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本文研究了 ! )*+" ,（(% - !）.*+" ,$/"+,$01"+,!%02"+$ ,!%34+,%5"67"+8（ ! 9 %，!%，"$，$%，(%（摩尔百分数））玻

璃的物性和光谱特性，讨论 )*+" 含量对锗碲酸盐玻璃物性和光谱特性的影响 :研究发现：)*+" 的加入提高了碲酸

盐玻璃热稳定性，并且使玻璃的最大声子能量略微增加；随 )*+" 的增加，掺 678 ; 锗碲酸盐玻璃的 <=>>,+?*@A强度参

量!" 和!& 逐渐增大，但玻璃受激发射截面有减小的趋势；由 BCD=E2*7理论，计算了掺铒锗碲酸盐玻璃在 !5$8!E
处最大受激发射截面为 F5F" G !%- "! CE"，678 ;离子’ H!8I""’ H!$I"发射谱的最大荧光半高宽为 $"4E，同时，实验发现，在

F((4E JK抽运下，掺铒锗碲酸盐玻璃存在较强的荧光上转换现象，随 )*+" 含量的增加，上转换荧光强度呈降低的

趋势 :
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! 5 引 言

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

求要求日益增长，掺铒光纤放大器成为提高波分复

用系统的信道数和 !5$!E处光网络系统传输容量
的关键部件［!］，目前该器件中广泛应用的掺铒石英

光纤已不能满足高速大容量的通信传输的要求，因

此寻找带宽宽，增益平坦的光纤放大器材料已成为

当务之急 :目前除氟化物［"］等非氧化物玻璃光纤外，
碲酸盐［’］和铋酸盐［$］等氧化物玻璃光纤是人们的研

究热点 :碲酸盐玻璃在第三通讯窗口 !5$$!E 处具
有较大的发射截面和较宽的荧光半高宽（WXYB），
被认为是提高波分复用（XKB）系统传输容量最具
吸引力的基质材料［&］之一，然而目前的碲酸盐，铋酸

盐玻璃仍存在热稳定性较差，光纤拉制温度范围较

窄［L］等不足；另外，由于碲酸盐玻璃声子能量较低，

在 F((4E激光二极管（JK）激发下，’ H!!I"能级的寿命
较长，将导致强烈的上转换荧光，降低了 F((4E的抽
运效率而增大了光纤放大器的噪声系数 :实验表明，
锗酸盐玻璃具有良好的化学稳定性和热稳定性，在

碲酸盐玻璃中掺入 )*+" 能够有效提高碲酸盐玻璃

的热稳定性，并提高碲酸盐玻璃声子能量，改善玻璃

光谱特性 :本文研究了掺杂 )*+" 对玻璃热稳定性和

玻璃拉曼光谱的影响；应用 <=>>,+?*@A［F，!%］理论和
BCD=E2*7［!!］理论分析了掺 678 ; 锗碲酸盐玻璃吸收
光谱和荧光光谱性质及其上转换光谱 :

" 5 实 验

选取玻璃组成为 !)*+",（(% - !）.*+",$/"+,

$01"+,!%02"+$,!%34+,%5"67"+8（ ! 9 %，!%，"$，$%，

(%依次命名为 Z!，Z"，Z8 ，Z’和 Z$）:样品制备所需
原料均为分析纯，按配方精确称取原料 "%V充分混
合后放入 $%EJ的铂金坩埚中，于 L$%—!%8%[熔化
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!"#$%，浇注在不锈钢模上，然后移入预热到一定温
度的马弗炉中退火，将玻璃加工成尺寸为 &"## ’
&"## ’ !("##两大面抛光以供测试用 )
玻璃转变温度 !* 和析晶开始温度 !+ 测试采

用差热分析法（,-.），温度范围为室温至 /0"1，升
温速度为 &"12#$%)采用 34%$5678显微拉曼光谱仪，
波长为 0&9(0%#的 :;< 激光器作为激发源，测量样
品的拉曼光谱 )吸收光谱测试采用 =>3?@AB>CD>3
公司 C:DE,: F"" GH2H@-2A@3型分光光度仪，测量
范围为 9""—&/""%#；荧光光谱和上转换荧光光谱
采用法国 IBJ公司的 K3@:LM!" 型荧光光谱仪测试，
用 F//%# C,作为激发源 )为了比较不同样品的上转
换发光强度，抽运光的位置和能量（N""#O）以及光
路中荧光信号透过的狭缝宽度（"(0##）均保持不
变 )以上所有的测试都是在室温同一条件下进行 )

M ( 结果及分析

掺铒锗碲酸盐玻璃的折射率和密度由表 & 给
出 )随着 P4Q! 的增加，玻璃密度和折射率逐渐降低 )

表 & 锗碲酸盐玻璃密度、折射率和差热性质

样品编号 密度2*·R#S M 折射率 " !+ 21 !* 21 （!+ S !*）21

-& 9(FF !(&& 9&9 M9" /9

-! 9(N0 !("0 9// 9"/ /"

-M 9(TN &(FN 0MN 90& N/

-9 9(M" &(NT — — —

-0 9("! &(/T T9N 0M& &&/

图 & 锗碲酸盐玻璃的 ,-.曲线

玻璃的差热曲线如图 &所示，玻璃的热稳定性
常由!! U !+ S !* 表达，其中 !+ 为开始析晶温度，

!R 为析晶峰值对应的温度，!* 为玻璃转变温度，具

体数值列于表 &( 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［&F］)为了使光纤拉制的温度工作范围
宽，需要!!尽可能大［!"］)由表 &可见，当 P4Q! 含量

从 "V变化到 /"V，玻璃的 !* 从 M9"1增大到

0M&1，!+ 从 9&91增大到 T9N1，!! 则由 /M1增加
到 &&T1 )实验表明，P4Q! 的掺入很大程度提高了碲

酸盐的热稳定性，扩大了碲酸盐玻璃光纤拉丝范围 )

图 ! 锗碲酸盐玻璃 37#7%光谱

图 !所示为样品的 37#7%光谱，不含 P4Q! 的铒

碲酸盐玻璃（-&）37#7%谱存在 M 个明显振动带，均
属于 K4—Q键的振动带，如 99MR#S &对应 K4—Q—K4
键的对称弯曲振动，T/&R#S &属于［K4Q9］双锥的伸缩

振动，/9/R#S &对应最大声子能量，是属于 K4QM 或

K4QM < &三方锥的伸缩振动，结合已有的研究结果
［&!］，

可知碲酸盐的最大声子能量振动是由 K4QM 振动引

起的 )
含 P4Q! /"#WXV的玻璃样品（-0）37#7%光谱中，

NT!R#S &处峰值是具有非氧桥 P4—Q键的伸缩振动
引起，//NR#S &处是由于［P4QT］中的 Q—P4—Q的伸

缩振动，9TNR#S &则是由于［P4Q9］中的 Q—P4—Q的

伸缩振动［&M］产生 )比较图中 9 个样品的 37#7% 光
谱，随着 P4Q! 不断替代 K4Q!，玻璃系统的最大声子

能量从 /9/R#S &逐渐增加到 //NR#S & )值得指出的
是，玻璃最大声子能量的增加，会降低玻璃上转换荧

光强度［&9，&0］)
在 F//%# C,抽运下，掺铒锗碲酸盐玻璃样品中

的吸收光谱如图 M所示 )光谱显示，从紫外区到近红
外区都有较强的吸收，各吸收峰所对应的能级由图

中标出 )
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图 ! "##$% &’抽运下，()! *锗碲酸玻璃中的吸收光谱

图 + 锗碲酸盐玻璃中 ()! *离子 ,-.!!%的荧光发射光谱

/011234567［"，,8］理论常用来计算稀土离子在不同
基质中的强度参数（!9，!+，!:），以分析玻璃基质

的对称性，稀土离子与阴离子键（!—"）的共价性
等 ;各样品的!9，!+，!: 可根据实验测得的吸收光

谱通过最小二乘法获得 ;具体数值列于表 9- 一般认
为，!9 对玻璃成分和局部结构最为敏感，它反映了

材料的配位对称性及结构的有序性，!9 越大表明材

料稀土离子配位场的对称性越低 ;!: 越大，玻璃的

()—3共价性越弱 ;由表 9 可见，除磷酸盐玻璃外，
玻璃样品的!9，!: 均比文献中其它玻璃的相应值

大，且随 <539 含量的增加，!9 逐渐地由 :-+, =
,8> 98 ?%9 增大到 @-"@ = ,8> 98 ?%9，!: 也呈现出由

8-"+ = ,8> 98 ?%9 增大到 ,-,@ = ,8> 98 ?%9 的趋势 ;说
明掺铒锗碲酸盐玻璃 ()! * 离子配位场的对称性较
低，()—3键的共价性较弱，且随 <539 含量的增加

而减弱 ;

表 9 ()! *离子在不同基质玻璃中 /011234567强度参数的比较

玻璃样品
!9

A,8 > 98 ?%9

!+

A,8 > 98 ?%9

!:

A,8 > 98 ?%9

"
A,8 > #

B, :-+, ,-:! 8-"+ ,-!

B9 :-@9 ,-. 8-@, ,-!

B! @-! 9-8, ,-8@ ,-+

B+ #-@: 9-:! 8-". ,-9

B. @-"@ 9-8" ,-,@ ,-,

<5)%C$D0%［,#］ .-@, 8-@: 8-9@ >

硅酸盐［,#］ +-9! ,-8+ 8-:, >

磷酸盐［,#］ :-:. ,-.9 ,-,, >

碲酸盐［,#］ +-#+ ,-:9 8-:+ >

"##$% &’ 激发下的掺铒锗碲酸盐玻璃样品中
()!*离子+ E,!A9!+ E,.A9跃迁的荧光发射谱由图 +给出 ;荧
光峰位均在 ,.!,$% 附近 ;由图可见，荧光半高宽
（FGHI）受氧化锗含量的增加稍许减小，大小在 +:—
.9$%之间，小于碲酸盐玻璃的 FGHI，但比硅酸玻
璃［,#］、锗酸盐玻璃［9,］和磷酸盐玻璃的大［,］;各基质玻璃
的 FGHI列于表 !，其中 #8J5392.K932.LC932,8LM93.2
,8N$328-9()93! 玻璃的 FGHI最大 ;
根据 I?O0%M5)理论［,,］，()! * 离子+ E,!A9!+ E,.A9跃

迁的吸收截面可以通过测试样品的光密度计算

#C P 9-!8!"#（$）
$% ， （,）

式中，"#（$）是波长$处光密度值，% 为样品厚度，
单位 ?%；$ 为样品中 ()! *离子数密度（单位为离子A
?%!）;受激发射截面可以通过玻璃的吸收截面算出
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&
!"（# ’ #$[ ]）， （(）

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 )*+ , 从基态 - .&/0(激发到能级
- .&+0(所需要的自由能 1应用文献［&2］的方法进行计
算，求得峰值处的# " 3//-45’ &，! 为玻尔兹曼常
数，" 为样品温度 1图 /为各锗碲酸盐玻璃样品的受
激发射截面 1表 +列举了不同基质玻璃中 )*+ ,离子
的受激发射截面的比较，可见在锗碲酸盐玻璃中有

较大值，这是因为受激发射截面与玻璃的折射率成

正比，锗碲酸盐玻璃具有比其他基质玻璃大的折射

率，导致 )*+ , 在锗碲酸盐玻璃具有较大的发射
截面 1

图 / 由647859!*理论计算的锗碲酸盐玻璃中 )*+ ,离子的受激

发射截面

图 3 锗碲酸盐玻璃在 :22;5 <=抽运下的上转换荧光光谱及 )*+ ,在此玻璃中的

能级结构和可能的上转换机理

光纤放大器常用受激发射截面峰值（!%!#>
! ）和荧

光半高宽（?@A6）的乘积大小（?@A6 B!%!#>
! ）衡量

光纤放大器的增益带宽特性，乘积越大，放大品性越

好 1表 + 列出了玻璃样品的!%!#>
! ，?@A6 和!%!#>

! B

?@A6以及与一些文献中的玻璃的比较 1可见，!%!#>
!

随 C!D( 含量的增加，从 :E:( B &F’ (& 45( 变化到 2E/3

B &F’ (& 45(，氧化锗含量的增加，减小了碲酸盐玻璃

发射截面 1与其他基质玻璃!%!#>
! B ?@A6相比，掺铒

锗碲酸盐玻璃具有较大值，达到 /&/EG- B &F’ (G 45+，

这对于光纤放大器来说非常重要，可提高通信系统

的传输容量 1
值得指出的是，大的受激发射截面对激光材料

非常重要，随 C!D( 掺杂量的增大，铒碲酸盐玻璃受

激发射截面减小，通过调整 C!D( 的掺杂量，可以改

变玻璃受激发射截面 1
表 + 不同基质玻璃中 )*+ ,离子 ?@A6，!%!#>

!

及 ?@A6B!%!#>
! 的比较

玻璃样品 ?@A60;5 !%!#>
! 0&F ’ (& 45( ?@A6B!%!#>

!

H& /( :E:( /&/EG-

H( /F :E3- -GF

H+ -G :E+F --3E-

H- -2 GE// -F&EG/

H/ -3 2E/3 +//E+(

碲酸盐［&G］ 3: 3E3 (3-

硅酸盐［&2］ -F /E/ ((F

磷酸盐［&］ +2 3E- (+3EG

C!*5#;I85［(&］ -( /E2 (+:E-

:F&+3期 赵 纯等：C!D( 含量对掺铒锗碲酸盐玻璃物性和光谱特性的影响



在功率为 !""#$的 %&&’# ()抽运下，玻璃样
品中 *+, -离子的上转换发光光谱示于图 .，它们由
/01，/1.和 ./&’#三个发光带组成 2
为进一步验证上转换各谱线的跃迁机理，图 &

给出了掺 3450 0/6玻璃样品（70）的上转换各谱线
强度与抽运功率之间的双对数曲线关系，图中离散

点为实验所得的数据，直线为拟合曲线 2 /01’#荧
光的对数曲线斜率为 89.,，荧光强度正比于抽运功
率的 89.,次方，即 !!"89.,，这说明 /01’#荧光是双
光子吸收；/1.’#和 ./&’#荧光的对数曲线斜率分
别为 89%0，8910，荧光强度分别正比于抽运功率的
89%0和 8910次方，表明 /1.’#和 ./&’#荧光也为双
光子过程 2

图 & 0/3450:1/;450:/<05:/=>05:8"=?05/:8"@’5:"90*+05, 玻璃

上转换荧光强度与 %&&’# ()激发功率的对数关系

通过估算能级间各种跃迁的波长值，可判定

/01’#荧光是由0A88B0"1 C8/B0跃迁产生的，其过程为：
在 %&&’#激光抽运下，*+, - 吸收第一个光子从基态
跃迁到1 C88B0能态上，从1 C88B0又通过激发态吸收（*7D）
或通过交叉驰豫过程（EF）1 C88B0 - 1 C88B0"1 G&B0 - 1 C8/B0
从基态跃迁至1 G&B0，1 G&B0能级上的粒子迅速无辐射弛
豫至0 A88B0和

1 7,B0能级 2 0A88B0能级的离子数增加是由

于与1 7,B0能级之间的热平衡振动产生的，0 A88B0能级

上的粒子跃迁至基态1 C8/B0产生 /01’#荧光，1 7,B0能级
上粒子跃迁至基态产生 /1.’#绿色上转换荧光 2由
于玻璃中 *+, -离子浓度较低，分析认为此过程 *7D
起较大作用 2

./&’#红色荧光可能是由1 G%B0"1 C8/B0产生，其过
程可表述为：一部分是由1 7,B0无辐射弛豫至1 G%B0能
态，另一部分，是由于 *+, - 离子从基态吸收一光子
跃迁至1 C88B0，再通过无辐射弛豫跃迁到1 C8,B0，从1 C8,B0
再吸收一光子或由 EF过程1 C8,B0 - 1 C8,B0"1 G%B0 - 1 C8/B0
跃迁至1 G%B0，1 G%B0能级上的离子以自发辐射跃迁的方
式返回基态1 C8/B0，发射 ./&’#红色荧光 2
比较图 .中各曲线，3450 含量的增加明显地降

低了上转换发射荧光强度 2分析认为，这是因为
3450 的加入增大了系统的声子能量，导致无辐射跃

迁概率的增加引起的，这与 F>#>’光谱的研究结果
一致 2

1 9 结 论

本文研究了 3450 含量对 #3450:（&" H #）;450:
/<05:/=>05:8"=?05/:8"@’5:"90*+05,（ # I "，8"，0/，

/"，&"）玻璃热稳定性和荧光光谱特性的影响 2研究
发现 3450 的加入不仅提高了碲酸盐玻璃热稳定性，

而且使玻璃的最大声子能量略微增加 2随 3450 的增

加，掺 *+, -锗碲酸盐玻璃的 JKLL:5M4NO强度参量!0

和!. 逐渐增大，但玻璃受激发射截面有减小的趋

势 2根据 PQEK#?4+理论计算，掺铒锗碲酸盐玻璃在
89/,!#处最大受激发射截面为 %9%0 R 8"H 08 Q#0，

*+, -离子 1 C8,B0" 1 C8/B0发射谱的最大荧光半高宽为

/0’#，同时，实验发现，在 %&&’# ()抽运下，掺铒锗
碲酸盐玻璃存在较强的荧光上转换现象，随 3450 含

量的增加，上转换荧光强度呈降低的趋势 2可能是由
于 3450 的增加，使系统声子能量增大，导致无辐射

跃迁概率增加引起 2
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