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测试了铋酸盐玻璃（$’ ( !）)*!+, -（#" . !）)!+, -’/0!+（ ! 1 "，’，#"，#’，!"，!’ 2345）中 67, . 离子的吸收光谱、荧

光光谱、荧光寿命及热稳定性 8应用 9:;;-+<=4> 理论计算了铋酸盐玻璃中 67, . 离子的强度参数（!! 1（,?’!—,?$&）@

#"( !" A2!，!% 1（#?,$—#?’!）@ #"( !" A2!，!& 1（"?B,—#?#C）@ #"( !" A2! ），应用 DAE:2F=7 理论计算了 67, . 离子的受

激发射截面（"= 1（C?"—B?’）@ #"( !# A2!）及 67, . 离子% G#,H!"% G#’H! 发射谱的荧光半高宽（IJKD 1 ’C—CBL2），测得了

67, . 离子% G#,H!能级荧光寿命（#2 1 !?&’—#?’B2M），分析了玻璃的热稳定性能 8研究了 67, . 离子各种光谱参数对成分

的依赖性，发现随着玻璃中 )!+, 含量的增加，强度参数!"（ " 1 !，%，&）、荧光半高宽（IJKD）、热稳定性均相应增加，

而测得的荧光寿命却减小 8比较了不同基质玻璃中 67, . 离子的光谱特性，结果表明掺铒铋酸盐玻璃更适合于掺

67, . 光纤放大器实现宽带和高增益放大 8
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!国家自然科学基金（批准号：&"!"C""&）资助的课题 8

# ? 引 言

随着计算机网络及数据传输业务的飞速发展，

长距离传输系统对提高数据传输容量的需求日益增

长 8传统的石英掺铒光纤放大器由于其较窄的放大

带宽（ O ,"L2）已不能满足这种需求［#，!］8 许多研究

者就如何扩大硅质 6PIQ 的放大带宽进行了许多研

究［,—C］，但不能从根本上解决石英基质 6PI 增益的

带宽限制 8因此，寻找一种新型的光纤放大器用掺铒

光纤基质材料以实现宽带和高增益放大非常关键 8
近年来，研究人员把精力集中于磷酸盐玻璃［$，B］、氟

磷酸盐玻璃［#"］、氟化物玻璃［##］、碲酸盐玻璃［#!—#%］以

及含铋基质玻璃［#’—#C］等 8掺铒碲酸盐玻璃在光通讯

第三窗口 #?’’!2 处具有较大的受激发射截面（"= 1
C?’ @ #"( !# A2! ）和 较 宽 的 荧 光 半 高 宽（IJKD 1
&’L2），是光纤放大器实现宽带放大较为吸引人的

基质材料［#$］，但其较差的玻璃热稳定性［#!］、严重的

上转换发光性质［#B］以及原料价格的昂贵使其很难

得到实用化 8 R0L0F= 等人报道了一种含铋基质玻璃，

显示了较好的光学性能［#’］8本文研究了一种新型的

掺铒铋酸盐玻璃，分析了其吸收和荧光光谱性质及

热稳定性能，应用 9:;;-+<=4> 理论计算了强度参数

!"（ " 1 !，%，&），应用 DAE:2F=7 理论计算了受激发射

截面，研究了 67, . 离子各种光谱参数随玻璃成分变

化的情况 8比较了 67, . 离子在不同基质玻璃中的光

谱特性，研究表明铋酸盐玻璃具有更好的光学性能，

更有利于光纤放大器实现宽带和高增益放大 8

! ? 实 验

$%&% 样品制备

玻璃组成为（$’ ( !）)*!+, -（#" . !）)!+,-’/0!+
（! 1 "，’，#"，#’，!"，!’ 2345），根据 )!+, 含量由小

到大，依次命名为 S)#，S)!，S),，S)%，S)’，S)&8样
品制备所需原料均为分析纯，分别以 )*!+,，K,)+,，

/0!E+, 的 形 式 引 入 8 67, . 离 子 掺 杂 浓 度 为

"?’2345，以高纯 67!+,（BB?BB5）引入 8 称取混合料

’"T，充分混合，搅拌均匀，放入铂金坩埚中于 $""—

B""U的硅碳棒电炉中加热 #V，将融熔液倒入预热

的铁模中，成型后移入 ,’"U高温的退火炉中退火，
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退火速度为 !"#$%&’(其中样品一部分加工成 )"%%
* !"%% * +%% 大小进行吸收光谱测试，一部分加工

成斜边为 +,%，锐角为 !-.的直角三角形进行折射率

测试，为了避免荧光俘获效应，一部分加工成 +%%
* +%% * !%% 大小进行荧光光谱和荧光寿命测试 (

!"!" 性能测试

折射率测试采用最小偏向法，!/ 通过公式 !/

0 1&’（"2-（!%&’ 3"））$1&’（"2-"）计算，其中!%&’ 为

-4526’% 处测得的最小偏向角，"为三角形棱镜的

锐角，这里"0 !-.(
密度测试采用排水失重法，纯水为浸没液体 (实

验测得样品（4- 7 "）8&)9+:（!" 3 "）8)9+:-;<)9（ " 0

"，-，!"，!-，)"，)- %=>?）的折射率、密度及 @A+ 3 离子

浓度如表 ! 所示 (

表 ! 玻璃（4- 7 "）8&)9+:（!" 3 "）8)9+:-;<)9（ " 0 "，-，!"，!-，)"，

)- %=>?）的折射率、密度及 @A+ 3 离子浓度

玻璃 密度$（B$,%+） 折射率
@A+ 3 浓度

$（!")" &=’$,%+）

C8! 6(D54 ) (!E- ! (+E

C8) 6(5-4 ) (!!) ! (+D

C8+ 6(-!4 ) ("5) ! (EE

C8E 6()+E ) ("+" ! (-"

C8- -(DD- ! (DD" ! (--

C86 -(6E4 ! (DE- ! (-D

吸 收 光 谱 测 定 应 用 F@GHI;:@JK@G:JL;8ML
D""NO$OIP$;IG 型 分 光 光 度 计，测 量 范 围 为 +-"—

!5""’%，测量波长步长为 "2-’%(荧光光谱应用法国

Q:C 公司产 RILS--" 型荧光光谱仪测量，D5"’%JM 作

为抽运源 ( @A+ 3 离子E I!+$) 能级荧光寿命可以直接由

TF-E64""8!"":KTU 型示波器读出 (
热稳定性测试采用差热分析法（MRL），温度范

围为 +""—5-"#，升温速度为 !"#$%&’(
所有测试均在室温下进行 (

+ 2 结果和讨论

#"$" 吸收光谱和 %&’’()*+,- 理论分析

图 ! 为 @A+ 3 离子在玻璃（4- 7 "）8&)9+:（!" 3 "）

8)9+:-;<)9（" 0 "，-，!"，!-，)"，)- %=>?）中的吸收

光谱 (每一个吸收峰值均由 @A+ 3 离子激发态能级标

示 (随着 8)9+ 含量由 !"%=>?增加到 +-%=>?，@A+ 3

离子 E I!+$) 能 级 吸 收 峰 值 波 长 由 !-+!’% 降 低 至

!-)6’% 而E I!-$)!E I!+$)跃迁的积分吸收截面由 -2D6 *
!"7 !D,%) 增加至 52"+ * !"7 !D ,%)，如图 ) ( 样品的紫

外吸收截止波长也随 8)9+ 含量增加向长波方向移

动 (由于 @A+ 3 离子的能级结构基本上不随玻璃成分

的变 化 而 变 化，这 里 只 给 出 了 @A+ 3 离 子 在 玻 璃

6"8&)9+:+-8)9+:-;<)9 中的能级图，如图 + (
QV// :9WX>Y理论［)"，)!］常用来计算稀土离子在不

图 ! 玻璃（4- 7 "）8&)9+:（!" 3 "）8)9+:-;<)9（ " 0 "，-，!"，!-，

)"，)- %=>?）中 @A+ 3 离子的吸收光谱

图 ) 玻璃（4- 7 "）8&)9+:（!" 3 "）8)9+:-;<)9（ " 0 "，-，!"，!-，

)"，)- %=>?）中 @A+ 3 离子吸收峰值波长和积分吸收截面随成分

的变化
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图 ! 玻璃 "#$%&’!(!)$&’!()*+&’ 中 ,-! . 离子的能级图

同基质中的光谱参数如强度参数!!（ ! / &，0，"）、自

发辐射跃迁概率、荧光分支比、辐射寿命等 1!!（ ! /
&，0，"）常用来分析玻璃基质的对称性、稀土离子与

阴离子键（"—’）的共价性等［&&］1!&，!0 和!" 大小

可以根据实验测得的吸收光谱通过最小二乘法获

得［&&，&!］1图 0 为玻璃（2) 3 #）$%&’!(（4# . #）$&’!(
)*+&’（# / #，)，4#，4)，&#，&) 5678）中 ,-! . 离子强度

参数!!（ ! / &，0，"）随成分变化的情况 1三个强度参

数!!（ ! / &，0，"）均随 $&’! 含量增加而单调增加 1
根据 9+:+;< 等人［&0］的研究，!& 与玻璃基质的对称

性有关，对玻璃成分的变化最敏感，而!" 则与稀土

离子与阴离子氧键的共价性有关，并随共价性的增

强而减小［&)］1稀土离子与阴离子氧的共价性与稀土

离子周围的配位环境有关，这可以通过玻璃成分或

结构的调整来控制［4#］1 $&’! 是一种玻璃形成体，当

玻璃中加入 $&’! 以后，硼离子将与三个或四个氧离

子配位 1随 $&’! 含量的增加，玻璃中倾向于与 ,-! .

离子配位的非桥氧数量将减小，更多的氧离子将与

玻璃形成体 $! . 离子配位，因此 ,-—’ 键的共价性

减弱，!" 值相应增加 1 表 & 为不同基质玻璃中 ,-! .

离子强度参数!!（ ! / &，0，"）的比较，可以看出除了

氟磷酸盐玻璃外，铋酸盐玻璃中!" 值大于其他玻

璃基质中的值，说明 ,-—’ 键在铋酸盐玻璃中具有

较弱的共价性 1
根据电负性理论［&2］，阴阳离子间电负性差值越

小，阴阳离子键共价性越强 1 $%，$，’ 的电负性值分

别为 4=2，&=# 和 !=)，$%—’ 键和 $—’ 键的电负性

差值分别为 4=> 和 4=)，因此 $—’ 键的共价性强于

$%—’ 键 的 共 价 性 1 随 着 玻 璃 中 $&’! 含 量 的

增加，$—’ 键对稀土离子周围的配位环境的影响越

来越明显，,-—’ 键共价性变弱，!" 值相应增加 1

图 0 玻璃（2) 3 #）$%&’!(（4# . #）$&’!()*+&’（ # / #，)，4#，4)，

&#，&) 5678）中 ,-! . 离子强度参数!!（ ! / &，0，"）随成分的变化

表 & 不同基质玻璃中 ,-! . 离子强度参数的比较

玻璃
!& ?

（4# 3 &# @5&）

!0 ?
（4# 3 &# @5&）

!" ?
（4# 3 &# @5&）

磷酸盐［&"］ 0 1># 4 1## # 1))
锗酸盐［&"］ ) 124 # 12) # 1&2

氟磷酸盐［&"］ & 1A4 4 1"! 4 1&"
硅酸盐［&"］ 0 1&! 4 1#0 # 1"4
碲酸盐［&>］ 0 1>0 4 1"& # 1"0

B$" !12" 4 1)& 4 14>

对于满足选择定则!$ /!% / #，!& / #，C 4 的

跃迁，除了电偶极跃迁以外，还存在磁偶极跃迁的贡

献［&#，&4］1为了获得带宽宽且平坦的发射谱，提高电偶

极跃迁的相对比例是非常有效的［&0］1磁偶极跃迁的

谱线强度 $5D 与基质材料或配位场的性质无关，是

一个常数，而电偶极跃迁 $<D则是玻璃成分和配位场

的函数 1根据 EFDD(’G<7H 理论，,-! . 离子0 I4!?&!0 I4)?& 发

射电偶极跃迁谱线强度可以表示为［&A］

$<D［
0 I4!?&；0 I4)?&］/ #=#422!& . #=44>"!0 . 4=0"4>!"，

其中强度参数!!（ ! / &，0，"）前的系数是单位张量

运算的约化矩阵元，与玻璃基质无关，这里采用了文

献［&A］的数据 1 通过调整玻璃成分，可使 $<D 在一定

范围内变化 1 表 ! 为 玻 璃（2) 3 #）$%&’! (（4# . #）

$&’!()*+&’（# / #，)，4#，4)，&#，&) 5678）中 ,-! . 离
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子! "#$%&!! "#’%&发射电偶极跃迁和磁偶极跃迁谱线强

度及其比值 (表 ! 为不同玻璃基质中 )*$ + 离子 !,- %
（!,- + !.-）的比较 (

表 $ 玻璃（/’ 0 "）12&3$4（#5 + "）1&3$4’67&3（ " 8 5，’，#5，#’，

&5，&’ .9:;）中 )*$ + 离子! "#$%&!! "#’%&发射的电偶极跃迁和

磁偶极跃迁谱线强度

玻璃
!,-

%（#5 0 &5 <.&）

!.-

%（#5 0 &5 <.&）

（!,- + !.-）

%（#5 0 &5 <.&）

!,-

（!,- + !.-）

=1# &(/& $ (’! 5 (>?>
=1& &(?$ $ (@’ 5 (/5$
=1$ $(5# 5 (>& $ (>$ 5 (/5>
=1! $(5? $ (/# 5 (/##
=1’ $(&5 $ (?& 5 (/#@
=1@ $($$ ! (5’ 5 (/&&

表 ! 不同基质玻璃中 )*$ + 离子! "#$%&!! "#’%&
发射 !,- %（!,- + !.-）的比较

玻璃 =1@ 碲酸盐［&>］ 氟化物［&@］ 硅酸盐［&@］ 磷酸盐［&@］锗酸盐［$5］

!,- %（!,- + !.-）5A/&& 5A/#5 5A@/$ 5A@>’ 5A@’& 5A’@/

可以看出，铋酸盐玻璃中具有较其他基质玻璃

如碲酸盐玻璃、磷酸盐玻璃、硅酸盐玻璃、锗酸盐玻

璃及氟化物玻璃大的 !,- %（!,- + !.-）比值，可以预测

铋酸盐玻璃中 )*$ + 离子更有可能实现宽带放大 (

!"#" 荧光光谱和发射截面

图 ’ 为玻璃（/’ 0 "）12&3$4（#5 + "）1&3$4’67&3
（" 8 5，’，#5，#’，&5，&’ .9:;）中 )*$ + 离子! "#$%&!! "#’%&

跃迁的荧光发射谱 ( )*$ + 离子在该玻璃中的发射谱

非常宽，并随成分中 1&3$ 含量的增加而逐渐变宽，

这说明 1&3$ 的加入使得 )*$ + 离子周围配位环境的

变化增大，导致 )*$ + 离子荧光发射谱的非均匀加宽

增大 (图 @ 为 )*$ + 离子荧光 BCDE 随玻璃成分的变

化 ( 随 着 1&3$ 含 量 由 #5.9:; 增 加 到 $’.9:;，

BCDE 由 ’>F. 增加到 >?F.( 表 ’ 为不同基质玻璃

中对应于 )*$ + 离子! "#$%&!! "#’%& 发射的 BCDE 比较，

可见 )*$ + 离子在铋酸盐玻璃中具有较大的 BCDE
值，这对于光纤放大器实现宽带放大非常有益 (

表 ’ 不同基质玻璃中 )*$ + 离子受激发射截面

（!G
H,7I）和荧光 BCDE 的比较

玻璃 =1! 碲酸盐［&>］ 硅酸盐［&>］ 磷酸盐［/］锗酸盐［$#］

折射率 & (5$5 & (5#? # (’/’ # (’@? # (@&’
!,

H,7I %#5 0 &# <.& / (5 > (’ ’ (’ @ (! ’ (@/
BCDE%F. >’ @’ !5 $> ’$
!, J BCDE @55 !/>(’ &&5 &$@(/ $5#

图 ’ 玻璃（/’ 0 "）12&3$4（#5 + "）1&3$4’67&3（ " 8 5，’，#5，#’，&5，

&’ .9:;）中 )*$ + 离子 #A’’!. 处的发射光谱

图 @ 玻璃（/’ 0 "）12&3$4（#5 + "）1&3$4’67&3（ " 8 5，’，#5，#’，

&5，&’ .9:;）中 )*$ + 离子 #A’’!. 处荧光 BCDE 随成分的变化

根据 E<KL.M,* 理论［$&］，)*$ + 离子! "#$%&!! "#’%& 跃

迁的受激发射截面可以根据吸收截面求得，其表示

式为

!,（"）8!7（"）,NH［（# 0 #$）% $%］，

式中 # 为普朗克常数，$ 为波尔兹曼常数，#为温度

% 下将一个 )*$ + 离子从基态! "#’%& 激发到! "#$%& 能级所

需要的自由能 (吸收截面!7 和自由能#可以分别由

吸收 光 谱 和 文 献［$$］的 方 法 求 得 ( 图 > 为 玻 璃
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!"#$%&’(’)#%&’()*+%& 中 ,-’ . 离子的吸收截面及计

算得到的受激发射截面 / 表 ) 为不同基质玻璃中

,-’ . 离子受激发射截面（!0）的比较，可见铋酸盐玻

璃中有较大值 /受激发射截面与玻璃的折射率成正

比，铋酸盐玻璃具有比其他基质玻璃大的折射率，因

此 ,-’ . 离子具有较大的受激发射截面 /

图 1 玻璃 !"#$%&’(’)#%&’()*+%& 中 ,-’ . 离子的吸收截面

和由 2345670- 理论计算的发射截面

受激发射截面（!0）和荧光 89:2 对于光纤放

大器实现宽带和高增益放大非常重要 /光纤放大器

的带宽特性可以用 89:2 ;!0 的乘积来衡量，乘积

越大，说明带宽特性越好 / 不同基质玻璃中 ,-’ . 离

子 <=))!6 发射 89:2 ;!0 乘积的比较如表 ) 所

示，铋酸盐玻璃中具有较大的 89:2 ;!0 值，说明

其带宽特性较好 /

!"!" #$! % 离子& ’(!)*能级荧光寿命

图 > 为玻璃（>) ? !）#$%&’(（<" . !）#%&’()*+%&
（! @ "，)，<"，<)，%"，%) 6ABC）中 ,-’ . 离子D E<’F% 能级

荧光寿命随 #%&’ 含量变化的情况 / 随着 #%&’ 含量

由 <"6ABC 增 加 到 ’)6ABC，荧 光 寿 命 相 应 的 由

%=!)6G 减小至 <=)H6G/ 与其他基质玻璃相比，铋酸

盐玻璃中 ,-’ . 离子的荧光寿命偏低 / 可能的原因

是：<）铋酸盐玻璃相对较高的折射率 / 根据 I5JJ(
&K0BL 理论计算得到 ,-’ . 的辐射寿命随玻璃基质折

射率的增加而减小，因此测得的荧光寿命也相应减

小；%）#%&’ 较高的声子能量（ M <D""36? <）使得玻璃

中无辐射跃迁概率较大，荧光寿命降低；’）&:? 的影

响 /由于 ,-’ . 离子 <=))!6 发射谱与 &:? 吸收峰有

较大程度的重叠，&:? 的存在也使荧光寿命降低 /已

有作者研究了锗碲酸盐玻璃［’D］及磷酸盐玻璃［’)］中

&:? 对 ,-’ . 离子寿命的影响 / 在我们的实验中，并

没有采取除 &:? 措施 /

图 > 玻璃（>) ? !）#$%&’(（<" . !）#%&’()*+%&（ ! @ "，)，

<"，<)，%"，%) 6ABC）中 ,-’ . 离子D E<’F%能级荧光寿命随成分

的变化

!"&" 玻璃的热稳定性

差热分析方法应用于本研究进行玻璃的热稳定

性能测试 /玻璃的析晶开始温度（"N）和玻璃转变温

度（"O）之间的差值""（"" @ "N ? "O）是一个非常

重要的参数，可以用来分析玻璃的热稳定性和光纤

拉制特性 /"" @ "N ? "O 越大，说明玻璃稳定性越

好，越有利于预制棒制作和光纤拉制［’!］/ 表 ! 为玻

璃（>) ? !）#$%&’ (（<" . !）#%&’()*+%&（ ! @ "，)，<"，

<)，%"，%) 6ABC）的 "N，"O 及"" 随成分变化的情况

（图 H），可见除样品 P#’ 外，随着 #%&’ 含量的增加，

它们的大小也相应增加 / 这可能是由于随玻璃中

#%&’ 的加入，［#&’］结构单元增强了玻璃的网络结

构，从而增强了玻璃的形成能力，提高了热稳定性 /

表 ! 玻璃（>) ? !）#$%&’(（<" . !）#%&’()*+%&（ ! @ "，)，<"，<)，%"，

%) 6ABC）中的 "O，"N，及"" @ "N ? "O 随成分的变化

玻璃 #%&’ 含量F（6ABC） "O FQ "N FQ "N ? "O FQ

P#< <" D<) )’D <<H

P#% <) D<) ))1 <D%

P#’ %" D<" ))% <D%

P#D %) D%) )1D <DH

P#) ’" D’" )>) <))

P#! ’) D’) !") <1"

碲酸盐［%1］ ’%) D<) H"
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图 ! 玻璃（"# $ !）%&’()*（+, - !）%’()*#./’(（ ! 0 ,，#，+,，

+#，’,，’# 1234）的 "5，"6 及!" 随成分的变化

78 结 论

测量并分析了玻璃（"# $ !）%&’()*（+, - !）%’()*
#./’(（! 0 ,，#，+,，+#，’,，’# 1234）中 9:) - 离子的吸

收 光 谱 性 质 ; 随 %’() 含 量 由 +,1234 增 加 到

)#1234，9:) - 离 子 7 <+#=’! 7 <+)=’ 的 吸 收 峰 值 波 长 由

+#)+>1降至 +#’?>1，积分吸收截面由 #8!? @ +,$ +!

A1’ 增加至 B8,) @ +,$ +! A1’，紫外吸收截止波长也向

长波方向移动 ;

应用 CDEE*(FG3H 计算了玻璃的强度参数!#（ # 0
’，7，?）;随着 %’() 含量的增加，!’，!7，!? 分别由

)8#’ @ +,$ ’, A1’，+8)" @ +,$ ’, A1’，,8!) @ +,$ ’, A1’ 增

加到 )8"? @ +,$ ’, A1’，+8#’ @ +,$ ’, A1’，+8+B @ +,$ ’,

A1’ ;除了氟磷酸盐玻璃以外，铋酸盐玻璃中的!?

值均大于其他基质玻璃中的值，说明铋酸盐玻璃中

9:—( 键存在较弱的共价性 ; 分析比较了不同基质

玻璃中 9:) - 离子7 <+)=’!7 <+#=’ 发射的电偶极跃迁和磁

偶极跃迁谱线强度的大小，铋酸盐玻璃中存在较高

的 $GE =（$GE - $1E）值，说明掺铒铋酸盐玻璃更有可能

实现宽带且平坦发射 ;
应用 IAJD1KG: 理论计算了 9:) - 离子7 <+)=’!7 <+#=’

跃迁的受激发射截面（"G 0（B8,—!8#）@ +,$ ’+ A1’），

测量了 9:) - 离子7 - <+)=’!7 <+#=’ 发射谱的荧光 LMNI
0 #B—B!>1;与其他基质玻璃相比，铋酸盐玻璃中

9:) - 离子具有较大的 LMNI @"G，说明其带宽特性

较好 ;
测量了 9:) - 离子 7 <+)=’ 能级的荧光寿 命 ; 随 着

%’() 含量由 +,1234增加到 )#1234，9:) - 离子荧光

寿命由 ’8?#1O 降至 +8#!1O;与其他基质玻璃相比，

铋酸盐中 9:) - 离子7 <+)=’ 能级寿命偏低，这可能与铋

酸盐玻璃较高的折射率、%’() 较高的声子能量以及

(N$ 的存在有关 ;
应用差热分析法分析了玻璃的热稳定性能 ;随着

%’() 含量的增加，!" 0 "6 $ "5 相应增大，说明玻璃

变的更加稳定，更有利于预制棒制作和光纤拉制 ;
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