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研究了重金属氧氟硅铋酸盐玻璃（)% * !）+,-" . !/,"-$ .)%012"（ ! 3 %，$，)，&，!%，!$，!) 4567）中 89$ : 离子的

吸收光谱、荧光光谱、荧光半高宽、荧光寿命和热稳定性能 ;应用 <=>>.-?@6A 理论计算了玻璃的强度参数!"（ " 3 "，(，

’），应用 BCD=41@9 计算了能级( E!$F""( E!)F"跃迁的受激发射截面 ;结果发现荧光半高宽与!’ 有较大联系，!’ 越大，

荧光半高宽越宽 ;对 89$ : 离子在不同玻璃基质中增益带宽特性的比较发现，89$ : 掺杂 ()+,-" * )/,"-$ * )%012" 玻璃

的增益带宽特性与碲酸盐和铋酸盐玻璃相当，大于磷酸盐、锗酸盐和硅酸盐玻璃，表明掺 89$ : 重金属氧氟硅铋酸盐

玻璃可作为宽带光纤放大器的基质材料 ;
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! Q 引 言

目前，随着计算机网络及其他数据传输服务的

飞速发展，长距离光纤传输系统对通信容量和系统

扩展需求日益增长，人们对光纤带宽的利用越来越

多 ;用于波分复用系统（RSB）的掺铒光纤放大器

（8S2T）放大的 D 波段（!)$%—!)’)L4），只覆盖了石

英单模光纤低损耗窗口的一部分，能容纳的波长信

道数大约只有 (% 个（信道间隔 !%%UVW），已远远不

能满足未来宽带的需求 ;因此急需在通信窗口具有

带宽宽、增益平坦的光纤放大器，以满足目前 RSB
使用的要求［!—$］;从实用化的观点，对不同信道进行

多步放大时，因各信道的波长不同而产生增益偏差，

因此光纤放大器的增益必须平坦［(］;目前，许多研究

者主要把精力集中于磷酸盐玻璃［)］、氟磷酸盐玻

璃［’］、氟化物玻璃［G］、锗酸盐［&］、碲酸盐玻璃［P］和铋

酸盐玻璃［!%］的研究 ;尤其是碲酸盐玻璃和铋酸盐玻

璃在第三通讯窗口 !Q))!4 由于具有较大的受激发

射截面"@ 和较宽的荧光半高宽（2RVB），因此被认

为是提高 RSB !Q))!4 放大波段传输容量较为吸引

人的基质材料 ;但这些玻璃的化学稳定性和热稳定

性以及光纤拉制特性等都存在某些问题 ;其中碲酸

盐玻璃，在 PG%L4 XS 激发下，由于声子能量较低，使
( E!!F"能级的寿命较长，导致强烈的上转换，降低了

PG%L4 的抽运效率和提高了光纤放大器的噪声系

数，而铋酸盐玻璃，宽的 2RVB 主要是由于掺入大

量的 /"-$，但是，大量 /"-$ 的存在，同时引起强烈

的荧光猝灭效应 ;然而硅酸盐玻璃具有最好的化学

稳定性和热稳定性，而且容易制成各种形状，例如棒

状和光纤［!!］，因此设计一种新的掺 89$ : 硅酸盐基质

玻璃，在 !Q))!4 通过( E!$F""( E!)F"跃迁实现带宽宽、增

益平坦已成当务之急 ;
我们曾对掺 89$ : 重金属氧氟硅酸盐玻璃的光

谱性 质［!"］进 行 了 研 究，发 现 89$ : 掺 杂 )%+,-" *

)%012" 玻璃较好的增益带宽特性，本文研究了 /,"-$

对掺铒重金属氧氟硅酸盐玻璃影响，分析了吸收光

谱、荧光光谱性质和荧光寿命以及热稳定性能，应用

<=>>.-?@6A 理论计算了玻璃的强度参数!"（ " 3 "，(，

’），应用 BCD=41@9 计算了能级( E!$F""( E!)F" 跃迁的受

激发射截面，研究了 89$ : 离子的强度参数随玻璃成

分变化的情况，比较了 89$ : 离子在不同基质玻璃中

的增益宽带特性 ;
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!" 实 验

玻璃组成为（#$ % !）&’(!)!*’!(+)#$,-.!（ ! / $，

+，#，0，1$，1+，1# 2345），根据 *’!(+ 含量由小到

大，依次命名为 &*,1，&*,!，&*,+，&*,6，&*,#，&*,7
和 &*,89样品制备所需原料均为分析纯 9 :;+ < 离子

的掺杂浓度为 1"$2345，以高纯 :;!(+（=="==5）引

入 9称取混合料 7$>，充分混合，搅拌均匀，放入氧化

铝坩埚中于 =$$—11$$?的电炉中加热 +$—7$2’@，

将融熔液倒入预热的铁模中，成型后移入退火炉中

退火，退火速度为 1$?A2’@9将玻璃加工成 1#22 B
!$22 B +22 的三面抛光（两大面和一端面）的样品，

用于测试光谱性质 9
密度测试采用排水失重法；折射率测试采用 C

棱镜法 9 实验测得样品（#$ % !）&’(!)!*’!(+)#$,-.!
（! / $，+，#，0，1$，1+，1# 2345）的密度、折射率

和 :;+ < 离子浓度如表 1 所示 9 吸收光谱测试采用

,:DEFG):HI:D)HJG*KJ =$$LCACF&AGFD 型 分 光 光

度仪，测量范围为 +$$—18$$@2；荧光光谱采用法国

M)N 公司的 OFJP##$ 型荧光光谱仪测试，用 =8$@2HK
作为激发源；:;+ < 离子6 F1+A! 能级的寿命应用 =8$@2
HK 激发源，寿命大小可直接由示波器读出 9 玻璃转

变温度 "> 和析晶开始温度 "Q 测试采用差热分析

法（KOJ），温度范围为室温至 0$$?，升温速度为

1$?A2’@9

表 1 玻璃（#$ % !）&’(!)!*’!(+)#$,-.!（ ! / $，+，#，0，1$，

1+，1# 2345）的密度、折射率和 :;+ < 离子浓度

玻璃
!

A234

密度

A（>AR2+）
折射率

:;+ < 离子浓度

A1$!$ R2% +

&*,1 $ #"71!! 1"87!# !"!$

&*,! + #"8$1! 1"0$1! !"$7

&*,+ # #"8#87 1"01#7 1"=0

&*,6 0 #"=$+! 1"0!1+ 1"0=

&*,# 1$ 7"$01+ 1"0+7# 1"07

&*,7 1+ 7"1!7# 1"0#17 1"87

&*,8 1# 7"!!!$ 1"07!$ 1"81

+ " 结果与讨论

!"#" 玻璃的热稳定性能

玻璃的转变温度 ">，析晶开始温度 "Q 和!" /

"! % "> 与 *’!(+ 含量的关系如图 1 所示 9玻璃的析

晶开始温度 "Q 和玻璃转变温度 "> 之差!" 是一个

非常重要的参数，可以用来分析玻璃的热稳定性和

光纤拉制特性 9由于光纤拉制是一个再加热过程，这

个过程的析晶将增加光纤的散射损耗，从而降低其

光学性能［=］9为了使光纤拉制的温度工作范围大，需

要!" 尽可能大［1+］9由图 1 可知，随 *’!(+ 含量的增

加，">，"Q 和!" 都下降，但是最小的!" / !1#?值

大于 碲 酸 盐（161"#?）、铋 酸 盐（18$?）和 氟 化 物

（1$#?）玻璃［1$，16］，说明玻璃具有较好的热稳定性，

由于玻璃的最小值!" 大于 1$$?，说明玻璃是稳定

的，能防止玻璃化转变［1#］9

图 1 成分对 :;+ < 掺杂 #$&’(!)（#$ % !）,-()!,-.! 玻璃 ">，"Q 和

!" / "Q % "> 的影响

!"$" 吸收光谱和 %&’’()*+,- 理论

图 ! 为 :;+ < 离子在 &*,1，&*,+，&*,# 和 &*,8 玻

璃中的吸收光谱 9每一个吸收峰值均由 :;+ < 离子激

发态能级标示 9随 *’!(+ 含量增加，:;+ < 离子的吸收

峰值波长几乎没有变化，但是样品的紫外吸收截止

波长向长波长移动 9随 *’!(+ 替代 &’(!，由于 *’—(
键弱于 &’—(，因此使玻璃的禁带变窄，电子从价带

跃迁到导带需要较低的能量，使玻璃的紫外吸收边

带向长波长迁移 9
MSTT)(UV4W 理论［17，18］常用来计算稀土离子在不

同玻璃基质中的光谱参数如强度参数!#（ # / !，6，

7）、自发辐射跃迁概率、荧光分支比和辐射寿命等 9
图 + 为玻璃（#$ % Q）&’(!)!*’!(+ )#$,-.!（! / $，+，#，

0，1$，1+，1# 2345）中 :;+ < 离子强度参数!#（ # / !，

6，7）随成分变化的情况 9由图 + 所知，随 *’!(+ 含量

增加!! 和!7 先增加，在 *’!(+ 5 / #2345时达到

最大，然后略有下降；而!6 单调下降 9 据 文 献 报
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图 ! "#$ % 离子在 &’()，&’($，&’(* 和 &’(+ 玻璃中的吸收光谱

图 $ 成分对（*, - .）/&01!/!’0!1$/*,(23!（ ! 4 ,，$，*，5，),，)$，)*

6789）玻璃中 "#$ % 离子强度参数!"（ " 4 !，:，;）的影响

道［)5］，!! 与基质玻璃的对称性有关，而!; 随 "#—

1 键共价性的增强而下降 <随着 ’0!1$ 的加入，’0!1$

作为玻璃形成体和玻璃修饰体，使玻璃网络的非桥

氧数量增加，玻璃中倾向与 "#$ % 离子配位的非桥氧

数量增多，因此 "#—1 键共价性增强，!; 值相应减

小 <另外，按照电负性理论［)=］，阴阳离子间电负性差

值越小，阴阳离子键的共价性越强，’0，1 和 &0 的电

负性值分别为 )>=，$>* 和 )>5，’0—1 和 &0—1 键的

电负性差值分别为 )>; 和 )>+，因此 ’0—1 键的共价

性强于 &0—1 键 < 随着 ’0!1$ 含量的增加，’0—1 键

对 "#$ % 离子周围的配位场的影响越来越明显，导致

"#—1 键共价性下降，!; 值相应增加 <!; 值先增加

后减小，可能是由于 ’0!1$ 含量较小时，基质玻璃中

非桥氧数量对!; 影响小于电负性差值的影响，当

’0!1$ 含量超过 *6789时，基质玻璃中非桥氧数量对

!; 影响大于电负性差值的影响 <

!"!" 荧光光谱和受激发射截面

掺铒 玻 璃 的 受 激 发 射 截 面 和 荧 光 半 高 宽

（3?@A）对掺铒光纤放大器实现宽带和增益放大非

常关键 <图 : 为玻璃（*, - .）&01!/!’0!1$ /*,(23!（ ! 4
,，$，*，5，),，)$，)* 6789）中 "#$ % 离子: B)$C!!: B)*C!
跃迁的荧光光谱 <图 * 为 "#$ % 离子 3?@A 随玻璃成

分的变化 < 由图 * 所知，随 ’0!1$ 含量增加，3?@A
先增加，在 ’0!1$ 9 4 *6789时达到最大为 ;:D6，然

后下降 <

图 : 玻璃（*, - .）&01!/!’0!1$/*,(23!（ ! 4 ,，$，*，5，),，)$，)*

6789）中 "#$ % 离子 )>**!6 处的荧光光谱

对于 "#$ % 离子: B)$C!!: B)*C! 跃迁，由于初末态总

角动量量子数的差值"# 4 )，因此除了电偶极跃迁

以外，还存在磁偶极跃迁的贡献［!,］< 为了获得带宽

宽且平坦的发射谱，提高电偶极跃迁的贡献是非常

有效的 <磁偶极跃迁的谱线强度 $6E 与基质材料和

配位场的性质无关，是一个常数，而电偶极谱线强度

$FE则是玻璃成分和配位场的函数 < 根据 GHEE/1IF8J
理论［);，)+］，"#$ % 离子: B)$C!!: B)*C!跃迁的电偶极跃迁谱

线强度可以表示为［!)］

$FE［
: B)$C!；: B)*C!］4 ,>,)55!! % ,>))+;!:

% )>:;)+!;， （)）

因此，对于 "#$ % 离子: B)$C!!: B)*C! 跃迁的 $FE 来说，!;

对其影响最大，导致!; 对 )>**!6 发射的影响也最

大 <图 ; 为玻璃（*, - .）&01!/!’0!1$ /*,(23!（ ! 4 ,，

$，*，5，),，)$，)* 6789）的 3?@A 与!; 关系 <由
图 ; 可知，!; 对 )>**!6 发射的 3?@A 具有强烈的

影响，具有较大!; 的玻璃样品，一般也具有较宽的

,5$) 物 理 学 报 *$ 卷
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图 & 成分对 ’() * 掺杂（&+ , !）-./01!2.0/)1&+34!0（ ! 5 +，)，&，

6，7+，7)，7& 89:;）玻璃 !"#$、峰值吸收截面和发射截面的影响

图 < ’() * 掺杂（&+ , !）-./01!2.0/)1&+34!0（ ! 5 +，)，&，6，7+，7)，

7& 89:;）玻璃中 !"#$ 与!< 的关系

跃迁= >7&?0!= >7)?0的吸收截面"@ 可通过吸收光谱

进行计算 % 根据 $ABC84D( 理论［00］，跃迁= >7)?0!= >7&?0
的受激发射截面"D 可由跃迁= >7&?0!= >7)?0的吸收截面

得到

"D（#）5"@（#）DEF［（$ , "%）? #$］， （0）

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，把一个 ’() * 离子从基态= >7&?0 激发到

能级= >7)?0所需要的自由能，应用文献［0)］的方法进

行计算，求得$5 <&&0A8, 7，# 为波尔兹曼常数，%为

声子频率，$ 为样品温度 %图 & 为玻璃（&+ , !）-./0 1
!2.0/)1&+34!0（! 5 +，)，&，6，7+，7)，7& 89:;）的

峰值吸收截面"F
@ 和受激发射截面"F

D % 根据 GCHH1
/ID:J 理论，受激发射截面"FD@K

D 与折射率成正比［=］，

由图 & 可知，当 2.0/) 含量不低于 &89:;时，"F
D 都大

于 +LM N 7+, 0+ A80，主要是因为玻璃基质具有较大的

折射率，但是 2.0/) 含量在 &—7&89:;范围内，"F
D 略

有改变，表明"F
D 与玻璃基质的折射率不成线性的比

例关系 %
不同基质玻璃中 ’() * 离子= >7)?0!= >7&?0 跃迁发射

的 !"#$，"F
D 和 !"#$ N"FD@K

D 值如表 0 所示 %"FD@K
D 和

!"#$ 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以用 !"#$ N
"FD@K

D 的乘积来衡量，乘积越大，带宽特性越好 %由表

0 可知，’() * 掺杂 -23) 玻璃具有较大的 !"#$ N
"FD@K

D 值，其值与碲酸盐和铋酸盐玻璃相当，大于磷酸

盐、锗酸和硅酸盐玻璃 %

表 0 不同基质玻璃中 ’() * 离子= >7)?0!= >7&?0跃迁的 !"#$，"FD@K
D 和 !"#$N"FD@K

D 比较

玻璃 -23) 铋酸盐［7+］ 碲酸盐［O］ 锗酸盐［6］ 磷酸盐［&］ 硅酸盐［0=］

!"#$?P8 +LM) +LM+ +LM& +L&M +L<= +L&&

"F
D ?7+ , 0+ A80 <= MO <& =0 )M =+

"F
D N !"#$ =<LM &&L= =6L6 0)LO 0)LM 00L+

!"#"$%! & 离子# ’(!)*能级荧光寿命

’() * 离子= >7)?0 能级的荧光寿命也是 ’Q!R 的一

个重要参数，= >7)?0能级的荧光寿命越长，达到高粒子

数反转所需抽运能量越小［77］%图 M 为玻璃中 ’() * 离

子= >7)?0能级荧光寿命随成分变化的情况 %根据 GCHH1
/ID:J 理论，’() * 离子的辐射寿命与玻璃基质的折射

率成反比，由于随 2.0/) 替换 -./0，样品的折射率增

大，因此导致了荧光寿命的减小；荧光寿命还受到基

质玻璃的声子能量的影响，声子能量越小，玻璃中无

辐射跃迁概率越小，荧光寿命增加，由于 2.0/) 和

-./0 的声子能量分别为 &++A8, 7 和 77++A8, 7，因此

随 2.0/) 替换 -./0，将导致基质玻璃声子能量的降

低，从而使荧光寿命增加 % 由图 M 可知，随 2.0/) 含

量增加，’() * 离子= >7)?0 能级荧光寿命略有降低表明，

折射率对荧光寿命的影响略大于声子能量对荧光寿

命的影响 %
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图! 玻 璃（"# $ !）%&’()!*&(’+)"#,-.(（ ! / #，+，"，0，1#，1+，

1"2345）中 67+ 8 离子9 :1+;(能级荧光寿命

9< 结 论

分析了玻璃（"# $ !）%&’()!*&(’+ )"#,-.(（! / #，

+，"，0，1#，1+，1" 2345）中 67+ 8 离子的吸收光谱、

荧光光谱、荧光半高宽、荧光寿命和热稳定性能 =应用

>?@@)’AB4C 理论计算了玻璃的强度参数!"（ " / (，9，

D），应用 EFG?2-B7 计算了能级9 :1+;(!9 :1";(跃迁的受激

发射截面 = 随 *&(’+ 含量增加!( 和!D 先增加，在

*&(’+ 5 / "2345时达到最大，然后略有下降；而!9

单调下降 =分析荧光半高宽与!D 的关系发现，!D 越

大，荧光半高宽越宽 =掺铒重金属氧氟硅铋酸盐玻璃

具有较宽的 .HIE 和较大的受激发射截面，其热稳

定性大于铋酸盐、碲酸盐和氟化物玻璃 =对 67+ 8 离子

在不同玻璃基质中增益带宽特性的比较发现，67+ 8 掺

杂 %*,+ 玻璃的增益带宽特性与碲酸盐和铋酸盐玻璃

相当，大于磷酸盐、锗酸盐和硅酸盐玻璃 =
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