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碱土金属离子对掺铒磷酸盐玻璃除水性质的影响

杨钢锋１　邓再德１　冯洲明１　印　冰１　英廷照１　姜中宏１
，２

１华南理工大学材料学院光通信材料研究所，广州５１０６４０

２中国科学院上海光学精密机械研究所，上海（ ）２０１８００

摘要：　以掺铒磷酸盐玻璃中铒离子寿命随ＯＨ含量变化为依据，系统研究了碱土金属离子类型和含量对磷酸盐

铒玻璃除水性质的影响。结果表明，采用通干燥Ｏ２ 和ＣＣｌ４ 除水工艺可有效降低玻璃中ＯＨ含量，除水效果在通

气的最初阶段最为明显，玻璃中ＯＨ含量降低速率随通气时间延长而减慢，最终趋于动态平衡。值得指出的是，在

相同通气时间，磷酸盐铒玻璃的荧光寿命随碱土金属离子半径增大而减短。含有较高浓度碱土金属离子的磷酸盐

铒玻璃具有较短的荧光寿命，并且在停止通气后熔体重新吸水的能力变大。
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１　引　　言

掺铒磷酸盐玻璃由于激光波长位于１．５３～

１．５６μｍ波段，可作为长距离通信系统中１．５μｍ光

放大器以及“人眼安全”的激光器增益介质，近年来
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受到人们越来越多的关注［１～３］。

但由于磷酸盐玻璃熔体与水有强烈的亲和力，

如果不采取特殊的除水工艺，玻璃中将含有较高浓

度的ＯＨ－，会对磷酸盐玻璃的发光性能产生严重影

响［４，５］。目前比较有效且使用最多的方法是通干燥

气体鼓泡，并由气体携带入某种有效的除水剂［６，７］，

获得了一定的除水效果。

本文采用对含不同碱土金属离子的掺铒磷酸盐

玻璃熔体通 Ｏ２ 和 ＣＣｌ４ 鼓泡除水的工艺，制备出

ＯＨ浓度不同的样品，探讨碱土金属离子对磷酸盐

玻璃通气除水效果的影响。根据 ＯＨ 基会明显降

低稀土离子的荧光寿命［８］并且存在着一定的对应关

系［９］，采用Ｅｒ３＋离子４犐１３／２能级荧光寿命的变化来衡

量玻璃中ＯＨ基相应的变化。通过本研究，旨在探

明不同碱土金属离子以及含量对磷酸盐铒玻璃除水

效率的影响，以期得到含水率更低、性能更佳的掺铒

磷酸盐玻璃。

２　实　　验

选取Ｐ２Ｏ５Ａｌ２Ｏ３犕Ｏ（犕＝Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）磷酸盐玻

璃为研究对象。玻璃熔制所用原料均为分析试剂

（ＡＲ）级，Ｅｒ３＋离子掺杂浓度均为１．０×１０２０ｉｏｎ／ｃｍ３。

玻璃主要组成见表１。

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｇｌａｓｓｅｓ／ｍｏｌ

Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｒＯ ＢａＯ

１＃ ０．７２ ０．０８ ０．２０ ０ ０

２＃ ０．７２ ０．０８ ０ ０．２０ ０

３＃ ０．７２ ０．０８ ０ ０ ０．２０

４＃ ０．６２ ０．０８ ０．３０ ０ ０

５＃ ０．６２ ０．０８ ０ ０．３０ ０

６＃ ０．６２ ０．０８ ０ ０ ０．３０

　　称取１００ｇ玻璃配合料，充分混合后，倒入

７０ｍｍ的高纯石英坩埚并在１２１０～１２８０℃的温度

下熔化。等充分熔化后，在１２５０℃通干燥氧气和

ＣＣｌ４ 的混合气体。分别在不同的通气时间取样，并

压制成一定厚度的薄片，用以测量荧光寿命。

用排 水 法 测 量 玻 璃 密 度。用 输 出 波 长 为

９８０ｎｍ、功率为１Ｗ 的可调二极管激光器做抽运

源，采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司Ｔｒｉａｘ３２０荧光光谱

仪和示波器测试样品的荧光寿命。抽运光从样品的

端面入射，荧光信号从另一端面发出，与抽运光成一

直线。发射信号经过一个截至波长为１．２μｍ的滤

波片、单色仪及探测仪后，传递到示波器上，通过测

量荧光衰减到ｅ－１的时间即为样品Ｅｒ３＋离子的荧光

寿命。

３　结果与讨论

３．１　磷酸盐玻璃中犗犎基浓度和荧光寿命的关系

由于玻璃中的 ＯＨ 基在红外波段有很强的吸

收，它通过多声子猝灭机制和Ｅｒ３＋离子发生作用，

导致Ｅｒ３＋ 离子４犐１３／２能级粒子非辐射跃迁。由于

ＯＨ基的振动频率（２７００～３７００ｃｍ
－１）要比玻璃中

其它的结合键振动频率要高得多，结果只需２～３个

声子振动就可使４犐１３／２能级上的粒子无辐射跃迁到

４犐１５／２能级，使得荧光寿命和强度明显降低，因此ＯＨ

基是Ｅｒ３＋离子１．５４μｍ荧光发射的强猝灭剂
［１０］。

玻璃中 ＯＨ 基的含量可由 ＯＨ 基的红外峰值

吸收系数αＯＨ来确定，研究表明，玻璃中ＯＨ基含量

的高低直接影响Ｅｒ３＋离子的荧光寿命
［８］。在磷酸

盐铒玻璃中，Ｅｒ３＋离子的衰减速率τ
－１与 ＯＨ 含量

αＯＨ成线性关系
［１１］：

τ
－１
＝τ

－１
０ ＋犽ＯＨ犖ＥｒαＯＨ， （１）

式中τ
－１
０ 为不含 ＯＨ 基时玻璃Ｅｒ

３＋ 离子的衰减速

率，犖Ｅｒ为Ｅｒ
３＋ 离子的掺杂浓度，犽ＯＨ 为Ｅｒ

３＋ 与ＯＨ

基相互作用的强度参量，在同类型的玻璃中为一常

数。由（１）式可以看出，Ｅｒ３＋离子４犐１３／２能级的总衰减

速率与αＯＨ 成线性关系，所以可以从玻璃荧光寿命

Ｆｉｇ．１ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｂｕｂｂｌｉｎｇｔｉｍｅｉｎ３
＃
ｇｌａｓｓ

的变化中得到ＯＨ基含量变化的情况。图１是３＃样

品的荧光寿命与通气时间的关系。从图中可以看

到，在通气的最初阶段，随着时间的延长，样品的荧

光寿命也相应增加，这说明玻璃中的ＯＨ基含量也

在逐渐减少，用干燥氧气携带除水剂鼓泡的方法能

有效去除磷酸盐玻璃中的ＯＨ基。在通气约６０ｍｉｎ

后，再延长通气时间，荧光寿命增加相当缓慢，说明

除水速率随ＯＨ基含量的降低而减慢，并且逐渐趋

于平衡状态，此时熔体中存在除水和吸水的动态平
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衡过程。ＯＨ－对Ｅｒ３＋离子荧光寿命的影响主要是

因为从激发态的Ｅｒ３＋离子向ＯＨ－有一个直接的能

量传递过程，致使激发态的Ｅｒ３＋离子发生无辐射跃

迁而损失能量。这个速度要比Ｅｒ３＋离子间的能量

传递要快得多，根据已有的研究表明，其能量转移速

率犠ＤＡ和ＯＨ 基与Ｅｒ
３＋离子之间的距离犚ＤＡ的六

次方成反比［５］：

犠ＤＡ ∝１／犚
６
ＤＡ， （２）

在本实验中，由于样品中Ｅｒ３＋离子的掺杂浓度保持

不变，所以犚ＤＡ主要受ＯＨ基浓度控制。在采取通

气除水工艺后，随着玻璃熔体中 ＯＨ 基浓度的降

低，犚ＤＡ也不断增大，使得激发态的Ｅｒ
３＋向ＯＨ基直

接能量传递的速率降低，从而使得荧光寿命增加。

图２是３＃样品通气前后的荧光光谱，图中虚线为通

气前的荧光曲线，实线为通气１２０ｍｉｎ后的荧光曲

线。可以看出，采用通气的除水工艺后，荧光强度明

显增大，说明激发态Ｅｒ３＋离子的无辐射几率降低，

可见这时玻璃中的水份已被大量去除。

Ｆｉｇ．２ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｍｅｌｔｅｄ（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）

ａｎｄｄｅｈｙｄｒａｔｅｄ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）３＃ｇｌａｓｓ

表２列出了各个样品在没有采取表面保护的情

况下，通气结束６０ｍｉｎ后的寿命测试结果。从表中

可以看到，在未加表面保护的情况下，３＃样品在通

气结束后６０ｍｉｎ的寿命已经从６．７０ｍｓ下降到

４．６６ｍｓ，说明熔体存在重新吸水的过程。

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓａｆｔｅｒｒｅａｂｓｏｒｂｅｄＯＨｇｒｏｕｐｓ

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｌｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆｒｅａｃｈｉｎｇ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ／ｍｓ

Ｌｉｆｅｔｉｍｅｓａｆｔｅｒｆｉｎｉｓｈｉｎｇ

ｂｕｂｂｌｉｎｇｆｏｒ６０ｍｉｎ／ｍｓ

１＃ ８．３８ ８．０４

２＃ ７．９１ ７．３６

３＃ ６．７０ ４．６６

４＃ ８．３０ ７．７９

５＃ ７．２３ ６．２９

６＃ ６．６０ ４．６４

３．２　碱土金属离子种类与除水性质的关系

图３表示含不同碱土金属离子时样品荧光寿命

与通气时间的关系。从图中可以看到，随着通气时

间的延长，三个样品的荧光寿命都相应增加，说明玻

璃熔体中的水分都得到了有效的去除。我们在通气

前取样，由于此时玻璃中含有较多的 ＯＨ 基团，对

荧光产生了严重猝灭，寿命不到１ｍｓ，而且荧光不

很稳定，测量误差较大。而在通气２０ｍｉｎ后，１＃、

２＃、３＃ 的样品为４．９５ｍｓ、４．７６ｍｓ、４．６０ｍｓ，已经

达到最长寿命的５９％、６０％和６９％。从图中我们还

可以看到在通气的前４０ｍｉｎ，寿命几乎成线性快速

增长，而在通气６０ｍｉｎ后寿命增加变得相当缓慢，说

明在通气的最初阶段就得到了最有效的除水。这有

可能是在配合料刚熔化时，玻璃中的水大部分是以

水分子的形式存在，比较容易去除：

２Ｈ２Ｏ＋ＣＣｌ →４ ＣＯ２↑＋４ＨＣｌ↑， （３）

而经过一段时间熔炼后，熔体中残留的水以ＯＨ基

的形式与玻璃网络结合在一起，此时必须以一定能

量打断ＯＨ基与网络的结合键才能有效去除，这使

得除水变得较为困难：

４（Ｐ－ＯＨ）＋ＣＣｌ →４ ２（Ｐ－Ｏ－Ｐ）＋

４ＨＣｌ↑＋ＣＯ２↑， （４）

这也是除水速率随时间延长变慢的原因之一。所以

对于除水工艺来说，应该在玻璃配合料熔化后，立即

以一定的通气量进行通气鼓泡，以期在这一阶段将

玻璃熔体中的水份最大限度去除。

Ｆｉｇ．３ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｂｕｂｂｌｉｎｇｔｉｍｅ

ｉｎｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｍｅｎｔａｌｉｏｎｓ

从图３还可以得到，这三种含不同碱土金属离

子的样品，不论是通气２０ｍｉｎ的寿命还是最长寿命，

含Ｃａ２＋的１＃样品均比其余两个样品要高。并且在

表２中可以看到，通气结束后６０ｍｉｎ重新取样测试，

１＃、２＃、３＃的寿命已经下降到８．０４ｍｓ、７．３６ｍｓ和

４．６６ｍｓ，分别下降了４％、７％和３０％。和１＃样品

相比较，含Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋的２＃、３＃样品，其相同通气时

间的寿命都要比１＃样品短，特别是３＃样品，其最长

寿命和１＃相差２０％左右，而且在通气结束后重新

５７９７期　　　　　　　　　　　杨钢锋等：　碱土金属离子对掺铒磷酸盐玻璃除水性质的影响　　　　　　　　　　　



吸水比较严重。这可能有三个原因：

１）由于玻璃中ＯＨ基的存在和键合状态与玻

璃中非桥氧数目有紧密的联系［８］。在加入碱土金属

离子后使磷酸盐网络产生断裂，如图４（ａ）所示。但

另一方面阳离子由于静电吸引力，又紧密了玻璃网

络结构，如图４（ｂ）所示，并且图４（ｂ）的反应强弱决

定于阳离子和氧离子之间的键力大小。随着Ｒ２＋离

子半径减小，离子位移极化下降，在玻璃中阳离子更

牢固地被固定，加强了网络结构，减少了非桥氧数目

以及ＯＨ基与Ｅｒ３＋发生作用的几率。

Ｆｉｇ．４ Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｍｅｎｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

２）碱土金属离子在磷酸盐玻璃中主要是以离

子键结合，但结构受到阳离子与非桥氧的结合强度

的影响。Ｃａ２＋离子由于其半径较小，场强较大，而

Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋离子的半径较大，场强较小。所以，场强

较大的Ｃａ２＋离子不但由于静电吸引力紧密了结构，

而且它和非桥氧结合较牢固，被 Ｈ＋置换的几率较

小。另外，Ｅｒ３＋离子的荧光寿命是由Ｅｒ３＋离子之间

的相互作用和Ｅｒ３＋与基质配位场的相互作用所决

定。当玻璃中存在一定数量的ＯＨ基时，在结构中

易于移动的 ＯＨ 基将部分取代玻璃网络中原来与

Ｅｒ３＋离子配位的非桥氧而直接与Ｅｒ３＋配位。与场

强较大的Ｃａ２＋离子相比，ＳｒＯ、ＢａＯ的相互作用较

弱，则对ＯＨ基的作用较强
［７］。

３）在磷酸盐玻璃中，也可用氧离子体积犞０

（犞０＝犞Ｍ／犖，犞Ｍ 为分子体积，犖为氧离子数）来表示

玻璃结构的紧密性［１２］。通过计算可以得到，含Ｃａ２＋、

Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋的１＃、２＃、３＃样品的氧离子体积分别为

１２．３５ｃｍ３／ｍｏｌ、１２．４５ｃｍ３／ｍｏｌ和１２．６４ｃｍ３／ｍｏｌ，说

明玻璃结构的紧密性依次下降。并且由于Ｓｒ２＋、

Ｂａ２＋离子的离子半径比较大，引起网络结构扩张和

结构紧密度下降，因而外界环境中的水份容易通过

扩散进入到玻璃熔体中。如含Ｂａ２＋ 离子的３＃ 样

品，由于Ｂａ２＋离子的半径相对较大，网络破坏和扩

张程度较高，使得样品在相同通气时间和最长的寿

命都比较低，并且停止通气后重新吸水的程度比较

严重。而Ｃａ２＋离子由于其半径比较小，引起网络扩

张的程度要比前两者要小，并且通过图４（ｂ）所示反

应可使玻璃结构紧密度进一步增加，不但非桥氧数

目和ＯＨ基与Ｅｒ３＋发生作用的几率比较低，而且外

界环境中得水份较难扩散进入玻璃熔体，重新吸水

比较小。而Ｓｒ２＋的离子半径介于前两者之间，其通

气除水的效果也在两者之间。

Ｆｉｇ．５ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｂｕｂｂｌｉｎｇ

ｔｉｍｅｉｎｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆａｌｋａｌｉｎｅ

　　　　　　ｅａｒｔｈｍｅｎｔａｌｉｏｎｓ

３．３　碱土金属离子含量与除水性质的关系

图５表示了含０．３０ｍｏｌＳｒＯ的５＃样品荧光寿

命和除水时间的关系。从图５可以看到，在通气

２０ｍｉｎ后，５＃样品的荧光寿命只有３．７２ｍｓ，比２＃

样品短了大约２１％，而最长寿命则相差了８％。在

通气结束后６０ｍｉｎ再取样测试，寿命已经下降到

６．２９ｍｓ，下降了１３％左右，而相同组分的２＃样品

在通气结束６０ｍｉｎ后的样品寿命是７．３６ｍｓ，只下降

了７％左右，如表２所示。造成这种变化趋势有可

能是因为在含较高浓度碱土金属离子时，会促使磷

酸盐玻璃网络结构出现更多的断裂，非桥氧数目增

多，使得与其结合的ＯＨ基也增加，并且难以去除。

另外，随着碱土金属离子含量的增加，磷酸盐玻璃氧

离子体积上升，玻璃结构进一步松散，在通气结束而

没有采取表面保护的情况下，外界水份更易通过扩

散进入玻璃熔体，致使玻璃熔体含有较高的ＯＨ浓

度。进一步的实验还表明，含较高浓度Ｃａ２＋、Ｂａ２＋

离子都有同样的变化趋势，但变化不是很明显。原

因可能是：对含Ｃａ２＋的玻璃来说，虽然增加Ｃａ２＋的

含量会使玻璃网络结构的破坏程度增加，但它同时

也由于静电吸引力紧密了玻璃网络结构，特别是网
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络破坏程度较大的时候；而对于含Ｂａ２＋的样品来

说，这可能和含较重离子氧化物玻璃的声子能量较

高，激活离子不易发生非辐射跃迁有关［１３］。

结论　１）ＯＨ基对Ｅｒ
３＋离子荧光寿命有很大的影

响，在相同碱土金属离子含量的条件下，含离子半径

较小、场强较大的Ｃａ２＋离子样品的荧光寿命要比相

应含Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋样品的荧光寿命长，其除水可比较

彻底。

２）碱土金属离子含量增加时，玻璃氧离子体积

上升、结构紧密程度下降，非桥氧数目以及 ＯＨ 基

与Ｅｒ３＋离子发生作用的几率增加，样品的荧光寿命

也相应下降。

３）通干燥Ｏ２ 和ＣＣｌ４ 可有效降低玻璃中 ＯＨ

基的含量，但除水速率会随着通气时间延长而逐渐

变缓慢，最终趋于一个除水和吸水的动态平衡，所以

长时间通气并不能达到彻底的除水效果。

４）在通气结束后，如果不采取表面保护措施，

玻璃熔体会重新吸水，其吸水程度随着玻璃网络结

构紧密程度下降而上升。
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