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新型 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃制备与 Er3+: 2.7 μm 中红外发光
性能

刘 银 1， 万 杰 2， 肖永宝 3， 禹德朝 4*

（1.重庆科技大学  冶金与材料工程学院，重庆  401331；
2.华南理工大学  物理与光电学院，发光材料与器件国家重点实验室，广东省光纤激光材料与应用技术重点实验室，

广东  广州  510640；
3.重庆大学  材料科学与工程学院，重庆  400045；

4.上海理工大学  光电信息与计算机工程学院，上海  200093）

摘要： 3 μm 波段的中红外光纤激光器在生物医疗、环境监测和军事等领域具有重要的应用前景，在国内外受

到了广泛的关注和研究。低声子能量、高效稳定的中红外玻璃作为光纤激光器的核心工作介质，是实现 3 μm
波段中红外激光的重要基础。本文采用熔融-淬冷法制备了掺 Er3+新型 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃，通过热分析、拉

曼光谱、透射光谱以及光致发光光谱等对玻璃的热力学、结构、透过波长范围和中红外发光性能进行了表征。

结果表明：Al2O3-CaO-ZnO 玻璃具有较高的玻璃化转变温度（~ 750 °C）、较低的声子能量（~ 780 cm-1）以及较

宽的透过波长范围（0.5 μm - 5 μm）；在 980 nm 激光激发下，在掺 Er3+玻璃中观察到了明显的 2.7 μm（Er3+： 4I11/2
→4I13/2）波段荧光发射。研究结果表明 Al2O3-CaO-ZnO 体系玻璃是一种优良的中红外激光基质材料。
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Abstract： Mid-infrared fiber lasers operating at 3 μm bands have attracted considerable attention due to their 
potential applications in medicine， environmental monitoring， military defense， etc.  One of the key foundations to 
achieve 3 μm mid-infrared fiber laser is the gain medium made by efficient and stable glass host materials with low 
phonon energy.  In this study， novel Er3+-doped Al2O3-CaO-ZnO glasses were synthesized by melt-quenching method.  
Properties of thermodynamic， structure， transmission wavelength range， and mid-infrared emission were studied by 
thermal analysis， Raman spectra， transmission spectra， and photoluminescence spectra.  The results showed that 
Al2O3-CaO-ZnO glasses possess a high glass transition temperature （~ 750 °C）， low phonon energy （~ 780 cm-1）， 
and wide transmission wavelength range （0. 5 μm - 5 μm）.  Besides， intense 2. 7 μm emissions originating from Er3+： 
4I11/2→4I13/2 transition were observed in glass under 980 nm laser diode excitation.  Our results indicate that Al2O3-
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CaO-ZnO glasses could be a potential host material for mid-infrared laser.

Key words： Aluminate glass； Er3+ doped； 2. 7 μm fluorescence； Mid-infrared emission

1　引 言

3 μm 波段的中红外激光在医疗手术、环境监

测、激光通信、红外对抗等领域有着非常重要的应

用前景 [1-3]。在实现 3 μm 波段中红外激光的光源

中，稀土掺杂光纤激光器以其增益和转换效率高、

光束传输质量好、结构紧凑等特点 [4]，是激光研究

中的一个热点领域。能产生 3 μm 波段发射的稀

土离子及其辐射跃迁主要有 Er3+ : 4I11/2→4I13/2 (~ 
2. 7 μm)、Ho3+ : 5I6→5I7 (~ 2. 8 μm) 和 Dy3+ : 6H13/2
→6H15/2 (~ 2. 9 μm)，其中 Er3+具有与商用大功率

808 nm 和 980 nm 激光二极管（LD）相匹配的吸收

能级，因此受到了广泛的关注 [5]。然而，由于 Er3+: 
4I11/2→4I13/2 辐射跃迁上下能级间隙仅约为 3600 
cm-1，容易受到多声子弛豫过程的有效影响而猝

灭，故对基质材料的最大声子能量等性能有较高

的要求。目前，Er3+: 2. 7 μm 中红外光纤激光的基

质 材 料 主 要 采 用 氟 化 物 光 纤 ，如 最 常 用 的 为

ZBLAN 光 纤 ，其 最 大 声 子 能 量 较 低 ，约 为 565 
cm-1[6]。然而，氟化物光纤制备条件苛刻、机械和

化学稳定性较差、损伤阈值较低 [1]，因而探索综合

性能更加优异的中红外光纤基质材料对于 3 μm
波段光纤激光器的发展和应用具有重要意义。

近些年，不含传统玻璃形成体（如 SiO2、P2O5、
B2O3、GeO2 等）的新型氧化物玻璃因其优异的热

学、力学、光学和化学稳定性等性能，受到了广泛

关注并得到了大量研究 [7]。多种新型玻璃如 Al2O3
体系、Ga2O3 体系、Nb2O5 体系、TiO2 体系和 WO3 体
系等被成功制备并展现出独特的物化与光学性

质 [8]。其中，Al2O3-CaO 体系玻璃具有良好的机械

性能、高硬度、低声子能量（~ 800 cm-1）、宽的透过

波长范围（红外截止波长~ 6 μm）、高化学稳定性

和低成本等特点 [9]，在中红外光纤基质材料领域

具有广阔的应用前景。然而，由于铝钙酸盐玻璃

体系的析晶倾向较大，玻璃体系研究较局限，相关

研 究 主 要 集 中 于 Al2O3-CaO、Al2O3-CaO-BaO、

Al2O3-CaO-MgO- SrO 等少数玻璃体系 [10-11]，故扩展

研究更多体系具有重要意义。E.  V.  Uhlmann[12]

系统研究了 Al2O3-CaO 基玻璃体系，其中 Al2O3-
CaO-ZnO 表现出较好的形成能力及性能，但该体

系的研究及掺稀土离子玻璃 3 μm 波段中红外发

光性能的研究较少。

本文基于相图设计并通过熔融 -淬冷法制备

了新型 Al2O3-CaO-ZnO 红外玻璃，采用热分析、拉

曼光谱、透射光谱分别表征了玻璃的热力学、结构

和透过波长范围特征，同时进一步利用光致发光

光谱研究了掺 Er3+玻璃的中红外光谱性能。

2　实 验

2. 1　样品制备

基于 Al2O3-CaO-ZnO 相图 [13]，并结合采用热力

学方法 [14-16]计算预测的玻璃形成区（如图 1 所示红

色实线区域），本研究选择了图 1 三元相图中红色

点对应的玻璃组分为研究对象，玻璃的具体组成

（mol%）如 表 1 所 示 ，同 时 分 别 制 备 了 1 mol% 
Er2O3掺杂的玻璃样品以研究其发光性能，掺杂样

品标记为 AlCaZn-x-Er（x=1-8）。所用原料及纯度

为：Al2O3（99%）、CaCO3（99%）、ZnO（99%）和 Er2O3
（99. 99%），原料采购于阿拉丁公司（Aladdin）。按

玻璃配方准确称取 12 g 原料并在玛瑙研钵中充分

混合均匀，然后装入高纯刚玉坩埚中，置于高温箱

式炉在 1500 °C 和空气气氛中熔融 1. 5 h。随后，

将熔融玻璃液倒在提前加热的不锈钢板上，并迅

速用另一块不锈钢板压制以急冷形成透明玻璃，

然后将得到的玻璃样品快速转移到提前升温的马

弗炉中退火以消除玻璃中残余应力，退火制度为

720 °C 保温 2 h 后随炉冷却至室温，所制得玻璃厚

度为 1. 8-2. 3 mm。随后，将玻璃样品切割并抛光

成小块进行光学及发光性能测试。

2. 2　样品表征

玻璃样品的密度采用 Archimedes 法，以蒸馏

水作为浸液，在高精密电子天平上进行测定。

DSC 测试在德国耐驰 STA449 F3 型同步热分析仪

（DSC）上进行，以获取玻璃转变温度（Tg）和晶化

温度（Tx）数据，测试温度区间为 30-1100 °C，升温

速率为 10 K/min，采用氮气气氛保护。采用荷兰

PANalytical 公司的 X’Pert PROX 型 X 射线衍射仪

对样品中的晶相进行表征，测试角度范围为 10°~
80°，步长为 0. 5°。折射率采用美国 Metricon 公司

的 Metricon Model 2010 型棱镜耦合仪进行测定。
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拉曼光谱在法国 Horiba Jobin Yvon 公司生产的

LabRam HR800 型拉曼光谱仪上测试，采用 633 
nm 波长的激光作为激发源。透射光谱采用日本

Hitachi 公司的 UH5700 型紫外 -可见分光光度计

进行测定，光谱范围为 300~2500 nm，光谱分辨率

为 1 nm。红外光谱在美国 Thermo Fisher Scientific
公司的 NICOLET iS50 型 FT-IR 光谱仪上进行测

试，测试范围为 4000-400 cm-1。  Er3+离子 2. 7 μm
及 1. 5 μm 波段的光致发光光谱采用中国卓立汉

光公司配备有液氮冷却 InSb 光电探测器（DInSb5-

De02）的 Omni 5015i 型荧光光谱仪进行测定，激

发光源为 980 nm 激光二极管（LD）。所有测试与

表征均在室温下完成。

3　结果与讨论

3. 1　热力学及结构分析

采用熔融 -淬冷法熔制了玻璃样品，其中 Al⁃

CaZn-6、AlCaZn-7 和 AlCaZn-8 组分具有较高的熔

点，在本研究的熔制条件下无法熔融或完全熔融，

而 AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 组分则能够实现完全熔

融，因此，我们主要研究了 AlCaZn-1 到 AlCaZn-5
组分玻璃的性能。后续我们将会研究更高熔制温

度对玻璃形成及性能影响。

对于 AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 组分，制备得到的

玻璃样品中绝大部分为透明玻璃，但存在少量的

白色析晶。对玻璃的白色析晶部分进行粉末

XRD 测试，结果（如图 2 所示）表明白色析晶均为

Ca3Al4ZnO10 晶相（PDF No.  00-049-0280），这是由

于该体系不含传统的玻璃形成体，故玻璃形成能

力较低、容易析晶 [9]。而透明玻璃部分的 XRD（如

图 2: AlCaZn-3-glass）则未出现明显的晶体衍射

峰，表明制备得到的透明玻璃部分不含有结晶相。

值得注意的是，制备的掺 Er2O3样品中白色析晶部

分更少，表明该体系玻璃对稀土离子有较好的溶

解度，同时稀土离子的加入能够提高玻璃的形成

能力，下一步我们将详细研究稀土离子掺杂及氧

化物共掺对 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃形成能力的作用

及优化。

我们对玻璃样品进行了 DSC 测试，结果如图

3 所示。由图中数据可知，AlCaZn-1 到 AlCaZn-5
玻璃样品的玻璃化转变温度（Tg）分别为 768 °C、

756 °C、754 °C、753 °C 和 787 °C，均略低于 Al2O3-
CaO 玻璃（~ 800 °C）[17, 18]，完全结晶温度的起始析

图 1　Al2O3-CaO-ZnO 相图［10］以及运用热力学方法计算预

测的理论玻璃形成区（红色实线区域）和本研究玻

璃组分点

Fig. 1　Phase diagram of Al2O3-CaO-ZnO system［13］， predict⁃
ed glass forming region calculated by thermodynamic 
calculation method （red triangle area）， and selected 
glass compositions

表 1　本研究制备玻璃样品的组分

Tab.  1　Glass compositions of prepared samples in this study
样品编号

AlCaZn-1
AlCaZn-2
AlCaZn-3
AlCaZn-4
AlCaZn-5
AlCaZn-6
AlCaZn-7
AlCaZn-8

Al2O3
33

18. 5
26
32
36
27

24. 5
21

CaO
50

54. 5
49
45
52
40

32. 5
23. 5

ZnO
17
27
25
23
12
33
43

55. 5

图 2　AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 玻璃样品中白色析晶部分及

AlCaZn-3 样品透明玻璃部分的 XRD 图

Fig. 2　XRD patterns of the white crystalline parts in glasses 
of AlCaZn-1 to AlCaZn-5 samples， with the result of 
the transparent glassy parts of AlCaZn-3 sample
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晶温度（Tx）分别为 866 °C、850 °C、858 °C、862 °C
和 889 °C。其中，AlCaZn-5 玻璃样品具有更高的

Tg 和 Tx。此外，所有玻璃样品在 Tg 和 Tx 之间均存

在一个微弱的放热峰，表明该体系有望在该温度

通过热处理实现可控析晶以制备透明微晶玻璃，

因此该玻璃具有制备高性能透明微晶玻璃的潜

力。此外，我们测试了玻璃样品的折射率（n633）和

密度，如表 2 所示，所有样品的折射率和密度均比

较接近，分别为 1. 68 和 3. 10 g·cm-3左右。

图 4 为 AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 玻璃样品的拉

曼光谱图，其中图中黑色点线是文献中报道的

Al2O3-CaO 玻璃的拉曼光谱结果 [19]。从图中可以

看到，所有组分的玻璃呈现出相似的光谱曲线：均

由位于~ 536 cm-1 和~ 780 cm-1 附近的两个拉曼峰

组成，并且与文献报道中 Al2O3-CaO 玻璃基本吻

合，但相比于 Al2O3-CaO 玻璃，本研究玻璃样品的

~ 536 cm-1峰比~ 780 cm-1峰具有更高的相对强度。

~ 536 cm-1的拉曼频带可归因于 Al–O–Al键中桥

氧的横向振动，而 780 cm-1 的拉曼频带对应于四

面体铝酸盐基团的 Al–O 伸缩振动 [19]。该结果表

明 ZnO 的加入并未对 Al2O3-CaO 基玻璃的拉曼振

动频带带来明显的影响，但提高了 Al2O3-CaO 玻

璃中 Al–O–Al 桥氧的相对比例。同时，从拉曼

光谱的结果可知 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃的最大声子

能量为~ 780 cm-1，保持了铝钙酸盐玻璃较低声子

能量的特征，并且玻璃组成的变化并未明显影响

其最大声子能量。该声子能量明显小于硅酸盐

（~ 1000 cm-1）[5]、磷酸盐（~ 1200 cm-1）[20]等玻璃，且

与碲酸盐（~ 750 cm-1）[15]等玻璃相当，这归因于本

研究中的铝钙酸盐玻璃不含 SiO2、P2O5 等能够产

生高频拉曼振动的氧化物及其基团。较低的声子

能量有利于玻璃中掺杂稀土发光离子的高效发

光，特别是对于中红外等产生于较窄能级带隙跃

迁的荧光发射 [21]，因此，Al2O3-CaO-ZnO 体系玻璃

中有望实现高效的稀土离子中红外荧光发射。

3. 2　紫外-可见-近红外及红外透射光谱分析

图 5 为掺 Er3+玻璃样品的紫外 -可见 -近红外

吸收光谱及未掺 Er3+玻璃样品的透射光谱，玻璃

样品的厚度为 1. 4 mm 左右。玻璃样品均具有良

好的透过率，玻璃的紫外截止波长约为 300 nm，

通过采用高纯原料、搅拌、通气鼓泡和熔制温度时

间优化等方式有望进一步提高玻璃的透过率。对

于掺 Er3+的样品，可以观察到明显的 Er3+吸收峰，

主 要 位 于 约 378，488，521，545，651，798，978，
1530 nm，分别对应于 Er3+离子 4I15/2 基态到 4G11/2、
4F7/2、2H11/2、4S3/2、4F9/2、4I9/2、4I11/2、4I13/2 激发态的电子

跃迁 [22]。

图 6 为 AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 玻璃样品的 FT⁃

图 3　AlCaZn-1 和 AlCaZn-2 玻璃样品的 DSC 曲线

Fig. 3　DSC curves of the AlCaZn-1 and AlCaZn-2 glasses
表 2　玻璃样品的热力学温度、折射率及密度

Tab.  2　Thermodynamic temperatures， refractive index， 
density of the AlCaZn-1 and AlCaZn-2 glasses

样品编号

AlCaZn-1
AlCaZn-2
AlCaZn-3
AlCaZn-4
AlCaZn-5

Tg/°C
768
756
754
753
787

Tx/°C
866
850
858
862
889

n633

1. 6849
1. 6927
1. 6988
1. 6847
1. 6777

ρ/g·cm-3

3. 06
3. 15
3. 11
3. 14
3. 10

图 4　AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 玻璃样品，以及文献中 Al2O3-

CaO 玻璃［19］的拉曼光谱图

Fig. 4　Raman spectra of the AlCaZn-1 to AlCaZn-5 glass 
samples and Al2O3-CaO glass in previous report ［19］
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IR 红外透射光谱图。从图中可以看到 Al2O3-CaO-

ZnO 玻璃的红外截止波长约为 6. 25 μm。图中

3. 0 μm 波段的吸收带归因于玻璃中自由羟基基

团的吸收 [23]，其吸收系数可由以下公式计算 [24]：

αOH - = 1
l

× ln ( T0
T

) （1）
其中，l 是样品的厚度，T0 和 T 分别是玻璃基质和

羟基基团吸收峰的透过率。AlCaZn-1 到 AlCaZn-

5 玻璃样品的 αOH- 分别为 0. 270、0. 262、0. 302、
0. 365 和 0. 308 cm-1，可在今后的进一步研究中通

过通气鼓泡、氟化物原料部分取代等系统的除水

工艺进行减弱或消除。

紫外 -可见 -近红外透射光谱和 FTIR 光谱的

分析结果表明 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃具有宽的透过

波长范围（0. 5 μm - 5 μm），特别是其红外截止波

长与文献报道的锗酸盐（~ 6 μm）、碲酸盐（~ 6. 5 
μm）等经典中红外体系玻璃相当 [25-27]，因此该体系

玻璃在中红外激光和红外窗口领域具有潜在的

应用。

基于掺 Er2O3 样品的紫外 -可见 -近红外吸收

光谱，我们运用 J-O 理论 [28] 计算了 Er3+ 在 Al2O3-
CaO-ZnO 玻璃中的 J-O 强度参数，结果如表 3 所

示。 J-O 强度参数中，Ω2 的数值跟稀土离子所处

的格位或配位场环境密切相关，一般来说稀土离

子周围环境对称性降低、共价键增加会导致 Ω2数

值增大 [28]。本研究中掺 Er3+玻璃样品 Er3+离子的

Ω2 数值分别为 9. 50、9. 64、9. 80、10. 00 和 10. 56，
大于文献中锗酸盐（Ω2: 5. 44）、碲酸盐（Ω2: 6. 21）
和氟化物（Ω2: 2. 87）等玻璃，并与硫系玻璃（Ω2: 
10. 50）相当 [29]，表明 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃中 Er3+离

子处于低对称性和高共价性的环境。此外，Ω4/Ω6

图 5　掺 Er3+玻璃样品的紫外-可见-近红外吸收光谱（光谱

进行了平移），内插图为未掺杂玻璃样品的透射光谱

Fig. 5　UV-Vis-NIR absorption spectra （vertical shifted） of 
Er3+ doped glass samples， with transmission spectra 
of corresponding undoped samples in the insert

图 6　AlCaZn-1 到 AlCaZn-5 玻璃样品的 FTIR 光谱

Fig. 6　FTIR spectra of AlCaZn-1 to AlCaZn-5 samples

表 3　掺 Er3+玻璃样品 J-O强度参数的拟合结果

Tab.  3　The J-O intensity parameters of Er3+ doped glasses
样品编号

AlCaZn-1-Er
AlCaZn-2-Er
AlCaZn-3-Er
AlCaZn-4-Er
AlCaZn-5-Er
Germanate*
Tellurite*
Fluoride*

Chalcogenide*

Ω2
（×10-20cm2）

9. 50
9. 64
9. 80

10. 00
10. 56
5. 44
6. 21
2. 87

10. 50

Ω4
（×10-20cm2）

2. 10
2. 26
2. 24
2. 55
2. 49
1. 36
1. 90
1. 56
3. 00

Ω6
（×10-20cm2）

1. 14
1. 14
1. 21
1. 45
1. 31
0. 97
1. 18
1. 67
1. 60

Ω4/Ω6

1. 84
1. 98
1. 85
1. 76
1. 90
1. 40
1. 61
0. 93
1. 88

*文献中报道的数据 [28]
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比值被认为与受激辐射相关，较大的 Ω4/Ω6 比值

有利于激光激活介质中的受激发射 [30]，从表 3 可

以看到，Er3+离子掺杂 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃具有较

大的 Ω4/Ω6 比值（~ 1. 85，与硫系玻璃的 1. 88 相

当），表明其具有较大的激光发射潜力。

根据 J-O 强度参数，我们计算了 Er3+离子 4I11/2
和 4I13/2 能级的自发辐射跃迁几率、荧光分支比及

辐射寿命，结果如表 4 所示。结果中值得注意的

是 AlCaZn-1-Er 到 AlCaZn-5-Er 样品 4I11/2→4I13/2 的
自发辐射跃迁几率分别为 40. 47、41. 40、42. 63、
45. 41 和 42. 93 s-1，数值相近且高于氟化物玻璃

（28. 92 s-1）[31]。同时，4I11/2 和 4I13/2 能级的理论寿命

相当，有助于 Er3+: 4I11/2→4I13/2（~ 2. 7 μm）激光上下

能级粒子数反转的实现。

3. 3　红外荧光光谱分析

图 7 为 980 nm LD 激发下掺 Er3+玻璃样品的

2. 7 μm 波段荧光发射光谱。从图中可以看到，在

玻璃中均探测到了明显的 2. 7 μm 波段荧光发射，

该发光源自 Er3+离子 4I11/2→4I13/2 的辐射跃迁 [1]，其

中，AlCaZn-3-Er 样品具有更高的发光强度。由于

Er3+ : 4I11/2→4I13/2 辐射跃迁上下能级间的间隙很窄

（~ 3600 cm-1），同时本研究在玻璃熔制过程中暂

未采取除水操作，玻璃中羟基基团含量较高进而

影响中红外发光的效率 [24]，因此 Al2O3-CaO-ZnO 玻

璃体系中 Er3+ : ~ 2. 7 μm 波段的荧光发射可主要

归因于玻璃本身较低的声子能量（~ 780 cm-1）。

图 8 为 980 nm LD 激发下掺 Er3+玻璃样品的

1. 5 μm 波段荧光发射光谱及其寿命曲线。如图 8
（a）所示，在掺 Er3+玻璃中均观察到了高效的 1. 5 
μm（Er3+ : 4I13/2→4I15/2）波段荧光发射，该跃迁上能

级（4I13/2）的寿命衰减曲线如图 8（b）所示，拟合曲

线得到的荧光寿命分别为 5. 23、4. 57、4. 12、3. 91
和 4. 24 ms，与表 4 中的理论计算值较为接近。

为了综合评估掺稀土 Al2O3-CaO-ZnO 体系玻

璃的 3 μm 中红外发光性能，我们选取了综合性能

较为优异的 AlCaZn-3-Er 样品，研究玻璃 3 μm 中

红外发光波段的吸收发射截面。根据 Fuchtbauer-
Ladenburg (F-L)方程 [28]，受激发射截面可表示为 :

σem ( λ) = Aλ5 I ( λ)
8πn2 c∫λI ( λ) dλ

（2）
其中，A 为由 J–O 理论计算得出的自发辐射跃迁

几率，I(λ)表示测试得到的发光强度随波长 λ 变化

的函数，c 为光在真空中的传播速度，n 为样品的

折射率。

而根据 McCumber 理论 [32]，吸收截面与发射截

面有如下关系：

σem ( λ) = σabs ( λ) ZL

ZU

exp ( EZL - hc/λ
kT ) （3）

其中 σabs和 σem 分别为吸收和受激发射截面，ZL和

ZU分别为稀土离子上下能级的配分函数，c、h 和 k

分别为光速、Plank 常数和玻尔兹曼常数，T 为开

尔文温度，EZL 表示零线能，定义为上下能级的最

低 Stark 能级间的能级差。

基于计算的吸收发射截面，增益系数 G(λ)可

采用下列公式计算 [32]：

表 4　玻璃中 Er3+离子 4I11/2和
4I13/2能级的自发辐射跃迁几

率、荧光分支比及辐射寿命计算结果

Tab.  4　Calculated spontaneous radiative transition proba⁃
bilities Arad， branching ratios β， and radiative lifetimes τrad 

for the 4I11/2 and 4I13/2 of Er3+ ions in glasses
样品编号

AlCaZn-1-Er

AlCaZn-2-Er

AlCaZn-3-Er

AlCaZn-4-Er

AlCaZn-5-Er

能级跃迁

4I13/2→4I15/24I11/2→4I15/24I11/2→4I13/24I13/2→4I15/24I11/2→4I15/24I11/2→4I13/24I13/2→4I15/24I11/2→4I15/24I11/2→4I13/24I13/2→4I15/24I11/2→4I15/24I11/2→4I13/24I13/2→4I15/24I11/2→4I15/24I11/2→4I13/2

Arad

（s-1）
245. 58
200. 53
40. 47

250. 91
204. 97
41. 40

258. 76
215. 36
42. 63

276. 60
238. 13
45. 41

260. 41
223. 22
42. 93

β

1
0. 83
0. 17

1
0. 83
0. 17

1
0. 83
0. 17

1
0. 84
0. 16

1
0. 84
0. 16

τrad（ms）
4. 07
4. 15
3. 98
4. 06
3. 86
3. 88
3. 61
3. 53
3. 84
3. 76

图 7　980 nm LD激发下掺 Er3+玻璃样品的 2.7 μm荧光光谱

Fig. 7　2.7 μm fluorescence spectra of Er3+-doped glass sam⁃
ples excited by a 980 nm LD
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G ( λ) = N [ P × σem ( λ) - (1 - P ) × σabs ( λ) ]（4）
其中，N 表示稀土发光离子的浓度，P 表示稀土离

子上能级粒子数占上下能级粒子总数比。

采用公式（2）、（3）和（4），我们计算了 Er3+离

子 2. 7 μm 波段的吸收发射截面和增益系数谱，如

图 9 所示。从图 9（a）可以看到，AlCaZn-3-Er 样品

中 Er3+离子 2. 7 μm 的最大发射截面为 0. 99×10-20 
cm2 左 右 ，与 氟 化 物 玻 璃 中 的 0. 98×10-20 cm2 相

当 [31]。同时，从图 9（b）中的 2. 7 μm 波段增益系数

谱可以发现，增益系数随着 P 的增加而显著增大，

当 P≥0. 4 时即可在 2. 7 μm 波段获得正增益。以

上结果表明掺 Er3+离子 Al2O3-CaO-ZnO 玻璃具有

优良的中红外发光性能，有望作为 Er3+: 2. 7 μm 激

光材料。

4　结 论

基于相图，本研究设计制备了新型 Al2O3-

CaO-ZnO 体系玻璃，并对其热力学、结构、物理化

学和掺 Er3+玻璃中红外发光性能进行了系统研

究。结果表明：该体系玻璃具有较高的玻璃化转

变温度（~ 750°C）、较低的声子能量（~ 780 cm-1）以

及较宽的透过波长范围（0. 5 μm - 5 μm）。在 980 
nm 激光激发下，掺 Er3+样品中观察到了明显的

Er3+：2. 7 μm（4I11/2→4I13/2）波段荧光发射。计算表

明 Er3+：4I11/2→4I13/2 具有较大的自发辐射跃迁几率

（~ 45. 41 s-1）和发射截面（0. 99×10-20 cm2）。该研

究结果表明掺稀土 Al2O3-CaO-ZnO 体系玻璃具有

优良的中红外发光性能，作为工作介质在 3 μm 波

段光纤激光中具有潜在的应用前景。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复

内容下载地址：.

图 8　980 nm LD 激发下掺 Er3+玻璃样品的 1.5 μm（a）荧光

光谱，（b）荧光寿命图

Fig. 8　（a）1.5 μm fluorescence spectra， and （b） their decay 
curves of Er3+-doped glass samples excited by a 980 
nm LD

图 9　AlCaZn-3-Er 样品中 Er3+离子 2.7 μm 波段的（a） 吸收

发射截面和（b）增益系数谱

Fig. 9　Calculated Er3+ ：2.7 μm （a）absorption and emission 
cross sections， and （b） gain coefficient of AlCaZn-3-

Er glass
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