
!"#$ %&’# $ 共掺镓铋酸盐玻璃 ( )*+!"
发光特性和能量传递的研究!

石冬梅 张勤远! 杨钢锋 姜中宏
（特种功能材料及其制备新技术教育部重点实验室，华南理工大学光通信材料研究所，广州 "#$%&$）

（’$$% 年 " 月 ’$ 日收到；’$$% 年 #$ 月 ’( 日收到修改稿）

报道了 )*+ , -./+ , 共掺的镓铋酸盐玻璃 #&01’2+ 3’"45’2+ 3’$062’ 3+#7823#$789’ 玻璃 #:&(!*（; 波段）发光和能

量传递特征，应用 <=>>32?6@A 理论计算了玻璃的强度参数!!（ ! B ’，&，%），自发辐射概率 "、荧光分支比"，荧光辐射

寿命#等各项光谱参数以及有效荧光线宽"$6??和峰值发射截面%C61D
6 E通过测量荧光光谱和荧光寿命研究了 ./+ ,

离子掺杂浓度对 )*+ , 离子 #:&(!* 波段发光性能的影响，分析了 )*+ , 和 ./+ , 之间的能量传递过程 E结果表明一定

浓度内 ./+ , 的共掺迅速降低了 )*+ , ：+ 9& 能级的粒子数，而对+.& 能级粒子数影响不大，从而降低了+ 9& 和+.& 能级

间布居数反转的难度，极大地提高了 #:&(!* 发光效率 E研究表明镓铋酸盐玻璃是适用于 ; 波段光纤放大器的一种

潜在基质材料，而掺杂一定浓度的 ./+ , 离子有利于提高 )*+ , 离子在 #:&(!* 波段的发光效率 E
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# : 引 言

随着互联网及其他数据传输业务的迅速增长，

光通信传输容量和传输速率也在不断增长，而这些

变化对光纤放大器的可利用带宽提出了更高要求 E
目前，掺铒光纤放大器（IS9T）和掺镨光纤放大器

（7S9T）分别可以实现 #:"+!* 和 #:+$!* 波段信号

放大，而掺铥光纤放大器（)S9T）可将通信窗口拓宽

到 ; 波段（#&%$—#"+$ N*）［#—&］E 为了充分利用石英

基光纤 #:+$—#:%"!* 的低损耗窗口，开发适合于

在 ; 波段放大的 )S9T 正处于通信领域研究的热点

阶段［"，%］E然而，由于与 )*+ , 结构相关的一些本征问

题，如与 #:&(!* 发光相关的 )*+ , 的上发射能级+.&

寿命比次低能级+ 9& 态寿命短很多；且当 )*+ , 浓度

较高时，由于交叉弛豫（+.&，+.%"+ 9&，+ 9&）使+.& 能

级的寿命迅速降低［(—H］；这些问题使得利用 )S9T 实

现 ; 波 段 的 光 放 大 会 遇 到 一 定 困 难 E 此 外，由 于

)*+ , 的+.&，+." 能级间能隙较小（&+$$ R*U #），+.& 能

级粒子很容易通过多声子弛豫无辐射跃迁到相邻较

低的+." 能级，所有这些现象均使+.& 和+ 9& 能级间

布居反转变得困难 E以往，人们常常通过选择如氟化

物、碲酸盐等低声子能量玻璃作为基质材料来解决

这些问题［H—#’］E但由于此类玻璃化学稳定性较差，制

备工艺复杂等，在实用化方面仍存在很多问题；而碲

酸盐 玻 璃 在 光 纤 拉 制 时 易 析 晶［#’］E 探 索 和 研 究

)S9T 新材料及其物理、化学和光学光谱特性依然

是当前研究焦点之一 E
在具有优异物理化学性能的镓铋酸盐玻璃中掺

入稀土元素，玻璃显示出良好的光学性能，这为它作

为光纤放大器理想基质材料提供了坚实的基础 E其
中，特别是 01’2+345’2+ 3782（047）玻璃因具有高的

折射率（ V ’:+）、优异的红外透射性能（红外吸收截

止波长限位于 F!*）、良好的热稳定性以及远低于

传统 硅 酸 盐 和 磷 酸 盐 氧 化 物 玻 璃 的 声 子 能 量

（ W ""$ R*U #）等优异的光学性能而受到人们的广泛

关注［#+—#%］E高的折射率和低的声子能量有助于降低

无辐射跃迁概率和提高稀土离子的发射截面，这使
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得提 高 !"# $ 离 子 %&’(!" 波 段 发 光 效 率 成 为 可

能［%(，%)］*因此镓铋酸盐玻璃是目前掺铥光纤放大器

用最具潜力光纤玻璃材料之一和研究热点 *
据报道，一些镧系离子与 !"# $ 共掺可降低# +’

能级的粒子数，其中 ,-# $ 的作用最为显著［%%，%#］* 在

前期研究中我们已经对 ./01#2.31024501# 2671267+0

（..46+）玻璃进行了详细研究［%8］，发现 .310 的加入

显著地提高了 .46 玻璃热稳定性，并可使玻璃紫外

截止波长蓝移；67+0 部分替代 671 提高了 %&’(!"
发射性能并增加了 !"# $ ：#,’ 能级的寿命 * 本文以

..46+ 玻璃为基质，研究了 !"# $ 9,-# $ 离子掺杂玻

璃的 光 谱 性 能，利 用 :;<<21=3>?（:1）理 论 计 算 了

!"# $ 的光谱参数，探讨了 ,-# $ 离子的掺杂浓度对

!"# $ 离子 %&’(!" 发光性能的影响，并研究了两者

之间的能量传递过程，为进一步研究用于 @ 波段放

大器的掺铥重金属氧化物玻璃打下了良好基础 *

0 & 实 验

玻璃 摩 尔 组 成 为（%AA2!2"）（%’./01#20B4501# 2

0A.3102#%6712%A67+0）2!!"01#2",-01#（"->C）（ ! D

% 时 " D A，A&AB，A&%，A&#，A&B 和 A&(；" D % 时，! D
A&%，A&B，A&( 和 %&A）和（%AA E !）（%’./01#20B4501# 2

0A.3102#%6712%A67+0 ）2!!"01#（"->C）（ ! D A&%，

A&0，A&B，A&( 和 %&A）* 样品制备所需原料为分析纯

的 671，4501#，67+0，./01#，.310 以 及 纯 度 大 于

88&88C的稀土 !"01# 和 ,-01# *按配方称取混合料

%B F，充分混合并搅拌均匀后放入坩埚于 %AAAG的

硅炭棒电炉中熔制，熔制时间为 0A—#A "5H，将熔融

液体倒入预热的不锈钢模具中成型后再放入马弗炉

中退火 * 将退火后的玻璃研磨抛光，制成 0A "" I
%B "" I 0&A "" 的样品 *密度测试采用排水失重法 *
吸收光谱采用 63JK5H2L>"3J M/"7</28AA NO9OP@9QPR
型分光光度计测量，测量范围为 #BA—00AA H"*荧光

光谱采用法国 :2S 公司 !J5/T #0A 型荧光光谱仪测

量，采用波长为 )A) H" 的激光二极管（MU）作为抽运

源，用 67@3 探测仪（%AAA—BAAA H"）接收，信号经锁

相放大器放大后记录 * !"# $ 离子#,’ 能级寿命的测

量应用 )A) H" MU 做激发源，PH./VW 探测仪（)AA—

%XBA H"）接收，通过示波器记录的衰减曲线可直接

读出其寿命 *所有测试均在室温下进行 *

# & 结果与讨论

!"#" 吸收光谱和 $% 理论

图 % 给出了 !"# $ 9,-# $ 共掺的 ..46+ 玻璃（! D
%，" D A，A&AB，A&%，A&#，A&B 和 A&(）的吸收光谱，相应

的激发态能级也标示于图中 * 由图 % 可见，!"# $ 离

子在 ..46+ 玻璃中有 B 个主要吸收带，分别位于

%(AA，%0%0，(8#，X)( 和 XX0 H" 处；随 ,-# $ 离子浓度

增加，它的各吸收峰逐渐显现，并可看到 ,-# $ 离子

位于 %8B0，%%X)，X’#，B#) 和 ’)X H" 处的 B 个吸收

峰，而 !"# $ 的各吸收峰形状和强度无明显变化 * 另

外，!"# $ 离子在 ..46+ 玻璃中的谱线形状、峰值位

置与其他玻璃基质中的吸收图是相似的［0A，0%］*由吸

收光谱确定的 !"# $ 离子及 ,-# $ 离子在此玻璃系统

中的能级图见图 0 *

图 % !"# $ 9,-# $ 共掺的 ..46+ 玻离（ ! D %，" D A，A&AB，A&%，A&#，

A&B 和 A&(）的吸收光谱

:1 理论［00 ］常用来计算稀土离子在基质中的光

谱参数，如强度参数!#（ # D 0，’，X），自发辐射跃迁

概率 $，荧光分支比"和辐射寿命#J/<等 *根据 :1 理

论，玻璃（! D %，" D A）的!#（ # D 0，’，X）分别为 0&’’
I %AE 0A，A&’0 I %AE 0A 和 A&(# I %AE 0A 9Y"0 *一般而言，

!0 与玻璃的结构和配位场的对称性，有序性有密切

的关系，!0 越大，玻璃的共价性越强，反之玻璃的离

子性越强；而!X 与玻璃的刚性有关［0#］* 另外，强度

参数与稀土离子在基质中的本征环境也有关 *通常

传统氧化物玻璃有大的!0 和小的!X，典型的氧化

物玻 璃 中 的 !0 的 值 在 ’&A—X&A I %AE 0A 9Y"0 之

间［%A，%%］*表 % 给出了 !"# $ 离子在各种基质中的!#
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图 ! ""#$% 玻璃中 &’( ) 和 *+( ) 的能级以及能量传递过程

值 ,与传统氧化物玻璃和碲酸盐玻璃相比，""#$%
玻璃中!! 值低至 !-.. / 012 !1 34’!，这充分说明了

稼铋酸盐玻璃有较强的离子性 ,

表 ! 单掺 0 ’+56 &’!7( 下 &’( ) 离子的自发辐射概率 !、跃迁分支比"和辐射寿命#89:

能级跃迁 波数34’2 0 !;: 3< 2 0 !’: 3< 2 0 !3< 2 0 "36 #89: 3!<

(%.!(*= >??0 .??-11 .??-11 011 !1.@-!
(*>!(*= ?!.A .?A-0? !1A-!? =@.-.= @@-(? 0.(0

!(%. !(== .-(. .-(. 1-=!
(*.!(*= 0!=1A !>=0-!= !>=0-!= @1-=1 (>(-A

!(%. =A!= !1!-.( !1!-.( A-0=

!(*> .(=1 !=-1> (A-(0 =(-(= !-!.
(%(!(*= 0.>>( (?1=-(0 (?1=-(0 AA-@( !1.-A

!(%. ?=A! 0(?-?? !(>-@0 (A.-A@ A-=A

!(*> =(1> =@=-(1 =@=-(1 0.-0=

!(*. 0@.> =-@1 =-@1 1-0.
(%!!(*= 0>01? 0>01-!= 0>01-!= .>-.? (10-0

!(%. @!!A 0(=>-A? 0(=>-A? .0-0(

!(*> =?=1 .0!-(? .0!-(? 0!-.!

!(*. !>10 (!-(! (!-(! 1-@A

!(%( >>> 1-10= 1-1@ 1-010A 1-11

表 0 &’( ) 在各种基质玻璃中的!" 值

玻璃 !! 3（01 2 !1 34’!）!. 3（01 2 !1 34’!）!= 3（01 2 !1 34’!）

硼酸盐［01］

磷酸盐［01］

氟化物［01］

锗酸盐［01］

碲酸盐［00］

本工作

>-.!

>-??

!-1!

(-!!

.-=@

!-..

!-A?

!-??

0->=

0-!>

0-?(

1-.!

0-==

1-A0

0-01

1-=>

0-0.

1-A(

表 ! 列出了 # B 0，$ B 1 时计算得到的 &’( ) 离

子的一系列光谱参数，如自发辐射概率、荧光分支比

以及辐射寿命等 , 由表 ! 可知 &’( ) 离子(*.!(*>，

( %.，(*= 跃迁的荧光分支比分别为 !-!.6，A-0=6，

@1-=16，(*.!( %. 辐射跃迁的荧光分支比与(*.!
(*= 跃迁的荧光分支比相差一个数量级 ,因此，直接

激发 &’( ) 离子至(*. 能级引起的(*.!( %. 跃迁的概

率很小，由(*.!( %. 跃迁产生的 0-.A!’ 发射为一

自终止系统，这对利用(*.!( %. 辐射跃迁在 C 波段

放大是十分不利的 ,文献［00］指出，可以通过 *+( ) ，

DE( ) ，&F( ) 等稀土离子的共掺来改变这种不利现象 ,

!"#" 荧光光谱和寿命分析

图 ( 为 ?1? G’ 抽运下 &’( ) 单掺的 ""#$% 玻璃

（# B 1-0，1-!，1->，1-A 和 0-1）经 0-?1!’ 归一化后

的荧光光谱图，内插图为根据吸收光谱确定的部分

能级图及 &’( ) 离子自身间的交叉弛豫过程示意图 ,
由图 ( 知 在 0(11—!!11 G’ 范 围 内 存 在 0-.A 和

0-?1!’两个发射峰；从图 ( 内插图可以看出这两个

发射峰分别对应于 &’( ) ：(*.!( %. 和( %.!(*= 的能

级跃迁，并且 0-?1!’ 发射峰强度明显高于 0-.A!’
发射峰强，这不利于 &H%I 在 C 波段放大 ,图 . 是不

同 &’( ) 浓度下的 &’( ) J (*. 能级寿命及 %0-.A 3 %0-?1 强

(>@!> 期 石冬梅等：&’( ) 3*+( ) 共掺镓铋酸盐玻璃 0-.A!’ 发光特性和能量传递的研究



图 ! "#" $% 抽运下 &%! ’ 单掺的 (()*+ 玻璃（ ! , #-.，#-/，#-0，

#-1 和 .-#）在 .-"#!% 处归一化后的荧光光谱（插图为 &%! ’ 离子

部分能级图及自身间的交叉弛豫过程）

图 2 &%! ’ 单掺的 (()*+ 玻璃（ ! , #-.，#-/，#-0，#-1 和 .-#）的

&%! ’ 3!42 能级的寿命变化图及其 ".-21 5 ".-"#强度比变化（插图为

示波器记录的荧光衰减曲线）

度比变化 6分析图 !，2 发现，随着 &%! ’ 浓度的增大，

其 ".-21 5 ".-"# 呈先升高后降低的趋势；当 &%/7! 掺杂

量 为 #-/ %89: 时，".-21 5 ".-"# 达 到 最 高 6 而 后 随 着

&%! ’ 浓度增大，由于 &%! ’ 与 &%! ’ 离子之间的交叉

弛豫（!42，!4;!! +2，! +2 ）而导致其 ".-21 5 ".-"# 荧光强

度比明显降低 6 一般而言，&%! ’ 离子间的交叉弛豫

依赖于离子间距［1］6当稀土离子掺杂浓度较高时（在

本实验中为 .-# %89:），&%! ’ 与 &%! ’ 间交叉弛豫

（!42，!4;!! +2，! +2）的作用导致了荧光猝灭现象，使

".-21 5 ".-"#强度比明显降低，因此，&%! ’ 的掺杂浓度在

一定范围内才能提高 .-21!% 发光 6
图 0 为 "#" $% 抽运下 &%! ’ 548! ’ 共掺的 (()*+

玻璃（# , .，! , #-.，#-0，#-1 和 .-#）在 .-21!% 处归

图 0 "#" $% 抽运下 &%! ’ 548! ’ 共掺的 (()*+ 玻璃（ # , .，! ,

#-.，#-0，#-1 和 .-#）在 .-21!% 处归一化后的荧光光谱图

图 ; "#" $% 抽运下 &%! ’ 548! ’ 共掺的 (()*+ 玻璃（ ! , .，# ,

#，#-#0，#-.，#-!，#-0 和 #-1）在 .-21!% 处 归 一 化 后 的 荧 光 光

谱图

一化后的荧光光谱图 6从图 0 中可以看到，在 48/7!

掺杂量固定为 .-# %89: 时，随着 &%/7! 含量的增

加，源于 48! ’ ：0 <1!0 <" 跃迁的 /-#/!% 峰强度迅速

升高，这表明在 &%! ’ 和 48! ’ 离子间存在 &%! ’ ：! +2

!48! ’ ：0 <1 的正向能量传递；而 &%! ’ 离子 .-"#!%
峰强度的增长则说明了 &%! ’ !48! ’ 的正向能量传

递是不完全的，在稀土离子间极可能存在着 48! ’!
&%! ’ 的逆向能量传递 6

图 ; 为 &%! ’ 548! ’ 共 掺 (()*+（ ! , .，# , #，

#-#0，#-.，#-!，#-0 和 #-1）玻璃在 .-21!% 处归一化

后的 荧 光 光 谱 图 6 结 合 图 / 和 图 ; 分 析 发 现，在

.!##—//## $% 范围内共存在 .-21，.-"# 和 /-#/!%
三个发射带，分别对应于 &%! ’ 离子!42!! +2，! +2!
!4; 和 48! ’ 的0 <1!0 <" 跃迁 6从图 ; 中可看到 &%! ’ 离

子的 .-21!% 发射光谱的中心波长为 .2;0 $%，荧光
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半高宽（!"#$）高达 % &’( )*，这明显高于碲酸盐和

氟化物玻璃 !"#$［’&，’+］，而高的 !"#$ 则有益于提

高宽带放大器品质 , 另外，荧光光谱的分析表明当

#-’./ 含量增加到 01/ *-23时，4*/ 5 离子 &160!*
峰强度迅速下降，而 #-/ 5 离子 ’10’!* 处的峰强度

呈明显增强趋势 ,这说明 4*/ 5 ：/ !+!#-/ 5 ：7 89 之间

的正向能量传递逐渐增强，从而极大地降低了/ !+ 能

级的粒子数，提高了 &1+9!* 波段的发光效率 , 随

#-/ 5 离子浓度进一步增大到 019 *-23，4*/ 5 离子

&160!* 的发射峰呈轻微加强趋势，而 #-/ 5 离 子

’10’!* 处的峰强度呈现先升高再降低的趋势，这

表明 4*/ 5 和 #-/ 5 之间不仅存在着正向能量传递而

且存在着 #-/ 5 ：7 89!4*/ 5 ：/ !+ 的逆向能量传递，在

#-’./ 掺到 017 *-23时仍以 4*/ 5 ：/ !+!#-/ 5 ：7 89 正

向能量传递为主，从而/ !+ 能级的粒子数并未得到大

量的积累 ,但当 #-’./ 掺到 019 *-23时，’10’!* 发

射峰强的下降和 &160!* 的发射峰强度的少许增

强，说明此时能量传递以 #-/ 5 ：7 89!4*/ 5 ：/ !+ 逆向

能 量 传 递 方 式 为 主 , 因 此 在 4*/ 5 :#-/ 5 共 掺 的

;;<=!玻璃中 #-/ 5 的浓度须控制在一定范围内才

能使 4*/ 5 &1+9!* 的发光效率得到加强 ,

表 / 不同含量（ ! > &，" > 0，01&，01/，017 和 019）#-’./ 掺杂时，

4*/ 5 在 ;;<=! 玻璃中 !"#$，"!?@@，"A?BC
? 及"A?BC

? D !#"$ 值

掺杂 #-’./ 含量（*-23） 0 01& 01/ 017 019

!#"$:)* &’0 &’/ &&E &’( &’/

"!?@@ :)* &&E &&9 &&( &’& &&E

"A?BC
? :&0 F ’& G*’ &160 &197 &16/ &19’ &197

"A?BC
? D !#"$:&0 F /’ ’1&( ’1&7 ’1&6 ’1&9 ’1&7

荧光半高宽（!"#$）和峰值发射截面（"A?BC
? ）是

衡量光纤放大器带宽和增益性能的重要参数，其中

光纤放大器的带宽特性可以用"A?BC
? D !#"$ 的乘积

来衡量，乘积越大，带宽特性越好 ,在 ;;<=! 玻璃中

4*/ 5 离 子 &1+9!* 发 射 的 !"#$，，"A?BC
? ，"A?BC

? D

!#"$ 值如表 / 所示 ,从表 / 可看到，峰值发射截面

值在 #-’./ 为 01/ *-23时达到 &16/ D &0F ’& G*’，与

文献［9］报道的数据相当；随 #-’./ 的掺杂量增加到

019 *-23，"A?BC
? D !#"$ 的乘积基本不发生变化，由

此可见，在本试验中 #-’./ 的共掺并不会降低放大

器的增益性能 ,
图 9 表示掺杂 4*’./ 为 & *-23时，不同 #-’./

含量对 4*/ 5 离子 &1+9 和 &160!* 强度比及 4*/ 5 离

图 9 4*/ 5 :#-/ 5 共掺的 ;;<=! 玻璃（ ! > &，" > 0，0107，01&，01/，

017 和 019）的 4*/ 5 H /#+ 能级的寿命变化图及其 #&1+9 : #&160 强度

比率变化

子/#+ 能级寿命的影响 ,从图 9 可以看出，随 #-’./

含量增加，其 #&1+9 : #&160 强度比呈现先增加后下降的

趋势；当 " > 01/ 时，#&1+9 : #&160 比值达到最大，此时

&1+9!* 发光效率最高 ,另外随 #-’./ 含量从0 *-23
增加 到 019 *-23，4*/ 5 离 子 /#+ 能 级 的 寿 命 从

01&+0 *I下降到 01&0’ *I，仅下降了 ’93，远小于/ !+

能级寿命降低（约 E’3）［(］,结合图 ’，( 和 9 的分析

可知，#-’./ 的掺杂使 4*/ 5 ：/ !+ 能级的粒子数迅速

降低，而 /#+ 能级的粒子数仅有轻微减少，从而使

4*/ 5 ：/#+ 和/ !+ 能级间更易实现粒子数反转 , 由于

#-/ 5 在抽运波长 606 )* 或信号光 &+90 )* 处无吸

收，并能有效降低 4*/ 5 离子 &1+9!* 跃迁的下能级
/ !+ 能级的粒子数，成功的解决了 4*/ 5 在 &1+9!*
发光时易出现的自终结问题 ,因此，在 ;;<=! 玻璃

中掺杂一定浓度的 #-/ 5 能有效地提高 4*/ 5 离子

&1+9!* 发光 ,

+ 1 结 论

分析了稼铋酸盐玻璃的光谱性能 ,应用 J. 理论

计算了玻璃的各个光谱参数，并对不同基质玻璃中

4*/ 5 离子强度参数#$ 进行了比较 , 4*/ 5 离子的强

度参数#’ 低至 ’1++ D &0F ’0 :G*’，表明 ;;<=! 玻璃

呈现强离子性 , 荧光光谱的分析表明，4*/ 5 离子在

稼铋酸盐玻璃中具有比在碲酸盐玻璃和氟化物玻璃

中更宽的 &1+9!* 波段发射荧光半高宽（ % &’( )*）,
4*/ 5 :#-/ 5 共掺样品的荧光光谱表明，在 4*/ 5 ：/ !+

与 #-/ 5 ：7 89 能级间存在能量传递 ,分析 #-’./ 对光

谱性能和荧光寿命的影响发现，在 4*/ 5 与 #-/ 5 之
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间存在的的能量传递（!"# $ ：# %&!’(# $ ：) *+）降低了

!"# $ ：# %& 能级粒子数而对#’& 能级粒子数无太大影

响 ,特别是当 ’(-.# 掺杂为 /0# "(12时，!"# $ 离子
# %& 态 粒 子 数 得 到 了 极 大 的 降 低，从 而 显 著 增 强

30&+!" 发光 , 结果表明 4456% 玻 璃 是 一 种 用 于

!7%8 30&+!" 发光的合适基质材料，而 ’(-.# 则是

一种有效提高 30&+!" 发光的稀土共掺物 ,
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