
掺铒高硅氧玻璃光谱性质的研究!

达 宁!）"） 杨旅云!）"） 彭明营!）"） 孟宪庚!）"） 周秦岭!） 陈丹平!）# 赤井智子$） 角野广平$）

!）（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 "%!&%%）

"）（中国科学院研究生院，北京 !%%%&%）

$）（日本产业技术综合研究所，大阪 ’($)&’** 日本）

（"%%’ 年 * 月 & 日收到；"%%’ 年 !! 月 !* 日收到修改稿）

应用 +,--)./012 理论计算了新型掺铒高硅氧玻璃中铒离子的强度参量!!（ ! 3 "，4，(），!" 3 &5!’ 6 !%7"%，!4 3
!54$ 6 !%7"% ，!( 3 !5"" 6 !%7"% ，相比于其他氧化物玻璃，表现出较大的!"，( 值，反映了铒离子周围的近邻结构不对

称性和 89). 键的离子键成分较高 : 利用 ;<=,>?19 理论计算得到了能级4 @!$A""4 @!’A" 跃迁的受激发射截面为"< 3

%5’!B>" :这种高硅氧玻璃掺铒离子浓度尽管高于石英光纤的掺杂浓度 !% 倍左右，其荧光寿命和量子效率仍达到

(5%>C 和 ((5%D，有可能成为新的光学放大和微片激光材料 :
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! 5 引 言

掺铒石英光纤放大器（8LMN）目前已经成为光

纤通信系统中必不可少的关键器件 :但是，稀土离子

掺杂的石英玻璃存在着一些不足：一是掺杂离子浓

度不高，这是因为稀土离子在石英玻璃中容易自发

形成团簇，引起浓度淬灭［!］:为弥补此不足，掺稀土

离子石英玻璃只能在光纤中得到应用，因为长距离

的光纤可以弥补低浓度的低吸收问题 :但是，低浓度

会使得光纤的单位长度的增益小，不利于器件小型

化的发展 :二是铒离子在石英玻璃中发光带宽较窄，

为放大带宽的扩展带来了困难 :所以，尽管掺稀土离

子石英玻璃光纤已经在光纤通信系统中得到了应

用，但如果能够研究发现一种合适的基质材料或者

是制备方法，不仅使得石英玻璃的基本特性得到保

持，同时又有较高的离子掺杂浓度和较宽的发射带

宽，无疑可以弥补目前掺稀土离子石英玻璃的不足，

拓宽其应用范围 :
为了抑制浓度淬灭，几十年来，国内外的科学家

们已经做了大量的研究工作，人们采用了 =OL［!］和

溶胶)凝胶［"］等方法，试图获得石英发光和激光玻

璃，但都没能明显地增强它们的发光强度 :具有纳米

级孔的微孔高硅氧玻璃其微孔分布均匀，比表面活

性大，可以使稀土和过渡金属等发光离子在玻璃中

得到充分分散，再经过比玻璃熔融温度低的固相烧

结就可以消除微孔而得到密实透明的高硅氧玻璃 :
由于没有高温熔融过程，稀土和过渡金属离子迁移

困难，难以形成产生团簇的自发行为 :用这种方法有

可能在一定程度上抑制浓度淬灭，提高掺杂玻璃的

发光强度，并且实验测得 !’$%F> 处的发光带宽得到

增加 :这种烧结的高硅氧玻璃中二氧化硅的含量超

过 E(D，其性质接近于石英玻璃 : 我们通过在纳米

多孔高硅氧玻璃中掺入铕等发光活性离子，进行还

原烧结，得到了量子效率超过了 E%D的多种发蓝光

的高硅氧玻璃［$］，掺入钕离子获得了高硅氧微片激

光玻璃［4］:本文制备了掺铒离子的烧结高硅氧玻璃，

研究了铒离子在这种高硅氧玻璃的吸收光谱和荧光

光谱 :利用 +,--)./012 理论［’，(］和 ;<=,>?19 理论分析

了吸收光谱和荧光光谱性质，并比较了掺铒高硅氧

玻璃与其他基质玻璃的光谱性质 :

" 5 实 验

实验所采用的高硅氧玻璃是通过碱硼硅酸盐玻

璃分 相 方 法 来 制 备 的［*］: 先 制 备 重 量 百 分 比 为
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!"#$%&’()*)+#,%-)(.*.#,%/0)(.*1#$%23)( 的碱

硼硅酸盐玻璃 4将分析纯的 &’()，5.-(.，/0（(5）. 和

23)6(. 的试剂，根据组成要求按比例称取混合料

$,7，混合均匀，放入铂金坩埚，在 "8,,9温度下熔融

.—8: 后，将玻璃熔液浇注在室温的石墨板上，然

后，将浇注出的碱硼硅酸盐玻璃置于马弗炉中在

$+,9下热处理 8,:，使玻璃产生分相 4 接着将分相

后的碱硼硅酸盐玻璃放入浓度为 .;<0=> 的硝酸溶

液中，在 ?,9的温度下进行 )8: 的酸处理，以溶去分

相玻璃中的富硼相，之后，将剩余的部分用去离子

水多次清洗，就可以得到具有连通结构的多孔高硅

氧玻璃 4经化学分析得到该高硅氧玻璃的组成为：

?+#,%&’()*)#"%-)(.*,#?%/0)(.*,#,8%23)(4微孔

占玻璃的体积约为 )$%，孔径分布在 "#,—$#,@;4
随后这种经过干燥后的多孔玻璃浸入硝酸铒浓度为

,#,"$—,#"$;<0=> 的硝酸溶液中 ,#$:，然后在室温

下进行干燥，最后在 "",,9下对掺入铒离子的多孔

玻璃烧结 ):，以消除微孔和微孔中的大部分羟基，

形成密实透明的高硅氧玻璃 4所得样品的离子摩尔

浓度百分比为 ,#.8% 4（!#!+ A ","? 离子=B;.）4 烧结

后的玻璃被加工成 ",#,;; A ",#,;; A "#);; 大小

的样品用于光谱测试 4掺铒高硅氧玻璃的折射率 !"

测试在 # 棱镜折射仪上进行，用氢灯（81!#"@;）、钠

灯（$1?#.@;）、氦氖灯（!.)#1@;）作为标准光源，分别

测定玻璃样品的 $B、$C 和 $ D 三线的折射率 4 然后

利用 63EB:F 色散公式来估算其他波长的折射率 4采
用排水失重法测得玻璃的密度为 "#?17=B;.，采用

GHIJK2*H>LHI >/2-M/ ?,,NO=OK&=2KI 型分光 光

谱仪 测 量 样 品 的 吸 收 光 谱，光 谱 仪 测 量 范 围 为

"?,—"+,,@;4 荧 光 光 谱 采 用 近 红 外 波 段 P(>KQ
&-G.,, 型荧光光谱仪测试，用 1,1@; 半导体激光器

作为抽运源 4 HR. S 的8 K".=) 能级的荧光寿命用 1,1@;
激 光 二 极 管 作 为 抽 运 源，寿 命 大 小 由 示 波 器

（TUVWR<@’X TM&.,$)）直接读出 4所有测试均在室温下

进行 4

. # 结果与讨论

!"#" 吸收光谱

图 " 为多孔高硅氧玻璃中 HR. S 的吸收光谱，在

.,,—+,,@; 可见光区域可观察到 + 个吸收峰，它们

分别对应从 HR. S 基态到8 Y?=)，8 &.=)，85""=)，8 Y+=)，8 Y$=)，
85?=)，8Z""=) 的吸收跃迁，吸收中心波长分别为 !$8，

$8$，$))，811，88?，8,+，.+?@;4

图 " 掺铒高硅氧玻璃的吸收光谱

根据吸收光谱计算了 HR. S 各个峰值的吸收截

面!3[\，如表 " 所示 4其中 % 3[\是电偶极跃迁振子强

度理论值；%;C 是磁偶极跃迁振子强度理论值；% UC 是

电偶极跃迁振子强度与磁偶极跃迁振子强度之和；

IUDR3BW’]U ’@CUX 是计算值 4

表 " HR. S 的电偶极跃迁振子强度，吸收截面

跃迁态 %3[\ %;C %UC " ^ @; IUDR3BW’]U ’@CUX !3[\ ^ ", _ ), B;)

8 K".=) "#+, A ", _ ! 8#!+ A ", _ + "#). A ", _ ! "$,?#+ "#8$.1 ,#+,1+
8 K""=) !#., A ", _ + !#., A ", _ + ?+.#8 "#8$!,
8 K?=) )#8, A ", _ + )#8, A ", _ + +?+#" "#8$1, "#)11!
8Y?=) "#1! A ", _ ! "#1! A ", _ ! !$.#? "#8!"" "#$$!)
8&.=) 8#$, A ", _ + 8#$ A ", _ + $8)#? "#8!$1 "#.)+,
)5""=) "#,? A ", _ $ "#,? A ", _ $ $))#) "#8!+" 8#,$"+
8Y+=) "#++ A ", _ ! "#++ A ", _ ! 811#" "#8!?+ "#$.+$
8Y.=)，$=) 1#., A ", _ + 1#., A ", _ + 88?#$ "#8+.+ "#..$+
)5?=) !#? A ", _ + !#? A ", _ + 8,+#! "#8+?1 "#8)$)
8Z""=) "#?$ A ", _ $ "#?$ A ", _ $ .+?#, "#81$$ $#"1+1
)Z+=)，)J"$=)，)Z?=) "#)! A ", _ + "#)! A ", _ + .!.#+ "#81?8 "#?,.1
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!"#" 光谱参量计算

利用 !"##$%&’() 理论计算铒离子在高硅氧玻璃

中的强度参量，如强度参量!!（ ! * +，,，-）、自发辐

射跃迁概率、辐射寿命、量子效率等 .利用强度参量

!! 进一步计算得到了电偶极谱线强度 "’#，自发辐

射概率 #’#，辐射寿命"等 .按照 !"##$%&’() 理论，稀

土离子 , $ % 电子组态的 /0! 能级跃迁到 /101!1能级

的谱线强度 " 为

"’#（& 2 &1）* !
! * +，,，-
!! 〈’&"(（ !）")&1〉 +，

（3）

式中!! 为谱线强度参量，取决于基质材料的配位

特性；&，&1 分别为初态和末态总角动量量子数；

〈’&"(（ !）")&1〉为约化矩阵元，不随玻璃基质变

化［4］.根据测得的吸收光谱，利用最小二乘法拟合曲

线，计算得到了铒离子谱线强度参量!!（ ! * +，,，

-）. 经计算，567 8 在高硅氧玻璃中的强度参量分别

为：!+ * 493: ; 3<2+<，!, * 39,7 ; 3<2+<，!- * 39++

; 3<2+< . 表 + 列出了各种具有代表性的其他掺铒离

子玻璃基质的强度参量!! .
表 + 铒离子在各种玻璃基质的强度参量!!（3< 2 +< =>+）

玻璃 !+ !, !-

?(">@AB)’［C］ :9-< 39-< <9-3

DEFGHEB)’［C］ -9-: 39:+ 3933

I’6>BAB)’［C］ :943 <94: <9+4

J("F6FHEFGHEB)’G［C］ +9C3 39-7 39+-

/@(@=B)’［C］ ,9+7 39<, <9-3

K’(("6@)’［3<］ ,9L, 39-+ <9-,

?(">@AFG@(@=B)’［33］ 49+< 39:- 39+:

DF6F"G G@(@=B（)E@G MF6N） 493: 39,7 39++

铒离子在高硅氧玻璃中的强度参量值与在铝硅

酸盐玻璃（-39C/@%+$+<9-?(+%7$3L9+OB+%$<97,56+%7 ）

中的强度参数值比较接近［33］，这也许反映了在这种

高硅氧玻璃中，铒离子周围的近邻结构类似于铝硅

酸盐玻璃中铒离子周围的结构 .如上所述，稀土离子

在石英玻璃中容易自发形成团簇［-］，反映了稀土离

子与石英玻璃的结构单元 /@%, 的亲和性比较差 .在
稀土掺杂的石英玻璃中添加氧化铝，可以明显增加

稀土离子在石英玻璃中的分散性［3+—3,］，这反映了稀

土离子与玻璃中的 ?(%, 和 ?(%- 结构单元的亲和性

比较好，说明稀土离子易与铝氧多面体相结合；另一

方面，也可能是邻接铝氧多面体的铒离子的化学性

质产生了变化，增加了铒离子与 /@%, 结构单元的亲

和性 .化学分析的结果显示在这种多孔高硅氧玻璃

中，还含有 <9CP的氧化铝，这些少量的铝离子在这

种多孔高硅氧玻璃中的分布，会对铒离子的发光有

着重要影响 .在制备多孔高硅氧玻璃的工艺中，其中

一个重要的步骤就是使碱硼硅酸盐玻璃产生分相，

分成富硅相和富硼相 . 实验显示［3:］，碱金属离子完

全富积在富硼相，铝离子分布在分相界面附近，因此

酸处理过程中，C<P以上的硼和钠离子被溶解掉了，

但铝离子仅被酸溶掉 L<P左右，未被溶掉的铝离子

可能主要分布在高活性的多孔高硅氧玻璃的表面附

近，加上稀土离子亲铝氧多面体而不亲硅氧多面体，

以溶液形式进入到多孔高硅氧玻璃中的铒离子将优

先与铝氧多面体中的氧离子相结合 .所以，尽管这种

多孔高硅氧玻璃中的铝离子的含量不高，但也可能

与高铝离子的含量玻璃中的铝离子发挥同样的作

用 .因而表现在它们的铒离子谱线强度参量!! 值

比较接近 .
根据稀土光谱理论［3-］，!+ 与稀土离子的超敏

跃迁有关 .玻璃结构中稀土离子的极化和不对称环

境对超敏跃迁有显著的影响：玻璃结构的不对称性

和稀土离子的极化性越高，相应的超敏跃迁也越强，

!+ 也越大，同时!+ 越大，玻璃基质的共价性越强 .
由表 + 可以看出高硅氧玻璃有较大的!+，- 值，与铝

硅酸盐玻璃中比较接近，表明高硅氧玻璃中的铒离

子周围可能存在有 ?(%, 和 ?(%- 多面体以及 /@%, 多

面体 .但是，相比于 ?(%, 多面体，?(%- 多面体的离子

性比较强，因此，可以推测铒离子近邻周围，?(%- 多

面体不会多，主要是共价性较强的 ?(%, 和 /@%, 多面

体 .另一方面，铒离子的!- 值随着玻璃结构中 56$%
或者是 56$J 的离子性的增大而增大［33］，由表 + 可以

看到氟化物玻璃的!- 值明显较大，这是因为氟离

子的电负性高于氧离子，与金属离子形成的化合键

中离子性成分比较高 .在氧化物玻璃中，通常玻璃形

成体的阳离子与氧离子形成的化合键中共价性成分

比较高，例如 /@—%，D—%，Q—% 以及 ?(%, 的 ?(—

%，玻璃形修饰体的阳离子与氧离子形成的化合键

中离子性成分比较高，例如 OB—%，R—% 和 SB—%
等 .在这种高硅氧玻璃中，几乎不存在有碱金属和碱

土金属离子，但如果铝离子是以 ?(%, 的形式存在，

就必然有阳离子作为电荷补偿离子分布在 ?(%, 的
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附近，这种阳离子在玻璃中与碱金属和碱土金属离

子作用相似，是玻璃形修饰体，与周围的氧离子以离

子键相结合的成分比较大 !显然，在这个高硅氧玻璃

中，铒离子担负着这种阳离子的作用，因而表现在它

的强度参量!" 值比较大 ! 因此，我们可以认为，不

同于一般的方法直接由原料制备的掺铒氧化物玻

璃，在多孔玻璃中浸入铒离子，然后进行烧结处理，

这种情况下，铒离子与周围氧离子的共价性要比传

统制备的掺铒玻璃弱 !

由稀土离子在玻璃基质中的强度参量，利用（#），

（$）式计算 %&$ ’ 的自发辐射跃迁概率和辐射寿命

!()（" * "+）, "-!- ##

$"（#" ’ .）#$
$（$# ’ #）#

/
0 %()（" * "+）， （#）

$1& , .

!
&
!（ ’，&）

， （$）

式中"为普朗克常数，#为发射波长，# 为电子电

量，$ 是样品的折射率 !表 $ 为计算得到的 %&$ ’ 在高

表 $ %&$ ’ 在高硅氧玻璃中的电偶极谱线强度、自发辐射跃迁概率及辐射寿命

跃迁 #234 ［(（#）］# ［(（-）］# ［(（"）］# %() 2.5 * #5 64# !() 27 * . !4) 27 * . $&8) 247
- 9.$2#"- 9.:2# .:.. 5;5.<< 5;..=" .;-".= #;...- == $#;/: /;.
- 9..2#"- 9.:2# /=" 5;5#:/ 5;555. 5;$//- 5;=55# /: .5;:

"- 9.$2# #=:- 5;5#. 5;.. .;5- .;"5#. .5 <;$<
- 9/2#"- 9.:2# <5# 5 5;.-:# 5;55"- 5;#.:< :$

"- 9.$2# .=5= 5;555$ 5;55<. 5;"- 5;=/== #5

"- 9..2# --/5 5 5 5 5 5 .;=-
->/2#"- 9.:2# ":- 5 5;:":: 5;-":. .;$=/- "./ .;"

"- 9.$2# ..:- 5;55/" 5;.:=" 5;5<= 5;-.5: $-

"- 9..2# ./<: 5;5"=. 5;55<< .;#".. #;.5$: $-

"- 9/2# $::/ 5;5/" 5;55". 5;5.# 5;<5:" #
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"- 9..2# ""/ 5;5== 5;.. 5;5/" 5;/5#: $=/

"- 9/2# <#< 5;55=" 5;55: 5;55#< 5;5=#: ."

"->/2# $==5 5;5. 5;5$ 5;5:/ 5;./"= 5
-A..2#"- 9.:2# $=/ 5;/.=< 5;:#=. 5;../= <;$=/: ./$$5

"- 9.$2# :5" 5;.5.. 5;#"-# 5;#:: .;:.-$ .-"<

"- 9..2# "#5 5;555# 5;-/$ 5;5.-- 5;=#:$ $<#

"- 9/2# =./ 5;5"-: 5;5..= 5;5-"= 5;://: #5$

"->/2# /5. 5;--$" 5;5$<< 5;5.5- $;"<#= "$#
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硅氧玻璃中的电偶极谱线强度、自发辐射跃迁概率

及辐 射 寿 命，计 算 得 到 ! "#$%& ! ! "#’%& 辐 射 寿 命 为

()#*+,量子效率!是衡量一种掺活性离子玻璃发光

特性的重要参数，可由（!）式计算得到

! -"./ %"/01， （!）

其中"./ 为 实 验 测 得 荧 光 寿 命，"/01 为 计 算 得 到 的

2/$ 3 的! "#$%&!! "#’%& 辐射寿命 , 实验测得"./ 为 4)5*+，
计算得到"/01 - ()#*+，根据（!）式计算，量子效率为

44)56 ,具有同样大小的谱线强度参量#! 值的铝硅

酸盐玻璃的量子效率约为 756［##］，显然，这种铒离

子掺杂的高硅氧玻璃的量子效率偏低 ,原因是理论

计算得到的"/01与基质的折射率有关，折射率越大，

"/01越小，而实验测得的高硅氧玻璃的折射率主要是

整个基质的平均折射率，事实上，铒离子周围由于含

有较多的铝氧多面体，其局域折射率可能会较高，这

样，按计算平均折射率计算得到的"/01偏大，使得量

子效率较铝硅酸盐玻璃低 ,

! "!# 荧光光谱

图 & 是 2/$ 3 的荧光光谱 , 最高峰对应于! "#$%&!
! "#’%&跃迁 ,中心波长在 #’$58*，荧光半高宽（9:;<）

为 !’8*，如表 ! 所示，低于重金属玻璃，但比其他氧

化物玻璃的荧光半高宽要高 ,

图 & 掺铒高硅氧玻璃的荧光光谱

表 ! 不同基质玻璃中 2/$ 3 离子! "#$%&!! "#’%&跃迁的 9:;<，$= 和 9:;<>$= 比较

玻璃 铋酸盐 碲酸盐 锗酸盐 磷酸盐 硅酸盐 高硅氧玻璃

9:;<%8* ?( 4’ !& $? !5 !’

$= %#5 @ &5 =*& 5)?5 5)?’ 5)’? 5)4! 5)’’ 5)’#

9:;<>$= ’’)! !7)7 &$)( &$)? &&)5 &$)5

根据 <=AB*CD/ 理论［#?］，跃迁! "#$%&!! "#’%& 的发射

截面可由跃迁! "#’%&!! "#$%&的吸收截面得到（’）式：

$=（%）-$0（%）DEF［（& @’(）% "#］， （’）

式中&是与温度有关的激发能量，其物理意义是：

保持温度不变，把 2/$ 3 离子从基态! "#’%& 激发到! "#$%&
所需的自由能 ,"确定的近似公式为

DEF（&% "#）- #,#&DEF（$5 % "#）， （4）

$5 为上能级对应的能量，求得&- 4’’&=*@ #，" 为

玻尔兹曼常数，# 为样品温度 , 计算得跃迁 ! "#$%&!
! "#’%&的发射截面$=（%）- ’)#5 > #5@ &# =*&，根据 GB11H

IJDKL 理论，受激发射截面$= 与折射率成正比［##］,$=

和 9:;< 对于光纤放大器实现带宽宽和高增益放

大非常重要 ,光纤放大器的带宽特性可用 9:;< >

$= 的乘积来衡量，乘积越大，带宽特性越好［#7］,不同

基质玻璃中 2/$ 3 离子! "#$%&!! "#’%&跃迁发射的 9:;<，

$= 和 9:;< >$= 值如表 ! 所示 ,由表 ! 可知高硅氧

玻璃受激发射截面比其他基质小，这是由于样品的

折射率较小 ,尽管掺铒高硅氧玻璃的 9:;< >$= 的

乘积与碲酸盐和铋酸盐玻璃相比较小，但与磷酸盐、

锗酸盐和硅酸盐玻璃相当，由于高硅氧玻璃的玻璃

转变温度超过 ##55M，并且有着良好的机械强度和

化学稳定性，耐热冲击，它将可能成为一种新的光学

放大和微片激光材料 ,

! ) 结 论

应用 GB11HIJDKL 理论计算得到高硅氧玻璃的强

度参量#& - 7)#’ > #5@ &5，#! - #)!$ > #5@ &5，#4 -

#)&& > #5@ &5 ,分析计算结果显示，在高硅氧玻璃中铒

离子近邻结构的不对称环境较大，2/HI 键的共价性

较其他基质弱 , 该高硅氧玻璃中铒离子浓度达到

$!55FF*，高于掺铒石英光纤 #5 倍左右，其荧光寿命

和量子效率仍然分别为 4)5*+ 和 44)56，没有产生

一般石英玻璃基质中容易出现的严重的浓度淬灭现

象 ,由于计算得到的强度参量#& 与文献报道的铝

硅酸盐玻璃的值比较接近，可以认为在这种玻璃中，

铒离子周围的近邻结构类似于铝硅酸盐玻璃中铒离
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子周围的结构，铝离子的存在对铒离子的发光有着

重要的作用，改变玻璃中铝离子的含量有可能得到

高量子效率的掺稀土离子高硅氧玻璃 !这种掺铒高

硅氧玻璃在 "#$%&’ 处有较大的受激发射截面（!( )

%*#"+’,）和荧光半高宽（-./0 ) 1#&’），这些性质

显示这种玻璃有可能成为一种新型的光纤放大器和

微片激光基质材料 !
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