
第 ! 卷" 第 # 期

!$$% 年 ! 月 "
" " " " " " 中国光学与应用光学

&’()*+* ,-./)01 -2 345(6+ 0)7 8441(*7 345(6+"
" " " 9-1: !" ;-: #

" <*=: !$$%

" " 收稿日期：!$$>?##?##；修订日期：!$$%?$!?$@
" " 基金项目：国家自然科学基金资助项目（;-: %$!$#$#$，#$!AB$>C）

文章编号" #@AB?!%#D（!$$%）$#?$$DB?$@

掺铒碲钨酸盐玻璃光谱性质的研究
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（中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所 激发态物理重点实验室，吉林 长春 #C$$CC）

摘要：合成了不同浓度 E/C F掺杂的 G*3! ?H3C ?I(!3体系玻璃（GH J10++*+），详细研究了掺杂浓度对这种碲钨酸盐玻璃光
学特性的影响。计算了 ,.77?32*15（,?3）强度参数，研究了掺杂浓度对 #K D !L发射带宽的影响，及不同掺杂浓度下 E/C F

的B !## M ! ?
B !#C M !和

B !#C M ! ?
B !#D M !无辐射跃迁过程。实验得到了在 GH 玻璃中 E/C F的 B !#C M ! ?

B !#D M !跃迁的浓度猝灭速率约为 $K > N
#$ O#> 6LC·+ O #，这对寻求 E/C F在碲钨酸盐玻璃中的合理掺杂浓度有一定的参考意义。实验发现 E/C F的B !## M ! ?

B !#C M !无辐
射弛豫速率在这种玻璃体系中约是不含 H3C的碲酸盐玻璃中的 ! 倍，说明含 H3C的掺铒碲钨酸盐玻璃更有利于在

%>$ )L激光泵浦下实现 #K D !L光放大。
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!" 引" 言

" " 近年来，光纤通信事业得到了蓬勃发展，现有
的用于波分复用系统（#$%&’&()*+ ,-%-.-/( 01’*-2
3’&4-() 56.*&7，#,0）的硅基掺铒光纤放大器
（89:-172;/3&; <-:&9 =73’->-&9.，8,<=）已不能满
足通讯带宽的需求。因此，具有宽带增益的用于

!? @ !7通信波段的新型 89A B掺杂玻璃材料受到

了广泛关注［!2@］，其中碲酸盐玻璃由于具有受激发

射截面大，增益带宽较宽，铒的可掺杂浓度高等优

点受到极大的重视［C D E］。!EEF 年 =G 0/9- 等人报
道了以一种碲酸盐玻璃作为基质材料的掺铒光

纤，其在 !? @ D !? C !7 波段增益带宽约 FC (7［E］，
但是，同目前应用的硅酸盐玻璃相比，碲酸盐玻璃

热稳定性较差，而且 89A B在其中的H !!! I J 2
H !!A I J无辐

射弛豫速率较小，不利于 EKL (7激光泵浦下实现
光放大。为克服以上缺点，人们尝试了不同组分

的碲基掺铒玻璃［!L D !J］，碲钨酸盐玻璃就是其中一

种［!L］。相对于掺铒碲酸盐玻璃［E］，掺铒碲钨酸盐

玻璃具有高的热稳定性和更快的 89A B H的 !!! I J 2
H !!A I J无辐射弛豫速率，且 89A B的H !!A I J 2

H !!@ I J跃迁发
射截面更大。

本文详细研究了 89A B掺杂浓度对这种碲钨

酸盐玻璃光学特性的影响。研究了不同掺杂浓度

下 89A B 的H !!! I J 2
H !!A I J和

H !!A I J 2
H !!@ I J无辐射跃迁过

程，计算了 M2N 强度参数，研究了 89A B 浓度对

!? @ !7发射带宽的影响，得到了在 O# 玻璃中
89A B的 H !!A I J 2

H !!@ I J跃迁的浓度猝灭速率约为L? K P
!L Q!K R7A·. Q !，这对寻求 89A B在碲钨酸盐玻璃中

的合理掺杂浓度有一定的参考意义。

J" 实" 验

" " 玻璃样品：（!）（HL Q L? H"）O&NJ2（HL Q L? H"）

#NA2（JL Q L? J"）S-J N2"89J NA（ " T L? ! D !L），
89A B 离子掺杂浓度为 " 7/’U，（ J）FLO&NJ2
JLV(N2!LW$JN2L? @U 89J NA（摩尔百分比），所有

原料均为分析纯的氧化物和碳酸盐。按比例准确

称量 !L ) 药品，充分混合后放入刚玉坩埚内，将
坩埚放入已升温到 F@L D ELL X的硅碳棒炉内，待

药品充分熔融 ! + 后取出，浇注到铜板上成型。
将得到的玻璃放入电阻炉内在玻璃转变温度 #)

附近保温 J +，自然冷却到室温后取出，经过两大
面抛光处理后，用于光谱测量。

实验在室温下进行，发射谱由 OYZ=[ @@L 光
谱仪测量，发射谱泵浦光源为 KLK (7 半导体激
光，扫描范围为 ! HLL D ! FLL (7，步长为 ! (7。
吸收谱利用 \]2A!L!^_光谱仪测量，在由光学参
数振荡器（N^N）输出的 KLK (7脉冲激光激发下，
用 O&‘*9/(-4 O,5 AL@J 数字示波器输出样品的发
光衰减曲线。

A" 不同 89A B掺杂浓度下的H!!A I J 2
H!!@ I J

无辐射弛豫

!G "# 不同掺杂浓度下的发射光谱
图 ! 是 89A B在（HL Q L? H"）O&NJ2（HL Q L? H"）

#NA2（JL Q L? J"）S-JN2"89JNA（" T L? ! D !L）玻璃
中的H !!! I J 2

H !!@ I J和
H !!A I J 2

H !!@ I J跃迁近红外发射光谱。
可以看到随掺杂浓度增加，89A B在 !? @ !7的发射
峰变宽，半峰宽在 C@ D !!L (7间变化。本文最初
认为可能是随着掺杂浓度增加，89A B所处局域场

图 !" 不同 89JNA 浓度 O# 玻璃中 89A B的H !!! I J 2
H !!@ I J

和H !!A I J 2
H !!@ I J的发射光谱

<-)G ! " H !!! I J 2
H !!@ I J $(; H !!A I J 2

H !!@ I J &7-..-/( .3&R*9$ />

89A B -( O# )’$..， *+& H !!! I J 2
H !!@ I J &7-..-/(

:$(; -. (/97$’-a&; :6 LG ! 7/’U 89JNA

环境无序程度加大，使 !? @ !7 发射展宽引起的，
但是经过深入地分析，本文认为这主要是由于文
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献中提到的自吸收（光俘获效应）引起的［!"］，而且

可以通过减小被测样品尺寸来消除自吸收引起的

#$% &在 !’ ( !)的发射峰宽度的变化。同时，图 !
中给出了不同 #$% &浓度下 !’ ( !)同 "’ *+ !)发
射强度对比，这一比值由, !!! - . /

, !!% - .无辐射弛豫
和,!!% - .能级寿命决定。这一结果已应用于下面关
于, !!! - . /

, !!% - .无辐射弛豫的讨论中。
!" #$ 不同掺杂浓度下的吸收光谱与 %&’分析
图 . 是 #$% & 在不同掺杂浓度下的 %"" 0

! 1"" 2)的室温吸收光谱图。从图中选取 1 个吸
收峰，峰值位置为：! (.1、*13、1*,、3(!、(,!、(."、

图 .4 不同 #$.5% 浓度 67玻璃的吸收光谱

89:; .4 <=>?$@A9?2 >@BCA$D ?E 67 :FD>>B> G?@BG H9AI
G9EEB$B2A C?2CB2A$DA9?2> ?E #$.5%

,+1 2)，分别对应于 #$% & 从基态, !!( - .到激发态
, !!% - .、

, !!! - .、
, !* - .、

, "* - .、
, #% - .、

. $!! - .、
, "1 - .的跃迁。

由这 1 个吸收峰，利用 J/5 理论［!%，!,］拟合出玻璃
的强度参数 !"，理论振子强度和实验振子强度，

这一理论中电偶极跃迁谱线强度 #BG如下式：

#BG（%；%&）’"
( ’.，,，3

!(〈##)，%(*（(）(#&#&)&，%&〉.，（!）

由于 #$% &离子对应于, !!% - .)
, !!( - .跃迁的约化矩

阵元 !. K "’ "!* (，!, K "’ !!1 .，!3 K !’ ,%. (，很
明显，#BG的值主要是由 % 个 ! 参数中的 !3参数

决定的，因此，!3参数对 !’ ( !) 发射的影响是最
主要的。

!(（ ( K .，,，3）是 J/5 强度参数，它能在一定
程度上反映基质的结构性质，可以通过最小二乘

法拟合等式（!）得到，所得数据如表 ! 所示。一
般说来，!.反映了玻璃结构、配位对称性和稀土

离子所处的局部环境的无序性。!.越大，玻璃的

共价性越强，反之，玻璃的离子性越强。!,和 !3

与 #$% &离子所处的基质玻璃的刚性有关，!3的值

越小，玻璃的刚性就越强。!计算结果显示 !.随

#$% &浓度增加而变小，而 !,，，!3没有明显的变

化，说明 #$—5键共价性随 #$% &浓度增加而略有

变弱趋势。

由得到的强度参数 !(（ ( K .，,，3）计算得到
了自发辐射跃迁速率 +、能级寿命 $，见表 !。

表 ($ %&’参数与自发辐射速率
)*+" ($ %&’ ,*-*./0/-1 *23 -*34*045/ 0-*2140462 -*0/1 7*8798*0/3 :-6. *+16-,0462 1,/70-*

:FD>>
!.

!" L."
!,

!" L."
!3

!" L."

+!"（>
L !）

（ , !!% - . /
, !!( - .）

+."（>
L !）

（ , !!! - . /
, !!( - .）

+.!（>
L !）

（ , !!! - . /
, !!% - .）

$!$（)>）
（ , !!% - .）

$.$（)>）
（ , !!! - .）

67"; .M 1; ** !; 1! !; .. .,%; +3 %3.; .. ,,; +1 ,; ! .; ,3
67"; (M 1; 1* !; 3! !; ." .%+; +, %,,; 3 ,.; 3 ,; !+1 .; (+
67!; "M 1; 11 !; 1. !; ." .,"; .+ %,,; % ,%; "% ,; !3. .; (+
67.; "M 1; !( !; (3 !; .+ .,*; +1 %(!; (% ,%; +* ,; "". .; (%
67(; "M 3; "3 !; 3( !; .! .,(; *1 %%,; ,* ,%; ., ,; "+" .; (3
67!"M 3; (+ !; 1. !; ." .(.; %( %,3; %( ,,; ,+ %; *3. .; (3
6NO"; (M (; ++ !; ,! !; !% .."; . %",; (! %+; (* ,; (,! .; *!

!" ! $ 不同 ;-! < 浓度下= "(! > #能级寿命及
= "(! > # &

="(? > #无辐射弛豫
图 % 是 #$% &离子, !!% - .能级寿命和

, !!% - . /
, !!( - .

无辐射弛豫速率与掺杂浓度的关系图。图中

（!）是实验测量得到各样品中 #$% &的, !!% - .能级
寿命，（*）是由等式,!" K $

L !
! L +!"计算得到的每

个样品, !!% - . /
, !!( - .无辐射弛豫速率值；实线 ! 是利

用 ,! K -. & ,PQ对各样品
, !!% - . /

, !!( - .无辐射弛豫
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速率与 !"#浓度关系进行拟合得到的，实线 $ 是利
用 !% & % ’（!" (#)* ( $%+）拟合 !"#的, %%# ’ $能级寿
命与 !"#浓度关系得到的。从中可以看到随掺杂
浓度增加测得的, %%# ’ $能级寿命逐渐变短，无辐射
弛豫速率逐渐变大，这主要是因为浓度猝灭引起

的。, %%# ’ $ -
, %%. ’ $无辐射弛豫速率（#%+）可表示为：

#%+ & ! ’%
% ’ $%+， （$）

图 #/ 测得的 !"# (的, %%# ’ $能级寿命，
, %%# ’ $ -

, %%. ’ $无辐

射弛豫与 !"# (浓度的依赖关系

0123 #/ 4565785795 :; <5=>?"58 @1;5A1<5>（ >B?="5）=78

7:7"=81=A1C5 "5@=D=A1:7 "=A5>（ 91"9@5） :; , %%# ’ $
@5C5@ :7 !"# ( 9:7957A"=A1:7> 17 EF 2@=>>
EG5 >:@18 9?"C5 % =78 $ 1> >=A1>;158 HI #% & !"

( #)*，=78 % ’（!" (#)* ( $%+），"5>659A1C5@I

!%、$%+分别是测得的
, %%# ’ $能级寿命（测量值）和通

过 J-K计算得到的辐射跃迁速率。无辐射弛豫速
率（#%+）主要由两种过程引起，一是多声子弛豫

（#)*），一是能量传递（#!E），只有后者是与铒浓

度相关的，这里用简单的线性关系描述为：

#!E & !"， （#）

!是标志能量传递的系数，" 是 !"$ K#浓度，通过

等式 #% & !" ( #)*，对计算得到的不同浓度样品

#%+值进行线性拟合得到 9?"C5 %，同时给出了

!值：! & %L M N %+ O%P 9<# ’ > 这里该数值对应的是

!"$ K# 浓度，如对应于 !"# ( 则为 ! & +L P N

%+ O%P 9<#·> O %，9?"C5 $ 由 % ’（!" ( #)* ( $%+）得

到，从图中可见，拟合结果与实验符合较好，说明

这里用线性关系描述 #!E与掺杂浓度间的关系是

合理的，而这里的能量传递系数 ! 值对寻找合理
的掺杂浓度有一定的指导意义。

,/ !"# (在 EF与 EQR 玻璃中的,%%% ’ $-
,%%# ’ $无辐射弛豫

/ / 图 , 是 P+P 7< 激发下 !"# (能级间相关过程

示意图。在 P+P 7<激光激发下，!"# (由基态被激

发至, %S ’ $能级，然后很快无辐射弛豫到
, %%% ’ $能级。

接下来是, %%# ’ $能级通过
, %%% ’ $ -

, %%# ’ $弛豫过程得到
布居，该过程的速率对于实现 %L . !< 光放大很
重要。由于直接测量, %%% ’ $能级寿命也比较困难，
一般是用前面介绍的多声子弛豫的能隙理论通过

玻璃基质声子能量进行估计，并不准确，这里通过

推导来比较 EF 与 EQR 玻璃间, %%% ’ $ -
, %%# ’ $无辐射

弛豫的差别。

图 ,/ P+P 7<激发下 !"# (能级示意图

0123 ,/ !75"2I @5C5@ 81=2"=< :; !"# ( 1:7>

EG5 A"=7>1A1:7 ;":< , %%. ’ $ -
, %S ’ $ 17819=A5> =7 :6A19=@ A"=7>1-

A1:7 ?785" P+P 7< 5D91A=A1:73 T:@18 @175> "56"5>57A AG5
"=81=A1C5 6":95>>5> =78 8=>G58 @175> ="5 AG5 7:7"=81=A1C5
6":95>>5>

在稳态发光下有如下粒子数平衡关系：设

$$%、#$%分别是
, %%% ’ $ -

, %%# ’ $辐射、无辐射速率，(%、($

是, %%# ’ $、
, %%% ’ $能级布局数，则有：

$$%($ ) #$%($ & (% * !%， （,）
如果定义参数 "：

" & $%+(% * $$+($， （.）
则由（,），（.）可得：

#$% & "$$% * $%+! ’ $$%， （M）
又因 #$%+$$%，可以忽略 $$%，由此得到 #$%值并对

+L % <:@U浓度样品值归一化，
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!!" , !"!" # ""#"， （$）
结果见图 %，可见对于碲钨酸盐玻璃，& $"" ’ ! (

& $") ’ !无
辐射速率基本不随铒浓度增加而变化，即

图 %* & $"" ’ ! (
& $") ’ !无辐射弛豫与 +,) -浓度的关系

./01 % * & $"" ’ ! (
& $") ’ ! 232,45/46/78 ,894:46/32 ,468; 404/2;6

+,) - <32<826,46/32
=>8 ,468;（!!"） 4,8 23,?49/@85 63 6>8 984;6

<32<826,46/32（ #1 " ?39A +,!B) ） /2 =C

（ ;DE4,8） 425 =FG（ </,<98） 094;;8;，,8;H8<(
6/789I

使是掺杂浓度很高的时候（"# ?39A）也只有不大
的增加，这是由在构成该无辐射弛豫的两种过程

中，同掺杂浓度无关的多声子弛豫过程占主导地

位造成的。同时，图中给出了在 =FG 玻璃中的
!!"值，可以看到 =C玻璃中的无辐射弛豫速率约
为 =FG玻璃中的 ! 倍，说明 =C 玻璃更适合 JK#
2?激光泵浦下实现光放大。

%* 结* 论

* * 通过以上分析可知，不同 +,) -掺杂浓度的碲

钨酸盐玻璃其 "L % !? 发射半峰宽都比较宽，适
合宽带通信的要求。+,) -的& $") ’ ! (

& $"% ’ !能级间由
浓度猝灭引起的无辐射弛豫系数 % M )L ! N
"# O"K <?)·; O "，这对寻找合理的掺杂浓度有一定

的参考意义。+,) -在这一体系玻璃中& $"" ’ ! (
& $") ’ !

能级间无辐射弛豫速率约为 =FG 玻璃中的 ! 倍，
说明 =C玻璃更适合 JK# 2? 激光泵浦下实现光
放大。
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