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用高温熔融法制备了（((*$+!）,-.% +!/0.+&*$/1%."（!2 "，’，( 3456）与（((*$+"）,-.% +"7."+&*$/1%."（"2 "，

’，( 3456）玻璃，测定了样品的发射光谱（8&& 93:; 激发）、吸收光谱、荧光衰减和差热曲线 <实验结果表明，在 ,-.% +

7." +/1%." 系统玻璃中，随着 7." 含量的增加，在 #%’& 93 处的发光强度增强，荧光半高宽（=7>?）增宽，荧光寿命

增长，而且玻璃的吸收边带发生明显的红移；在 ,-.% +/0.+/1%." 系统玻璃中，随着 /0. 含量的增加，玻璃在 #%(& 93
处发光强度增强，=7>? 增宽，荧光寿命增长，吸收边带也有明显的红移 <从吸收边带发生红移的情况，结合发射光

谱和荧光衰减曲线特性，我们推断玻璃样品在近红外的宽带发光可能由 /1$ @ 离子所引起 <从荧光特性估算了玻璃

的#A B$和#A B!%值，这些玻璃均具有较小的#A B$和较大的#A B!%特性，说明 ,-.% +/1%." +!."（!." 2 7."，

/0.）系统玻璃是研制成近红外（. 到 C 波段）超宽带光纤放大器的良好材料 <
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# * 引 言

掺铒光纤放大器（I;=H）在光纤通信上的成功

应用不仅使光传输信号能量损耗问题得到解决，更

重要的是它开创了 #*$)"3 波段的波分复用（7;?）

技术，从而极大地增加了光通信的容量 <扩展可用传

输带宽是在现有技术水平和现有传输干线基础上解

决传输容量问题最直接、经济的方法 <因此，近年来，

具有近红外超宽带发射的光通信材料引起了研究人

员的广泛兴趣，通常在稀土离子掺杂玻璃光纤放大

器中，其增益带宽不足 #&& 93［#—)］< 与此同时，研究

人员也广泛地研究了过渡元素掺杂（如 Q1，E4）玻璃

材料作为超宽带光纤放大器的可能［$—(］<在 ER) @ 掺

杂玻璃［$—D］与 Q1% @ 掺杂玻璃［8，(］中获得了荧光半高

宽（=7>?）达 S %&& 93 光学玻璃材料 < 为它们在超

宽度光纤通信中的应用提供了可能 <
最近，有研究表明［#&—#)］，/1 掺杂的 C1.%，,-.%

以及磷酸盐玻璃系统，在 8&& 93 激光二级管的激发

下，在 #"&& 93 附 近 有 约 %$& 93 荧 光 半 高 宽

（=7>?）的发射，这是迄今为止所知的拥有最宽近

红外发射的金属离子掺杂玻璃 <这些材料的成功研

制，很可能制备成超宽带光纤，在一根光纤中实现全

波段信号放大成为可能 <
通常化学组成对于玻璃的光学和热稳定性有很

大影响，研究表明在系统玻璃中，/0 的引入比 Q0 有

利于红外荧光强度的提高［#$］，而在 T-.%
［#’］和 E0.+

U%.$
［#D］系统中引入 7." 可以提高体系的热稳定性

和发光性质 <本文研究了 /0. 和 7." 分别对掺杂 /1
玻璃系统的光学性质及热稳定性的影响 <同时考虑

到 ,-.% 具有良好的化学稳定性［#8］以及相对于 C1.%

系统更低的玻璃制备温度［#%］，我们选用 ,-.% 作为

玻璃形成剂 <通过比较各样品玻璃的发射光谱和吸

收边带的变化，推断红外超宽带发光现象可能是由

其何种价态的 /1 离子引起的 <

% * 实 验

用高温熔融法制备了两组锗酸盐玻璃，摩尔组

分分别为 /0 组分：（((*$+!）,-.%+!/0.+&*$/1%."（!
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! "，#，$ %&’(，记作 )*"，)*#，)*$），以及 + 组分：

（$$,-.!）/012.!+1".3,-)421"（! ! "，#，$ %&’(，记

作 +"，+#，+$）的玻璃 5 各原料直接以其氧化物的

形式引入，浓度均为分析纯 5按上述配方正确称取总

量为 "3 6 的玻璃原料，经充分混合后加入到铂金坩

埚中，然后放入到已预热至 7-338的硅钼棒炉中，

并在此温度下保温熔制 723 %495最后将所得的玻璃

液浇注到已预热的铁模上，成型后，放置于 :238的

马沸炉中退火 : ;，然后关闭电源，自然冷却到室温 5
玻璃样品呈现棕红色 5样品经切割，抛光后，加工成

尺寸为 73 %% < 73 %% < 7 %% 的两大面平行抛光块

体，用于光谱测试 5
差热曲线由型号为 =>?.2 的差热分析仪测得

（测量范围 -3—72338，升温速率 238@%49，样品重

量 23 %6，所得数据的误差为 A 28），吸收和红外发

射光谱分别用 B0CD49E’%0C ’*%FG*$-3 HI@IJK 吸收光

谱议和 L>JMN --3 荧光光谱仪测定（O33 9% 激光二

极 管 激 发，在 7233—7"33 9% 附 近 的 误 差 为

3,7-(）5荧光衰减曲线由 L0DPC&94Q LRK 7372 数字储

存示波器记录 5所有性质测量都是在室温下进行 5

" , 结果与讨论

!"#" 差热分析

为了研究 +1" 对 /012.)421" 系统热稳定性的

影响，测试了 + 组分玻璃的差热曲线，如图 7 5图中

可以看出，三个样品的差热曲线在 :-38附近都有

明显的吸热变化，这是由于玻璃的软化引起的，由此

可以得到软化温度 !6 5在 #-38—$338之间的曲线

有两个放热峰（+" 样品有一个明显的放热峰），这

归因于玻璃的结晶放热，说明了该玻璃有两个不同

的结晶过程 5从放热峰中我们可以得到玻璃的结晶

温度起始 !Q 和结晶温度 !S（!ST ）5在更高的温度区

域，三条曲线都有一个明显的吸热峰，由此可以得到

不同组分玻璃的熔化温度 !% 5各玻璃的 !6，!Q，!S

（!ST）和 !% 的值见表 7 5从表 7 可以看出，随着 +1"

含量的增加，!6，!Q，!S（!ST ）温度上升，而 !% 温度

下降 5玻璃的热稳定性通常可由 !Q.!6 的数值大小

来衡量，+# 和 +$ 的 !Q.!6 的数值从 27$8增加到

2"O8，说 明 随 着 +1" 的 加 入，玻 璃 的 热 稳 定 性

提高 5

图 7 样品玻璃的 RLM 曲线（温度范围 -38—72338）

表 7 + 组分玻璃样品的软化温度 !6，结晶起始温度 !Q，结晶温度 !S（!ST），和熔化温度 !% 的值

玻璃组分@%&’(

/012 +1" )421"

!6 @8 !Q @8 !S @8 !ST @8 !%@8 !! !（!Q U !6）@8

$#,- " 3,- :"V — — O"2 73$V —

$",- # 3,- ::2 ##7 V2$ O:2 73$" 27$

$3,- $ 3,- ::O #O# V7# O-3 73OO 2"O

!"$" 发射光谱和荧光衰减曲线

+"，+#，+$ 和 )*"，)*#，)*$ 玻璃在 O33 9% 激

光二极管（WR）激发下的发射光谱分别如图 2（*）和

图 2（F）所示 5 + 组分各玻璃在中心波长 72#3 9% 附

近显现出超宽带发光的效应，+"，+#，+$ 的荧光半

高宽（X+YZ）分别为 2-3 9%，"23 9% 和 "-3 9%，可见

随着 +1" 含量的增加，使 /012.+1".)421" 组分玻璃

在 O33 9% 激发下的荧光强度增强，荧光半高宽加

宽；)* 组分玻璃的中心波长红移至 72$3 9%，各玻璃

也呈现出超宽带发光现象，)*"，)*#，)*$ 的 X+YZ
分别为 7V- 9%，233 9% 和 273 9%，因此，在 /012.)*1.
)421" 组分玻璃中，随着 )*1 摩尔含量的增加，玻璃

的荧光强度增强，荧光半高宽加宽 5另外，+ 组分与

)* 组分相比具有更宽的荧光半高宽，那是由于 +
的原子量比 )* 重，因而更容易产生玻璃态的非均匀
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展宽效应，进而所获得的玻璃具有更宽的荧光半

高宽 !

图 " （#）$%，$&，$’ 玻璃的发射光谱（()) *+ ,- 激发）中心波

长 ."&) *+；（/）0#%，0#&，0#’ 玻璃的发射光谱（()) *+ ,- 激发）

中心波长 ."’) *+

0#’，$& 和 $’ 的一阶 1 指数拟合后的荧光衰

减曲线如图 % !曲线都是在 ()) *+ ,- 激发下，0#’ 是

检测 ."’) *+ 处，$& 和 $’ 为检测 ."&) *+ 得到的 !
曲线的表达式分别为 !0#’ 2 )3)%&145（ 6 " 7&)’），!$&

2 )3)%&145（ 6 " 78"%），!$’ 2 )3)9%145（ 6 " 788"），对应

的相关系数分别为 )3’’".，)3’’)% 和 )3’’%’ !从表达

式可以得到 0#’，$& 和 $’ 玻璃的荧光寿命分别为

&)’!:，88"!:，8"%!: ! 0#%，0#&，$% 玻璃的荧光寿命

从示波器读出分别为 98’!:，9(;!: 和 %(.!: ! 可见

随着 $ 组分中 $<% 含量的增加，以及 0# 组分中

0#< 含量的增加，玻璃的荧光寿命都增加，而且 0#
组分比 $ 组分相对应的玻璃的荧光寿命长，那可能

是由于 0# 组分玻璃的折射率相对 $ 组分小所引起

的，离子的折射率对辐射寿命也有影响，不同基质间

离子的辐射寿命随玻璃与基质折射率成反比［.’］，因

此测得的 0# 组分的荧光寿命略长 !

图 % 一阶 1 指数拟合后 0#’，$& 和 $’ 的荧光衰减曲线（())

*+,- 激发，0#’ 检测 ."’) *+ 处，$& 和 $’ 检测 ."&) *+）

!"!" 吸收光谱以及 #$ 离子的价态

0= 是超导物体的最主要基本组成之一，各国学

者对 0= 离子的价态及其对材料超导性能的影响有

较全面与完整的研究及定论 !其中 >=?@ABCD=［")］的研

究结果为判断 0= 离子价态的可靠与成熟的依据 !在
0= 掺杂的多晶薄膜中，0= 的离子价态由 0=% E 向 0=9 E

变化，对应的薄膜的吸收边带由 %3) 1F（8.8 *+）到

"3. 1F（9’" *+）发生红移 ! 而低于 %3) 1F（大于 8.8
*+）的吸收边带是由 0=% E 的 &:" 电子到 0=9 E &:) 空轨

道的电荷跃迁所引起的 !因此，在此研究的玻璃样品

中 0=9 E 的浓度随组分的变化情况可从其吸收边带得

到直接说明 !
图 8（#）和（/）分别为 $ 组分和 0# 组分的吸收

光谱，从图 8（#）得到 $%，$&，$’ 的吸收边带分别

为 88; *+，9") *+，9(8 *+，吸收边带的红移说明随着

$<% 含量的增加，玻璃中 0=9 E 离子的含量随之增

加 !从图 8（/）得到的 0#%，0#&，0#’ 的吸收边带分别

为 9&) *+，9(" *+，9’. *+，吸收边带同样发生红移，

说明了在 0# 组分玻璃中 0=9 E 离子随着 0#< 含量的

增加而增加 !
结合发射光谱和荧光寿命的分析得到，两个组

分的玻璃中，都是具有更高 0=9 E 含量的玻璃，其发射

光谱的强度更强，G$H> 更宽，荧光寿命更长 !因此

我们认为铋掺杂玻璃超宽带发光的效应可能是由

0=9 E 离子发光引起的 !

!"%" 荧光发射截面

荧光发射截面!5 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

;";"9 期 王雪俊等：I1<" J0="<% J#<$（#<$ 2 $<%，0#<）玻璃近红外超宽带发光的研究



行估算［!"］：

!# $ "%
&

%!!"#"""
’("( )!

!)"
， （!）

式中"&，" ，""，!，#分别表示发射中心波长，光速，

荧光半高宽，材料折射率和荧光寿命 *各样品的 !，

"&，""，#，!# 值列 于 表 " * 样 品 玻 璃 的!# 值 与

+,-".,/!01’".2 /!34".2（ -13）［!"］ 和 5678."/21’".2 /
!9:34.2（1!）［"!］的!# 值相近似，而且两组玻璃中的

!# 值都是随着 ;.2（或者 3:.）含量的增加而减小 *

图 % （:）;2，;6，;5 玻璃的吸收光谱；（<）3:2，3:6，3:5 玻璃的吸收光谱

表 " 各样品的 !，"&，""，#，!# 值

样品 ! "& )(= "")(= #)#> !# )!? @ "? &=

56A, 78."/2;.2/?A,34".2（;2） !A62+ !"6? ",? 2+! !A"2

52A, 78."/6 ;.2/?A,34".2（;6） !A6,, !"6? 2"? %"2 ?A+,

5?A, 78."/5 ;.2/?A,34".2（;5） !A60" !"6? 2,? %%" ?A02

56A, 78."/23:./?A,34".2（3:2） !A6% !"5? !0, ,%5 !A2%

52A, 78."/63:./?A,34".2（3:6） !A66 !"5? "?? ,+0 !A!5

5?A, 78."/53:./?A,34".2（3:5） !A6+ !"5? "!? 6?5 ?A56

56 78."/21’".2/!9:34.2（1!）［"!］ !A6" !""? "0, %2% ?A++

+,-".,/!01’".2/!34".2（-13）［!"］ !A,2 !2?? 2?? ,?? !A?

!# B#与!# B""的值是光纤放大器的两个重

要参数 *!# B#与激光阈值成反比［""］；!# B""的值

与光纤放大器的增益带宽成正比［"2］* ; 和 3: 组分

样品玻璃的!# B#和!# B""值列于表 2 *从表 2 可

以看出，与 CD2 E ：F8."
［!6］和 CD2 E ：7-9［!0］中对应的值

相比，两组样品玻璃!# B#的值都比较小，而!# B

""的值比较大 *因此，78."/;.2/34".2 组分玻璃是

研制成覆盖 .（!"6?—!26? (=），C（!26?—!%6? (=）

和 G（!%6?—!,2? (=）波段超宽带光纤放大器的良好

材料 *
表 2 各样品!# B#和!# B""的值

样品 ;2 ;6 ;5 CD2 E ：F8."
［!6］ CD2 E ：7-9［!0］

!# B#)!? @ "% &=" > %A65 2A6? 2A"2 — "?A0

!# B"")!? @ "? &=" (= 2?+ "0" ",6 0? ,!

% A 结 论

78."/;.2/34".2 和 78."/3:./34".2 两组玻璃中

发现了在 +?? (=HI 激发下的近红外超宽带发光现

象 *由它们的吸收边带的红移，结合发射光谱、荧光

衰减曲线得到引起 34 掺杂玻璃近红外超宽带发光

的很可能是 34, E 离子 * 在 78."/;.2/34".2 中，随着

;.2 含量的增加，玻璃的发光强度增强，J;KL 增

宽，荧 光 寿 命 增 长，热 稳 定 性 增 强 * 在 78."/3:./

+"0" 物 理 学 报 ,6 卷
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!"#$% 中，随着 !&$ 的增加，玻璃的发光强度增强，

’()* 增宽，荧光寿命增长 +另外，鉴于较小的!, -
"值和较大的!, -!#值，两个组分的玻璃都是研制

成覆盖 $ 到 . 波段超宽带光纤放大器的良好材料 +

［/］ 0&12 3，4&" .，5678 0，(91 :，)8 :，3"&12 5 #;;% ! + "##$ +

%&’( + !" <==
［#］ *7>" ?，$6"@6" 0，.8A7 . /<<= )$*+,-./ + 0*,, + "" BC%
［%］ DEF9G H，’>8F&> * #;;# ! + 1./I2-’(, + 3.$45( #!!$"%# /;/B
［J］ .691 K，D"9 L )，K8 M ’，N&7 0 #;;O "+,6 %&’( + 34/ + &’ #%=<

（"1 P6"19@9）［沈 祥、聂秋华、徐铁峰、高 媛 #;;O 物理学报

&’ #%=<］

［O］ )7FF9>"G6 Q，R"S9>@ )，091 ( *，)&TA91 3 .，?@U71 * V /<<J

! + 0784/ + (% //<
［C］ )7FF9>"G6 Q，R"S9>@ )，3&G7W@91 . *，3"& ( /<<% ! + 0784/ + &&

#<%
［=］ P67" 0 N，V"F V )，)&1 0 .，)97 3 #;;; 2&*8 + %&’( + 0*,, +

"#! %=;
［B］ .&F@71 ! D，H"1GX19T : Y，(&12 3，!9&SS )，!7>>9SS" D ’ #;;#

9#, + 0*,, + #) /%;<
［<］ .8Z8X" M，$6"@6" 0 #;;J "##$ + %&’( + 0*,, + *’ %B;J
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