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研制了组分为 ,-." /01./23".（,02）和 ,-." /01./43".&（,04）掺铒碲酸盐玻璃，测试了碲酸盐玻璃中 56& 7 离子

$ !!&8"能级荧光特性 9结果发现，在较高的 56& 7 离子掺杂浓度下，碲酸盐玻璃的荧光强度随着 56& 7 离子掺杂浓度的提

高而减小 9分析表明，对于除水处理后的碲酸盐玻璃样品，56& 7 离子间的协作上转换引起的无辐射能量转移是导致

荧光强度猝灭的主要因素 9通过对测量到的归一化荧光强度衰减曲线的拟合，进一步得到了协作上转换能量转移

系数 ",02 : &;"( < !%= !* >?& 8@ 和 ",04 : &;%! < !%= !* >?& 8@9 同时，计算得到了 56& 7 离子临界浓度 #,02 : !!;" < !%"%

>?= &和 #,04 : !!;* < !%"% >?= &，以及临界相互作用距离 $,02 : %;’+( 1? 和 $,04 : %;’*( 1?9与报道的其他玻璃相比，

研制的碲酸盐玻璃具有较好的稀土 56& 7 离子溶解性、较小的协作上转换能量转移速率，是一种比较理想的用于宽

带放大的掺铒玻璃基质 9

关键词：碲酸盐玻璃，荧光特性，协作上转换能量转移，浓度猝灭

!"##：(*’’，$"(%A，(*$%

!浙江省自然科学基金（批准号：B!%(%(%）、宁波市自然科学基金（批准号："%%)C)!%%")）和宁波大学王宽诚幸福基金资助的课题 9

# 5/?3DE：FGHIJ3KI1L1MI9 -NI9 >1

! ; 引 言

近 年 来， 波 分 复 用 （ O3P-E-1QRG NDPD@DH1
?IERDSE-KD1Q，TUV）系统的高速大容量以及集成化趋

势迫切需要小型化的宽带掺铒光纤放大器，具有极

高单位长度增益和宽带放大能力的掺铒碲酸盐玻璃

光纤成为当前 A 7 4 波段宽带光纤放大器的研究热

点［!，"］9
研究显示［&］，掺铒碲酸盐玻璃在 !;’’!? 波段

处具有较大的受激发射截面，在 !)%% 1? 波长附近

大约是硅酸盐和氟化物玻璃基质的两倍左右，具备

了潜在的宽带放大能力 9同时，碲酸盐玻璃基质具有

较好的稀土离子溶解性，56& 7 离子掺杂浓度可以达

到 $%%% < !%= ) 以上，远高于硅酸盐玻璃 9因此，获得

相同的信号增益，掺铒碲酸盐玻璃光纤长度可以减

少 !—" 个数量级 9当然，TUV 系统的集成化趋势对

于放大器单位长度增益的要求是没有止境的，这就

需要进一步寻找具有更好稀土离子溶解性、可以掺

入更高 56& 7 离子浓度的玻璃基质组分 9但相对过高

的 56& 7 离子掺杂浓度也会带来一些负面影响，如

56& 7 离子的荧光俘获和荧光浓度猝灭效应，从而影

响到光纤放大器的性能指标 9 因此，研究 56& 7 离子

在碲酸盐玻璃基质中的溶解性问题、掺杂浓度对荧

光的影响以及荧光浓度猝灭机理问题极为重要 9目
前，对于磷酸盐玻璃、硅酸盐玻璃和铋铅酸盐玻璃基

质中 56& 7 离 子 掺 杂 浓 度 的 影 响 已 有 相 应 的 研

究［$—)］，文献［(］也对不同 56& 7 离子掺杂浓度下的碲

酸盐玻璃荧光特性进行了分析，并建立了一个基于

.W= 根引起能量损失的浓度猝灭模型 9
事实上，稀土离子在玻璃基质中的溶解性大小

与稀土离子掺杂浓度对于荧光强度的猝灭作用是相

互关联的 9如果玻璃基质的稀土离子溶解性较差，意

味着掺入到该玻璃中的稀土离子容易发生团簇效

应，从而必然增强稀土离子间的相互作用和能量转

移速率，引起荧光强度的猝灭 9本文通过测试不同掺

杂浓度下掺铒碲酸盐玻璃的荧光特性，系统研究了

该玻璃中引起 56& 7 离子荧光浓度猝灭的无辐射能

量转移机理，并从无辐射能量转移机理出发分析对

比了不同组分的碲酸盐玻璃中稀土离子溶解性问
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题 !这对于了解两者的内在联系，同时确定具有极好

溶解性和高单位长度增益的碲酸盐玻璃组分具有实

际应用意义 !

" # 实 验

实验 中，掺 铒 碲 酸 盐 玻 璃 样 品 组 分 分 别 为

$%&’(")"*+,()%-."()!/0"(1（&+-）和 $%&’(")"*+,()
%2."(1)!/0"(1（&+2，! 3 *#"，*#%，4#*，"#*，1#*
5678）（摩尔百分比）!样品制备中所用原料均为分

析纯，精确称量 4* 9 的玻璃样品原料经充分混合，

倒入 1* 52 的刚玉坩锅中，置于温度为 :** ;的硅

碳棒电炉中熔化 1* 5<,，期间通以高纯氧气鼓泡进

行除水处理，然后取出浇入铜模中，成型后移入马弗

炉中进行退火，退火温度为 1**—1"* ;，保温 " =
后，以 4* ;>= 的速度降至室温 !将退火后的玻璃研

磨抛光，制成 4* 55 ? 4* 55 ? "#* 55 的测试样品 !
折射率测试采用最小偏向法，样品密度测试采

用阿基米德法 ! 吸收光谱采用 @’0A<,)/75’0)2.5BC.
:%* DE>EFG>-FH 型 分 光 光 度 计 测 试，测 量 范 围 为

1**—4$** ,5! 荧光光谱采用法国 I)J 公司 &HFKL
%%* 型荧光光谱仪测试 ! /01 M 离子荧光衰减寿命由美

国 &’AN06,<O 公司 4**P &QG4*4" 数字存储示波器测

量 !所有测试均在室温下进行 !

1 # 实验结果

图 4 为 &+- 玻璃中 /01 M 离子从激发态能级R "41>"
向基态能级R "4%>"跃迁产生的归一化荧光光谱随掺杂

浓度的变化情况（&+2 玻璃的荧光谱形状和变化趋

势与此相似）! 从图 4 可以看出，/01 M 离子荧光谱形

状随着玻璃中 /0"(1 掺杂含量发生了明显的变化 !
当 /0"(1 掺杂含量小于 "#* 5678时，/01 M 离子在碲

酸盐玻璃中的荧光主峰位于 4%1" ,5 处，这对应于

激发态R "41>"和基态R "4%>" 两个能级的最低 GN.0A 子能

级之间的跃迁 !随着 /0"(1 掺杂含量的增加，4%%S ,5
处的荧光次峰相对于 4%1" ,5 处的荧光主峰迅速增

强，并在 /0"(1 含量超过 "#* 5678时成为新的荧光主

峰，而荧光光谱明显展宽 !荧光谱的明显加宽，主要是

由荧光俘获效应引起的［T，:］，荧光俘获效应常发生在

荧光谱和吸收谱发生重叠的三能级稀土离子系统中，

例如 U61M 离子的 "#4!5 波长% "$!% "T 能级间跃迁，

&51M 离子的 "#*!5 波长1 #R!1 $S 能级间跃迁 !

图 4 碲酸盐玻璃中荧光光谱随 /0"(1 掺杂含量的变化

图 " 荧光寿命随 /0"(1 掺杂含量的变化

图 " 和图 1 是实验测得的两种组分玻璃中 /01 M

离子R "41>"能级荧光寿命和在R "41>""R "4%>" 能级间跃迁

发射的归一化荧光强度随 /0"(1 掺杂含量的变化曲

线 !由图 " 可见，荧光寿命存在着一个极值 !在 /0"(1

掺杂含量较小时，荧光寿命随着掺杂含量的增加逐

步增大 !在 /0"(1 掺杂含量达到一定程度后，荧光寿

命随着掺杂含量的增加而迅速减小 ! /01 M 离子R "41>"
能级荧光寿命随着 /0"(1 掺杂含量呈现出这种先增

大后减小的变化现象，不仅发生在碲酸盐玻璃基质

中［4*］，也出现在其他掺铒玻璃基质中［%，44，4"］，这要归

结于 /01 M 离子在玻璃基质中的荧光俘获效应以及

由于掺杂浓度增加引起的浓度猝灭效应共同作用的

结果 !同样，/01 M 离子荧光强度随着掺杂含量增加表

现出了相似的变化趋势 !对于荧光而言，/0"(1 掺杂

含量的增加，一方面使得分布在R "41>" 能级上参与自

发辐射跃迁的 /01 M 离子数增多，引起辐射强度的增

加；另一方面由于 /01 M 离子间、/01 M 离子与玻璃中残

留的 (UV 根等其他离子发生无辐射能量转移造成

猝灭加剧，导致荧光强度增加速度降低甚至下降 !当
掺杂浓度增加到一定程度时，后者成为主要影响因
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素 !在同样掺杂浓度和测试条件下，相比于 "#$ 玻

璃，"#% 玻璃中 &’( ) 离子具有更大的荧光强度 !

图 ( 归一化荧光强度随 &’*+( 掺杂含量的变化

图 , 碲酸盐玻璃中 &’( ) 离子, !-(.*能级的各种无辐射能量转移及荧光俘获过程示意图

,/ 结果分析

!"#" &’$ % 离子的无辐射能量转移

如磷酸盐玻璃基质中 $0( ) 离子的无辐射能量

转移机理［-(］，碲酸盐玻璃基质中同样存在着类似的

多种无辐射能量转移过程，如图 , 所示 !这些无辐射

能量转移过程可以引起激发态能级, !-(.*上 &’( ) 离子

的能量损失，从而降低该能级荧光辐射的量子效率 !
依据图 ,，, !-(.* 能级上 &’( ) 离子无辐射能量衰

减速率 "12’30由下列几部分组成：

"12’30 4 "&’5&’ ) "&’5+6 ) "78 )!
#

$ 4 -
"&’5"9$

)!
%

& 4 -
"&’5:& & ， （-）

式中 "&’5&’表示 &’( ) 离子间的协作上转换引起的能

量转移速率，"&’5+6表示 &’( ) 离子与 +6; 根间能量

转移速率，"78表示多声子弛豫速率，"&’5"9$ 和 "&’5:& &

分别表示 &’( ) 离子与玻璃中过渡金属离子和其他

稀土离子间的能量转移速率 !考虑到玻璃熔融过程

中选用的原料均为分析纯，过渡金属离子和其他稀

土离子的杂质含量比较少 !因此，（-）式中后两项对

于 &’( ) 离子能量损失的影响可以忽略 !
对于碲酸盐玻璃基质，多声子弛豫速率可由下

式给出［-,］

"78 4 ’" <=8［;（!( ; *!"）#］! （*）

式中 ’"和#是玻璃基质的特征参数，其值分别为

->?/@? A ; -和 ,/? B ->; ( C7! 另外，碲酸盐玻璃中最大

声子能量在 ?D> C7; - 左右，对应的 &’( ) 离子, !-(.* 与

, !-D.*能级间隔约为 ED(> C7; -，由此估计得到多声子

弛豫速率 "78#>/>>D A; - ! 因此，对于碲酸盐玻璃

, !-(.*能级上 &’( ) 离子来说，多声子弛豫引起的影响

也可不予考虑 !
玻璃中离子间的无辐射能量转移，一般是基于

电偶极5电偶极相互作用机理 ! 对于电偶极5电偶极

相互作用的能量转移，按照 F2’AG<’5H<=G<’ 能量转移

共振理论［-D，-E］，两个偶极子相互作用距离为 )HI 处

发生共振时，施主离子（H）将能量转移至受主离子

（I）使其跃迁到某一激发态，然后无辐射回到基态，

这一能量转移速率可以表述为
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对于组分给定的玻璃基质而言，式中!是个常数 )
而积分项描述了施主离子发射谱 #!（"）与受主离子

吸收谱 $"（"）的光谱重叠程度，其中"是波数，对于

确定的施主离子和受主离子，光谱重叠项也是个常

数，因此，能量转移速率 !!"与离子间相互作用距离

"!"的六次方成反比 ) 这样，实验上往往将（(）式表

示成下列形式［*+］

!!" # %［&］［’］， （&）

这里，% 是能量转移系数，［&］，［ ’］分别表示施主

离子和受主离子浓度 ) 具体来说，对于 ,-( . 离子间

的无辐射能量转移，这时 ,-( . 离子既是施主离子又

是受主离子，其能量转移速率为

!,-/,- # %(,-·(,- # %(0
,-， （1）

即 ,-( . 离子间无辐射能量转移减速率与玻璃中的

,-( . 离子浓度平方成比例 ) 这样对于 ,-( . 离子与

23$ 根间发生的无辐射能量转移损失，（&）式的能量

转移速率为

!,-/23 # %4(,-·(23 ) （%）

由于实验中玻璃样品基质组分保持不变，且在

高温熔融制备过程中通氧除水时间相同，可以认为

不同掺杂浓度下玻璃样品中残留的 23$ 根浓度大

致相近 )因此，这时通过 23$ 根引起的能量损失速

率与掺入的 ,-( . 离子浓度成比例 ) 这样（*）式无辐

射能量衰减速率最终简化为

!56-7’ # %(0
,- . %4(,-·(23 ) （+）

另外，测量到的& )*(80 能级上 ,-( . 离子荧光寿命

由自发辐射跃迁和无辐射跃迁衰减速率两部分共同

决定，即

#$*
9 # ’ -7’ . !56-7’， （:）

其中 ’ -7’为
& )*(80"& )*180 能级间自发辐射跃迁速率，

可以通过 ;<’’/2=>?@ 理论由吸收光谱计算得到 )考虑

到玻璃基质中存在的荧光俘获效应，测量到的荧光

寿命应修正为［*(］

#$*
9 # ’ -7’（* $ * @-7A）. !56-7’， （B）

这里，* @-7A为荧光俘获参数，表示在辐射跃迁产生的

光子总数中重被玻璃基质吸收的光子数所占比例，

* @-7A数值越大，表明其荧光俘获效应越为严重 ) 荧光

俘获参数可以通过下式计算［*(］

* @-7A # $［* $ >CA（$ (,-%7 +*8(）］， （*D）

式中$为 ,-( . 离子& )*(80#& )*180 间跃迁对应的吸收

光谱和发射光谱重叠区占整个吸收光谱的比例，

(,-，%7 和 + 分别表示 ,-( . 离子掺杂浓度、受激吸收

截面和玻璃样品体积 )由（*D）式可知，无辐射衰减速

率随着玻璃中 ,-( . 离子掺杂浓度的提高，荧光俘获

参数增大，荧光俘获效应加剧 )
对（B）式重新排列，可以得到无辐射跃迁衰减速

率的另一种计算形式

!56-7’ ##$*
9 $ ’ -7’（* $ * @-7A）) （**）

这样，通过实验测量不同 ,-02( 掺杂含量下的荧光

寿命#9，结合由 ;<’’/2=>?@ 理论和（*D）式分别计算

的自发辐射跃迁速率 ’ -7’和荧光俘获参数 * @-7A，得到

了& )*(80能级上 ,-( . 离子无辐射跃迁衰减速率与 ,-( .

离子掺杂浓度及掺杂浓度平方的变化关系，如图 1
和 % 所示 )相对图 1 而言，在较高的 ,-( . 离子掺杂浓

度下，图 % 中的无辐射跃迁衰减速率 !56-7’与玻璃中

,-( . 离子掺杂浓度平方呈现出了更好的线性关系，

意味着& )*(80 能级上 ,-( . 离子的衰减主要是由两个

,-( . 离子间参与作用的结果，也就是说（+）式中右边

第一项起到了决定作用 )表明经过除水处理后，高掺

杂浓度下 ,-( . 离子的荧光浓度猝灭主要是由协作

上转换引起的能量转移导致的 ) 在低掺杂浓度下

（(,- E & F *D0D G9$ (），随着玻璃中 ,-( . 离子掺杂浓度

的增加，无辐射衰减速率近似地以线性形式增大，说

明这时 ,-( . 离子与玻璃中残留的 23$ 根之间的无

辐射能量转移成为主导因素 )

图 1 无辐射衰减速率随 ,-( . 掺杂浓度的关系

!"#" ,-$ % 离子的协作上转换

由前面分析可知，高掺杂浓度下，,-( . 离子间的

协作上转换引起的无辐射能量转移是引起荧光强度

猝灭的主要因素，为了比较不同玻璃基质或者不同

组分同一玻璃基质间的协作上转换影响大小，有必

&%0* 物 理 学 报 1: 卷



图 ! 无辐射衰减速率随 "#$ % 掺杂浓度平方的关系

要计算协作上转换能量转移系数 &在抽运光激励下，

图 ’ 中基态能级’ !()*+和激发态能级’ !($*+上的粒子数

分布 "( 和 "+ 遵循

,"(

, # - . $(+ "( %
"+

!#
% %"+

+，

,"+

, # - $(+ "( .
"+

!#
. +%"+

+，

"( % "+ - ""# &

（(+）

式中 % 是表示能量转移速率大小的协作上转换系

数，!# 是激发态能级辐射荧光寿命，""#是 "#$ % 离子

掺杂总浓度，$(+是抽运波长下的 "#$ % 离子受激吸收

几率，可以表示为 $(+ - &"/ *’(#& 这里 & 是抽运功

率，"/ 是抽运波长下的吸收截面，’ 是抽运光束的

横截面积，(#是抽运光子能量 & 考虑到 "#$ % 离子间

能量传递相对于抽运光的受激吸收和发射要弱得

多，为了数学推导上方便，这里略去了’ !0*+ 能级上的

粒子数分布 &
抽运光源关闭后，激发态’ !($*+ 能级上的 "#$ % 离

子因自发辐射和无辐射跃迁发生衰减，其随时间的

衰减分布可以通过求解方程组（(+）得到

"+（ #）
"+（1） {- ( % +%"+（1）!#］234

#
!( )

#

. +%"+（1）! }# .(
， （($）

式中 "+（1）是抽运光源关闭前夕激发态能级上的

"#$ % 离子浓度，可以通过求解稳态方程组得到

"+（1）-
$(+!# % (
’%!#

( %
5%""# $(+!+

#

（$(+!# % (）! + .[ ]( &

（(’）

这样，通过拟合测量到的归一化荧光衰减曲线，可以

确定参数 % &

选取 "#+6$ 掺杂含量 (71 89:; 的 <=> 碲酸盐

玻璃样品（"#$ % 离子浓度 ’7$’ ? (1+1 @8. $ ），其测量

得到的归一化荧光衰减曲线和拟合结果如图 A 所示

（<=B 与 <=> 衰减曲线相近，为了清晰没有给出）&由
拟合曲线可以确定出 "#$ % 离子协作上转换能量转

移系数 %<=> - $7+A ? (1. (5 @8$ *C，对于 <=B 碲酸盐玻

璃为 %<=B - $71( ? (1. (5 @8$ *C & 作为对比，表 ( 归纳

列出了一些玻璃的相关参数 &依据掺入的稀土离子

浓度大小来比较，本文拟合得到的协作上转换能量

转移系数与已报道的碲酸盐玻璃结果比较一致［(5］，

也与磷酸盐玻璃结果相近［(0］，但小于钠钙硅酸盐玻

璃报道结果［+1］，甚至远小于石英光纤中的相应参数

值［+(］&小的协作上转换能量转移系数意味着碲酸盐

玻璃基质具有好的稀土离子溶解性而不易发生团簇

效应 &

图 A "#$ % 离子’ !($*+ 能级荧光衰减曲线（实线）及拟合结果（虚

线）

!"#" 稀土 "## $ 离子的溶解性

D9#CE2#FG23E2# 能量转移理论和（$）式表明，离子

间的能量转移速率强烈依赖于施主离子与受主离子

的相互作用距离 & 将（)）式 "#$ % 离子间的协作上转

换能量转移速率 )"#F"#改写成如下形式

)"#F"# - )1（" **）+， （()）

式中 )1 表示 "#$ % 离子掺杂浓度小到离子间能量转

移可以忽略不计时玻璃基质的荧光衰减速率（或本

征荧光衰减速率），参数 * 称为临界浓度［++］，其物理

含义是使激发态上荧光衰减速率增加至两倍本征荧

光衰减速率时所需要的稀土 "#$ % 离子掺杂浓度 &
)"#F"#可以理解为玻璃基质中 "#$ % 离子掺杂浓度增

大到一定程度时由于离子间能量转移引起的荧光衰

减速率增加部分 &
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表 ! 一些玻璃基质中的上转换系数、临界浓度和临界相互作用距离

基质 稀土离子掺杂浓度"!#$# %&’ ( 协作上转换系数"!# ’ !) %&(·*’ ! 临界浓度"!#$# %&’ ( 临界相互作用距离"+&

碲酸盐玻璃［!)］ (,- $,.-

磷酸盐玻璃［!/］ $,# !,$

硅酸盐玻璃［$#］ !,- (,$

石英光纤［$!］ !,$ $##

磷酸盐玻璃［!(］ -,$ /,$ #,0()

磷酸盐玻璃［!(］ -,! ),0 #,01$

234 玻璃（本文） -,(- (,$. !!,$ #,1/.

235 玻璃（本文） -,$( (,#! !!,) #,1).

这样，高掺杂浓度下，激发态上荧光衰减速率可

以认为由两部分组成：本征荧光衰减速率和由于

67( 8 离子间能量转移引起的附加荧光衰减速率，即

! 9 !# 8 !#（" "#）$

9 !#［! 8（" "#）$］: （!0）

实验测量到的激发态能级- $!("$上 67( 8 离子荧光

衰减速率与掺杂浓度平方关系如图 ) 所示，在较高

掺杂浓度下对（!0）式进行拟合，可以得到碲酸盐玻

璃基质中的临界浓度，其值分别为 #234 9 !!,$ ; !#$#

%&’ (和 #235 9 !!,) ; !#$# %&’ ( :
临界浓度 # 可以表示为［$$］

# 9 -!( )( %[ ](
’!

， （!.）

其中 % 为临界相互作用距离 :依据上式，可以由临

界浓度 # 值计算出临界相互作用距离，对于 234 和

235 两种组分玻璃，结果列于表 ! 中 :

图 ) 荧光衰减速率随 67( 8 掺杂浓度平方的关系

衡量稀土离子在玻璃基质中溶解性的一种简单

方法是判断其积分吸收强度是否随掺杂浓度线性变

化［1］，但这种方法很难定量比较不同玻璃基质或者

不同组分同一玻璃基质间稀土离子溶解性的优劣 :

这里，参数 # 和 % 提供了一种定量分析比较稀土离

子在玻璃基质中溶解性好坏的手段 :一般认为，如果

稀土离子容易在一种玻璃基质中发生团簇，那么其

发生团簇效应时的临界浓度较小，而临界相互作用

距离相对较大 :研究已经证实，磷酸盐玻璃具有比较

好的稀土离子溶解性，但相比于表 ! 中 <$=1>?@$=( >
A$=>BC= 和 <$=1>?@$=( >A$=>DE= 组 分 的 磷 酸 盐 玻

璃［!(］，234 和 235 碲酸盐玻璃中 67( 8 离子具有更大

的 # 值和更小的 % 值 :说明本文研制的碲酸盐玻璃

同样具有很好的稀土离子溶解性，是一种比较理想

的用于宽带和高单位长度增益放大的玻璃基质 :在
同一玻璃基质中，235 玻璃的稀土离子溶解性要略

好于 234 玻璃 :

1 , 结 论

!）对于熔融过程中进行通氧除水处理后的掺

67( 8 碲酸盐玻璃 234 和 235，高掺杂浓度下荧光强

度发生猝灭，主要是由于 67( 8 离子间的协作上转换

引起的无辐射能量转移损失造成的，至于玻璃中残

留 =F’ 根离子参与的无辐射能量转移影响主要体

现在低掺杂玻璃样品中 :
$）本文研制的碲酸盐玻璃具有小的 67( 8 离子协

作上转换能量转移系数（&234 9 (,$. ; !#’ !) %&( "*，

&235 9 (,#! ; !#’ !) %&( "*）、小的 67( 8 离子临界相互

作用距离（%234 9 #,1/. +&，%235 9 #,1). +&）和大的

67( 8 离子临界浓度（#234 9 !!,$ ; !#$# %&’ (，#235 9
!!,) ; !#$# %&’ (），表明 234 和 235 碲酸盐玻璃具有

比较好的稀土 67( 8 离子溶解性，是一种比较理想的

用于宽带和高单位长度增益放大的玻璃基质 :
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