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摘要：制备了铒激活的重掺杂银硼酸盐玻璃样品，测量了该样品的吸收光谱、Ｘ射线衍射谱。研究结果表明
样品中没有金属银簇或金属银纳米粒子存在。应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了该玻璃中的Ｅｒ３＋离子的ＪＯ参数，
计算了辐射跃迁几率、辐射跃迁寿命及４Ｉ１３／２能级的量子效率。发现银引入到硼酸盐玻璃后，降低了基质的声

子能量，提高了基质的折射率，增加了Ｅｒ３＋的４Ｉ１３／２量子效率和发射截面积，从而增强了１．５μｍ光发射。同时
该玻璃样品１．５μｍ光发射有较宽的半峰全宽，约为８０ｎｍ，但量子效率仍然较低。
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１　引　　言

Ｅｒ３＋激活玻璃材料的１．５μｍ辐射对眼睛安
全，并且是第三代光通信窗口，因而广泛应用于光

通讯、医疗和军事等领域［１～１２］。随着计算机网络

和数据传输业务的飞速发展，长距离传输系统对

提高数据传输容量的需求日益增长，传统 Ｅｒ３＋激
活的硅基光纤放大器由于其带宽的限制而不能满

足这种需求。因此人们努力寻找一种新型具有宽

带和高增益的稀土激活光纤基质材料。Ｅｒ３＋激活
硼酸盐玻璃在１．５μｍ处也有较宽的光谱半峰全
宽，并且热稳定性较好，但其中的 Ｅｒ３＋的量子效
率和增益低，因此改善其增益性能和提高其量子

效率是使其实用化的关键。含重金属氧化物的玻

璃材料一般都具有较高的折射率和较低的声子能

量。根据辐射跃迁理论我们知道能级辐射跃迁几

率、发射截面都随折射率增加而增大。较低的声

子能量可以降低多声子无辐射跃迁几率，提高发

射能级的量子效率，因此，利用重金属氧化物玻璃

材料实现高效率红外发光具有一定优势。目前，

研究比较多的重金属氧化物玻璃材料主要含有氧

化碲、氧化铋、氧化铌和氧化钨［１～１２］。研究表明，

含重金属氧化物的玻璃材料不仅可能提高发光的

强度，而且还可能提高发射谱线的半高全宽，可作

为Ｅｒ３＋激活光纤放大器的侯选基质。本文研究
了Ｅｒ３＋激活重掺杂银的硼酸盐玻璃的光谱性质，
计算了 Ｅｒ３＋的 ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数，估算了４Ｉ１３／２
的量子效率，得到了 Ｅｒ３＋激活重掺杂银的硼酸盐
玻璃发射光谱和荧光半峰全宽。

２　实　　验
把ＡｇＮＯ３、Ｂ２Ｏ３、ＺｎＯ和 Ｎａ２ＣＯ３按照一定配

比（精度０．００１ｇ）称量，放入玛瑙研钵进行充分
研磨后，放入刚玉坩埚内，然后移入高温炉。

Ｎａ２ＣＯ３在较高温度分解时迅速释放出二氧化碳，
为了使其有效分解为 Ｎａ２Ｏ，原料在炉温升到４００
℃时要恒温３０ｍｉｎ，然后加热到１２００℃，恒温６０
ｍｉｎ后，从炉中取出坩埚将熔体倒在经预热的铜
模具上成型，再移入炉中退火４ｈ，退火温度根据
玻璃转化温度确定。最后，样品经打磨抛光制成

厚度为２ｍｍ的样品。
吸收光谱用Ｓｈｍａｎｄｚｕ＼ＵＶ＼３１０１ＰＣ型分光光

度仪测量，扫描范围是４００～１８００ｎｍ。发射光谱
和荧光衰减曲线的测量中采用ＳｕｎｌｉｔｅＥＸＯＰＯ的
脉冲激光激发，由配有半导体探测器的 ＴＲＩＡＸ
５５０单色仪分光，数据由一台ＰＣ机采集处理。折
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射率用法国ＪＹ公司生产的ＵＶＩＳＥＬＳＰＭＥ型椭偏
仪测量。

３　结果与讨论
表１给出了玻璃样品的编号、组成、密度和摩

尔体积。从表中数据可以看出，随着 ＡｇＮＯ３的含
量的增加，样品的密度增加，而摩尔体积减小。实

验发现原料中ＡｇＮＯ３的含量超过３０％时，样品中
开始有银的单质析出，形成银颗粒。低于此含量

时随着ＡｇＮＯ３的含量的增加玻璃开始变成褐色。
根据我们以前的工作和文献报道［１３～１５］，在硼酸盐

玻璃中引入少量的硝酸银经过退火后会形成银纳

米粒子，吸收光谱中４００ｎｍ附近出现银纳米粒子
表面等离子体吸收。经过实验我们发现在硼酸盐

玻璃中引入的硝酸银的含量超过２％后，通过退
火不再出现银纳米粒子表面等离子体吸收，如图

１所示。这说明银离子是均匀分散在玻璃中的。

为了进一步验证这一结论，我们对所有的玻璃样

品进行了 ＸＲＤ分析，没有银／氧化银的特征峰。
这进一步说明没有金属银簇存在，银以离子态均

匀分布在玻璃基质中。

图１　Ｅｒ３＋激活含有低浓度和高浓度银的硼酸盐玻璃样
品的吸收谱

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＥｒ３＋ｄｏｐｅｄｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓｅｓｓａｍ

ｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈａｎｄｌｏｗｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｇ＋

表１　玻璃样品的成分比例、密度和摩尔体积
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｍｏｌａｒｖｏｌｕｍｅｏｆｇｌａｓｓｅｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ
ＡｇＮＯ３ Ｂ２Ｏ３ ＺｎＯ Ｎａ２ＣＯ３ Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｍｏｌｅｖｏｌｕｍｅ

（％） （％） （％） （％） （ｇ／ｃｍ３） （ｃｍ３／ｍｏｌ）

ＡＢ０ ０ ８０ １０ １０ ２．３２ ３０．３

ＡＢ１０ １０ ７０ １０ １０ ２．７６ ２７．８

ＡＢ２０ ２０ ６０ １０ １０ ２．９３ ２７．６

ＡＢ３０ ３０ ５０ １０ １０ ３．１８ ２７．２

　　图２给出了 Ｅｒ３＋激活重掺杂银的玻璃样品
吸收带边随银离子含量的变化。可见随着ＡｇＮＯ３
的含量的增加吸收边发生红移，同时玻璃的颜色

也随银的含量增加颜色逐渐加深。

图２　玻璃样品的光学带隙
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｏｆｇｌａｓｓｅｓｓａｍｐｌｅｓ

根据ＪＯ理论我们计算了Ｅｒ３＋激活银玻璃样
品的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数。图３给出了样品的光

学跃迁强度参数与原材料中 ＡｇＮＯ３含量的关系。
由图可见随着ＡｇＮＯ３含量的增加Ω２和Ω４／Ω６的
比值减小。为了验证大量银的引入对玻璃样品中

Ｅｒ３＋的１．５μｍ光发射的影响。图４给出了所有
样品的发射光谱和发射截面光谱。从图中可以看

图３　Ｅｒ３＋的ＪＯ参数随硝酸银含量变化
Ｆｉｇ．３　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＪｕｄｄＯｆｅｌｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥｒ３＋ ｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｉｌｖｅｒｎｉｔｒａｔｅ
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图４　重掺杂银硼酸盐玻璃样品中 Ｅｒ３＋的４Ｉ１３／２能级的发
射光谱（ａ）和发射截面（ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

（ｂ）ｏｆＥｒ３＋４Ｉ１３／２ｌｅｖｅｌ

到随着硝酸银含量的增加１．５μｍ光发射增强，
发射截面积增加，半峰全宽没有明显变化。

为了计算玻璃样品的量子效率，我们测试了

样品的４Ｉ１３／２能级寿命，如图５。可以看到随着硝
酸银含量的增加 Ｅｒ３＋的４Ｉ１３／２能级寿命增加，这是
由于重金属银的引入可能降低基质声子能量，减

少４Ｉ１３／２能级无辐射弛豫速率。根据能级量子效率
公式η＝τ／τａ（其中 τ是测试寿命，τａ是辐射寿
命，τａ可以利用 ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ参数计算获得。表 ２
给出了４Ｉ１３／２能级的辐射寿命 τａ、测试寿命 τ和
Ｉ１３／２能级量子效率。可见随着引入ＡｇＮＯ３的含量

图５　重掺杂银硼酸盐玻璃样品中Ｅｒ３＋的４Ｉ１３／２能级寿命

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｓｏｆ４Ｉ１３／２ ｆｏｒｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓｅ
ｓａｍｐｌｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＡｇｉｏｎｓ

表２　Ｅｒ３＋激活重掺杂银硼酸盐玻璃４Ｉ１３／２能级辐射跃迁
寿命、荧光寿命和量子效率

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒａｄｉａｔｉｖｅａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｌｉｆｅｔｉｍｅｓ，ｔｈｅｑｕａｎ
ｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｆｏｒＥｒ３＋ｄｏｐｅｄｂｏｒａｔｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｌｖｅｒｉｏｎｓ

Ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ ＡＢ０ ＡＢ１０ ＡＢ２０ ＡＢ３０

τ（ｍｓ） ０．２４ ０．３９ ０．４４ ０．４５

τａ（ｍｓ） １１．７ ４．９７ ４．６９ ４．３４

η％ ２．０ ７．８ ９．４ １０．４

的增加，４Ｉ１３／２能级的辐射寿命τａ减小，测试寿命τ
增加，因而４Ｉ１３／２能级的量子效率增加。

４　结　　论

制备了重掺杂银硼酸盐玻璃样品，Ａｇ＋最高
掺杂浓度能达到３０％。银在玻璃中均匀分布，没
有形成银簇。重金属银的引入降低了硼酸玻璃基

质的声子能量，提高了基质中 Ｅｒ３＋的４Ｉ１３／２能级量
子效率、发射截面，并且玻璃样品１．５μｍ光发射
具有约８０ｎｍ的半峰全宽。
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