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摘 要院 以掺杂光子晶体光纤为介质的光纤激光器一直受到科研工作者的广泛关注，应用于光子晶体光

纤纤芯的掺稀土元素玻璃的制备成为研制掺杂光子晶体光纤的关键问题。利用高温熔融工艺制备掺铒镉

铝重金属硅酸盐玻璃样品，测试了其吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命。采用 Judd-Ofelt理论，计算了样品的

强度参数 t (t=2,4,6)以及铒离子的理论和实验振子强度、自发辐射几率、荧光分支比和荧光辐射寿命等参

数，利用测得的荧光光谱计算了铒离子能级 4I13/2寅
4I15/2的受激发射截面及荧光半高宽。结果表明：掺铒镉铝

重金属硅酸盐玻璃具有较大的受激发射截面和比较宽的荧光半高宽，量子效率较高，达 92.6%，与相关文

献中的铒掺杂玻璃相比，具有良好的激光激发性能，有望在研制掺杂光子晶体光纤中得到应用。
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Judd-Ofelt theory analysis and spectroscopic properties of Er3+-

doped cadmium aluminium silicate glass
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(1. College of Science, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China;

2. Academy of Armored Forces Engineering, Beijing 100072, China)

Abstract: Photonic crystal fiber lasers have been paid much attention by many researches, and the

preparation of photonic crystal fiber cores becomes the key problem in the study of the photonic crystal

fibers. Er3+ doped aluminium-cadmium heavy-metal silicate glass sample was prepared by the method of

high temperature melting. Its absorption and fluorescence spectra were measured. Using the Judd-Ofelt

theory, its intensity parameter t (t=2,4,6), the oscillator strength and spontaneous radiation probability of

the Er 3+ ion, fluorescence branching ratio, and the fluorescence lifetime were theoretically calculated.

Using the fluorescence spectrum, the stimulated emission cross section of the 4I13/2寅
4I15/2 transition and the

full width at half maximum (FWHM) of the fluorescence band were also measured. The result

demonstrates that the Er3+ doped aluminium-cadmium heavy-metal silicate glass sample possesses a large

stimulated emission cross section, a wide fluorescence FWHM, and high quantum efficiency of 92.6% .

These parameters clearly indicate that this kind of silicate glass has a good laser excitation property and

is expected to be applied in the study of the doped photonic crystal fibers.
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0 引 言

光 纤 激 光 器 是 以 掺 杂 稀 土 元 素 (Yb尧Er尧Nd尧

Ho尧Tm 等 ) 的 光 纤 作 为 增 益 介 质 的 一 种 具 有 光 束

质 量 高 尧 散 热 好 尧 结 构 紧 凑 等 优 点 的 高 功 率 固 体 激

光 器 袁 是 当 前 研 究 最 为 活 跃 的 激 光 技 术 领 域 [1-2]遥 而

光 子 晶 体 光 纤 的 出 现 袁 更 是 为 具 有 超 大 模 面 积 尧 宽

带 单 模 传 输 尧 大 幅 度 可 调 色 散 等 优 点 的 高 功 率 光

子 晶 体 光 纤 激 光 器 的 发 展 提 供 了 契 机 [3-4]遥 目 前 制

备 光 子 晶 体 光 纤 激 光 器 中 的 掺 杂 纤 芯 通 常 采 用 改

进 的 化 学 气 相 沉 积 和 溶 液 掺 杂 或 纳 米 颗 粒 直 接 沉

积 等 方 法 制 备 [5]袁 这 些 制 备 方 法 虽 然 相 对 来 说 比 较

成 熟 袁 但 是 系 统 昂 贵 且 工 艺 复 杂 遥 随 着 软 玻 璃 光 子

晶 体 光 纤 研 究 的 快 速 进 展 [6-9]袁 稀 土 离 子 掺 杂 的 硅

酸 盐 玻 璃 以 其 热 稳 定 性 好 以 及 声 子 能 量 低 等 优 点

有 望 成 为 掺 杂 光 子 晶 体 光 纤 的 纤 芯 材 料 袁 且 其 掺

杂 浓 度 高 尧 单 位 长 度 增 益 大 袁 可 望 得 到 比 石 英 基 质

的 光 子 晶 体 光 纤 更 优 异 的 特 性 [10]遥 掺 杂 Er3+ 离 子 的

光 学 材 料 袁 由 于 其 激 光 波 段 处 于 眼 睛 的 安 全 区 域 袁

多 年 来 一 直 受 到 科 研 工 作 者 的 重 视 袁Er3+ 离 子 掺 杂

的 玻 璃 和 晶 体 材 料 袁 已 非 常 广 泛 地 应 用 到 光 纤 通

信 尧 激 光 和 相 关 光 传 输 等 领 域 遥 同 时 袁Er3+ 离 子 掺 杂

的 氧 化 物 玻 璃 由 于 其 增 益 带 宽 宽 袁 能 满 足 宽 带 放

大 器 的 需 求 袁 已 成 为 光 纤 材 料 研 究 的 热 点 袁 采 用

488 nm Ar+ 离 子 激 光 器 和 980 nm 半 导 体 激 光 器 等

激 发 并 产 生 1 550 nm 近 红 外 发 射 在 光 通 讯 上 已 取

得 非 常 广 泛 的 应 用 遥 硅 酸 盐 石 榴 石 是 一 类 适 于 稀

土 和 过 渡 族 离 子 掺 杂 且 稳 定 的 玻 璃 基 质 材 料 袁 而

镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 可 以 在 较 低 的 温 度 下 形 成 光 学 透

明 的 玻 璃 遥

文 中 制 备 了 掺 杂 Er3+ 离 子 的 重 金 属 镉 铝 硅 酸

盐 玻 璃 袁 测 试 了 其 吸 收 光 谱 尧 荧 光 发 射 光 谱 及 荧 光

寿 命 曰 理 论 计 算 了 其 发 光 特 性 袁 包 括 基 态 J 和 激 发

态 J忆 间 的 理 论 振 子 强 度 尧 实 验 振 子 强 度 尧 自 发 辐 射

几 率 尧 荧 光 寿 命 尧 强 度 参 数 t (t=2,4,6)袁 以 及 受 激

发 射 截 面 和 荧 光 有 效 线 宽 等 参 数 袁 分 析 了 其 激 光

性 能 及 量 子 效 率 袁 并 与 相 关 文 献 中 的 Er3+ 离 子 掺 杂

的 不 同 基 质 玻 璃 进 行 了 光 谱 性 能 及 激 光 性 能 比

较 袁 为 掺 杂 光 子 晶 体 光 纤 的 制 备 提 供 了 理 论 和 实

验 依 据 遥

1 实 验

1.1 样品制备

采 用 高 温 熔 融 工 艺 制 备 玻 璃 样 品 袁 玻 璃 的 组 成

为 (mol% )院40SiO2 -14Al2O3 -39.6CdO -2Li2O

(Li2CO3)-2K2O(K2CO3)-2Na2O(Na2CO3)-0.4Er2O3遥 原

料 SiO2尧Al2O3尧CdO尧Li2CO3尧K2CO3尧Na2CO3 为 分 析

纯 袁 纯 度 大 于 99.6%袁Er2O3 的 纯 度 为 99.99豫遥 按 摩

尔 百 分 比 精 确 称 取 50 g 原 料 袁 在 玛 瑙 研 钵 中 研 磨

且 均 匀 混 合 后 袁 放 入 100 ml 的 氧 化 铝 刚 玉 坩 埚 中 袁

并 加 上 盖 子 袁 放 入 已 升 温 到 850 益 的 电 炉 中 1 h袁 然

后 以 每 分 钟 5益 的 升 温 速 率 升 温 至 1 150益袁 在 此 温

度 下 保 温 2 h袁 再 升 高 温 度 到 1 350益 且 在 此 温 度 保

温 2 h遥 取 出 后 倒 在 已 经 预 加 热 到 300 益 的 铁 板 上 袁

快 速 放 入 已 升 温 到 600 益 的 马 弗 炉 中 退 火 2 h袁 经

过 缓 慢 自 然 降 至 常 温 后 再 取 出 遥 将 获 得 的 玻 璃 经

过 研 磨 尧抛 光 及 切 割 袁得 到 长 宽 各 为 30mm尧 厚 为 2mm

的 玻 璃 样 品 遥

1.2 样品测试

利 用 排 水 法 测 试 玻 璃 样 品 的 密 度 ( =4.22g窑cm-3)袁

折 射 率 利 用 阿 贝 尔 折 射 仪 测 试 (nd=1.662 7)袁Er3+

离 子 浓 度 (N) 经 计 算 为 21.26/1020 ion cm-3遥 样 品 的

吸 收 光 谱 采 用 岛 津 UV-3600 分 光 光 度 计 来 测 定 袁 其

波 长 范 围 为 185 ~3 300 nm遥 样 品 的 荧 光 光 谱 用

TIAX550 型 荧 光 光 谱 仪 测 试 袁 用 970 nm LD 为 泵

浦 光 源 袁 测 试 Er3+ 离 子 能 级 4I13 / 2 的 荧 光 辐 射 寿 命 袁

由 示 波 器 直 接 读 出 遥 在 常 温 下 进 行 以 上 所 有 测

试 遥

2 结果和讨论

2.1 吸收光谱

图 1 为 Er3+ 离 子 掺 杂 玻 璃 样 品 的 吸 收 谱 图 袁 共

11 个 吸 收 峰 袁Er3+的 特 征 吸 收 峰 中 心 波 长 分 别 为 1534尧

978尧800尧651尧543尧521尧488尧451尧407尧378尧365 nm袁 这

些 峰 值 波 长 分 别 为 Er3+的 基 态 4I15/2 到 各 个 激 发 态
4I13/2尧

4I11/2尧
4I9/2尧

4F9/2尧
4S3/2尧

2H11/2尧
4F7/2尧

4F5/2 (4F3/2)尧
2H9/2尧

4G11/2尧
4G9/2

的 吸 收 跃 迁 袁 其 中 378 nm 和 521 nm 的 吸 收 峰 较 强 袁

其 紫 外 透 过 极 限 为 320 nm遥
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0.42
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0.04

0.05

-

-

0.68

0.27

0.40

-

0.02

0.03

-

-

1.00

1.00

0.11

0.24

1.00

0.85

0.15

0.72

4.86

4.01

-

3.97

Transition Wavelength/nm Aed/s-1 Amd/s-1

寅4I13/2 1 657

寅4I11/2 4 437

68.19 -

- 2.70

4F9/2寅4I15/2 651

寅4I13/2 1 129

2 065.62 -

108.18 -

寅4I11/2 1 938

寅4I9/2 3 544

99.69 -

4.07 122.08

4S3/2寅4I15/2 543

寅4I13/2 843

1 698.64 -

691.57 -

寅4I11/2 1 225

寅4I9/2 1 716

54.187 -

82.52 -

2H11/2寅4I15/2 520.5

4F7/2寅4I15/2 488

9 189.69 -

4 184.51 -

4I13/2寅4I15/2 1 534

4I11/2寅4I15/2 978

寅4I13/2 2 704

4I9/2寅
4I15/2 800

158.68 46.92

210.66 -

25.31 13.21

180.71 -

Transition Wavelength/nm fexp/10-6 fcal/10-6

4I15/2寅
4I13/2 1534 2.181 1.748(f ed)+0.526(f md)

4I15/2寅4I11/2 978 0.730 0.830

4I15/2寅4I9/2 800 0.379 0.474

4I15/2寅4F9/2 651 2.800 2.871

4I15/2寅4S3/2 543 0.331 0.659

4I15/2寅
2H11/2 520.5 10.601 10.262

4I15/2寅4F7/2 488 2.222 2.709

4I15/2寅4F5/2 451 0.601 0.801

4I15/2寅2H9/2 406.5 0.581 0.996

4I15/2寅4G11/2 377.5 17.123 18.124

4I15/2寅4G9/2 364.5 0.403 0.881

2=5.91伊10-20 cm2
4=2.04伊10-20 cm2

6=1.57伊10-20 cm2
rms=4.92伊10-7

图 1 玻 璃 样 品 的 吸 收 光 谱

Fig.1 Absorption spectrums of the glass samples

2.2 Judd-Ofelt 理论分析

依 据 Judd-Ofelt(J-O) 理 论 模 型 [11-12]袁 利 用 吸 收

光 谱 计 算 玻 璃 样 品 的 一 系 列 光 谱 参 数 袁 其 结 果 见 表 1尧

表 3遥 表 1 是 经 计 算 得 到 的 Er3+ 离 子 在 镉 铝 硅 酸 盐 玻

璃 中 的 J-O 强 度 参 数 t (t=2,4,6)袁 以 及 吸 收 光 谱 中

各 种 跃 迁 的 理 论 振 子 强 度 (fcal) 和 实 验 振 子 强 度 (fexp)遥

3 个 J-O 强 度 参 数 的 关 系 是 2 4 6袁Er
3+ 离 子 在

各 种 基 质 玻 璃 中 的 J-O 强 度 参 数 [ 13] 如 表 2 所 示 遥

2 与 Er3+ 离 子 超 敏 跃 迁 有 关 袁 玻 璃 结 构 中 稀 土 离 子

的 极 化 和 不 对 称 环 境 对 超 敏 跃 迁 有 显 著 的 影 响 袁 玻

璃 结 构 的 不 对 称 性 和 稀 土 离 子 的 极 化 性 越 高 袁 相 应

的 超 敏 跃 迁 也 越 强 袁 2 也 越 大 袁 玻 璃 基 质 的 共 价 性

也 越 强 遥 6 值 与 Er3+ 离 子 所 在 基 质 玻 璃 的 粘 度 和 刚

性 有 关 遥 从 表 2 可 看 出 袁 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 的 2尧 6 均

大 于 其 他 六 种 玻 璃 袁 说 明 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 中 的 Er3+

离 子 受 到 周 围 离 子 较 强 的 极 化 作 用 袁 且 其 周 围 环 境

的 非 对 称 性 比 较 高 袁Er-O 键 具 有 比 较 强 的 共 价 性 袁

粘 度 和 刚 性 也 很 强 遥 这 可 能 是 由 于 阳 离 子 Cd2+尧Al3+尧

Li+尧Na+造 成 玻 璃 中 晶 场 环 境 的 不 同 所 致 [14]遥

表 2 Er3+离子在不同基质玻璃中 J-O强度参数

Tab.2 J-O intensity parameters of Er3+ ions

in different glasses

表 3 是 经 计 算 得 出 的 一 系 列 发 射 光 谱 性 能 参

数 袁 有 自 发 辐 射 几 率 Aed尧Amd袁 荧 光 分 支 比 和 辐 射

0220001-3

表 1 玻璃吸收光谱参数

Tab.1 Absorption spectral parameters of the glass

Glass 2/伊10-20 cm2
4/伊10-20 cm2

6/伊10-20 cm2

Aluminate 5.60 1.60 0.61

Gemanate 5.81 0.85 0.28

Silicate 4.23 1.04 0.61

Tellurite 4.74 1.62 0.64

Fluorophosphate 2.91 1.63 1.26

Fluoroindate 2.17 2.31 0.89

This work 5.91 2.04 1.57

表 3 玻璃发射光谱参数

Tab.3 Emission spectral parameters of the glass
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寿 命 cal 等 遥 从 表 3 可 知 袁Er3+ 在 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 中
4I13/2 能 级 上 的 辐 射 寿 命 为 4.86 ms袁 相 比 其 他 基 质 玻

璃 偏 低 袁 这 可 能 是 由 于 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 有 较 高 的 折

射 率 (nd=1.662 7)遥 另 外 , 在 制 备 玻 璃 样 品 过 程 中 没 有

采 取 除 OH- 措 施 袁 也 可 能 使 荧 光 寿 命 降 低 [15]遥

2.3 荧光光谱和受激发射截面

图 2 所 示 为 Er3+ 掺 杂 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 的 荧 光 发

射 光 谱 袁 中 心 波 长 约 为 1 534 nm袁 根 据 J-O 理 论 袁Er3+

离 子 在 波 长 为 1.55 滋m 处 的 荧 光 发 射 能 级 4I13/2寅
4I15/2

间 的 跃 迁 满 足 选 择 定 则 袁 那 么 它 的 电 偶 极 跃 迁 的 谱

线 强 度 (Sed) 可 表 示 为 院

Sed[
4I13/2,

4I15/2]=0.019 2+0.118 4+1.462 6 (1)

而 为 了 获 得 平 坦 且 宽 的 荧 光 发 射 谱 袁 电 偶 极 辐

射 跃 迁 的 贡 献 就 得 增 加 袁 由 公 式 (1) 可 知 Sed 值 的 大

小 主 要 由 J-O 强 度 参 数 6 来 决 定 袁 而 笔 者 制 备 的

玻 璃 样 品 的 6 值 (1.57) 比 较 大 袁 这 对 宽 带 光 纤 激 光

器 的 研 制 是 非 常 有 利 的 遥

稀 土 掺 杂 激 光 材 料 的 辐 射 跃 迁 量 子 效 率 可 表

示 为 [13]院

= exp/ cal (2)

式 中 院 exp 为 经 实 验 测 试 得 到 的 荧 光 寿 命 曰 cal 为 利 用

J-O 参 数 t 理 论 计 算 得 到 的 荧 光 寿 命 袁 经 实 验 测 试

得 到 的 荧 光 寿 命 exp=4.5 ms袁Er3+ 能 级 4I13/2 的 量 子 效

率 可 达 到 92.6%遥

根 据 McCumber 理 论 [15]袁 能 级 4I13/2寅
4I15/2 跃 迁 发

射 截 面 可 以 从 计 算 能 级 4I15/2寅
4I13/2 的 吸 收 截 面 获 得 袁

激 光 玻 璃 中 稀 土 离 子 的 吸 收 截 面 直 接 从 测 量 的 吸 收

光 谱 中 计 算 得 到 院

emi( )=1.1 abs( )exp[(E0-hc
-1)/KT] (3)

式 中 院 为 波 长 曰h 为 Planck 常 数 曰K 为 玻 耳 兹 曼 常

数 曰E0 为 零 线 能 量 袁 即 4I13/2寅4I15/2 两 能 级 之 间 最 低

Stark 子 能 量 之 间 的 能 量 差 曰 abs( ) 为 吸 收 截 面 院

abs( )=2.303[log(I0/I)]/Nl (4)

式 中 院I0 为 入 射 光 强 度 曰I 为 透 射 光 强 度 曰log (I0/I) 为

吸 收 度 曰l 为 样 品 厚 度 曰N 为 Er3+离 子 浓 度 (ions窑cm-3)遥

由 公 式 (3) 计 算 得 出 峰 值 发 射 截 面 emi=8.21伊

10-21 cm2遥 评 价 激 光 玻 璃 介 质 的 激 光 性 能 是 由 受 激 发

射 截 面 emi 和 荧 光 寿 命 cal 来 决 定 袁 emi 越 大 越 容 易

产 生 激 光 袁 cal 越 大 袁 粒 子 在 该 能 级 上 驻 留 的 时 间 就

越 长 袁 就 更 容 易 实 现 粒 子 数 反 转 遥 评 价 光 纤 激 光 器 的

增 益 性 能 常 以 emi伊FWHM 的 乘 积 大 小 来 决 定 袁 两 者

的 乘 积 越 大 袁 其 放 大 性 能 就 越 好 袁 其 中 FWHM(full

width at half maximum) 为 荧 光 半 高 宽 [15]遥 由 于 Er3+离

子 荧 光 发 射 谱 线 不 太 对 称 袁 所 以 采 用 有 效 线 宽 eff

来 代 替 FWHM袁 更 能 准 确 反 映 发 射 谱 的 带 宽 特 性 袁

eff 的 定 义 为 院

eff= 乙 I( )
Ip

d (5)

式 中 院I( ) 为 波 长 处 的 荧 光 强 度 曰Ip 为 峰 值 波 长 处

的 荧 光 强 度 袁 经 计 算 eff 约 为 66 nm遥

表 4 为 Er3+ 离 子 在 不 同 玻 璃 基 质 中 的 受 激 发 射

截 面 尧 荧 光 半 高 宽 以 及 它 们 的 乘 积 袁 从 表 中 可 以 看

出 袁 文 中 所 制 备 的 Er3+ 掺 杂 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 的 emi伊

FWHM 均 大 于 其 他 基 质 玻 璃 袁 因 此 认 为 其 具 有 良 好

的 激 光 性 能 袁 为 笔 者 制 备 掺 杂 光 子 晶 体 光 纤 打 下 了

良 好 的 基 础 遥

表 4 不同组分 Er3+掺杂玻璃中 FWHM尧滓emi

及 FWHM伊滓emi值的比较

Tab.4 FWHM, 滓emi and FWHM伊滓emi of Er
3+ doped

glasses with different composition

3 结 论

(1) 应 用 J-O 理 论 计 算 了 Er3+ 掺 杂 镉 铝 硅 酸 盐

Glass FWHM/nm emi/10
-21cm2 FWHM伊 emi/

10-27cm3

Germanateglass[16] 42 5.7 23.94

Phosphate glass[17] 53.16 6.17 32.8

Phosphate glass[18] 34 6.03 20.5

Tellurite glass[19] 72 5.62 40.46

Gallogermanate
glass[20]

54 7.78 42

Cadmium glass 66 8.21 54.19

图 2 玻 璃 样 品 的 荧 光 发 射 谱

Fig.2 Fluorescence spectra of the glass samples
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玻 璃 样 品 的 强 度 参 数 t袁 分 别 为 2=5.91伊10
-20 cm2袁

4=2.04伊10
-20 cm2袁 6=1.57伊10

-20 cm2袁 其 中 2 和 6

参 数 均 大 于 相 关 文 献 中 基 质 玻 璃 的 对 应 参 数 袁 该 样

品 玻 璃 理 论 上 具 有 很 强 的 共 价 性 和 刚 性 遥

(2) Er3+ 掺 杂 镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 样 品 具 有 比 较 宽 的

荧 光 半 高 宽 袁 比 较 大 的 受 激 发 射 截 面 袁 与 相 关 文 献 中

的 掺 杂 玻 璃 比 较 发 现 袁 该 样 品 的 带 宽 特 性 均 大 于 锗

酸 盐 玻 璃 尧 磷 酸 盐 玻 璃 尧 碲 酸 盐 玻 璃 和 镓 锗 酸 盐 玻

璃 袁 同 时 该 样 品 Er3+ 能 级 4I13/2 的 量 子 效 率 可 达 到

92.6%遥 在 中 心 波 长 为 1 534 nm 处 能 够 实 现 强 而 宽

的 荧 光 发 射 及 高 的 量 子 效 率 袁 说 明 制 备 的 Er3+ 掺 杂

镉 铝 硅 酸 盐 玻 璃 具 有 良 好 的 激 光 性 能 袁 有 望 在 研 制

掺 杂 光 子 晶 体 光 纤 中 得 到 应 用 遥
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