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制备了 *+( ,及 *+( , -./( ,共掺铋酸盐玻璃，测试了样品的吸收光谱、荧光光谱 0应用 1233456789理论计算了 *+( ,

在铋酸盐玻璃中的光谱强度参数，分别为!% :（#;<)—%;=%）> "$? %$ @A%，!< :（%;"&—";%%）> "$? %$ @A%，!& :
（";%=—$;’$）> "$? %$ @A% 0比较了 *+( ,及 *+( , -./( ,共掺铋酸盐玻璃在 =’$ BA附近的吸收截面和 ";#!A的荧光发射
光谱强度，*+( , -./( ,共掺铋酸盐玻璃的荧光光谱半高宽达到 =" BA，比 *+( , 单掺铋酸盐玻璃大 "# BA0用 C@D2A/8+
理论计算了 *+( ,在 ";#!A的受激发射截面"8 : ";$$ > "$? %$ @A% 0比较了 *+( , 在不同基质中的光谱特性，结果表明

铋酸盐玻璃更适合作为掺铒光纤放大器的基质材料 0

关键词：*+( ,，铋酸盐玻璃，*+( , -./( ,共掺，光谱性质
()**：)’##，<%##E，)’<$
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" ; 引 言

掺 *+( ,玻璃在 ";#!A的荧光发射对人眼是安
全的，并且在光通信的第三通信窗口，可用于光通信

光信号放大［"—(］0近年来，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

信容量和系统扩展的需求日益增长，传统的石英光

纤放大器的带宽只有 (# BA，已不能满足当前高速
大容量通信传输的发展要求 0因此，为了获得带宽
宽、增益平坦的光纤放大器，使光纤放大器的性能由

D波段（"#($—"#&# BA）向 M 波段（"#)$—"&"$ BA）
扩展，满足当前密集波分复用（NONC）系统对光放
大器的要求，掺 *+( ,玻璃已成为现在研究的一个热
点 0研究者对氟磷酸盐玻璃［<］、硼酸盐玻璃［#］、锗酸
盐玻璃［&］、氟化物［)］进行了研究 0碲酸盐玻璃由于带
宽宽、受激发射截面大等优点而成为较合适的光纤

放大器的基质材料［’，=］，但碲酸盐玻璃也存在一些致

命的缺点，就是热稳定性差［"$］、上转换发光严重［=］、

原料的价格昂贵，这些缺点限制了它的实际应用 0
%$$$年，PFBF/8 等［""］报道了一种掺 *+( , 铋酸盐玻
璃，显示了较好的带宽特性，但是由于 *+( , 在 =’$
BA附近吸收较弱，抽运效率不高，使得 *+( , 在 ";#

!A的发光强度较弱 0 ./
( , 在 =’$ BA处存在着很强

的吸收，并且由于 ./( , 是一个简单的二能级结构，
不存在上转换发光现象和浓度猝灭效应，因此引入

./( ,来敏化 *+( ,将大大提高 *+( , 对 =’$ BA抽运光
的吸收 0为了改善 ";#!A的发光强度，提高对抽运
光的吸收效率，本文研究了 *+( ,及 *+( , -./( ,共掺铋
酸盐玻璃，应用 1233456789（145）理论计算了 *+( , 在
铋酸盐玻璃中的光谱强度参数，分析玻璃成分变化

对 *+—5共价键的影响 0比较 *+( ,及 *+( , -./( ,共掺
铋酸盐玻璃在 =’$ BA附近的吸收光谱和 ";#!A的
荧光光谱强度，应用 C@D2A/8+ 理论计算了 *+( , 在
";#!A的受激发射截面，分析了 *+( , -./( , 共掺铋
酸盐玻璃的荧光光谱半高宽（QORC）比 *+( ,单掺铋
酸盐玻璃的荧光光谱的 QORC宽的原因 0同时，还
比较了 *+( ,在不同玻璃基质中的光谱特性 0

% ; 实 验

+,-, 样品制备

选取 #$SG%5(（%# , !）S%5(（%$ ? !）TB5#UF%5组

分为基质玻璃，对其进行 *+( , 单掺的样品，命名为
ST"，ST%，ST(，*+( , -./( , 共掺 ST" 的样品命名为
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!"#$ 其中 !%&’ 以 (’!&’ 的形式引入，)*%& 以

)*%+&’ 的形式引入，其他原料为相应的氧化物，所

用原料均为分析纯 $ ,-’ . 的掺杂浓度为 /0123，
45’ . 的 掺 杂 浓 度 为 60123， ,-%&’ 和 45%&’

（778773）是以高纯的形式引入 $精确称量 69 : 样
品，原料充分混合后，放入到 ’9 0;的陶瓷坩埚中，
先在 %99 <的炉中烘干 % =，再置于 799—/999 <的
硅钼棒电炉中熔化 #9 0>?，然后将熔融液体倒入到
预热的铁板上，并迅速放入马弗炉中，在玻璃的转变

温度附近退火 ’ =，然后自然冷却到室温 $把样品加
工成型用于测试 $

!"!" 性能测试

折射率采用 @ 型棱镜法测得，玻璃的密度用
A-B=>0CDCE法测量，用蒸馏水作为浸没介质，在分析
天平上准确称量样品的质量 $样品的折射率、密度、
,-’ .的浓度和 45’ .的浓度在表 /中列出 $吸收光谱
在 FAG% +&@%6H9 型光谱仪上测得，测量范围为
#99—/H99 ?0$荧光光谱的测试是用波长为 7HI ?0
的半导体激光器作为激发源 $所有测量均在室温下
进行 $

表 / 样品的密度、折射率、,-’ .和 45’ .的浓度

样品 密度J:·B0K’ 折射率 ,-’.浓度J/9%9B0K’ 45’.浓度J/9%9B0K’

!"/ I8%% /87L /8’7 9

!"% I8#I %89% /8#’ 9

!"’ I8I# %89I /8#L 9

!"# I8H9 %897 /8## H8%/

’ 8 结果及讨论

#"$" 吸收光谱和 %&’理论分析

,-’ .单掺铋酸盐玻璃和 ,-’ . J45’ . 共掺铋酸盐
玻璃的吸收光谱如图 /所示，光谱展现了 ,-’ .典型
的吸收特征 $ ,-’ . J45’ . 共掺铋酸盐玻璃在 7L9 ?0
附近的吸收截面比 ,-’ . 单掺铋酸盐玻璃在 7L9 ?0
附近的吸收截面大得多，并且有着更宽的吸收范围

（LH6—/969 ?0）$在 7L9 ?0 的激发下，45’ . 的 %!6J%

能级上的能量以很快的能量传递（,M）的方式
45（%!6J%）. ,-（#"/6J%）!45（%!HJ%）. ,-（#"//J%）转 移 到

,-’ .的#"//J%能级上，如图 %所示 $在 ,-’ . J45’ .共掺体
系中，45’ .是简单的二能级结构不存在上转换和浓

度猝灭效应，从 45’ . 到 ,-’ . 有很高的正向能量传
递，因此引入 45’ .敏化 ,-’ .将大大提高 ,-’ .对 7L9
?0的抽运光的吸收效率 $

图 / ,-’ .掺铋酸盐玻璃的吸收光谱

图 % ,-’ . J45’ .共掺下的相互作用机理

FN&理论［/%，/’］常常用于分析稀土离子在不同基
质中的光谱性质，如光谱强度参数!#（ # O %，#，I）、
自发辐射跃迁概率、荧光分支比、辐射寿命等 $光谱
强度参数!#（ # O %，#，I）常用来分析玻璃基质的对
称性、稀土离子与阴离子的共价性等［/#］$通过实
验测得的吸收光谱，用最小二乘法进行拟合 $
,-’ . J45’ .共掺铋酸盐玻璃在 7L9 ?0附近的吸收是
,-’ .，45’ .共同吸收，因此在计算时没有计入 $图 ’
为 ,-’ .在不同样品的光谱强度参数!#（ # O %，#，I），
随着 !%&’ 取代 "?&和 45%&’ 的加入，光谱强度参数

!#（ # O %，#，I）单调增加 $ M*?*5C 等［/#，/6］研究表明，
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!! 与玻璃基质结构和配位场的对称性有密切关系，

!" 与稀土离子的配位键的共价性有关，并随配位键

共价性的增强而减弱［#$］，稀土离子配位键的共价性

可以通过调节玻璃的结构和组分来控制 % &!’( 是玻

璃形成体，在玻璃中以［&’(］，［&’)］结构单元形式

存在，随着 &!’( 含量的增加与 *+( ,配位的非桥氧数
减少，减少的氧与 &( ,离子配位，这样基质的共价性

增加，*+—’ 键的共价性减小，!" 增加 %因此，把

-.( ,加在 &/(样品中，而 -.( ,的引入使!" 又得以

增加 %表 !列出了 *+( ,在不同基质中的光谱强度参
数值 %通过比较可以看出，*+( , 在铋酸盐玻璃中!"

值均大于其他玻璃基质中的值，说明 *+( ,在铋酸盐
玻璃有较强的共价性，*+—’键的共价性较弱，因此
*+( ,受到晶体场的作用较弱，能级的 012+3 劈裂较
弱，有利于形成较宽的荧光发射谱 %

图 ( 不同样品的光谱强度参数!!（ ! 4 !，)，"）

表 ! *+( ,在不同基质中的光谱强度参数

玻璃样品 !! 5#6 7 !6 89! !) 5#6 7 !6 89! !" 5#6 7 !6 89! 数据来源

锗酸盐 $:;# 6:;$ 6:!; 文献［#"］

磷酸盐 ":"$ #:$! #:## 文献［#"］

氟化物 !:<# #:"( #:!" 文献［#"］

硅酸盐 ):!( #:6) 6:"# 文献［#"］

碲酸盐 ":6" #:$= 6:<$ 文献［#6］

&/) $:=" !:#" #:!< 本 文

*+( , 的 )"#(5! ! )"#$5! 跃迁的发射荧光光谱的
>?@A可以用)"#(5!!)"#$5!的电偶极跃迁谱线强度 #BC

和磁偶极跃迁谱线强度 #9C之间的比值 #BC 5（ #BC ,
#9C）来衡量，#BC 5（#BC , #9C）越大越有利于形成平坦

发射谱 % #BC和 #9C分别表示为
［#!，#(］

#BC 4 "
! 4 !，)，"
!!〈（#，$）

##

% &（ !

##

）（#D，$D）%D〉!，（#）

#9C 4 ’!

)(!
B )!
〈（#，$）

##

% $ , !
##

#（#D，$D）%D〉! % （!）

从（#），（!）式中可以看出，磁偶极跃迁谱线强度 #9C

与基质材料和配位场的性质无关，是由跃迁的初状

态和末状态的量子数决定，对于特定跃迁，磁偶极跃

迁谱线强度 #9C是常数 %电偶极跃迁谱线强度 #BC则

是玻璃基质材料和配位场的函数 %为了获得宽带宽
平坦的发射，提高电偶极跃迁的相对比例是非常有

效的途径 %根据 EF’理论，*+( ,的)"#(5!!)"#$5!发射电偶
极跃迁的谱线强度可以表示为［#=］

#BC［
) "#(5!，) "#$5!］

4 6:6#<!! , 6:##;!) , #:)!"!"， （(）
式中!!（ ! 4 !，)，"）前的系数是单位张量的约化矩
阵元 %从（(）式可以看出，*+( , 的)"#(5!!)"#$5!跃迁的

#BC，!" 起着重要作用 %因此，为了增加光谱的宽度，
提高!" 的值将是非常有效的 %一般而言，!" 和折

射率越大，>?@A也较宽［#;］%

!"#" 荧光光谱和受激发射截面

样品 &/(和 &/)的荧光光谱如图 )所示，荧光
光谱的中心波长都是 #:$$!9%从图 ) 可以明显看
出，样品 &/)的荧光强度比样品 &/( 的荧光强度
大得多 % *+( , 5-.( , 共掺铋酸盐玻璃在 #:$$!9 处
荧光强度的提高应归功于 <;6 G9 抽运效率的提
高［#<］，因为 -.( ,在 <;6 G9的吸收比 *+( , 在 <;6 G9
的吸收更强，而测量样品时始终未观测到上转换

发光 %

图 ) &/(和 *+( , 5-.( ,共掺铋酸盐玻璃的荧光光谱
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图 ! 为 "#$ % 的荧光光谱的 &’()随成分的变
化 *从图 !可以看出，随着 +,-$ 取代 ./-，&’()由

01 /2增加到 30 /2，而 45$ % 的引入使 &’()增加
到 16 /2，这是由于 45$ % 的引入使 "#$ % 周围的配位
场发生较大变化，导致 "#$ %的荧光发射谱的非均匀
展宽变大 *

图 ! "#$ %荧光光谱的 &’()随成分的变化

"#$ % 745$ %共掺铋酸盐玻璃在波长 68!!!2的吸
收截面可根据下式计算求得：

!9 :
,8$;$<=（ !; 7 !）

"# ，

式中 <=（ !; 7 !）为吸收光密度，" 为 "#$ %的浓度，# 为
样品的厚度 *
根据 )>?@25A# 理论［,;］，由吸收截面推导 "#$ %

的受激发射截面可表示为

!A :!9ABC "
D $#[ ]%& ，

式中"是在温度 & 下把一个 "#$ %从基态E!6!7,激发到
激发态E!6$7,所需要的自由能，% 为玻尔兹曼常数，$
为普朗克常数，& 为样品温度 *应用文献［,6］的方

法，计算得到": 0!;F >2D 6 *计算所得的受激发射截
面如图 0所示 *由图 0可以看出，计算得到的受激发
射截面与测量得到的发射光谱线形符合较好 *在
68!!!2处的受激发射截面值约为 68;; G 6;D ,; >2, *
受激发射截面随折射率的增大而增大，铋酸盐玻璃

属于高折射率玻璃，高折射率能够增强稀土离子格

点处的局域晶场，从而导致较大的无辐射跃迁 *
因此，"#$ % 在铋酸盐玻璃中具有较大的受激发射
截面［6;］*

图 0 "#$ % 745$ %铋酸盐玻璃的吸收截面和发射截面

&’()和受激发射截面!A，对光纤放大器实现

宽带和高增益放大是非常重要的参数 *光纤的宽带
特性可用!A 与 &’()乘积来衡量，两者的乘积越
大表明增益带宽性越好 *较大的 &’()为宽带平坦
增益提供了条件［,,］*表 $列出了 "#$ %在不同基质中
的 &’()和!A 的比较，表明 "#$ % 745$ % 共掺铋酸盐
玻璃的荧光光谱带宽性好，这对当前应用的 H’H)
系统是非常有益的，这种玻璃较适合作为掺饵光纤

放大器候选基质材料 *

表 $ "#$ %在不同基质中的 &’()和!A 的比较

玻璃样品 碲酸盐 铋酸盐 硅酸盐 磷酸盐 锗酸盐 +.E
&’()7/2 33 3! E; E3 !$ 16
!A 76; D ,6 >2, 6;8$ F8! !8! 08E !83 6;8;
数据来源 文献［6;］ 文献［60］ 文献［60］ 文献［60］ 文献［60］ 本文

E8 结 论

应用 IJ-理论计算了掺 "#$ %铋酸盐玻璃的光谱
强度参数 *随着 +,-$ 取代 ./-，光谱强度参数$’（ ’

: ,，E，0）单调增加，在铋酸盐玻璃中的$0 值均

大于其他基质玻璃中的值，说明铋酸盐玻璃有较

强的共价性，"#$ % 受到周围晶体场的作用较弱 *
"#$ % 745$ %共掺铋酸盐玻璃荧光强度比 "#$ % 单掺铋
酸盐玻璃的荧光强度强，"#$ % 745$ %共掺铋酸盐玻璃
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荧光光谱的 !"#$比 %&’ ( 单掺铋酸盐玻璃荧光光
谱的 !"#$大 )* +,-比较了 %&’ ( 在不同基质中的
光谱特性，在铋酸盐玻璃中 %&’ ( 具有较大的!. 与

!"#$乘积，说明其带宽性较好，这对于光纤放大器
的应用十分有利 -

［)］ #/0+1 2 3，$4&56.& $，7/8.9 ! :;;) !"# - $%#&’ - !" *;)
［:］ <6=>4,6&4? @ A，!/&+6BB 3 :;;: ( - $%#&’ - )*+ - ,&## - #! :C’
［’］ D?0+4?0 < 2，$0+’B>6+0 7 7，A/&4E>=6+ 7 @，<?.&’F0+4?6E> 2

G，G,6&+4? @ H :;;: ( - -./I0’12# - ).3+42 #$% J
［K］ L6 <，M>0+1 N 2，M>04 O，!.+1 M $，G>6 3 $，3.+1 M 3，P60+1

M # :;;* 05+/ - 6512 - !& ):*;
［*］ G/+ P <，M>0+1 P #，L/4 2 G，L6+ P L，G4+1 # " :;;’ ( - 7""3 -

6512 - $& )’:*
［Q］ M>04 O，M>0+1 N 2，20+1 M $，P60+1 M # :;;Q 7*#% 6512 - )+/ -

’’ ’);J（6+ O>6+.B.）［赵 纯、张勤远、杨中民、姜中宏 :;;Q
物理学报 ’’ ’);J］

［J］ R010,05B/ A，R0104=0 G，#610B>6>050 $，@0B0 R P，$.+1 M，

H/SS>/S/ G，T=0S0 <，A/U450 2，R6B>6,/&0 R，<.B>6,0 < :;;K

!"# - $%#&’ - #" ’’J
［V］ L6+ #，L6/ A，W/+ % 2 H，$0 < O，W.+1 X，7+ N 3，2/ P 2，

P60+1 G H :;;K 05&8 - 6512 - ,&## - ($% )KQ
［C］ ".+ L，M>0+1 L 2，20+1 P #，"0+1 Y R，O>.+ "，#/ L L :;;Q

7*#% 6512 - )+/ - ’’ )KVQ（6+ O>6+.B.）［温 磊、张丽艳、杨建
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