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制备了不同 ()* +离子浓度的 ,-./01’.* /23’.* /24.’ 重金属氧化物玻璃，根据吸收光谱计算了 5.强度参量以

及 ()* +离子在玻璃中的自发辐射概率、荧光分支比及荧光辐射寿命等光谱参数 6通过测量 #&7$8)波段发射光谱，
计算表明该玻璃系统在 9波段有较宽的荧光半高宽和较大的峰值受激发射截面，但玻璃中荧光寿命随稀土离子浓
度增加呈线性下降，而交叉弛豫速率随浓度的平方迅速增加 6研究结果仍可表明掺铥重金属氧化物玻璃是一种理
想的 9波段宽带光纤放大器用基质材料 6
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# G 引 言

由于互联网传输数据和多媒体应用的快速增

长，拓宽光通信窗口变得越来越重要，而使用掺铥光

纤放大器（(HIJB）是将通信窗口向短波长延伸的重
要手段之一 6但是 ()* +离子的一些本征缺陷在一定

程度上限制了它的应用，例如，()* + 离子的发射能

级*K& 和 次 低 能 级
*K" 之 间 的 能 隙 较 小（ L

&*$$C)M #），这使得当 ()* + 掺杂在高声子能量基质

中时，多声子弛豫变成主要的弛豫过程［#］6正是这个
原因，()* + 离子在硅酸盐、硼酸盐以及磷酸盐等声

子能量较高的玻璃系统中较难观察到发光 6因此对
9波段放大器基质的研究主要集中在氟化物［’］、硫
化物［*］、碲酸盐［&，"］等声子能量较低的玻璃系统中 6
在最近几年中，相继报道了一些掺 ()* +的重金

属氧化物玻璃的光谱性质［#，%，7］，尤其是 ,-./01’.* /
23’.* 玻璃系统被认为是应用于 (HIJ的一种较好
的基质材料 6铋镓酸盐玻璃有着较好的化学稳定性、
热稳定性以及良好的机械加工性能，最主要的是它

的声子能量较低（ L ""$C)M #），这可在很大程度上增

强 ()* +离子在 9波段的发光 6为了更好的理解这种
玻璃在 (HIJ中的应用，我们系统研究了 ()* +离子

在 ,-./01’.* /23’.* 玻璃中的发光性能，为掺铥重金

属氧化物玻璃的进一步研究工作提供更多的科学依

据和参考 6

’ G 实 验

实验中玻璃摩尔组成为（ #$$/!）（ *%,-./
*’01’.*/#’23’.*/’$24.’）/!()’.*，所用原料为分析

纯的 ,-.，01’.*，23’.*，24.’ 和纯度为 NNGNNO的

()’.* 6研究中 ()’.* 的掺杂量分别为 ! P $G$"
（02#）；! P $G#（02’）；! P $G*（02*），! P $G"（02&）
和 ! P #G$（02"）6按配方称取 #">配合料放入有盖
铂金坩埚中于 #$"$Q的电炉中熔制 ’$)18，然后浇
注在预热的不锈钢模具上并移入马弗炉中退火 6退
火后的玻璃加工成 ’$)) R ’$)) R ’))、两大面抛
光的样品用于光谱性质测试 6
吸收光谱采用 ,4ST18/<=)4S UVWVX9WYXZ [3)-F3/

N$$型分光光度计测量，测量范围为 &$$—’’$$8)；
发射光谱测试采用法国 5/\公司的 (ZXJ]*’$ 型荧
光光谱仪，抽运源为功率可调的 :$$8) [H，X823JB
探测仪接受的信号经锁相放大器放大后记录 6荧光
寿命通过传递到示波器的荧光曲线的衰减测得 6所
有样品测试均在室温下进行，并且测试条件严格保
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持一致 !

" # 结果与讨论

!"# $吸收光谱和 %&计算

图 $给出了 %&’在室温时的吸收光谱，由于玻
璃紫外截止波长较长，’(()*以下能级的吸收波段
被基质吸收淹没，所以在吸收光谱中只观察到从基

态"+, 到激发态
" -.，

" -"，
"+/，

"+’ 和
" -/ 的吸收，分别

位于 ,,.，,01，12"，$.$$和 $,0")*!其他样品的吸收
光谱与图 $基本相似，只是在强度上有所差异 !图 .
给出不同 3*" 4 浓度时"+,!"+/ 跃迁的积分吸收强

度 !从图可见，随着离子浓度的增加，该波段的积分
吸收强度呈线性增加 ! 5678等［0］认为在这种情况下
说明该玻璃系统对 3*" 4离子有着良好的溶解能力 !
这种线性关系还意味着在玻璃中每个 3*" 4 离子处

于相似的格位之中，并且其均匀程度非常好 !

图 $ 样品 %&’在室温下的吸收光谱

根据 9:;;<=>?@A 理论［2，$(］并通过吸收光谱可计
算 9=强度参量，图 " 给出了不同离子浓度时的 9=
强度参量 !从图可见，除 %&$的!/ 的计算结果有所

波动外，其他样品的 9=强度参量在不同浓度时基本
没有变化，这说明在相同基质玻璃组成的情况下，稀

土离子周围的配位场特性并无太大变化 !通过 9=强
度参量可以计算 3*" 4离子的自发辐射概率、荧光分

支比以及辐射寿命等，相关的计算结果列于表 $ !从
表中可以看到对用于 B波段放大 3C-D来说，存在
与 3*" 4 离子能级结构有关的内在不利因素：初

态"+/ 能级的寿命要比终态
" -/ 能级的寿命短很多，

这使得"+/ 能级和
" -/ 能级之间形成粒子数反转比

图 . 不同 3*" 4离子浓度时"+,!"+/ 跃迁的积分吸收强度

较困难 !有文献报道在玻璃中共掺 (#.*7@E以上的
+7" 4离子时，通过 3*" 4：" -/!+7" 4：’ F1 之间的能量
转移，可降低 3*" 4：" -/ 能级的寿命，从而容易实现

3*" 4离子"+/ 和
" -/ 能级之间的粒子数反转 !另外从

表中还可见，对应用于 3C-D的"+/!"+, 跃迁的荧

光分支比只有 1E左右，这极大限制了发光强度的
提高 !

图 " 不同 3*" 4离子浓度时的 9=强度参数

!"’ $荧光光谱和半高宽

图 /给出了不同 3*" 4离子浓度时的荧光光谱，

在 0(()* GC 的抽运下可探测到 $/1()* 波段的发
光，它是由于"+/!" -/ 辐射跃迁所产生的 !从图 /可
见，随着 3*" 4离子浓度的增加，荧光强度也相应增

加，但其谱线形状基本没有改变 !值得指出的是与
3*" 4 离子在碲酸盐玻璃中观测到的发射光谱不

同［’］，在本实验中观测到荧光光谱在发射谱线顶部

（$/"(—$/11)*之间）存在一段较为平坦的谱线，这

/$,. 物 理 学 报 ’’卷



表 ! 样品 "#$的自发辐射概率 !（!%& ’ !(&）、荧光分支比!和辐射寿命!"

跃迁能级 波数)*(+ ! !%& ), + ! !(& ), + ! ")- !" )(,
./0!.12 $304 $22560 !66 !577
.1$!./0 4.!2 0526 652

.12 84$8 $20548 !7.570 3350 !5.0
.10!.1$ 0.$4 .0503 !754! !57

./0 2223 4445!3 75!

.12 !42!6 48$$5.0 3!54 65.4
./.!.10 !302 85!7 65!

.1$ 2438 7$0580 !.5$

./0 82!0 !$2532 !6252. 057

.12 !0$$2 0$23560 8!57 65!8
./4!./. $$6 6564 6568 656

.10 403$ .$5!6 653

.1$ 2808 032542 !.50

./0 3!20 !0.2567 .852

.12 !$!62 !70856$ 075! 6547

直接导致了本实验玻璃系统的荧光半高宽要比碲酸

盐玻璃高 46-左右 9这可能是铋镓铅玻璃的结构影
响所造成的 9有研究表明［!!］，在铋镓铅玻璃系统中，
#:4;. 形成［#:;0］四面体起网络形成体作用，<=;
形成［<=;.］和［<=;0］并部分参与玻璃网络，而 ">4;.

图 0 不同 ?(. ’离子浓度时的荧光光谱

则形成［">;$］和［">;2］多面体并起中间体作用 9但
对 <=;@#:4;. 玻璃的 A射线吸收光谱研究得到在玻
璃中 #:@;键距稍大于典型［#:;0］四面体的 #:@;键
距，这表明在玻璃中镓存在三配位氧 9这是因为在玻
璃网络中要形成［#:;0］四面体，即使与 #:配位的 ;
全部是桥氧，;)#:比值要求是 4，在存在非桥氧的情
况下需要 ;的数目还要多，而实际 #:4;. 中 ;)#:比
值只有 !5$，因此在玻璃中存在氧短缺，使得部分镓
由四配位转变成三配位 9当玻璃中存在 ">4;. 时，由

于形成［">;$］或［">;2］多面体，使得氧短缺变得更

为严重 9因此在这种情况下，?(. ’ 离子所处格位的

对称性降低，从而引起荧光谱线的不均匀展宽 9

图 $ B?0样品中.10!./0 的发射截面和.12!./0 的吸收截面

通过荧光光谱和自发辐射概率可计算 ?(. ’ 离

子在 !076C( 波段的受激发射截面［7］，图 $ 给出了
"#0样品中.10!. /0 的发射截面和.12!. /0 的吸收
截面，峰值吸收截面和峰值发射截面分别为 45!8 D
!6+ 4!和 05.. D !6+ 4! *(4，这两个值均稍大于

E:(:F*G>等［!］报道的数值 9从图 $中还可看出在.10

!. /0 发射和.12!. /0 吸收之间存在 H 866*(+ !的能

隙，因此 ?(. ’离子之间的交叉弛豫必须涉及格位振

动能量对能隙的补偿 9从图 $中还可看出在发射和
吸收之间仍有少量重叠，因此也存在通过 ?(. ’离子

之间直接能量传递而引起的交叉弛豫，这与在

#%#:I系玻璃中有所差异［.］9
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表 !列出了不同浓度时 "#$%离子的荧光有效线

宽!!&’’、荧光半高宽 ()*+以及峰值受激发射截面

"&
,&-. /从表中可看出随 "#$%离子浓度的增大，线宽相

应增加，而峰值受激发射截面则减少，但增加或减少

的幅度都不是很大，这说明 "#$ %离子的浓度对其在

玻璃中所处的配位场环境并无太大的影响 /表 !还
列出了 "#$ %离子在几种不同玻璃基质中的线宽和

峰值受激发射截面，从表中可见，与碲酸盐玻璃和氟

化物玻璃相比，重金属氧化物玻璃在带宽方面有着

较大的优势，受激发射截面也稍高于氟化物玻璃 /

表 ! "#$ %离子在不同玻璃系统中的!!&’’、()*+和",

基质玻璃 !!&’’ 01# ()*+01# "&
,&-. 023 4 !2 5#!

67! 2!! 2!3 !8!$
67$ 2!$ 2!! !8!3
679 2!: 2!$ !82;
67: 2!< 2!$ !82:

"&=! 4 )=$ 4 >1=［:］ ?;89 ?;8: $8$?
>6@AB［9］ 4 C< 28;3

DE=FDE(!F6G!=$F7-!=$
［2］ 4 4 28?!

!"!" 荧光寿命和无辐射概率

荧光寿命是掺稀土玻璃的一个重要性质参数，

图 <给出了不同 "#$ %离子浓度时的荧光寿命 /从图
可见，随着离子浓度的增加，荧光寿命呈线性下降，

图 < 不同 "#$ %离子浓度时的荧光寿命 /内插图表示了交叉弛

豫速率与 "#$ %浓度之间的关系

这是由于 "#$ % 离子之间的交叉弛豫（$*9，
$*<

!$ (9，
$ (9）所引起的 /从不同离子浓度的寿命测试

结果中可以估算 "#$ %离子间的交叉弛豫速率［2］：

2
##

H 2
#I

% !#,I % !5I， （2）

式中## 和#I 分别表示测量的荧光寿命和辐射寿

命，!#,I和 !5I分别表示多声子弛豫和交叉弛豫速

率 /当 "#$ % 离子浓度足够低时（在本实验中为

383:#JKL），可以认为交叉弛豫速率较小并可被忽
略 /在这种情况下，上式可简化成

!#,I H 2
##（383:）

4 2
#I

/ （!）

另一方面，"#$ %离子之间的交叉弛豫依赖于离

子间距 /因此当稀土离子掺杂浓度较高时（在本实验
中为 283#JKL）必须考虑交叉弛豫的作用，在这种情
况下，上式变成

!5I H 2
##（283）

4 2
#I

4 !#,I / （$）

联立（!）式和（$）式可消去 !#,I，这时可得到交

叉弛豫的计算公式

!5I H 2
##（283）

4 2
##（383:）

/ （9）

对不同浓度样品的计算结果表明，交叉弛豫速

率与 "#$ % 浓度的平方成正比，随着掺杂浓度的增

加，!5I增加很快，如图 <内插图所示 /从图 <内插图
的拟合结果中可算出当 "#$ % 掺杂量为 283MNL时，
交叉弛豫速率为 !?9<8:O4 2，此值与 P-#-Q5RG等［2］报
道的数值非常接近 /因此如何优化基质玻璃组成和
稀土离子掺杂浓度、在保证获得良好光谱性能的同

时尽量降低交叉弛豫速率是一个值得关注的问题 /

9 8 结 论

我们报道了掺 "#$ % 离子的 DE=F6G!=$ F7-!=$ F
7&=! 玻璃的光谱性质 /通过吸收光谱计算了不同掺
杂浓度时 S=强度参量以及自发辐射概率、荧光分支
比和辐射寿命等 / S=强度参量计算结果表明不同浓
度的 "#$ %离子在同一基质玻璃中其周围的配位场

特性并无太大改变 /对荧光光谱的分析和计算表明，
在该玻璃系统中有着较碲酸盐玻璃和氟化物玻璃大

<2<! 物 理 学 报 ::卷



的荧光线宽（ ! "#$%&），并且峰值吸收截面也稍大
于氟化物玻璃（ ! #’# ( ")* #" +&#）,随 -&$ .离子掺杂

浓度增加，荧光寿命呈线性下降，而交叉弛豫速率随

浓度的平方而迅速增加 ,上述研究结果表明，/012
34#1$ 256#1$2571# 玻璃是一种理想的 8波段宽带光
纤放大器基质材料 ,

［"］ 96&6:+;4 <，=:>:?6% 5 8，1;4@;4 9 #))A ! , "##$ , %&’( , !"

B#"#
［#］ C7>7D E F，F>6:GH I 3，=7@@6JJ7K 9 #))$ )%*+ #$%! LM
［$］ <6% 9 8，<7H C，8;4% 9 3 #))$ ! , ,-.2/0’(1 , )-$23( &’" $)#
［A］ 8;7% 8，N6OP6QR =，C;6 F 41 5$ #))" 67/（1SP4+6Q 8H+47PR HO

F&7>4+6%，F%6;74&，#))"），/, -:TU
［M］ I;7 <，V4: 9 <，96H W W 41 5$ #))M "815 %&’( , )2. , (# AA#B（4%

I;4%7@7）［陈 鹤、刘粤惠、姚小旭等 #))M 物理学报 (# AA#B］

［U］ <6% 9 8，8H%? 9 <，<7H C #))$ ! , "##$ , %&’( , !# #L"B
［B］ 8H%? C <，<7H C，/6>X 8 < #))$ ! , "##$ , %&’( , !& YAA"
［L］ I;H4 9 5，Z4& Z <，<7H C "YYY ! , "9 , /4059 , )-8 , $% #BU#
［Y］ C:JJ 3 [ "YU# %&’( , :4; , ’%) BM)
［")］ 1O7QP 5 8 "YU# ! , /&49 , %&’( , &) M""
［""］ I;H4 9 5，Z4& Z <，I;7>%H\ E F 41 5$ "YYY )%*+ &$#! "UY

!"#$%&’($’")$ "&’"#&%)#( ’* +,& * )’-( )- .#/01 ,#%/2 ’3)4#
52/((#( *’& !+6/-4 ’"%)$/2 /,"2)*)$/%)’-(!

96%? 56%?2]7%?^ _;6%? T4%29:6% 8;4 ‘H%?2=74 ‘7%? _642‘7 C46%? _;H%?2<H%?
（<4’ =5>-051-0’ -? )#4825$$’ 7@.812-.5$ A514025$( 5.3 "3;5.843 A5.@?581@02.B C48&.-$-B’ -? A2.2(10’ -? +3@8512-. 5.3

*.(121@14 -? 6#1285$ /-99@.28512-. A514025$(，)-@1& /&2.5 D.2;40(21’ -? C48&.-$-B’，E@5.BF&-@ M")UA)，/&2.5）

（[7+74\7J #M 1+PH07> #))M；>7\4@7J &6%:@+>4SP >7+74\7J "U NH\7&07> #))M）

F0@P>6+P
-;7 @S7+P>H@+HS4+ S>HS7>P47@ HO -&$ . 4H%@ 4% /01234#1$ 256#1$ 2571# ?Q6@@7@ a7>7 4%\7@P4?6P7J P;>H:?; P;7 60@H>SP4H%，

7&4@@4H%，6%J Q4O7P4&7 &76@:>7&7%P@ , -;7 C1 4%P7%@4PR S6>6&7P7>@，P;7 @SH%P6%7H:@ 7&4@@4H% S>H0604Q4PR，P;7 OQ:H>7@+7%+7
0>6%+;4%? >6P4H，6%J P;7 >6J46P4\7 Q4O7P4&7 a7>7 +6Q+:Q6P7J :@4%? P;7 C:JJ21O7QP P;7H>R , ]>H& P;7 &76@:>7J "AB)%& 06%J
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