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用高温熔融法制备了 )* 离子掺杂浓度为 #+,-.的 /012)%1" 234%1（/)3)），/01% 25-%1" 234%1（/53)），/01% 2

5-%1" 2)41（/5))）和 /01% 25-%1" 26%1"（/56)）玻璃 7测定了样品玻璃的差热曲线、吸收、发射光谱及荧光衰减曲线 7
实验发现 /)3)，/53)，/56)，/5)) 的吸收边带逐步发生红移 7由于这些吸收边带是由 )*" 8 的 ’9% 电子到 )*$ 8 ’9&

空轨道的跃迁引起 7因此推断 /)3)，/53)，/56)，/5)) 玻璃中 )*$ 8 离子的含量逐步增加 7在 /5))，/56)，/53)
三个样品中观察到发光中心约 #%%&:+ 超宽带荧光发射 7荧光强度从 /5))，/56)，/53) 逐步减弱，荧光半高宽和

荧光寿命逐步变小 7这些超宽带的荧光归属为 )*$ 8 离子的发光所致 7从吸收与荧光光谱的变化，推断在 /01% 25-%1"

玻璃中引入 )41，6%1" 组分有利于 )*$ 8 离子的形成 7讨论了 )41，6%1" 化学组分对 )* 离子在玻璃中的价态影响的

内在机理 7

关键词：)*$ 8 离子，超宽带发光，吸收带，荧光寿命
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! 通信联系人 7 @2+4*-：ABCD+E:FG7 0HG7 D:

# I 引 言

近年来，掺铒光纤放大器（@JK5）的研制引起了

许多学者的广泛兴趣［#—’］7应用波分复用（LJM）技

术的 @JK5 大幅度地提高了信息传输的容量 7但是

不足 #&&:+ 的有效带宽限制了 @JK5 在实际宽带网

络中的应用和发展 7
最近，KGN*+O, 等人［(，=］发现，铋掺杂的石英玻璃

（)PQ/）在 =&&:+ 激光二极管的激发下在 #I"!+ 附

近有超宽带发光现象 7随后，彭明营［>］等人制备了 )*
掺杂的 /01%25-%1" 玻璃，也同样具有超宽带发射，

KLRM 达 "&&:+ 以上 7在最近的几年研究中，在许多

不同基质玻璃中［#&—#"］也发现了在 #I"!+ 附近，荧光

半高宽达 #$&:+ 以上的超宽带发光现象 7
KGN*+O,［(］认为玻璃系统的超宽带发光是由玻璃

中 )*$ 8 从其激发态" !#，%，" 和# !% 到基态# "& 的跃迁

引起的，而 M0:S［##］认为是由 )*8 从" ##到" #& 态跃迁

引起的 7然而他们都没有能给出足够的证据证明究

竟是 )* 的何种价态引起的超宽带发光 7
对超宽带荧光的归属与发光机理的研究对于其

应用是至关重要的 7本文我们尝试在玻璃系统中引

入易于使 )* 离子形成 )*$ 8 的化学组分，来研究获得

玻璃材料的发光性能，从而研究这些化学物质对超

宽带荧光的影响规律，以及可能的发光机理 7
已 有 研 究 表 明［#;］，在 空 气 环 境 中 制 备 的

)*&I(6&I"1#I$多晶薄膜和 )4)*1" 晶体中存在 )*$ 8 离

子 7后来在 )4?)*1" 和 )4TF)*1"
［#$］中也发现了 )*$ 8

离子 7在主要报道的具有超宽带 )* 离子发光效应的

U*1% 与 /01% 两类玻璃体系中，鉴于 /01% 系统玻璃

有较低的熔制温度（约 #$$&V）［>］，我们选择其作为

研究对象 7由于玻璃与晶体在局部的微观环境中具

有一定的相似性，可以预见，在 /01%25-%1" 2)*%1" 系

统中，引入 6 或者 )4 可能提供一个容易形成 )*$ 8

离子的微观环境 7另外，作为比较，我们在系统玻璃

中引入了与 6 和 )4 同样摩尔比例的 34，制备了

/01%25-%1" 234%12)*%1" 玻璃 7
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!" 实 验

用高温熔融法制备了组分为 #$%&’(!")*+!’,(
-.!’(/")01!’,（%*-0），#$%&’(!")*+!’,(0.’(/")01!’,

（%*00），#$%&’(!")*+!’,(2!’,(/")01!’,（%*20）和

#$%&’(!")0!’,(-.!’(/")01!’,（%0-0）的玻璃 3原料中

-.!’，0.’ 和 0!’, 分别以 -.!4’,，0.4’, 和 5,0’,

的形式引入，2!’,，01!’,，%&’! 和 *+!’, 直接以氧

化物的形式引入，各原料都为分析纯 3按上述配方精

确称取总量相当为 ,/6 的玻璃原料，经充分混合后

加入到 ,/78 的刚玉坩埚中 3 %0-0，%*-0 和 %*00
三个组分放入到已预热至 9)//:的硅钼棒炉中，并

在此温度下保温熔制 ;/71<；%020 放入到预热至

9!//:的高温炉中，并在此温度下保温熔制 ;/71<3
最后将所得的玻璃液浇注到预热至 ,)/:的铁模

上，成型后，放置于 ,)/:的马沸炉中退火 ;=，然后

关闭电源，自然冷却到室温 3玻璃样品呈现棕红色 3
样品经切割，抛光后，加工成尺寸为 9/77 > 9/77 >
977 的两大面平行抛光块体，用于光谱测试 3

差热曲线由型号为 4?2(! 的差热分析仪测得

（测量范围 )/—9!//:，升温速率 !/:@71<，样品重

量 !/76），吸收和红外发射光谱分别用 A&BC1<D+7&B
+.7EF.#)/ GH@HIJ 吸收光谱议和 K?I*L ))/ 荧光光

谱仪（M//<7 激光二极管激发）测定 3 荧光衰减曲线

由 K&CNBO<1P KQJ 9/9! 数字储存示波器记录 3所有性

质测量都是在室温下进行 3
在差热分析中有几个重要的参数：软化温度

!6；结晶起始温度 !P；结晶温度 !R；融化温度 ! + 3软
化温度对应于材料的粘度为 9/9!—9/9,A，并开始由

固体状态向液体状态转变的温度［9$］3结晶起始温度

对应于玻璃的粘度进一步降低到开始形成快速的晶

体增长的温度 3

, " 结果与讨论

!"#" 差热分析

为了研究玻璃样品的热稳定性，测定了样品的

差热曲线 3测定的温度范围 )/—9!//: 3从差热曲线

的变化情况，可知道该玻璃的软化温度 !6；结晶起

始温度 !P；结晶温度 !R；融化温度 ! + 3 玻璃的热稳

定性通常可由 !P S !6 的数值大小来衡量 3 图 9 是

%*-0，%*00，%*20 玻璃的 QK* 曲线，从曲线中可

以看 出 各 玻 璃 的 !6，!P，!R 温 度 3 %*-0，%*00，

%*20 玻璃的 !6 温度分别为 ;$)，;$#，;TT:；!P 温

度为 TMM，M!!，T#9:；!R 温 度 为 M$$，M$!，M$9:；

!P S !6值分别为 ,!,，,)!，,9; 3 可见，0. 的引入与

2E 和 -. 相比，能提高玻璃的热稳定性 3

图 9 %*-0，%*00 和 %*20 玻璃的 QK* 曲线

另外，还观察到 %*20 的 ! + 温度为 99/;:，然

而 %*-0 和 %*00 的 ! + 温度在 )/—9!//:的范围

内没有观察到 3 因此，与 0IU%［M］（9T$/:）和 %&’!(
*+!’, (01!’,

［#］（9))/:）相比，%*20 玻璃融化温度更

低，更容易用高温熔融法制得 3

图 ! 玻璃样品的发射光谱（M//<7 8Q 激发）

!"$" 发射光谱和荧光衰减曲线

%*00，%*20，%*-0 和 %0-0 玻璃在 M//<7 激

光二极管激发下的发射光谱如图 ! 所示 3 %*00，

%*20，%*-0 玻璃在中心波长 9!!/<7 附近显现出

超宽带发光的效应，而 %0-0 玻璃没有半高宽大于
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!""#$ 的发射峰 %从发射光谱中得到，&’(( 玻璃在

!))"#$ 处的荧光强度分别是 &’*( 和 &’+( 的 ! % ,
和 )-) 倍 % &’((，&’*( 和 &’+( 玻璃在 !))"#$ 附

近的荧光半高宽分别为 )."，))!，!/!#$% 可见在所

有样 品 中 &’(( 玻 璃 具 有 最 大 的 荧 光 半 高 宽

（0123）和最强的荧光强度 %
&’(( 玻璃的荧光衰减曲线如图 4 所示 % 该曲

线是由 5""#$ 激光二极管激发，检测 !))"#$ 波长得

到的 %实验所得的荧光衰减曲线与一阶 ! 指数拟合

曲线相符 %得到该样品的荧光寿命为 4.6#$% 另外，

在相同条件下从示波器读取的 &’*( 和 &’+( 玻璃

的荧光寿命分别为 4,!#$ 和 )6)#$%

图 4 !))"#$ 处 &’(( 玻璃的荧光衰减曲线（5""#$ 78 激发）

比较上述玻璃的荧光强度，荧光寿命和半高宽，

可以 看 出，在 &9:);’<):4;(=):4 玻 璃 中 引 入 (>:，

*):4 后，它们都有较大的提高 %我们把这归因于系

统中 (=, ? 离子浓度的增加所致 %
(= 离子的价态有(=? ，(=4 ?，(=6 ?，(=, ? 等存在形

式 %这些离子的稳定性跟制备的工艺条件、环境气氛、

温度、离子的局域结构等诸多因素有关 %在空气中所

制备的(="-.*"-4:!-,，(>(=:4，(>@(=:4 和 (>AB(=:4
［!6，!,］

晶体中，被证实 (= 离子主要由 (=4 ? 与 (=, ? 形式存

在，(=, ? 离子在 (= 离子中占一定的比例 % 由于玻璃

是一种近程有序的结构物质，它与晶体在局部的微

观环境中具有一定的相似性，当在 &9:);’<):4 ;(=):4

引入 *):4 与 (>: 化学组分后，在局部具备了形成

类似上述晶体结构的化学元素，导致 (= 离子易于形

成 (=, ? 价态的局部配位 %

!"!" 吸收光谱

图 6 是 &(+(，&’+(，&’((，&’*( 玻璃的吸收

图 6 &(+(，&’+(，&’(( 和 &’*( 的吸收光谱

光 谱，测 量 范 围 为 6""—!/""#$% &’+(，&’(( 和

&’*( 的谱线都包含三个主要的吸收带：,4"，."" 和

5""#$，&(+( 的谱线也有三个明显的吸收带：6/"，

,4" 和 5""#$%
3=CDEFGH=［!6］研究表明，随着 (="-. *"-4 :!-, ?!多晶

薄膜中氧含量的增加，(= 离子的价态从 (=4 ? 到 (=, ?

变化，则其吸收边带从 4-"9I（6!6#$）变化到 )-!9I
（,J)#$）%这些吸收边带（大于 6!6#$，或低于 4-"9I）

是由 (=4 ? 的 /K) 电子到 (=, ? /K" 空轨道的电荷跃迁

所引起的 %在此研究的玻璃样品中 (=, ? 的浓度随组

分的变化情况可从其吸收边带得到直接说明 %从吸

收光谱图中可以得到 &(+(，&’+(，&’*(，&’(( 的

吸收边带分别在 6)"，,),，,,,，,5"#$，它们逐渐发生

红移，因此可以断定，随着 (> 与 * 的加入，玻璃成

分中 (=, ? 离子的量逐步增加 %这一情况与荧光光谱

的研究结果相一致 %因此进一步说明铋掺杂玻璃超

宽带发光的效应是由 (=, ? 离子发光引起的 %

!"#" 荧光发射截面

荧光发射截面"L 是一个重要的参数，在荧光发

射曲线为近似高斯形状时，它可根据以下的公式进

行估算［!!］：

"L M #6
G

6!")$#"#
<#)( )!

!N)
， （!）

式中#G，#，"#，"，$分别表示中心发射波长、光速、

荧光半高宽、材料折射率和荧光寿命 % &’+(，&’*(
和 &’(( 样品的参数（#G，"L，"#，"，$）值列于表 ! %
从表 ! 中可以看出，&’+( 的荧光发射截面最大，其

值比 A’( 和 &(’［!!］的"L 值大 %

"L O$与"L O"#的值是光纤放大器的两个重
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要参数 !!" #"与激光阈值成反比［$%］；!" #!#的值

与光纤放大器的增益带宽成正比［&］! ’()*，’(**，

’(+* 样品玻璃!" #"和!" #!#值列于表 , !从表

, 可以看出，样品玻璃!" #"和!" #!#的值，比

-./ 0 ：(1,2/
［$,］ 和 34/ 0 ：5.2,

［$6］ 中 的 值 大 ! 因 此，

’()*，’(** 和 ’(+* 玻璃是研制成从 2 到 7 波段

表 $ 玻璃样品的参数（#8，!"，!#，!，"）值

样品玻璃 ! #8 9:; !#9:; "9"< !" 9$= > ,= 8;
?@’A2B,CD(1,2/B)E,2B=CD*.,2/（’()*） $C@, $,,= $@$ ,&, ,C%=
?@’A2B,CD(1,2/B*E2B=CD*.,2/（’(**） $C@, $,,= ,%= /%& $C=&
?@’A2B,CD(1,2/B+,2/B=CD*.,2/（’(+*） $C@/ $,,= ,,$ /D$ $ !/&

F(*［$$］ $CD/ $/== /== D== $C=
’(*［$$］ $C@= $/== /,= ,D&CD $C@6

表 , 玻璃样品!" #"和!" #!#的值

样品玻璃 ’()* ’(** ’(+* F(*［$$］ -./ 0：(1,2/
［$,］ 34/ 0：5.2,

［$6］

!" #"9$= > ,& 8;,·< @CD/ /C6? &C%= DC= $C& >
!" #!#9$= > ,= 8;,·:; &/D ,6$ ,?@ /== > ,,

超宽带光纤放大器的良好材料 !

& C 结 论

在 6==:; 光 激 发 下，在 *. 离 子 掺 杂 ’(**，

’(+* 和 ’()* 玻璃中，观察到约 $,,=:; 发光中心

附近 GHIJ 分 别 为 ,%=，,,$，$@$:;，荧 光 寿 命 为

/%&，/D$，,&,"< 的超宽带发光效应 !且它们的荧光强

度逐步减弱 !超宽带荧光效应是由于 *.D 0 的发光所

致 !由于 *E，+ 等化学组分在 ’A2,B(1,2/ B*.,2/ 玻璃

局部区域形成有利于 *.D 0 稳定存在的配位环境，随

着 *E，+ 含量的增加，玻璃的吸收边带逐步发生红

移，玻璃中 *.D 0 离子的浓度增加 !由于 *E，+ 化学组

分对 *.D 0 离 子 价 态 的 影 响，导 致 ’()*，’(** 和

’(+* 玻璃中的超宽带发光强度、寿命以及 GHIJ
的变化 !

［$］ G1KKL GA1MK: ( ,=== "#$% ! $& ’()’,===，FE"A4 H’$B,
［,］ GALA4.NO. J，FE<PQE1A G R. $??D *+++ ",$-$! ! ./%,!$0 ! 1/-- ! !

/=/
［/］ JK4. (，2O.<O. +，5QLK 5 $??% +0/%-#$! ! 1/-- ! "" 6@/
［&］ +E:N S I，RE. 5 T，UOKQ + G /- 20 ,==/ 3 ! 4550 ! ",67 ! #" ?%%
［D］ +E:N S I，RE. 5 T，HA: 7 /- 20 ,==/ 4%-2 ",67 ! 89! ! $% D=6（.:

VO.:A<A）［杨建虎、戴世勋、温 磊等 ,==/ 物理学报 $% D=6］

［@］ VOA: * +，7.: + I，VOA: R R /- 20 ,==& 4%-2 ",67 ! 89! ! $&

,/%&（.: VO.:A<A）［陈炳炎、刘粤惠、陈东丹等 ,==& 物理学报

$& ,/%&］

［%］ GQW.;KMK +E<Q<O.，)EXEM<QXE JE<EO.4K ,==$ 35! ! 3 ! 4550 ! ",67 !

&’ 7,%?
［6］ GQW.;KMK +E<Q<O.，)EXEM<QXE JE<EO.4K ,==/ 4550 ! ",67 ! 1/-- ! (%

//,D
［?］ FA:N J +，Y.Q S Z，VOA: R F /- 20 ,==& ’5- ! 1/-- ! %# $??6
［$=］ JA:N T ’，Y.Q S Z，FA:N J + /- 20 ,==D ’5- ! +:5# ! )" $@/D
［$$］ JA:N T ’，Y.Q S Z，FA:N J + /- 20 ,==D ’5- ! +:5# ! )" $@,6
［$,］ FA:N J +，Y.Q S Z，VOA: R F /- 20 ,==D ’5- ! 1/-- ! "’ ,&//
［$/］ FA:N J +，Y.Q S Z，VOA: R F /- 20 ,==D ’5- ! +:5# ! )" @6?,
［$&］ J.[KNQ8O. I，\E]E[KA I，IK<K:K I /- 20 $??% 8$09; 8-2-/

)$<<=! ! )’& %=D
［$D］ ^N:EMK_ ( +Q，JA:Q<OA:XK_ ( F，\1A;A:MA_ \ ‘ /- 20 $??D >=%0 !

*!7-#= ! 2!; ?/-, ! 9! ",67 ! @/7 ! "$# ,&&
［$@］ HE:N S 5，‘KNA1 3 J，5:.M[A4 3 $??& ’5- ! ?2-/# ! " $6%
［$%］ 5Q[QX. -，2O.<O. + ,==& 4550 ! ",67 ! 1/-- ! (& /6=&
［$6］ UKQ T 7，^[Q;.ME:. - $??/ 3 ! >$!B)#67- ! 8$09;7 )*% @6
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!"#$%"&’%( #) *’ +#$%+ ,-!."#/%.!#!（! $ 01!.，*1.，2!."）

3-1((%(!

!"#$ %&’()&# %*" +"*(,*#$-
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