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摘要 汀Ji相应-陡胶力法合成 f掺但l含4it为 5x lO";'(Er/Si J';HJ\ 比)的二氧化硅凝胶玻璃叮 研究 f不|百Jil，，\)立条f1-- FJTI 四

~化碳|徐水处l'rl的主义尿。 结月4表明在 900 'c下， pq;;\l化@可以很好J也去|徐样JA巾的控爪 .rliifl 尖光)J'命Lj样川 'I'/K 的

含 l ， t :tU.!ll山可I !， ~(Ii.x以'性 c ff过处l' I' IÍ~J+l ，'Ii，，{L烹制下1HIl 978 nm 激光1111运 ìlj!iJ1-!f 1550 nm 的必光h命大下 6 ms , 
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Investigation on the Fluorescence Properties of Er-doped Sol-gel Silica Glasses 
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Abstract Er-doped silica glasses (5 x10 ";' Er/Si 11101) \Vcrc prcpared by sol-gcl mcthod. Gcl samples 

undcrwcnt dehydl'ation in carbon tetrachJoridc cnvironmcnt. It shows that carbon tctl'achJ oricl巳 can rcmovc 

hydl'Oxyl group cffectively, as a rcsult, J"v~ -/，叩 fluorcsccncc lifctime rises quickly. 1t is a1so [0ωld that 

fluoresccncc lifctime is strongly dependent on OH conccntration. For samples 也lnca1ed in carbon tctr、achJori de

at 900 'C, t1uoresccncc lifctime as long as 6ms wa'5 rcac h巳cl
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1 号|口

惨钊二氧化硅玻哨材料一直是光通信领域关

i j: (10 x，j 象，只有很强的应用前景。 人们希望tM选山

低成本、集成皮币的光放大元器件 ， 可以在几厘米

的长j主旦实现可X~增益，因此星星求材料中含有很高

的tJ~肉子浓度 。 j轩胶-凝j院法是一种月1化学手段在

较低温度下制备玻呐材料的方法。 它具有tljlJ 备 | 艺

简单，惨杂浓j主币 ，均匀性好，易于控制，成本低腑，

容易市IJ f5- J剧院等优点，因而得到广泛重视ll l c

情 j皮-凝)庭方法反应原理决定了成品干凝胶孔

内才三ï1J 避免J也残 ffi有大量的 OH-，这造成了两个严

ìJl后果 。 一二是拜)~是钉l肉子去;光的强?卒灭剂;因此

这样的材料灾光放率极低，根本元法使用111 。 二是合

行大扯 OH- I'itJ 干凝胶兀法在高rlu1下致密化Jj)G真正

的玻璃材料。 当在~7J温下 (800 'c以仁)致密化过程

开始时，这些小孔圳缩闭合，同川才 OH 也阴阳J聚合

脱 1 1\一个水分子。 结果就有大lJUI甘水气主&:.H 闭 4年材

料内受热膨胀，最终使材料变形粉碎(被称为

foaming problem)1飞这个缺陷成为恪胶一凝JJ交方

法制备掺钊玻硝材料与器件的宝安 I~啊!} c 囚此"除

水

{什站巾削|卡归!ílJ叫IJ备J惨参钮钊l玻E硝#肖与材斗半料二主斗;斗↓与#器拉 {卡付件4斗牛|卡二 h的甘关挝问 j屈涩。

在本文中，采用洛胶-既)配方法合成惨钊二氧

化硅凝胶玻哨，用四氯化碳处理去!徐材料中残阳

的 7K份和捍基以求获得高的荧光转换放率。 生ill 果

表明，经四氯化碳气氛退火处础的样 Jill 豆豆余 OH

含虽少，销的 1550 nm 灾光强JJt姐，灾光寿命达到

6 ms c 
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化{肢，在放置 8 h 后 ， 者r\会因吸收空气中水份 rffi使荧

光好命大大下降。 而 800 'c经四氯化碳去71<)百处理后

的样品的荧光寿命|也放置时间的变化明显变绞。 用

900 'C1Jf1四氧化碳处理后的样品放置 100 h 仍没有看

到寿命的明显降低，荧光寿命J也过 6 ms)去本达到熔

副!法烧结玻硝制成的掺钊破11，<1的荧光寿命。
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阁 3(a)是 700 'c没有四氯化碳的况下处理的样

品 l吸收光谱随放置时间的变化c 可以牙7到 OI-I-及水

分子|吸收峰绝对值较高且|随时间很快上刑 。 作为对

照 ， 阁 3(b)是 900 'c使用四氧化碳处班后样品的 l吸

收谱|也放置时间的变化。 可以轩至I J 1900 n.m 处 OI-I

的吸收峰基本消失，其他与 OI-I 有关的吸收峰绝对

值明显减小，而且向始至终l民 1j5U普儿于没有变化。

荧光寿命是表征样品盘子转换效率的一个很

重耍的指标。 根据现有理论， 01-I-振动的泛顿与钊肖

子激发态能级 1IYl 近共振，使处于该激求态的，(ti)舌
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样 ll71 的光致荧光FR- 978 nm 的半导体激光器

书1 1运激纭，激友功率 250 mW。 光斑经凸透镜聚焦在

样品上，产生的荧光被一个 10 x显微物锐收集进

900μm 芯径的粗光纤，送人 AQ6315 光谱分析仪。

荧光寿命的训IJ iíl方法是将抽运光用斩、技都 i凡l

1111J 为方肢，经显微物镜收集后的荧光通过一块截止

i1支氏在 1200 n.m 的滤色片 FR ThorLabs DET410 
6000 。

。

InGaAs PIN 探测器探测 信号经放大后送人

Tektrornx TDS 3032 数字示波器得到荧光强度|随

时问衰减的 1111 钱，经 e 指数拟合后可以得到样品的

0{.)'t，寿命 。 视IJ ii.1:系统的时间响应为 100 间，在本实

验中基本不对训。虽结呆产生影H向 。

阁 1 是切1!IJ :fil:得到的典型荧光光谱，对应干饵肖子

1tYl 到 1"12 能级之间的跃迁。 阁 2 是经不同条件处理的

样川荧光寿命|姐样品放置时间的关系。 从~I中可以看

四氯化碳处理后的样品的荧光寿命已经

不如l四氯化碳处理的样品的寿命长 ， 但在

700 'c或 700 'c以下处理j舌的样品，不论是再加1囚氯

头r验结果与讨论3 

到经 600

|七 700

阳市IJ正硅酸乙酣/硝酸钳/硝酸铅的恪肢 ， 经汹

i陪7]( ffi平 。 约 4-6 周后凝胶口/1完全干燥c 把干燥的凝

Jl主 1)(缓但JJIl热 ( 1 'C/min)至 800 'c再慢慢降到室温

便形成粉红色的透明干凝j庭 。

\v月1 四氧化碳高泪去*是制备纯二氧化硅凝

Jr交玻峭的一和1 1方法121 。 本实验中我们采用同样的方

法处JI IJ惨钊的凝胶玻梢。 把干凝胶样品放入石英管

中，将氧气通过装有四氯化碳的洗气瓶从一端迪人

石3441·中，然后高温烧灼。 主要是利用高泪下 OH

可以矛11四氯化碳反应生l马克氯化氢逃逸。

实验中对 700 'c不加四氯化碳，600 'C , 700 'C , 

,900 'C1J1l 四氯化碳五种条件处理的惨钊凝胶

玻呐样品的吸收语、灾光语和荧光寿命做了测量 ，并

j~!IJ l.íl了光if怀1 1寿命|也样品退火后放1è时 间的变化。

样品的 l吸收谱采用 Shimadzu UV-3 101PC 紫

外-可见-近红外分光光度计测量 ，测量范用为 1300
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图 3 随时间变化的吸收谱

Fig.3 Absorbance changed wi山lÌme

数通过无辐射跃迁回到基态。 由粒子数方程可以知

道实际训IJ得的荧光寿命 11τm=11τ+W阳。 其中lIr 是

11'Yl. 的能级寿命 ， W1阳是无辐射跃迁系数。 要想获得

高的荧光盘子转换效率就必须减少元辐射跃迁，使

样品的荧光寿命尽量长，接近真正的能级寿命131。 所

以说减少样品中的 OH-含量会大大地帮助材料量

子效率的提高。 11312 能级的辐射跃迁寿命是 14 ms, 

光

实验得到的实际寿命为 6 ms，荧光效率接近 5悦。

我们认为 900 'c处理后样品的良好表现是由于

干凝胶至少已半致密化为玻璃材料，大部分小孔闭

合的结果。 在实验中依照本文方法制作的干凝胶

如果不经过四氯化碳的处理最高只能承受 800 'c 

左右的温度，该温度是致密化的起始温度。 当温度

继续升高大部分样品就会出现"foarrùng problem" 

成为陶瓷粉末。这与前文所述相吻合。

4 结论

用溶胶-凝胶方法制备了掺饵二氧化硅凝胶玻

璃，研究了不同温度条件下用四氯化碳除水处理的

效果，得到掺饵二氧化硅凝胶玻璃的荧光寿命可达

6 ms。 我们认为使用四氯化碳去水是溶胶-凝胶法

制备掺饵二氧化硅玻璃材料的一个重要手段，效果

显著。

参考文献

1 X. Orignac, D. Barbier, X. M. Du. Sol-gel silicaltita.nia-

on-silicon ErlYb-doped waveguides for optical 

缸nplification at 1. 5μm[J]. Op t. Mαt. ， 1999, 12: 1-18 

2 L. L. Hench, J . K West. The Sol-Gel Process[J].σu饥

Rev., 1990, 90: 33-72 

3 Z. Pan, S. H. Morgan. Optical transitions of Er'I+ in lead 

-telluri田n-ge口nanate glasses [J]. J. Luminescence, 

1997, 75: 301-308 


