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铒镱共掺铋磷酸盐玻璃光谱性能的研究

曾　彬 1 ,官周国 2 ,吕景文 13 ,薛汇丽 1 ,徐　伟 2 ,谢秋香 2

(1.长春理工大学 ,长春 130022; 2.西南技术物理研究所 ,成都 610041)

摘要 : 基于光通信技术发展对光放大器材料的带宽要求 ,研究了掺铒铋磷酸盐玻璃的结构、熔制性能 ,以及其光谱
性能 ,并且用 Judd2Ofelt理论进行了光谱计算分析。得到了一种以铋磷酸盐为基质的光放大器玻璃材料 ,其折射率为
1. 778,荧光半峰全宽为 54nm,发射截面为 0. 61 ×10 - 20 cm2 ,其荧光寿命达到了 8m s。结果表明 ,铒镱共掺铋磷酸盐玻璃
是一种良好的宽带放大器材料。
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Abstract: Because of the need for broad bandwidth of op tical materials with the development of op tical communication, the
spectral p roperties, the fusion p roperties and the structure of erbium doped bismuth phosphate glass were studied, and the
spectrum was calculated based on the Judd2Ofelt theory. A suitable material for op tical amp lifierswas obtainedwith refractive index
of 1. 778, half of the fluorescence width of 54nm, the em ission cross section of 0. 6 ×10 - 20 cm2 and the fluorescence lifetime of
8m s. The results show that erbium ytterbium co2doped bismuth phosphate glass is a good material for broad bandwidth amp lifiers.
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引　言

掺铒光纤放大器 ( erbium doped fiber amp lifier, ED2
FA)是光纤通信发展史上的重要发明之一。这项技术
不仅使限制光纤传输距离的重要因素———光传输信号

能量损耗得到解决 ,而且极大地增加了光通信的容量。
但是 ,目前使用的掺铒石英光纤放大器由于其使用的
增益带宽只在 C波段 ( 1530nm～1565nm ) ,增益带宽
较窄 (约 35nm) ,仅覆盖石英单模光纤低损耗窗口的
一部分 ,严重制约了光纤固有能够容纳的波长信道数。
因此 L波段材料的研制 ,就成为了当今研究的主要方
向。L波长 EDFA可有效增加信号放大带宽 ,传输大
约在 1570nm～1605nm。目前人们获得了掺铒碲酸盐
玻璃 ,在 1. 54μm荧光半峰全宽达 70nm,被认为是提
高密集波分复用的 1. 54μm放大波段传输容量的较为

理想的基质材料。但是 ,由于碲酸盐玻璃较差的热稳
定性、严重的上转换以及其原料的价格昂贵等缺点 ,限
制了其在实际生产中的应用。所以 ,自从日本 NTT公
司报道了用铋酸盐玻璃制备成了光放大器材料后 ,人
们对这类玻璃进行了大量的研究。铋酸盐玻璃本身有

许多优点 ,可以有很大带宽、形成的玻璃声子能量低、
价格便宜 ,形成的玻璃化学稳定性好等优点。作者结
合磷酸盐玻璃稀土溶解度大 ,成本低以及铋酸盐的一
些特点 ,对掺铒铋磷酸盐玻璃进行了研究 [ 1～3 ]。

1　实　验

选用的基质配方为 60% P2 O5 220% B i2 O3 210%
(mA l2 O3 + nA lF3 ) 210% X2 O ,由于氧化铋具有很强的还
原性能 ,且氧化物质的声子能量很高 ,所以原料选用了一
定的方式引入 ,这样来控制其原料的氧化还原气氛。

将 100g的玻璃原料称好 ,混合均匀 ,放入 100mL
的刚玉坩埚中 ,将硅碳棒电炉升温至 1400℃,保温
30m in,待原料全部熔化完之后 ,通入 O2和 CCl4的混
合气体共 4h,然后降温至 1150℃将玻璃液倒出至事先
预热的模具当中 ,放入 500℃马福炉中。马福炉温度
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从 500℃开始 ,以每小时 10℃降温至室温。取出后经
过切割、研磨、抛光 ,加工成 10mm ×5mm ×2mm的尺
寸进行测试分析。

2　测　试

玻璃密度的测试采用排水法 ,根据公式 d = m /

V ( g /cm3 ) ,其中 d为玻璃密度 , m为玻璃的质量 , V为

玻璃排开水的体积 ;折射率的测试采用 V棱镜法测
试 ,光源采用的是钠光灯 ;铒离子浓度计算公式为 :
N0 = d /M x ×m ×6. 02 ×1023 ,其中 N 0为单位体积内铒

离子的浓度 ( ions/cm3 ) , d为样品的密度 ( g / cm3 ) , M x

为样品的平均分子量 , m为稀土离子的摩尔浓度 ;样品
的吸收光谱采用的是 Lambda 900 UV /V IS/N IR Spec2
trometer测定 ,用 Coherent Fap System 980nm半导体激
光作为激发源 , ADVNTEST Q83344A op tical Spectrum
Analyzer测定玻璃的荧光光谱。

3　结果与讨论

3. 1　物理性能

掺铒铋磷酸盐玻璃的密度、折射率以及稀土离子

的掺杂浓度其测试结果如表 1所示。
Table 1　Physical p roperties of erbium doped bismuth phosphate glass

p roperties density / ( g·cm - 3 ) refractive index
concentration of

erbium / ( unit·cm - 3 )
result 3. 45 1. 778 2. 172 ×1020

3. 2　吸收光谱测试

掺铒铋磷酸盐玻璃的波长与吸收系数的关系如图

1所示 ,从吸收光谱图中可以知道 ,铒离子在 300nm～
　

Fig. 1 Absorp tion spectrum of erbium doped bismuth phosphate glass

1600nm波段范围内共存在 5个较大的吸收峰 ,分别对
应的光谱项符号以及波长为 4 G11 /2 ( 357nm ) , 2 H11 /2

(521nm) , 4 F9 /2 (651nm) , 4 I11 /2 (975nm) , 4 I13 /2 (1534nm) ,

其中在 4 I11 /2 (975nm)处的吸收截面最大。
掺铒铋磷酸玻璃在加入了镱离子之后 ,在 980nm

处的铒离子的吸收截面明显增加。其具体的能量传递

过程是 : Yb (2 F5 /2 ) + Er (4 I5 /2 ) → Yb (2 F7 /2 ) +

Er(4 I1 /2 ) ,其具体的能量传递过程能级图如图 2所示。
根据吸收光谱图用 Judd2Ofelt理论进行了计算 [4, 5 ] :

　

Fig. 2　Energy level of erbium doped bismuth phosphate glass

首先根据由吸收光谱确定出跃迁振子的强度为 fexp =

m e c2

πe2 N 0
∫α(ν) dν,其中 m e , e, c分别为电子的质量、电子

的电荷和光速 ; N0为单位体积内 Er3 +的浓度 ; l为样品

厚度 ( cm) ;α(ν)为玻璃样品在波数ν上的吸收系数。

再由电偶极跃迁的阵子强度表达式 fed
cal =

8π2 m e cν
3h (2J + 1) ×

1
n

( n2 + 2) 2

9 SJJ′,计算出吸收强度 SJJ′,

然后利用最小二乘法根据公式 ∑
λ=2, 4, 6

ΩλU (λ)
(JJ′) = SJJ′拟合

出参数Ω2 ,Ω4 ,Ω6 ,其中 U (λ)
(JJ′)为约化矩阵元。将拟合数

据与别的基质的铒玻璃进行了比较 ,其结果见表 2。
Table 2　Parameters of Judd2Ofelt theory

base materials Ω2 /10 - 20 cm2 Ω4 /10 - 20 cm2 Ω6 /10 - 20 cm2 reference

silicate glass 5. 64 1. 13 1. 56 [ 4 ]

phosphate glass 3. 89 1. 01 0. 55 [ 6 ]

fluorine phosphate

glass
2. 91 1. 63 1. 26 [ 6 ]

borate glass 3. 9 1. 84 1. 46 [ 7 ]

germanium glass 11. 49 3. 96 1. 89 [ 8 ]

tellurate glass 6. 23 1. 90 1. 11 [ 9 ]

bismuth glass 3. 86 1. 52 1. 17 [ 10 ]
bismuth phosphate

glass
11. 1 2. 25 1. 55 this text

从实验可以知道 ,铋磷酸盐玻璃的各个 Judd2Ofelt
参数都接近于锗酸盐玻璃 ,比纯的铋酸盐玻璃和磷酸
盐玻璃都大。研究表明 ,在氧化物玻璃中 ,Ω2受玻璃

基质中稀土离子的非对称性的影响较大 ,而Ω4 ,Ω6主

要与配位体和稀土离子之间的共价度成反比。共价性

越弱 ,Ω6越大 ,共价性越强 ,Ω6越小。

在本文中的Ω2值很大 ,主要因为氧化铋在一定
的条件下可以形成玻璃生成体 ,从而与磷酸盐形成一
种混合形成体 ;另外玻璃中的气氛导致部分氧化铋被
还原 ,从而形成一种掺杂离子 ,在玻璃形成体空隙中与
铒离子、镱离子形成共掺的形式。由于这两种原因导

致所测试的铋磷酸盐玻璃的Ω2 偏大。而Ω6 的值比

磷酸盐玻璃大很多 ,主要是因为在进行玻璃原料的引
入时 ,引进了 F- ,从而部分改变了 Er—O之间的作用

943
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力 ,共价性降低。但是这和其它基质玻璃的差别不是
很大 ,原因是由于 F-不能引入太多 ,如果太多 ,玻璃的
上转换效应会很强 ,同时玻璃的熔制性能不好 ,会出现
大量条纹。通过多次实验确定氟的引入量大约在

15% ,这样少量的引入可以降低玻璃的声子能量 ,提高
量子效率 ,同时还能够降低玻璃的熔制温度。

3. 3　荧光光谱
激光玻璃的荧光光谱是其重要的一个性质。测试

的掺铒铋磷酸盐玻璃的荧光光谱图如图 3所示。

Fig. 3　Fluorescent spectrum of erbium doped bismuth phosphate glass

从荧光光谱可以看出 ,掺铒铋磷酸盐玻璃的峰值
在 1544nm,比通常的铒离子在其它玻璃基质中的发射

峰值 1535nm大 ,这对寻找在 L波段的放大器材料非
常有利。这种红移的原因可能是由于氧化铋的存在 ,
改变了以磷酸盐为玻璃形成体的振动频率 ,形成了以
[ PO4 ] , [B iO4 ]为玻璃形成体的结构。根据资料 ,氧化
铋在 800nm抽运时 ,荧光宽度在 1200nm～1600nm,这
有可能与铒离子的荧光光谱重叠 ,从而导致玻璃的荧
光光谱出现红移现象 [ 11 ]。

掺铒铋磷酸盐玻璃的荧光半峰全宽为 54nm ,这比
普通的磷酸盐玻璃 40nm的宽度 ,提高了很多。根据
McCumber理论 ,发射截面和吸收截面的关系为
σem it (ν) =σabs (ν) e(ε- hν) / kT ,其中σem it是基质中 Er3 +的

发射截面 ,σabs是吸收截面 ,ν是波数 ,ε是 Er3 +的 4 I13 /2

到 4 I15 /2的平均跃迁能量 , h是普朗克常量 , k是玻耳兹

曼常数 , T是温度。吸收截面可以直接从吸收光谱中

得到 :σabs (λ) =
2. 303 lg ( I0 / I)

N l
,其中 lg ( I0 / I)为光密

度 , N为单位体积激活离子浓度 , l为样品厚度。表 3
是掺铒铋磷酸盐玻璃的光谱性能与美国 Kigre公司的

Table 3　Spectrum p roperties of erbium phosphate glass

samp le width of half peak /nm
absorp tion cross

section /10 - 20 cm2

em ission cross

section /10 - 20 cm2
fluorescence lifetime /m s

MM22 glass of America

Kigre corporation[ 12 ]
55 ——— 0. 8 7. 9

this text 54 0. 555 0. 61 8

MM 22通讯用玻璃相比较结果。

4　结　论

(1)设计并成功制备出了掺铒铋磷酸盐玻璃。
(2)对铋磷酸盐玻璃的结构进行了讨论 ,认为氧化铋
可能以两种形式在玻璃中存在 :一种是玻璃形成体 ;一
种是以掺杂离子的形式存在。 (3)用 Judd2Ofelt理论
进行了掺铒铋磷酸盐玻璃参数的拟合 ,Ω2 = 11. 11 ×

10 - 20 ,Ω4 = 2. 25 ×10 - 20 ,Ω6 = 1. 55 ×10 - 20。 ( 4)制备
出来的铒镱共掺铋磷酸盐玻璃荧光半峰全宽为 54nm,
吸收截面为 0. 555 ×10 - 20 cm2 ,发射截面为 0. 61 ×
10 - 20 cm2 ,荧光寿命为 8m s。
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