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铒铋共掺硼酸盐玻璃的光谱特性
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摘要　采用氧化物高温熔融的方法制备出铒铋共掺的硼酸盐玻璃，并对其吸收光谱和发射光谱进行了研究。应用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了铒铋共掺硼酸盐玻璃的３个强度参数Ωλ（λ＝２，４，６），分别为Ω２＝３．８２４９×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝

１．６８０５×１０－２０ｃｍ２，Ω６＝１．５０６９×１０
－２０ｃｍ２。在此基础上，计算了电偶极跃迁的光谱强度犛ｅｄ，自发辐射跃迁几率

犃以及吸收截面σａｓ（ν）等参数。根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论，计算了能级
４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２跃迁的半峰全宽和受激发射截面，结

果表明铒铋共掺硼酸盐玻璃的半峰全宽可达６９．６８ｎｍ。
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１　引　　言

随着光通信系统的迅速发展以及波分复用技术

的日益成熟，对用于补偿传输损耗的光放大器带宽

和增益平坦化都提出了更高的要求。掺铒光放大器

的工作波长正好位于光纤通信最低损耗窗口１５３０

ｎｍ波段
［１－４］，因而围绕铒离子的敏化以提高光放大

器的增益或带宽具有重要的研究价值。掺铒光放大

器主要以玻璃为基底，其中有较大受激发射截面的

碲酸盐和磷酸盐玻璃曾被人们广泛关注，但是，碲酸

盐热稳定性较差且其价格昂贵，使其很难得到实际

应用［５］，且在磷酸盐玻璃中掺杂铒离子浓度较高时

易产生对放大不利的浓度淬灭效应［６］。研究发现，

硼酸盐玻璃是一种光学性能优良的激光玻璃材料，

具有近红外可见区透光率高、熔融温度低、化学稳定

性良好、受激发射截面大、制备工艺简单等特点，且

在硼酸盐玻璃中可以掺杂浓度较高的铒离子［７－１２］。

如果在硼酸盐玻璃基质材料中同时引入铒离子和铋

离子，则可以有效地实现谱带加宽。

本文采用氧化物高温熔融的方法制备了一种铒

铋共掺硼酸盐玻璃，测试了其吸收光谱和发射光谱，
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并利用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了该玻璃的Ωλ 参数、电

偶极跃迁的谱线强度、自发辐射跃迁几率和吸收截

面，另外又利用 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算了玻璃发射光

谱的半峰全宽（ＦＷＨＭ，犳ＦＷＨＭ）及发射截面等，通过

与其他玻璃材料的比较分析，发现铒铋共掺硼酸盐

玻璃具有较大的光谱强度值和受激发射截面与半峰

全宽的乘积值。

２　实　　验

铒铋共掺硼酸盐玻璃采用纯度为９９．５％的硼

砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）、９９．０％的氧化铋（Ｂｉ２Ｏ３）和

氧化铒（Ｅｒ２Ｏ３）为原料。将原料充分研磨后加入刚

玉坩埚，待气氛炉稳定在１０００℃时将坩埚放入，经

过熔化，反应，澄清，均化，退火等一系列过程，最后

自然冷却至室温。退火后的玻璃经切割、抛光后，分

别进行吸收光谱和发射光谱的测试。

折射率采用ＢＭ２ＷＡＪ型阿贝折射仪测试；吸

收光谱采用ｖａＳｐｅｃ２０４８型双通道光纤光谱仪来测

量，该光纤光谱仪光源发出的光波长范围为２００～

１１００ｎｍ；发射光谱采用 ＭＳ９７１０Ｃ型光谱分析仪进

行测试，抽运光源为９８０ｎｍ激光器。所有测试均

在室温下进行。

３　实验结果与讨论

３．１　吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋理论分析

图１为玻璃样品的吸收光谱，玻璃组分为（质量

分数）：４９％Ｂ２Ｏ３、２９％Ｂｉ２Ｏ３、２２％Ｎａ２Ｏ，Ｅｒ２Ｏ３ 掺

杂浓度为１．１５％（摩尔分数），各吸收峰对应的能级

在图１中标出。

图１ 铒铋共掺硼酸盐玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ
３＋Ｂｉ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓ

稀土离子的发光强度可以用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论进

行分析［１３－１４］。按照ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论，电偶极跃迁振

子强度可表示为

犘ｅｄ＝
８π

２犿犮ν
３犺（２犑＋１）

（狀２＋２）
２

９狀
×

∑
λ＝２，４，６

Ωλ 〈４犳
犖（α犛犔）犑‖犝

（λ）
‖４犳

犖（α′犛′犔′）犑′〉
２，

（１）

式中犿为电子质量，犮为光速，ν为波数（ｃｍ－
１），狀为材

料的折射率，犺为普朗克常量，犑为发生跃迁的角动量

量子数，Ωλ为光学跃迁强度参数。另外单位张量约化

矩阵元为 〈４犳
犖（α犛犔）犑‖犝

（λ）
‖４犳

犖（α′犛′犔′）犑′〉，与

基 质 材 料 无 关［１５］， 令 犝（λ） ＝

〈４犳
犖（α犛犔）犑‖犝

（λ）
‖４犳

犖（α′犛′犔′）犑′〉
２。

各种谱项的实验振子强度可根据吸收光谱求

得：

犘ｅｘ＝
犿犮２

π犲
２犖∫α（ν）ｄν， （２）

式中犿为电子质量，犮为光速，犲为电子电量，犖为单位

体积内稀土离子的数目，α（ν）为用波数表示的对应能

级的吸收系数。实验振子强度包括电偶极跃迁和磁偶

极跃迁振子强度，由于磁偶极跃迁的选择定则是：Δ犑

＝０，±１（不考虑０→０跃迁），因此从基态
４Ｉ１５／２到激发

态４Ｉ１３／２、
４Ｉ１１／２、

４Ｉ９／２、
４Ｉ９／２、

４Ｓ３／２、
２Ｈ１１／２的跃迁中，只有基

态４Ｉ１５／２到激发态
４Ｉ１３／２这个过程涉及到磁偶极跃迁，

其余５个过程都只含有电偶极跃迁
［１６］。这里研究

的几个跃迁均不涉及磁偶极跃迁，只有电偶极跃迁，

因此由（１）式和（２）式可得

犘ｅｄ＝
犿犮２

π犲
２犖∫α（ν）ｄν＝

８π
２犿犮ν

３犺（２犑＋１）
（狀２＋２）

２

９狀
× ∑
λ＝２，４，６

Ωλ犝（λ）． （３）

由（３）式可得

∑
λ＝２，４，６

Ωλ犝（λ）＝

犿犮２

π犲
２犖∫α（ν）ｄ［ ］ν ８π

２犿犮ν
３犺（２犑＋１）

（狀２＋２）
２

９［ ］狀
．（４）

　　最后利用软件 Ｍａｔｌａｂ７．０矩阵计算出Ｊｕｄｄ

Ｏｆｅｌｔ强度参数分别是：Ω２＝３．８２４９×１０
－２０ｃｍ２，

Ω４＝１．６８０５×１０
－２０ｃｍ２，Ω６＝１．５０６９×１０

－２０ｃｍ２。

根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数Ωλ，由（５）～（７）式计算电

偶极跃迁的光谱强度犛ｅｄ，自发辐射跃迁几率犃 和

吸收截面σａｓ（ν）：

犛ｅｄ＝

∑
λ＝２，４，６

Ωλ 〈４犳
犖（α犛犔）犑‖犝

（λ）
‖４犳

犖（α′犛′犔′）犑′〉
２，

（５）

犃＝犃ｅｄ＝
６４π

４犲２ν
３

３犺（２犑＋１）
狀（狀２＋２）

２

９
犛ｅｄ， （６）
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σａｓ（ν）＝
α（ν）

犖
． （７）

计算得到的电偶极跃迁光谱强度犛ｅｄ，自发辐射跃迁

几率犃及吸收截面σａｓ（ν）如表１所示。将掺铒铋硼酸

盐玻璃与其他玻璃相比，除了４Ｉ１５／２ →
２Ｈ１１／２ 跃迁犛ｅｄ

值处于中等位置，其他几个跃迁的犛ｅｄ值均最大。犛ｅｄ

值越大，相应发射光谱的带宽越宽、增益越平坦［１７］。

表１ 计算所得样品玻璃中的电偶极跃迁光谱强度、自发辐射跃迁几率和吸收截面

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｄｉｐｏｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ，ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ

ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆＥｒ
３＋Ｂｉ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ 珋ν／ｃｍ－１ 犛ｅｄ／（１０
－２０ｃｍ２） 犃ｅｄ／ｓ

－１
σａｓ（ν）／（１０

－２０ｃｍ２）

４Ｉ１５／２→
４Ｉ１１／２ １０２５４ ０．７０１１ ２２６ １．０５

４Ｉ１５／２→
４Ｉ９／２ １２５１５ ０．２５３７ １４９ ０．８５

４Ｉ１５／２→
４Ｆ９／２ １５３７５ １．６５１２ １８００ １．３９

４Ｉ１５／２→
４Ｓ３／２ １８４１４ ０．３４４３ ６４５ ０．９７

４Ｉ１５／２→
２Ｈ１１／２ １９２０８ ３．５２０５ ７４８４ ２．３４

３．２　发射光谱

在９８０ｎｍ激光二极管激发下，铒离子首先被

激发至能级４Ｉ１１／２，由于
４Ｉ１１／２能级寿命较短，快速弛

豫到４Ｉ１３／２能级，然后从从激发态
４Ｉ１３／２跃迁到基

态４Ｉ１５／２。图２为铒离子在该玻璃基底中从激发

态４Ｉ１３／２到基态
４Ｉ１５／２跃迁的发射光谱，Ｅｒ２Ｏ３ 的掺杂

浓度为１．１５％（摩尔分数）。

图２ 铒离子在样品玻璃中从态４Ｉ１３／２向基态
４Ｉ１５／２

跃迁的发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ
４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ

Ｅｒ３＋ｉｏｎｉｎｓａｍｐｌｅｇｌａｓｓ

ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论
［１７－２０］常用于稀土离子发射截

面的计算，根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论可得铒离子在频率

ν处的受激发射截面σｅｓ（ν）与吸收截面的关系为

σｅｓ（ν）＝σａｓ（ν）ｅｘｐ［（犈－犺ν）／犽犜］， （８）

式中ν为光频率，犺为普朗克常量，犽为波尔兹曼常

数，犈为铒离子从态４Ｉ１３／２ 到基态
４Ｉ１５／２ 的平均跃迁能

量，值为１．３×１０－
１９Ｊ，犜 为样品温度，σａｓ（ν）为基

态４Ｉ１５／２向激发态
４Ｉ１３／２跃迁的吸收截面，通过吸收光

谱求得值为１．３５×１０－２０ｃｍ２。

此外，半峰全宽的值可以利用软件 Ｏｒｉｇｉｎ８．０

拟合直接得到，图２拟合后可得铒离子在该玻璃基

底中从激发态４Ｉ１３／２到基态
４Ｉ１５／２跃迁的发射光谱的

半峰全宽为６９．６８ｎｍ。

不同基质玻璃中铒离子４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２跃迁发射

的参数值如表２所示。由表２可知，样品玻璃具有

最大的σｅｓ×犳ＦＷＨＭ值，半峰全宽和发射截面的值对

放大器或激光器的带宽和增益有重要作用，σｅｓ×

犳ＦＷＨＭ值越大，增益带宽越宽
［１３］。所以铒铋共掺硼

酸盐玻璃的增益带宽大于其他玻璃。

表２ 不同掺铒玻璃的ＦＷＨＭ和犳ＦＷＨＭ×σｅｓ参数

Ｔａｂｌｅ２　ＦＷＨＭａｎｄ犳ＦＷＨＭ×σｅｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｒ３＋ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｅｓ

σｅｓ

／（１０－２０ｃｍ２）

ＦＷＨＭ

／ｎｍ

σｅｓ×

犳ＦＷＨＭ

Ｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓ １．４９ ６９．６８ １０３．８

Ｐｈｏｓｐｈａｔｅｇｌａｓｓ
［１９］ ０．６４ ３７ ２３．６８

Ｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓ
［１９］ ０．５７ ４２ ２３．９４

Ｓｉｌｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ
［２０］ ０．５５ ４０ ２２

Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ
［２０］ ０．７５ ６５ ４８．７５

　　另外，Ｅｒ
３＋在４Ｉ１３／２能级的量子效率也是作为增益

介质必须考虑的重要参量之一。研究表明，硼酸盐玻

璃中影响其量子效率的因素主要有多声子弛豫、交叉

弛豫以及残留的ＯＨ基团等
［２１］。解决这些问题的思

路是，一方面，合理添加重金属氧化物来降低多声子

弛豫速率，提高４Ｉ１３／２能级的量子效率；另一方面，通过

优化Ｅｒ３＋的浓度和玻璃制作工艺（如通过注入Ｏ２ 鼓

泡进行除水处理等［２２］）使交叉弛豫和ＯＨ基团的影

响降到最低。相关研究留待以后进行。

４　结　　论

在对铒铋共掺硼酸盐玻璃的研究中，应用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算得到样品玻璃的强度参数

Ω２＝３．８２４９×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝１．６８０５×１０

－２０ｃｍ２，

Ω６＝１．５０６９×１０
－２０ｃｍ２。根据强度参数计算电偶

１２１５００２３
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极跃迁的光谱强度犛ｅｄ，自发辐射跃迁几率犃 和吸

收截面σａｓ（ν），由此判定除了
４Ｉ１５／２→

２Ｈ１１／２跃迁，其

他几个跃迁的犛ｅｄ值均最大。犛ｅｄ值越大，相应发射

光谱的带宽越宽、越平坦。根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计

算铒铋共掺硼酸盐玻璃４Ｉ１３／２→
４Ｉ１５／２跃迁发射的

σｅｓ×犳ＦＷＨＭ值为１０３．８，与其他玻璃相比最大，表明

铒铋共掺硼酸盐玻璃具有良好的带宽特性，若经进

一步优化处理，有望成为宽频带放大器和激光器的

合适基质材料。
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