出的预测参数也主要集中在工业应
用范围遥上面的工作只满足一半要求袁对光学性质还

要进一步深入讨论遥在上述预测软件给出的 27个参
量结果中袁色散是一个很重要的参数遥色散与光波波
长有关袁折射率是波长的函数袁波长与频率成反比袁
从这点出发在已知色散曲线的情况下袁 原则上能知
道光通过玻璃时的本征吸收频率和振子强度袁 下面
给出了这种方法的可行性证明遥
1 理论证明

色散中的塞耳迈耶尔公式[5]为院
n2-1= Ne2
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2
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2
k

(1)

式中院 k姨 为频率曰 fk 为振动中心的振子强度曰N
为单位体积振动中心的数目曰e 为电子电量曰m 为
电子质量遥 当 n2寅1时袁n2-1艿2(n-1)带入到公式(1)
中得到院

n-1= Ne2

2仔m
f

2
0 - 2

(2)

如果 nD为 D 线折射率曰nF为 F 线折射率曰nC为

C线折射率则公式(2)可以改写为院
nD-1= Ne2

2仔m
f

2
0 - 2

D

(3)

nF-1= Ne2

2仔m
f

2
0 -

2
F

(4)

nC-1= Ne2

2仔m
f

2
0 - 2

C

(5)

用公式(5)减公式(4)得到院
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用公式(3)比公式(6)得到院
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式中院g0 通过上面的方法袁 回避了复杂的 fk 振子强

度袁N 振动中心和求和问题遥 其中公式(7)的左边就
是阿贝系数袁这可以从软件中直接得到袁带入公式(7)
的右边就得到了本征吸收频率 g0遥 从公式(7)中可以
看出 g0大袁阿贝系数就大,所以阿贝系数是本征吸收
频率的函数遥 从多项组成的塞耳迈耶尔公式中试取
出一项袁公式(1)就变成院

n2-1= Ne2f0

mc2(1/I2
0 -1/I2)

(8)
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取公式(8)的倒数得到院
1

n2-1 = mc2

Ne2f0

1
I2

0

- 1
I2蓸 蔀 (9)

由公式(9)可以看出 1
I2 与

1
n2-1 之间是直线关系,

由斜线求出 f0振子强度, 由切线求出 l0本征吸收频

率遥从公式(9)可以看出 l0本征吸收频率变大时袁f0振

子强度也增大袁而 l0本征吸收频率变小时袁f0振子强

度也变小遥 从参考文献[6]查到振子强度与离子半径
和离子化合价有关袁对于芋族元素袁离子半径增加袁
振子强度增加袁离子化合价增加袁振子强度降低遥 那
么 l0本征吸收频率或者说 f0振子强度到底与组成玻

璃的各成分之间有什么样的联系? 如果找到这样的
关系袁 就意味着通过组分的改变可以认为的调整 l0

本征吸收频率红移或蓝移袁这是令人激动的遥在稀土
掺杂硅酸盐玻璃体系中袁应用此方法进行配方调制遥
2 硅酸盐玻璃体系中的应用

硅酸盐玻璃组分中最具代表性的是硅袁 但决定
吸收的确是氧离子的电子袁 确切说是氧离子的电子
结合程度遥 玻璃中氧的结合主要有三种形式[7]院与硅
结合的桥氧袁与碱金属和碱土金属结合的非桥氧袁与
稀土阳离子结合的氧离子遥 从组成沙乐曼亚公式中
的多项式取出三项袁公式(1)就变成院

n2-1= Ne2f1

mc2(1/I2
1 -1/I2)

+ Ne2f2

mc2(1/I2
2 -1/I2)

+

Ne2f3

mc2(1/I2
3 -1/I2)

(10)

即总振子强度院f0=f1+f2+f3=桥氧贡献+非桥氧贡
献+稀土阳离子贡献遥稀土阳离子在玻璃中对振子强
度的贡献可以参考稀土自由离子的情况袁 相差不
多遥 为了表示硅酸盐网络结构特征之前引入 4 个参
数[9]院X为每个多面体非桥氧离子的平均数曰Y为每个
多面体桥氧离子的平均数曰Z 为每个多面体氧离子
的平均数曰R 为玻璃中氧离子总数与硅离子总数之
比袁其中 X+Y=Z袁X+Y/2=R袁Y称为结构参数遥 Z尧R 可
以从基质配方中得到院

X=2R-Z,Y=2(Z-R) (11)
将公式(10)与公式(11)结合得到:

f1
f2

= X
Y ,f1+f2=f0-f3 (12)

进一步得到院
f1= (f0-f3)Z(2R-Z)

4(Z-R)2 (13)

f2=(f0-f3) Z
2(Z-R) (14)

对于可见光近红外及紫外区域公式 (1)可以表
示为院

n2
-员越 f1

2
1 - 2

+ f2
2- 2

2

(15)

式中院 1为在紫外区域电子跃迁的共振吸收频率曰 2

为在红外区域电子跃迁的共振吸收频率曰f1 和 f2 分

别为它们的振子强度遥经过近似计算袁可以得到折射
率与波长的表达式院

n2 越A+ B 2

2- 2
1

+ C 2

2- 2
2

(16)

式中院 1和 2 分别为紫外和红外的本征吸收波长曰
截至波长 s=

-1
0 曰A尧B尧C 为与吸收有关的常数遥 通

过上面的计算袁终于知道了有几个 g0 (本征吸收频率)
存在并位于何处遥

如果用 a 表示氧与其他阳离子的离子之间距
离袁用 q 表示离子的化合价或者是带电荷数袁则 qa-2

代表了这种阳离子电场强度遥 在硅酸盐玻璃体系中
通过调整碱金属(K\Na\Li)尧碱土金属(Ba\Ca\Zn\Mg),
通过上面的计算方法分别给出 l0本征吸收频率和 f0

振子强度与 qa-2阳离子电场强度的关系袁 见图 1 和
图 2遥

图 1 本征吸收频率与阳离子电场强度的关系

Fig.1 Relationship between intrinsic absorption frequency

and electric field strength

从图 1中可以看出袁高价离子电子结合松散-振
子强度小-电场场强大-本征波长红移曰 高价离子电
子结合紧密-振子强度大-电场场强小-本征波长蓝
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图 2 振子强度与阳离子电场强度的关系

Fig.2 Relationship between oscillator strength and the electric

field strength

移曰 低价离子电子结合松散-振子强度大-电场场强
小-本征波长蓝移曰 低价离子电子结合紧密-振子强
度小-电场场强大-本征波长红移遥 能够计算出玻璃
的本征吸收波长就可以将不同化合价和半径的离子

加入硅酸盐玻璃袁 利用二价离子半径大的碱土金属
阳离子袁使 l0向长波侧移动遥利用四价以上的高价离
子并且半径大的袁使 l0而向短波方向移动遥随阳离子
的电场强度增大袁l0 向长波方向移动袁过大时袁则向
短波方向移动袁这是通过分析找出的原则遥这样就可
以调整本征吸收的位置与已用的激光光源进行匹配

并尽量远离出射的激光波长遥可见袁红外能通过实验
进行测量袁 而紫外吸收可以通过文中的理论进行计
算袁这样就可以得到宽波段本征吸收的全部情况遥估
算的振子强度由电子结合的松散程度决定袁 振子强
度的高低说明电场强度的高低袁 而电场强度决定了
本征频率的蓝移和红移遥 这样在进入实验阶段前,就
通过 GE-SYSTEM 软件得到预订配方的色散曲线袁
利用上述计算方法计算出本征吸收波长处振子强

度 ,根据振子强度可以计算玻璃吸收性能 ,根据对玻
璃光谱性能的要求来调制配方袁 这样大大缩短了研
发周期并且保证后期实验中快速找到可能的优秀实

验配方袁后期的实验证明这些配方都能生成玻璃态袁
经过降温处理后形成玻璃并且从实验结果中找到了

适宜的激光玻璃遥 下面给出利用该方案给出的优秀
掺杂配方遥
Yb3 +掺杂硅酸盐试验配方 院70SiO2 -2Al2O3 -xR2O -
yRO-2Yb2O3

Eu3 +掺杂镉硅酸盐试验配方院40SiO2-14Al2O3-(40 -
x)CdO -2Li2O -2K2O (K2CO3) -2Na2O (Na2CO3) -xEu2O3

Er3+掺杂硅酸盐试验配方院16Li2CO3-40CdO-14Al2O3-

40SiO2-xEr2O3

Nd3+掺杂硅酸盐试验配方院6Li2CO3-40CdO-14Al2O3-
40SiO2-xNd2O3

Ho3 +掺杂硅酸盐试验配方院70SiO2-2Al2O3 -18Li2O -
8MgO-xHO2O3

*注院各样品外加 Sb2O3 1.6%
图 3~7中可以明显看出利用该方案给出的相对

优秀的配方在后期吸收光谱的检测中同样表现优

秀袁而且对于选定的 Yb3+尧Eu3+尧Er3+尧Nd3+尧Ho3+稀土离

子情况都是适用的袁 所以上述方案可以推广到一般
稀土离子的计算中遥

图 3 掺 Yb3+硅酸盐玻璃吸收光谱图

Fig.3 Yb3+ doped glass absorption spectra

图 4 掺 Er3+硅酸盐玻璃吸收光谱图

Fig.4 Er3+ doped glass absorption spectra

图 5 掺 Eu3+镉硅酸盐玻璃吸收光谱图

Fig.5 Eu3+ doped glass absorption spectra
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图 6 掺 Ho3+硅酸盐玻璃吸收光谱图

Fig.6 Ho3+ doped glass absorption spectra

图 7 掺 Nd3+硅酸盐玻璃吸收光谱图

Fig.7 Nd3+ doped glass absorption spectra

3 结 论

将塞耳迈耶尔公式与色散曲线结合起来袁 通过
计算得到掺杂激光玻璃的本征频率和振子强度袁这
样就在原有的无机盐玻璃计算体系中加入光谱性能

的预测功能袁对一般稀土离子都适用袁这样使原计算
体系更加适合于激光玻璃的配方设计袁 缩短研发周
期遥 文中以 Yb3+掺杂硅酸盐和 Eu3+掺杂镉硅酸盐玻

璃为例袁应用上述方案计算给出的相对优秀的配方袁
通过实验制备样品在后期吸收光谱的检测中同样表

现优秀袁所以上述方案可以推广到 Er3+尧Nd3+尧Ho3+等

其他稀土离子掺杂制备中遥
参考文献院

[1] Liu Yuehui, Chen Dongdan, Hou Zhiyuan. Optical

properties of Er3 + in TeO2鄄based oxyhalide glasses pumped

by 977 nm[J] . Acta Phys Sin , 2005, 54 (1) : 422-427. ( in

Chinese)

刘粤惠 , 陈东丹 , 候志远 . 977 nm 抽运下掺铒碲酸盐基氧

卤玻璃的光谱特性[J]. 物理学报 , 2005, 54(1): 422.

[2] Qian Qi, Wang Yan, Zhang Qinyuan, et al. Optical

characterization of ultraviolet laser photosensitive Er3 +鄄doped

bismuth鄄silicate glasses [J]. Acta Phys Sin, 2007, 56 (5):

2736-2740. (in Chinese)

钱奇, 王琰 , 张勤远 , 等 . 可紫外激光刻写的掺铒铋硅酸盐

玻璃光谱性质研究[J]. 物理学报 , 2007, 56(5): 2736-2740.

[3] Gan Fuxi. Inorganic Glass Calculation and Component Design

[M]. Shanghai: Shanghai Science and Technology Press,

1981. (in Chinese)

干福熹 . 无机玻璃物理性质计算和成分设计[M]. 上海 : 上

海科技出版社, 1981.

[4] Wang Zebin. Structure of software GE -SYSTEM and

theoretical basis of computation [J]. Glass and Enamel,
2006, 34(5): 16-18. (in Chinese)

王泽斌 . GE-SYSTEM 软件结构和计算理论依据 [J]. 玻璃

与搪瓷 , 2006, 34(5): 16-18.

[5] Liu Lisha, L俟 Shuchen, Sun Jiangting. Spectroscopic properties

and up -conversion luminescence Er3 +/Yb3 + co鄄doped TeO2 -

WO3-Bi2O3 glas[J]. Acta Phys Sin, 2010, 59(9): 6637-6641.

(in Chinese)

刘丽莎 , 吕树臣 , 孙江亭 . Er3 +/Yb3 +共掺 TeO2-WO3-Bi2O3

玻璃的光谱性质和上转换发光[J]. 物理学报 , 2010, 59(9):

6637-6641.

[6] Wang Peiming. Inorganic Nonmetallic Materials [M].

Shanghai: Tongji University Press, 1999. (in Chinese)

王培铭 . 无机非金属材料学 [M]. 上海 : 同济大学出版社 ,

1999.

[7] Chen Yue忆 e, Wang Yong, Qu Peixin. Alkali and alkaline

earth metal on Yb(3+) affect the physical and optical properties

of doped silicate laser glass [J]. Infrared and Laser
Engineering, 2012, 42(7): 67. (in Chinese)

陈月娥 , 王勇 , 曲蓓新 . 碱金属碱土金属对 Yb(3+)掺杂硅

酸盐激光玻璃的物理和光学特性影响[J]. 红外与激光工程 ,

2012, 42(7): 67.

2430


