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研究了碱金属和碱土金属离子修饰的掺 *+) ,氟磷酸盐玻璃的光谱性质，讨论了碱金属和碱土金属对铒氟磷玻
璃的吸收和发射截面、荧光半高宽，-.//012345强度参数和上转换发光强度等光谱性质的影响，并与一些传统氧化物
玻璃系统进行了比较 6研究表明碱金属 7,和碱土金属 8+# ,掺杂高的玻璃更适宜用作光放大器基质 6含 !#9:4;7,

的氟磷玻璃展现出 <=() > !%? #! @9# 的高发射截面和最小的荧光上转换强度；含 #)9:4;8+# ,的氟磷玻璃则有 <=$( >
!%? #! @9# 的高发射截面、&$A9的荧光半高宽及 (=&9B的长的上能级荧光寿命 6
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! = 引 言

近年来，迅速增长的信息网络对光通信的容量

及速率提出了更高的要求［!］，波分复用技术（LMN）
应运而生，它是一种有效提高通信容量的信道复用

技术，而宽带光纤放大器正是实现 LMN的关键器
件 6目前工作在 ! 波段（!$)%—!$&$A9）的掺铒石英
光纤放大器（*M8OP）已经商业化，其主要特性如信
号增益、带宽、增益带宽平坦度、噪声系数和饱和输

出功率等都在不断的优化中 6然而，*M8OP 因其增
益带宽窄（ Q )%A9）和增益平坦度不高已经越来越
不能满足当前信号传输高速大容量和光路集成的要

求［#］6与之相比，氟化物玻璃基质的光纤放大器
（*MOOP）具有最为平坦的增益光谱和近似于石英光
纤放大器的效率［)］，但氟化物玻璃的化学稳定性和

热稳定性较差，机械强度低及拉丝困难等原因阻碍

了 *MOOP的普及应用［’］6
氟磷酸盐玻璃综合了氟化物玻璃（低声子能量

和低非线性折射率）和磷酸盐玻璃（高发射截面和热

稳定性）的优点，具有较高的热稳定性和化学稳定

性，高的稀土离子溶解性，低的非线性折射率和从紫

外到红外的宽的透射光谱区域［$，&］6一般认为氟磷玻
璃或许可以满足 LMN网络的要求和制备一些光子
器件，例如制造宽带放大器，光纤激光器和频率上转

换器等 6尤其值得一提的是，含有少量偏磷酸盐的掺
铒氟磷酸盐玻璃已经在 !=$!9显示出比氟化物玻
璃系统更高且平坦的增益特性［<］6系统研究氟磷玻
璃的物理化学性质和光谱性质，讨论碱金属等成分

对掺铒氟磷玻璃的光谱性质的影响等是非常必

要的 6
本文研究了碱金属和碱土金属氟化物对掺铒

P4O)0"O0#O#0P4（R1)）)（其中，" S TE，UD，7，# S

NJ，CD，8+，VD）氟磷酸盐玻璃光谱性质的影响 6利
用 -.//012345（-01）理论模型［(，W］，计算了掺铒氟磷玻
璃样品的 -01强度参数，并且将这些参数和玻璃光
谱性质与传统的氧化物玻璃如硅酸盐和磷酸盐玻璃

作了比较以便于评价其特性 6实验发现，所有样品均
展示出强烈的 !=$!9发光，应用 N@C.9X3+理论，计
算了样品的受激发射截面，结果表明碱金属和碱土

金属对氟磷玻璃光谱性质有较大的影响 6
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!" 实验方法

!"#" 样品制备

选取掺杂 #$%&’()*+ 的 ,&*+-!*-"*!-,&（./+）+

（! 0 12，34，5，" 0 67，84，9)，:4）氟磷玻璃作为
研究对象，其具体组成和 ()+ ; 的离子浓度 #< 均列

于表 # =除 ()*+ 纯度为光谱纯之外，其余各组分原料
均采用分析纯 =称取混合料 #>7，充分搅拌均匀，放
入铂金坩埚中于 #<<<? 的硅碳棒电炉中熔化
+<$2@，将熔融液倒入已预热的不锈钢模具中成型，
然后放入马弗炉中退火，退火温度为 +A<? =退火后
的玻璃经研磨，切割加工成 #<$$ B #<$$ B !$$双
面抛光试样以满足光谱测试的要求 =

表 # 氟磷玻璃的组分和 ()+ ;的掺杂浓度

玻璃

编号

组分C$%&’

,&*+ 12* 34* 5* 67*! 84*! 9)*! :4*! ,&（./+）+ ()*+

#<

C#<!<（2%@D·E$F +）

1*. +> #! F F G G !+ G > # !=+<>

3*. +> F #! F G G !+ G > # !=#H<

5*. +> #! G G !+ G > # !=!I<

6*. +> A A F !+ G G G > # !=IG>

8*. +> A A F G !+ G G > # !=!IH

9*. +> A A F G G !+ G > # !=<+A

:*. +> A A F A G G !+ > # !=#+>

!"!" 性质测试

用 .J)K2@-(&$J) 14$LM4-N<< OPCPQ9C3QR 光谱仪
测试玻璃的吸收光谱，测量范围为 +!<—#H<<@$，分
辨率为 #@$= 荧光光谱采用法国 S-T 公司的
URQ,V+!<型荧光光谱仪测试，用 NHH@$激光二极管
作为激发光源 =用排水法测量玻璃密度 =用 P棱镜
法测量玻璃折射率 = ()+ ; 的离子浓度用已知的摩尔
组成和玻璃的密度计算而得 =所有的测试均在室温
下进行 =

+ " 结果与讨论

玻璃的密度 $M 和折射率!测定结果如图 #所
示 =由图可见，在同一系列玻璃中，氟磷酸盐玻璃的
密度!和折射率 $M 均随着金属氟化物的阳离子半

径增大而增大，对碱金属和碱土金属而言，分别按照

12* W 34* W 5*，67*! W 84*! W 9)*! W :4*! 顺序，特别
是 9)*! 和 :4*! 可以大大增加玻璃的密度 =

图 # 碱金属（4）和碱土金属（L）的含量变化对玻璃折射率和密度的影响

到目前为止，S-/理论仍然是预测外场作用下
稀土离子在各种基质中的电偶极跃迁几率，荧光支

效率和辐射寿命的最有效的理论 = S-/强度参数"% &
（ % 0 !，I，A）可以根据实验测得的吸收光谱通过最小
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二乘法拟合求得［!"］，结果列于表 #，计算中用到的矩
阵元由 $%&%’和 ()’*)++等人给出［!!，!#］，计算均方根

!’,-也同时列出以评价计算的有效性 .
表 # 各种玻璃基质中 /’0 1的 234参数和均方根!’,-

玻璃编号
"#

5!" 6 #" 7,#

"8

5!" 6 #" 7,#

"9

5!" 6 #" 7,#

!’,-

5!" 6 :

;<= #.:! ! .>: ! .!0 " .?

@<= 0.!: # .0 ! .!! " .!

A<= 8.!: # .0! ! .## " .#

B<= 0."? ! .C: ! ."> " .!

(<= 0."! # .!9 ! .!? " .8

D<= 0.0" # .89 ! .#! " .#

E<= #.C? ! .>? ! .#" " .0

氟磷玻璃［!0］ 0 .#? ! .8! ! .8> # .0

氟磷玻璃［!"］ # .>! ! .90 ! .#9 —

硅酸盐玻璃［!"］ 8 .#0 ! ."8 " .9! —

磷酸盐玻璃［!8］ ? .!" ! .0" " .?? " .8

碲酸盐玻璃［!?］ ? .9# ! .?" ! .!C ! .C?

从表 #的数据可以看到，随玻璃基质中碱金属
和碱土金属含量的变化 234强度参数都有一定的变
化：按照原子序数的增大，"# 和"9 均有增大的趋

势 .碱金属含量的变化显然对"# 有较大的影响，按

照原子序数的增大，"# 也依次增大 .以往的研究结
果表明［!0，!9］，"# 受玻璃基质的非对称性影响显著而

"9 和配位体与稀土离子之间的共价度成反比，"#

和稀土离子的超敏跃迁相关联，受基质组分和场域

的影响最大 .用 A1 和 D’# 1 分别取代 ;F1，@)1 和

BG# 1，()# 1，E)# 1会引起三个 234参数的升高，和其
他碱金属和碱土金属离子相比，A1和 D’# 1对 234参
数有更大的影响 .从表 #可以看到，氟磷玻璃和传统
的氧化物玻璃如磷酸盐和硅酸盐玻璃相比具有较大

的"9 和较小的"#，这是因为氟磷玻璃基质的非对

称性和离子度比硅酸盐和磷酸盐更大 .与所报道的
氟磷玻璃相比，"# 和文献［!"］和［!0］的值比较一
致，"9 则比这两篇文献的计算值稍小 .
按照 234理论，对于满足选择定则"! H"" H

"，"# H "，I ! 的跃迁来说，除电偶极子（/J）跃迁
以外，磁偶极子（BJ）跃迁对谱线强度也有影响，从
而会影响到发射光谱的形状 .当谱线强度中电偶极
子所占的相对比例较大，玻璃就会有更宽并且更平

坦的发射光谱［!］.磁偶极子谱线强度 !,K由量子数

所决定，是特定跃迁的特征值，不依赖于基质、配位

场的性质 .因此与玻璃组分和结构相关联的电偶极
子跃迁就成为改善发射特性的重要因素 . /’0 1 的
8 L!05#!8 L!?5#跃迁的电偶极子谱线强度 !%K和三个 234
强度参数相关，方程式如下：

!%K［
8 L!05#；8 L!?5#］H "."!CC"# 1 " .!!:9"8

1 ! .89!:"9 . （!）
其中强度参数"$ %（ $ H #，8，9）前的系数是单位张量
运算的约化矩阵元［!!］，与基质无关 .通过调整玻璃
组成，可使 !%K在一定范围内变化 .从式 !不难看出，
由于系数最大，"9 的变化在三个 234强度参数中最
能影响 !%K的大小，从而也对 !M?#,波段发射谱具
有最为重要的影响，所以选择放大器基质时，在三个

234参数中更关注的是"9 的大小 .正如表 # 所示，
在本文所研究的氟磷玻璃中 A<=和 D<=玻璃样品
具有比其他氟磷玻璃稍大的"9，并且氟磷玻璃系统

的"9 显然比硅酸盐和磷酸盐要大很多，这预示氟

磷玻璃系统在 !M?#,波段可能会有更宽更平坦的
光学放大特性 .
图 #为 D<=玻璃样品的 NO3OLD3@LP吸收光谱 .

吸收截面!)&-由吸收光谱确定，并由下式求得：

!)&- H
# .0"0+G（ &" 5 &）

’" (
， （#）

式中 &" 为入射光强度，& 为透射光强度，+G（ &" 5 &）是
吸收光谱中的光密度，’" 为离子浓度，( 是样品的
厚度 .

图 # D<=玻璃的吸收光谱

依据 B7(Q,&%’理论［!:］，受激发射截面!%,F可由

相应波段的吸收截面得到

!%,F H!)&- %RS［（# 6 )$）5 *+］， （0）
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式中!为光子频率，! 为玻尔兹曼常数，" 为样品温
度 !"是与温度有关的激发能量，其物理意义为：保
持温度 " 不变，把一个稀土离子从激态激发到相应
跃迁的激发态时所需要的自由能，可以应用文献

［"#］的方法计算其数值 ! $%& 玻璃样品在 "’((—
")*(+,光谱区由 -..+,光源激发的荧光光谱和由

（/）、（0）式计算所得的吸收和发射截面谱分别图示
于图 /（1）和（2）!从图中可注意到，由于 $34567位移
和形状变化，当波长小于峰值波长时，试样的吸收截

面大于受激发射截面，当波长大于峰值波长时，试样

的吸收截面小于受激发射截面，并且峰值发射截面

大于峰值吸收截面 !

图 0 （1）在 -..+,89激发下对应于’ :"0;/!’ :"*;/跃迁的 $%&玻璃的 "<*!,波段发射光谱，插图示意 =>0 ? "<*!,发射的相应

跃迁，（2）由 @ABC,26>理论计算得出的 $%&玻璃的吸收和发射截面

图 ’ 碱金属和碱土金属成分对玻璃峰值吸收和发射截面的影响 （1）碱金属，（2）碱土金属

对于应用于通信中的光纤或平面波导放大器来

说，"<*!,波段的吸收和荧光特性吸收截面、荧光半
高宽（%DE@）与发射截面的乘积和’ :"0;/能级的荧光
寿命是非常重要的品质参数 !高的吸收截面意味着
高的抽运效率和更好的敏化［"-］，而 %DE@ F#6,G的

值越大，’ :"0;/能级的荧光寿命越长则会有更宽的增
益带宽和更低的抽运阈值功率［/(］!图 ’为碱金属和
碱土金属成分对玻璃峰值吸收和发射截面的影响，

可以看到各吸收和发射截面的变化趋势和") 大致

相同，也是按照原子序数增大的顺序而有增大的趋

势 !为了便于比较，各样品的峰值吸收截面（##
127）和

峰值发射截面（##
6,G），%DE@ F#6,G和

’ :"0;/的荧光寿命

均列于表 0 !在碱金属和碱土金属修饰的氟磷玻璃
中，H%& 玻璃展示出最大的发射截面 .<#0 F "(I /"

A,/，但是荧光寿命却相对较短，$%&玻璃发射截面
次之，但是具有最宽的 %DE@ )*+,和最大的 %DE@
F#6,G !实验发现，本文认为氟磷玻璃系统的#

#
6,G和

%DE@ F#6,G均明显高于硅酸盐和磷酸盐玻璃，和碲

酸盐相当，但荧光寿命高于碲酸盐 !值得注意的是重
金属氧化物玻璃具有较高的 %DE@ F#6,G，但其荧光

-/-’"(期 李 涛等：碱金属和碱土金属氟化物对掺 =>0 ?氟磷酸盐玻璃光谱性质的影响



寿命比氟磷玻璃系统低很多，这意味着其更高的抽

运阈值功率 !综合这些因素考虑，氟磷玻璃系统是一
种很有前景的潜在的宽带高品质光学放大器的基质

材料，其中 "#$ %含量偏高的玻璃可能会有更好的放
大品质 !

表 & 峰值吸收截面!!
’()和发射参数：!

!
*+,，-./0，-./01!!

*+,及荧光寿命"2

玻璃编号 !!
’() 345 6 $4 7+$ !!

*+, 345 6 $4 7+$ -./038+ -./01!!
*+, "2 3+)

9-: ;!$< ; !=> ;4 !? >$@ @ !>?

A-: ;!@< ? !;4 ;5 !> >;5 @ !@4

B-: ?!54 ? !@& ;5 !; >?> ? !$&

0-: ;!$$ ; !=& ;> !& >>; @ !>&

C-: ;!;; ? !>$ ;4 !> ><; @ !??

"-: ;!@4 ? !<@ ;< !$ >=> @ !;$

D-: ;!<4 ? !$; ;$ !4 ><4 @ !?;

氟磷玻璃［$4］ 6 ;!5 <& &4@ ?!;—@!>

硅酸盐玻璃［$4］ 6 <!< >5 $$5 <—@

碲酸盐玻璃［$4］ 6 ?!< ;< >@@ $!<—>

磷酸盐玻璃［$$］ 6 ;!> >& !$ $?; @

重金属氧化物玻璃［$&］ 6 <!& =< !$ <5> & !@

氟化物玻璃［$>］ > !=> < !< 6 6 =!$>

本文研究发现，在 =??8+连续 9E的激发下，铒
氟磷玻璃存在荧光上转换现象 !图 <为铒氟磷玻璃
在 <55—?<58+可见光谱区的上转换荧光光谱（测试
条件相同），插图为 =??8+抽运条件下的 F#& % 上转
换机制示意图 ! 该体系的上转换荧光主要包括
<$>8+的绿光，<>;8+ 的强绿光和 ;;@8+的红光，分
别对应于 F#& % 的 $/443$! > G4<3$，> "&3$! > G4<3$和 > -=3$!
> G4<3$跃迁，如图 <中的插图所示，铒氟磷玻璃的上转
换发光机制已在文献［$<］中详细讨论 !在图 < 中可
以看到，在碱金属系列中上转换荧光强度有明显的

变化，按照原子序数的顺序依次减弱，这可能是由于

这些碱金属修饰离子按照原子序数的顺序改变了玻

璃网络的声子能量所致；碱土金属系列则没有显示

出明显的规律性，除 D-:的上转换荧光稍强之外，
0-:，C-:和 "-:的强度相差不远 !综上所述，具有
最大发射截面的 B-:玻璃样品也同样具有最小的
上转换发光强度，这说明其 4H<!+波段的发光效率
高于同系列的其他样品，是一种更为优良的光学放

大器基质材料 !

> H 结 论

为了进一步发展宽带光纤和高品质平面波导放

大器，我们研究了 F#& % 掺杂的氟磷酸盐玻璃 !实验

图 < =??8+抽运条件下氟磷玻璃样品的上转换荧光光谱 右

上角插图为 =??8+抽运条件下的 F#& %上转换机制示意图

发现，碱金属和碱土金属对玻璃的光谱参数如吸收

和发射截面、荧光半高宽，IJK参数乃至上转换发光
等都有一定的影响，其中 B%和 "#$ %对基质的影响更
加突出 !掺铒的 B-:样品展现出高的发射截面 ?H@&
1 456 $4 7+$ 和最小的上转换发光强度，"-: 样品也
有较高的发射截面 ?H<@ 1 456 $4 7+$、最宽的 -./0
;<8+、最大的 -./0 1!!

*+,和较小的上转换发光强

度，这两种基质最有可能获得平坦的增益和高的发
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光效率 !本文研究表明氟磷玻璃系统的 "#$ 参数

!%、发射截面和荧光半高宽均比传统的氧化物玻璃

更大，因此是一种更为理想的实现宽带宽平坦增益

的光学放大器的基质材料 !
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