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掺 Er
3+
碲铌酸盐玻璃的发光特性研究
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摘要: 以 TeO
2
, Nb

2
O

5
, ZnO, Na

2
O为基质原料制备了掺铒碲铌酸盐玻璃,差热分析表明, Nb

2
O

5
的加入可以明显提

高碲酸盐玻璃的热稳定性。同时应用 M cCumber原理计算的结果显示, 摩尔分数为 4%的 Nb2 O5的加入可使碲酸盐玻璃

在 1. 53 m处的受激发射截面提高 8% ,其峰值达 8. 9 10- 21 cm2,而受激发射截面的有效带宽几乎不变。
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Spectroscopic properties of Er
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doped niobate tellurite glasses
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Abstrac t: E r3+ doped n iobate tellur ite g lasses( EDTNb) are prepared, whose host com positions a re TeO 2, Nb2 O5, ZnO and

Na2 O. The d iffe rentia l therm al ana lysis ( DTA ) curv es of the g lasses show that the the rm al stab ility o f EDTNb g lasses aga inst

crysta llization increases due to the in troduction o f 4% Nb2O5. The m easured abso rption spectra are ana ly zed by M cCum ber

theor ies in order to ob tain the spec troscop ic properties o f the g lasses. It is found that the peak stimu la ted em ission cro ss sec tion of

EDTNb g lasses is 8. 9 10- 21 cm2, wh ich is 8% larger than tha t of tellur ite g lasses.
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引 言

为了提高波分复用系统的传输能力, 1. 5 m掺铒

光纤放大器和激光器的研究现已成为光通讯网络系统

中的关键内容。为了获得带宽宽、增益平坦的光纤放

大器, E r
3+
掺杂基质是非常重要的。碲酸盐玻璃融合

了宽的传送区域 ( 0. 35 m ~ 6 m )、良好的玻璃稳定

性、高的稀土可溶性、慢的腐蚀速率以及氧化物玻璃中

最低的声子能和高的折射率等特性, 已成为光电子应

用领域中的重要光学材料
[ 1]
。作为掺铒光纤放大器

和激光器的基质,碲酸盐玻璃不仅可掺杂较大浓度的

E r
3+
离子,而且在 1. 5 m波长处展示了宽的平坦增益

带,使光纤放大器的放大性能一直延伸到 L波带, 这

是硅酸盐玻璃和磷酸盐玻璃所不能比拟的。另外, 稀

土离子的受激发射截面与基质有关, 因此,可以预料重

金属氧化物 Nb2O5的加入必然会对碲酸盐玻璃的发

光性能产生影响,同时还可提高碲酸盐玻璃的转变温

度,使其在高强度光的照射下不至于受到损害,提高玻

璃的热稳定性
[ 2]
。作者讨论了以 TeO2, Nb2O5为主要

成分的掺铒碲铌酸盐玻璃的光谱特性,并用 M cCumber

原理对其受激发射截面等光谱特性参数进行了计算。

1 实验及测量

以 TeO2, ZnO, N a2CO3, Nb2O 5和 E r2O3为原料制

备了掺铒碲铌酸盐玻璃 ( EDTN b) , 其中药品 TeO2,

Nb2O5和 E r2O 3为光谱纯, ZnO, Na2CO3为分析纯。用

于此项研究的掺铒碲铌酸盐玻璃的摩尔分数分别为:

71% ( TeO2 ) , 4% ( Nb2O 5 ) , 20% ( ZnO ), 5% ( Na2O ),

为了便于比较, 同时也制备了摩尔分数分别为 75%

( TeO2 ) , 20% ( ZnO ) , 5% ( N a2O )的碲酸盐玻璃

( EDT) ,两种玻璃中 E r2O3的质量分数均为 1%。实

验中分别称量 20g的批料,经研磨混合均匀后, 放入陶

瓷坩埚内,在 850 的炉中熔化 30m in, 然后将玻璃熔

液注入预热的铜模具中,并分别在 380 和 290 下退

火 2h,再以 10 /h的速度降至室温。退火后的玻璃

被切割、抛光成 10mm 10mm 2mm的待测样品。实

验中用计算机控制的单色仪和 InGaA s光电探测器测

量由 976nm半导体激光器抽运的荧光光谱, 双光束光

谱仪测量样品的吸收光谱。用差热分析仪测量样品的

转变温度和晶化温度,测量中升温速度为 10 /m in。
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2 结果与讨论

玻璃的转变温度 T g及其与玻璃的晶化温度 T x的

差值 T常被用来评估玻璃的形成能力和稳定性, 通

常为了取得较大的工作范围, 像光纤的拉制或用离子

交换法制备光波导器件,使玻璃能有较高的转变温度

和尽可能大的 T 值是人们所希望的。图 1是样品

EDTNb和 EDT玻璃的差热分析曲线。从图中可以看

出,由于 Nb2O5的加入,碲玻璃的转变温度从 330 上

升至 360 ,而且没有明显的晶化峰出现,因此 EDTNb

玻璃具有更高的热稳定性。

Fig. 1 DTA pattern s for EDTNb and EDT glasses

荧光发射半高峰宽度和受激发射截面对光纤放大

器实现宽带放大非常重要。图 2中给出了 EDTNb玻

璃在 1. 5 m 处的荧光发射谱。从图中看出, EDTNb

玻璃具有较宽的荧光半高峰宽度,其值约为 76nm, 这

对宽带光纤放大器的应用非常有益。

Fig. 2 F luorescence spectrum of E r3+ doped EDTNb glass under 976nm

excitation

EDTNb玻璃在 1. 5 m 处的发光是由 Er
3 +

:
4
I13 /2 !

4
I15 /2能级之间的跃迁产生, 通过对玻璃吸收光

谱的测量,可由下式计算出波长  处的吸收截面:

! a ( ) =
2. 303 log( I0 /I )

NL
( 1)

式中, I0, I分别为入射光强和透射光强, L为样品的厚

度, N 为样品中稀土离子的浓度 ( ions/ cm
3

)。根据

M cCum ber原理
[ 3 ]

,
4

I13 /2 !
4

I15 /2跃迁的发射截面可由

其吸收截面得到:

! e (∀) = ! a (∀) exp[ ( #- h∀) /kT ] ( 2)

式中, !a (∀), ! e ( ∀)分别表示吸收和发射截面, ∀是光

子的频率, h, k分别为普朗克常数和玻尔兹曼常数, #

是一个与温度有关的常量, 它可由 M IN ISCALCO和

QU IM BY提供的方法计算
[ 4]
。图 3中给出了 EDTNb

Fig. 3 Absorpt ion and st im ulate em ission cross sect ion s of E r3+ in EDTNb

glass calculated by M cC um ber theory

玻璃在 1. 5 m附近的受激发射截面谱,其峰值波长在

1. 53 m处, 峰值受激发射截面为 !e (  ) = 8. 9

10
- 21

cm
2
,这个值略大于 EDT玻璃的 8. 24 10

- 21
cm

2

的值。另外, 掺 Er
3 +
玻璃在 1. 53 m附近的受激发射

截面的有效带宽可由定义式  = ∀! e (  ) d /!p eak来

计算
[ 5]
。式中 !peak是峰值受激发射截面。计算得到

EDTNb玻璃和 EDT玻璃在 1. 53 m附近的有效带宽

分别为 65. 7nm和 65. 8nm。因此可以看到, 摩尔分数

为 4%的 Nb2O 5的加入可使碲酸盐玻璃在 1. 53 m处

的受激发射截面提高 8% ,但对有效带宽的影响不大。

与磷酸盐和硅酸盐玻璃相比, 碲酸盐玻璃具有较

低的声子能量。当用 976nm的光抽运时, E r
3+
离子由

基态
4
I15 /2能级跃迁至

4
I11 /2能级, 而

4
I11 /2与

4
I13 /2能级间

的能隙约为 3700cm
- 1

,这就需要 4~ 5个声子才能使

E r
3+
离子由

4
I11 /2能级无辐射跃迁至

4
I13 /2能级, 使得碲

酸盐玻璃中 E r
3+
离子

4
I11 /2能级具有较长的荧光寿命,

因此掺 E r
3+
碲酸盐玻璃较易产生上转换发光。图 4

中给出了 EDTNb玻璃上转换荧光光谱图。图中

533nm 和 552nm 附 近 的 绿 色 发 光 是 分 别 由
2
H11 /2 !

4
I15 /2和

4
S3 /2!

4
I15 /2间的跃迁产生的, 其过程如

图 4中的插图所示。 669nm的
4
F9 /2 !

4
I15 /2间的跃迁发

光在 EDTNb玻璃中极其微弱几乎无法观察到。上转

Fig. 4 Upcon vers ion spectrum of E r3+ doped EDTNb glass

换现象不仅降低了抽运的量子效率, 而且严重影响介

质的增益及噪声特性,如在玻璃中掺杂适量的 Ce
3+
便

可大大地减少其产生
[ 6]
。图 5是无 C e

3+
掺杂以及分

别掺杂质量分数为 0. 5%和 1. 0% Ce
3 +
的掺铒碲酸盐
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F ig. 5 Com parision s of up conversion in tens it ies of variou s sam p les

玻璃上转换发光图。从图中可以看出, 在相同抽运条

件下, 随着 Ce
3+
的离子浓度的增加,上转换发光强度

逐渐减弱。因此, C e
3 +
离子的加入为 E r

3+
离子

4
I11 /2

! 4
I13 /2的跃迁提供了通道, 从而缩短粒子在

4
I11 /2能级

上的寿命, 增加激光上能级
4

I13/ 2的集居数, 提高了

976nm抽运的效率。

3 结 论

分别以 TeO2, Nb2O5, ZnO, N a2O 和 TeO2, ZnO,

N a2O为基质制备了掺铒碲铌酸盐玻璃 ( EDTNb)和碲

酸盐玻璃 ( EDT ), 差热分析表明, EDTNb玻璃具有更

高的热稳定性。应用 M cCum ber原理, 根据 EDTNb玻

璃和 EDT玻璃的吸收谱研究了两种玻璃的光谱特性。

结果表明, EDTNb玻璃在 1. 53 m处的峰值受激发射

截面为 8. 9 10
- 21

cm
2
,大于 EDT玻璃的值, 而其受激

发射截面的有效带宽为 65. 7nm, 与 EDT玻璃的值几

乎相同。因此, Nb2O5的加入可明显改善碲酸盐玻璃

的热稳定性,并使其在 1. 53 m处的受激发射截面大

约提高 8%。
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(上接第 149页 )

中光纤损耗提供了一种可行的理论计算方法。当然,

也由前面的分析可知,这种计算方法是对于恢复特性

比较明显的光纤才有用,比如说掺 G e的光纤,掺 P的

光纤计算起来就要出错了。不过在实际辐照环境中,

一般不使用掺 P的光纤, 所以推出的理论模型还是很

有意义的。
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