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摘要　采用高温熔融法制备了Tm３＋/Dy３＋共掺杂铋酸盐玻璃样品.利用样品的差热分析曲线、拉曼光谱、红外透

过光谱、吸收光谱、荧光光谱和荧光衰减曲线,对８００nm激光二极管抽运下样品的１．４７μm宽带发光特性进行了

研究.研究结果表明,制备的铋酸盐玻璃具有良好的热稳定性、较低的声子能量和较高的红外透过率.当Dy３＋的

摩尔分数为０．３％时,实现了对 Tm３＋ 的１．４７μm发光的敏化增强,其荧光谱线的半峰全宽为１１８nm.计算得到

１．４７μm发光的最大受激发射截面为４．３７×１０－２１cm２,光纤放大品质因子为５．３１×１０－２６cm３.
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Abstract　ThesamplesoftheTm３＋ Dy３＋coＧdopedbismuthglassesaresuccessfullypreparedbytheconventional
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１　引　　言

宽带光纤放大器受到了研究者们的广泛关注,
其可以增大密集波长分复用传输系统的传输容

量[１Ｇ４].传统二氧化硅基掺铒光纤放大器的带宽较

窄(３５nm),只能在C波段(１５３０~１５６５nm)工作,
已不能满足大容量、高速度传输系统的要求[５].因

此,研究开发工作在S(１４５０~１５１０nm)波段的光纤

放大器对扩展光通信带宽具有重要意义[６].

Tm３＋在１．４７μm处发光最先受到研究者的关

注[７Ｇ８].然而,由于其固有的能级特征和发光特

性,Tm３＋很难实现宽带１．４７μm发光.Tm３＋的上

能级３H４ 和下能级３H５ 的能带间隙较小,容易产生

无辐射跃迁,因此基质材料应具有较低的声子能
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量[９Ｇ１０].Tm３＋的能级跃迁为四能级系统,３H４ 能

级的寿命显著低于３F４ 能级的,难以实现粒子数反

转.此外,当Tm３＋ 掺杂浓度过大时,还会出现交

叉弛豫现象,引起浓度猝灭[１１Ｇ１２].为解决上述问

题,一般采用１０６４nm抽运光源激发方式,通过上

转换 过 程 实 现３H４ 与３F４ 能 级 间 的 粒 子 数 反

转[１３Ｇ１４].另外,通 过 引 入 敏 化 剂 离 子 也 可 以 减

少３F４ 能 级 的 粒 子 数,如 Ho３＋[１５]、Tb３＋[１６]和

Dy３＋[１７].
目前,能获得１．４７μm近红外发光的Tm３＋ 掺

杂的基质玻璃材料主要有碲酸盐玻璃[１８],硫系玻

璃[１９]和铋酸盐玻璃[２０].其中,碲酸盐玻璃具有较

低的声子能量、高折射率和较大的稀土离子溶解度,
但是其稳定性较差,原料成本较高.硫系玻璃具有

较大折射率和较高的透红外界限,但是其稀土离子

溶解度小,对原料纯度要求较高.而铋酸盐玻璃具

有高的折射率、高红外透过率、良好的化学稳定性和

较低的声子能量,是一种优良的稀土离子掺杂基质

材料[２１Ｇ２２].高的折射率有利于获得较高的发射截

面,较低的生子能量能够抑制稀土离子激发态能级

的无辐射跃迁,因此本文以铋酸盐玻璃作为基质材

料,通 过 掺 杂 Dy３＋ 敏 化 剂 离 子 增 强 Tm３＋ 的

１．４７μm发光.

２　实验过程

采用传统的熔融法制备了Tm３＋/Dy３＋共掺铋

酸 盐 玻 璃,玻 璃 的 组 成 为 ６０Bi２O３Ｇ２０SiO２Ｇ
２０Ga２O３Ｇ０．９Tm２O３ＧxDy２O３,摩 尔 分 数 x＝０,

０．１５,０．３.根据Dy３＋ 掺杂浓度的不同,玻璃样品

依次命名为BSTD０、BSTD１和BSTD２.实验使用

Bi２O３、SiO２、Ga２O３(分析纯)和Tm２O３、Dy２O３(质
量分数为９９．９９％)作为原料.按化学计量比称量

２０g原料,混合均匀后放入刚玉坩埚中,置于温度

为１０５０℃的电阻炉中熔制２０min,通入氧气,熔
制２０min以去除样品中的羟基.将得到的澄清熔

融玻璃液倒入预热的不锈钢磨具中,待玻璃液成

型后迅速放入退火炉中退火,在４１０℃温度下保

温３h,然后随炉冷却至室温.将得到的玻璃样品

切割成２０cm×１６cm×１cm的块体,进行双面抛

光以用于光谱测试.样品密度测试采用阿基米德

排水法.吸收光谱测试利用美国PerkinElmer公

司生产的 Lambda９００UV/VIS/NIR型 分 光 光 度

计.发射光谱测试利用英国爱丁堡公司生产的

FLS９２０型光谱仪.所有测试均在室温下进行.

３　结果与讨论

３．１　热稳定性分析

图１所示为实验测得的不掺稀土离子的铋酸盐

玻璃样品的差热扫描(DSC)曲线,测试温度范围为

４００~５５０℃.由DSC曲线可知,铋酸盐玻璃样品

的玻璃化转变温度Tg和析晶起始温度Tx分别为

５１１℃和７２２℃.通常用参数ΔT(TxＧTg)的大小

来衡量玻璃样品的热稳定性能[２３].ΔT 的值越大,
玻璃样品的热稳定性能越好,拉制光纤时的可操作

温度范围越广.由DSC曲线可知,所研制的铋酸盐

玻璃 的 ΔT 为２１１ ℃,高 于 报 道 的 碲 酸 盐 玻 璃

(１７１℃)[３]和铋酸盐玻璃(８８℃)[２１],说明所研制的

铋酸盐玻璃具有良好的热稳定性能,有利于光纤

拉制.

图１ 铋酸盐玻璃样品的DSC曲线

Fig敭１ DSCcurveofbismuthglasssample

３．２　拉曼光谱和红外透过光谱

图２所示为不掺稀土离子的铋酸盐玻璃样品的

拉曼光谱,可以看出,谱线有３个振动峰,峰值波数

分别位于１３５,４００,８９０cm－１.其中,１３５cm－１的峰

由[BiO６]八面体和[BiO３]多面体中Bi３＋ 的振动产

生[２４],４００cm－１的峰由[BiO６]八面体中Bi—O—Bi
键振动产生[２５],８９０cm－１的峰由[SiO４]四面体中的

Si—O键和[BiO３]多面体中Bi—O键的伸缩振动

产生[２６].另外,位于高频区域的８９０cm－１振动峰的

强度 较 小,而 位 于 低 频 区 域 的 １３５cm－１ 峰 和

４００cm－１峰的强度较大,表明所研制的铋酸盐玻璃

具有较低的声子能量,这能有效地减少稀土离子激

发态能级的无辐射跃迁.
图３所示为不掺稀土离子的铋酸盐玻璃的红外

透过光谱,可以看出,玻璃样品在２０００~４０００cm－１

范围内具有较高的透过率,最高达到８０％.３３００~
３６３０cm－１范围内的透过率明显下降,这是因为存

在于玻璃中的羟基对３μm光具有很强的吸收.羟
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图２ 玻璃样品的拉曼光谱

Fig敭２ Ramanspectrumofglasssample

图３ 玻璃样品的红外透过光谱

Fig敭３ Infraredtransmittancespectrumofglasssample

基的含量可以用羟基的摩尔吸收系数αOH－
[２７]来衡

量,其表达式为

αOH－ ＝－ln(Tb/T′)/l, (１)
式中Tb为基线处(４０００cm－１)的透过率,T′为羟基

吸收波段的最小透过率,l为样品的厚度.通过计

算得到玻璃样品的羟基吸收系数为０．４３４cm－１,小
于报道的碲酸盐玻璃[３]和氟磷酸盐玻璃的[２８],说明

制备的铋酸盐玻璃具有较低的羟基含量.较低的羟

基含量能减少稀土离子向羟基的能量传递,提高稀

土离子发光的量子效率和离子间的能量传递效率.

３．３　吸收光谱

Tm３＋/Dy３＋ 共 掺 铋 酸 盐 玻 璃 样 品 在 ６００~
２０００nm范围内的吸收光谱如图４所示,可以看出,
吸收光谱共有７个吸收峰,中心波长分别位于６８６,

７９４,８９６,１０８７,１２１０,１２７２,１６９０nm,对应于Tm３＋、

Dy３＋基态到相应激发态的跃迁.随着Dy３＋ 掺杂浓

度的增大,样品吸收峰的峰位和谱线形状未发生变

化,这说明Tm３＋ 和Dy３＋ 均匀分布在玻璃基体内,
未发生团聚现象.研制的玻璃样品在８００nm处有

强的吸收峰,表明样品可以有效地被８００nm激光

二极 管 (LD)激 发.另 外,根 据 JuddＧOfelt 理

论[２９Ｇ３０],计算得到Tm３＋ 的３H４→３F４ 能级跃迁的辐

射跃 迁 几 率 为 １６７．３５s－１,高 于 锗 酸 盐 玻 璃

图４ 玻璃样品的吸收光谱

Fig敭４ Absorptionspectraofglasssamples

的(１４０s－１),这有助于获得强的近红外发光.

３．４　荧光性能

图５所示为玻璃样品在８００nmLD抽运下的

发射光 谱.可 以 看 出,发 射 光 谱 有１．４７μm 和

１．８μm两个发射峰,分别对应 Tm３＋ 的３H４→３F４
和３F４→３H６能级的跃迁.随着 Dy３＋ 浓度的增大,

１．４７μm发光强度显著增大,而１．８μm发光强度先

减小然后增大.这是因为掺入Dy３＋ 后,Tm３＋∶３F４
能级的能量通过共振的方式传递给Dy３＋∶６H１１/２能
级,Tm３＋自身的电子跃迁回基态能级,造成其３H４
和３F４ 能级间的粒子数反转,从而增强了１．４７μm发

光,减弱了１．８μm 发光.继续增大 Dy３＋ 的浓度,

Tm３＋与Dy３＋ 之间的距离变短,Dy３＋∶６F５/２能级到

Tm３＋∶３H４ 能 级 的 共 振 能 量 传 递 增 多,增 强 了

１．４７μm和１．８μm 发光.当 Dy３＋ 的摩尔分数为

０．３％时,１．４７μm 发光强度达到最大,半峰全宽

(FWHM)达 到 １１８ nm,高 于 碲 锌 酸 盐 玻 璃

(１０６nm)[３１]、碲钨酸盐玻璃(１０２nm)[３２]和硫系玻

璃(８４nm)[３３].大的FWHM有利于获得较大的增

益系数.

图５ ８００nmLD抽运下样品的发射光谱

Fig敭５ Emissionspectraofsamplesunder
８００nmLDpumping

图６所示为Tm３＋ 的１．４７μm与１．８μm发射

０９０３００２Ｇ３
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峰的积分强度比,可以看出,在保持Tm３＋掺杂浓度

不变的情况下,随着玻璃样品中Dy３＋掺杂浓度的增

大,１．４７μm与１．８μm发光的积分强度比显著增大,
从０．０８增大到了０．８５;１．４７μm发光的积分强度从

１．８增大到２３．５,增大了１３倍.因此,通过掺杂适当

浓度的Dy３＋,能够实现 Tm３＋ 的３H４ 与３F４ 能级间

的粒子数反转,有效地增强１．４７μm发光.

图６ １．４７μm与１．８μm发射峰的积分强度比

Fig敭６ Integratedintensityratiobetween１敭４７μm
and１敭８０μmemissionpeaks

３．５　受激发射截面

受 激 发 射 截 面 σe 可 根 据 FuchtbauerＧ
Ladenburg公式[３４]计算:

σe＝
λ４Arad

８πcn２ ×
λI(λ)

∫λI(λ)dλ
, (２)

式中λ为波长,c为真空中的光速,n 为玻璃的折射

率,I(λ)为发射峰强度,Arad为自发辐射跃迁几率.
图７所示为BSTD２样品的１．４７μm发光的受激发

射截面,计算得到Tm３＋的３H４→３F４ 能级跃迁的峰

值发射截面σpeake 为４．３７×１０－２１cm２.带宽品质定

义为峰值受激发射截面与发射峰FWHM 的乘积

(FWHM×σpeake ),是评价光纤放大器增益性能的重要

指标,大的带宽品质因子表明光纤放大器具有更好

的宽 带 放 大 性 能[３５].计 算 得 到 的 BSTD２ 样 品

１．４７μm发光的FWHM、峰值受激发射截面和带宽

品质因子,以及其他玻璃体系的值见表１.可以看

出,实验制备的Tm３＋/Dy３＋共掺铋酸盐玻璃具有高

的峰值发射截面和带宽品质因子,在S波段的光纤

放大器中具有潜在的应用价值.

３．６　荧光衰减曲线和能量传递机理

BSTD０和BSTD２样品 Tm３＋ 的３F４ 能级的荧

光衰减曲线如图８所示.可以看出,与Tm３＋ 单掺

样品相比,Tm３＋/Dy３＋共掺样品的Tm３＋∶３F４ 能级

的荧 光 寿 命 有 所 降 低,说 明 存 在 Tm３＋∶３F４→
Dy３＋∶６H１１/２的能量传递过程.通常,能量传递效率

图７ BSTD２样品的发射截面

Fig敭７ EmissioncrosssectionofBSTD２sample

表１　不同玻璃基质的FWHM、峰值受激发射截面

和带宽品质因子的对比

Table１　ComparisonamongFWHM,peakemission
crosssectionsandfigureofmeritforbandwidth

indifferentglasshosts

Glass
FWHM/

nm
σpeake /

(１０－２１cm２)
FWHM×σpeake /

(１０－２６cm３)
Proposedglass １１８ ４．３７ ５．３１

Chalcogenideglass[３３] ８４ ４．３４ ３．６４
Zinctelluriteglass[３１] １０６ ４．０ ４．２４
TeO２ＧWO３ＧPbOglass[３２] １０２ ４．０ ４．０８
TeO２ＧK２OＧLa２O３glass[３６] １２４ ３．７ ４．３６
Tungstentelluriteglass[３７] １１０ ３．７ ４．０７
Bismuthtelluriteglass[３８] １０９ ３．５ ３．８１
Germinateglass[３９] １１３ ３．５ ３．９５
Gallateglasses[４０] １２２ ３．３４ ４．０７
ZBLAN[４１] ７６ １．８ １．３７

η
[４２]的计算公式为

η＝１－
τ
τ０
, (３)

式中τ 和τ０ 分 别 为 BSTD２ 和 BSTD０ 样 品 中

Tm３＋∶３F４能级的荧光寿命.通过测试得到τ 和τ０
分别为１．６３ms和１．７６ms.由(３)式计算得到,

Tm３＋∶３F４→Dy３＋∶６H１１/２的能量传递效率为７．３９％.
较低的能量传递效率说明１．４７μm发光的增强得益

于其他的能量传递路径.
图９所示为Tm３＋与Dy３＋间的能量传递过程.

在８００nmLD的抽运下,Tm３＋的基态３H６能级的电

子受到激发跃迁到激发态３H４ 能级,然后通过辐射

跃迁迅速跃迁至３F４ 能级,产生１．４７μm的近红外

发光.处于激发态３F４ 能级的电子跃迁回基态,产
生１．８μm的发光.共掺入Dy３＋后,可能的能量传

递过程:Tm３＋∶３F４＋Dy３＋∶６H１５/２→Tm３＋∶３H６＋
Dy３＋∶６H１１/２(记 为 ET１),Tm３＋∶３H４ ＋Dy３＋∶
６H１５/２↔Tm３＋∶３H６＋Dy３＋∶６F５/２(记为ET２),两过

０９０３００２Ｇ４
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图８ Tm３＋的３F４ 能级的荧光衰减曲线

Fig敭８ Fluorescencedecaycurvesof３F４levelsofTm３＋

程均 为 共 振 能 量 传 递.ET１ 过 程 有 利 于 实 现

１．４７μm发光上下能级的布居数反转,同时该过程

也是１．８μm发光减弱的主要原因.Tm３＋、Dy３＋均

在８００nm抽运光处有较强的吸收,因此其共振能

量传递效率较高.而观察到的显著的１．４７μm发光

增强现象,可能是ET２过程中Dy３＋向Tm３＋较高的

能量传递效率导致的.

图９ Tm３＋与Dy３＋间的能量传递过程

Fig敭９ EnergytransferprocessbetweenTm３＋andDy３＋

４　结　　论

采用熔融法制备了Tm３＋/Dy３＋ 共掺铋酸盐玻

璃,研究了玻璃样品的热稳定性及 Dy３＋ 浓度对

Tm３＋的１．４７μm发光性能的影响.计算了Tm３＋

的３H４→３F４ 能级跃迁的受激发射截面和带宽品质

因子.结果表明,制备的Tm３＋/Dy３＋共掺铋酸盐玻

璃具有优良的热稳定性能、较高的红外透过率和较

低的声子能量,在８００nmLD激发下,能产生较强

的宽带１．４７μm发光,FWHM 达到１１８nm.随着

Dy３＋浓度的增大,１．４７μm发光显著增强.当Dy３＋

的摩尔分数为０．３％时,玻璃样品１．４７μm发光的积

分强度是未掺Dy３＋ 时的１３倍,峰值受激发射截面

为４．３７×１０－２１cm２,带 宽 品 质 因 子 为 ５．３１×
１０－２６cm３.研究结果表明,所制备的 Tm３＋/Dy３＋

共掺铋酸盐玻璃在S波段光纤放大器中具有潜在的

应用价值.
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