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　 　 通过温度梯度法制备了Ｂｉ２ Ｏ３：ＢａＦ２ 以及ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体．在Ｂｉ２ Ｏ３：ＢａＦ２ 晶体中观察到了发光峰位于９６１ ｎｍ，
半高宽２０２ ｎｍ的超宽带红外发光．在ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体中检测到Ｂｉ２ ＋和Ｂｉ３ ＋可见区的发光，但是没有观察到红外发
光．通过γ射线辐照实现了ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体的近红外发光，发光峰位于１１３５ ｎｍ，半高宽１９２ ｎｍ．讨论了Ｂｉ２ Ｏ３ 和
ＢｉＦ３ 掺杂ＢａＦ２ 晶体的红外发光的机理．
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国家自然科学基金（批准号：６０７７８０３６）和上海市科技委员会自然科学基金（批准号：０８ＺＲ１４２１７００）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｓｕ＿ｌｂ＠ １６３ ｃｏｍ

１ 引 言
近年来，掺铒光纤放大器（ＥＤＦＡ）的发展［１—６］

促进了光通信的变革和发展．可以直接放大光信号
而不用通过光→电→光的转换过程的铒光纤放大
器，已被广泛应用在目前的光通信系统．但是，高效
率并且工作带宽可以涵盖所有的石英玻璃纤维的
窗口如８００—９００ ｎｍ，１２４０—１３４０ ｎｍ和１５００—１６５０
ｎｍ的光放大器尚未发明出来．因此，扩大响应带宽
和激光源的带宽，以契合更高效、更大的容量和更
快的比特率的波分复用技术（ＷＤＭ）传输网络的需
要已成为一个关键的、有吸引力的未来光通信的发
展方向．由于稀土离子的４ｆ轨道中的对环境变化不
敏感的ｆｆ跃迁的带宽很难达到１００ ｎｍ，稀土离子
掺杂光纤放大器很难实现上述目标［７］．

２００１年，日本学者Ｆｕｊｉｍｏｔｏ［８，９］首次发现了掺
Ｂｉ离子玻璃在红外波段１０００—１５００ ｎｍ具有宽带
发光（ＦＷＨＭ ＞ ２００ ｎｍ）和光放大，引起了人们的关
注，铋掺杂玻璃与光纤的研究已成为一个新的研究
热点．但是至今关于Ｂｉ离子在单晶体中实现近红外
发光的报道还很少． ２００８年，Ｏｋｈｒｉｍｃｈｕｋ等［１０］在掺
Ｂｉ的ＲｂＰｂ２Ｃｌ５ 晶体中发现了宽带近红外发光，它的

发射光谱峰值波长位于１ ０—１ ２ μｍ．最近，阮健
等［１１］采用Ｂｉ金属为原料在ＢａＦ２ 晶体中实现了宽
带近红外发光．

本文报道了分别采用Ｂｉ２Ｏ３ 和ＢｉＦ３ 作原料时
Ｂｉ离子在ＢａＦ２ 晶体中的近红外发光现象，并探讨
了近红外发光的机理．

２ 实　 验
采用Ｂｉ２Ｏ３ 和ＢａＦ２ 作初始原料，在Ｂｉ２Ｏ３ 掺杂

的ＢａＦ２ 晶体中二者摩尔比为３ ∶ １９４ 在ＢｉＦ３ 掺杂
的ＢａＦ２ 晶体中，则采用Ｂｉ２Ｏ３，ＰｂＦ２ 和ＢａＦ２ 作初始
原料，三者摩尔比为３∶ ９∶ １９４ 称量好的原料均匀混
合并且经低温干燥，然后根据坩埚尺寸压制成块．

Ｂｉ２Ｏ３ 掺杂的ＢａＦ２ 晶体的生长：晶体生长采用
温度梯度法（ＴＧＴ）［１２］．坩埚底部加籽晶［１１１］定向
生长ＢａＦ２ 将压制成块的粉体原料装入炉内，然后
抽真空至１０ － ３ Ｐａ 时运行生长程序．升温过程在
３００ ℃下保温一段时间，确保去除水分，然后充入高
纯Ａｒ气，再升温到熔化温度，保温２ ｈ后按一定程序
降温生长．

ＢｉＦ３ 掺杂的ＢａＦ２ 晶体的生长过程如下：升温过
程在３００ ℃和８００ ℃下分别保温一段时间，前者确
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保去除水分，后者充分发挥ＰｂＦ２ 的氟化作用；氟化
完全后充入高纯Ａｒ气，再升温到熔化温度，保温２ ｈ
后按一定程序降温生长．其他程序与生长Ｂｉ２Ｏ３：
ＢａＦ２ 相同．

辐照实验采用辐照源为６０ Ｃｏ的γ射线对晶体进
行辐照．辐照剂量为１０ ｋＧｙ，剂量率为１００ Ｇｙ ／ ｈ．

通过Ｊａｓｃｏ Ｖ５７０ ＵＶ ／ ＶＩＳ ／ ＮＩＲ型分光光度计
测量吸收光谱． 使用Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３ （Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ，
Ｆｒａｎｃｅ）型荧光光度计，采用４５０ Ｗ功率的Ｘｅ灯以
及８０８ ｎｍ和９８０ ｎｍ的ＬＤ抽运源激发，测量可见发
光和红外发光．采用Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ ＴＤＳ３０５２数字示波器
记录荧光强度随时间的衰减曲线．所有的测量都是
在室温下进行．

３ 结果与讨论
图１是室温下测得的空白ＢａＦ２ 晶体，Ｂｉ２Ｏ３：

ＢａＦ２ 晶体，ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体和经γ射线辐照的ＢｉＦ３：
ＢａＦ２ 晶体的吸收光谱．在Ｂｉ２Ｏ３：ＢａＦ２ 晶体中观察到
峰位在２４１，４２９，５２３，６４７和８７５ ｎｍ处的吸收峰．在
ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体中观测到峰值在３７０和６１７ ｎｍ处的
吸收峰．以上吸收峰的位置与文献［１３］中报道的
５００，７００，８００ ｎｍ和１０００ ｎｍ附近有出入，可能与
玻璃和晶体的结构不同有关．经γ 射线辐照的
ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体的吸收峰出现在３９４，４２９，４７８，６１４，
７００，８００ ｎｍ处．

图２是掺Ｂｉ２Ｏ３ 的ＢａＦ２ 晶体在８０８ ｎｍ抽运源
下的发射光谱．在８５０—１２５０ ｎｍ出现一个半高宽超
过２００ ｎｍ的荧光带．在纯ＢａＦ２ 以及ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶
体中没有观察到红外发光现象．

为了进一步研究掺Ｂｉ的ＢａＦ２ 晶体近红外发光
机理，观测了ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体在可见光区的发射及
其对应的激发光谱．图３是ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体在可见
光区的发射及其对应的激发光谱．当采用３６９ ｎｍ以
及４４６ ｎｍ波长的光激发时，分别观察到峰值位于
４１６和５０８ ｎｍ的可见波段发光． ４１６ ｎｍ附近波段的
发光根据Ｂｌａｓｓｅ和Ｂｒｉｌ［１４］的结论，归属于Ｂｉ３ ＋的发
光，５０８ ｎｍ附近波段的发光与Ｂｉ２ ＋有关［１５］．但是在
ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体中没有观察到近红外发光，因此，排
除了Ｂｉ３ ＋，Ｂｉ２ ＋作为红外发光中心的可能．

图４是γ射线辐照的ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体分别在
８０８和９８０ ｎｍ抽运源下的发射光谱．在８５０—１５００
ｎｍ出现一个半高宽为１９２ ｎｍ的荧光带，９８０ ｎｍ抽

图１　 ＢａＦ２ 晶体，掺Ｂｉ２ Ｏ３ 的ＢａＦ２ 晶体，ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体和经γ
射线辐照的ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体在２００—１４００ ｎｍ波长范围内的吸收
光谱

图２　 掺Ｂｉ２ Ｏ３ 的ＢａＦ２ 晶体在８０８ ｎｍ抽运源下的发射光谱

图３　 ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体在可见光区的发射及其对应的激发光谱
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运源下的荧光寿命为６ ６ μｓ．

图４　 γ射线辐照的ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体分别在８０８ ｎｍ和９８０ ｎｍ抽
运源下的发射光谱，内插图是９８０ ｎｍ抽运源下的荧光寿命谱线

我们认为前文所述的两种Ｂｉ掺杂ＢａＦ２ 晶体中
的红外发光均来源于Ｂｉ ＋ ．众所周知，在１４００ ℃左
右高温下，作为铋原料的Ｂｉ２Ｏ３ 容易分解，熔体中存
在着Ｂｉ３ ＋与低价Ｂｉ２ ＋，Ｂｉ ＋之间的动态平衡，从而在
Ｂｉ２Ｏ３：ＢａＦ２ 晶体中生成Ｂｉ ＋［１６］．

Ｂｉ２Ｏ３ →
１４００ ℃

２ＢｉＯ ＋ １
２
Ｏ２，

２ＢｉＯ →
１４００ ℃

Ｂｉ２Ｏ ＋
１
２
Ｏ２ ．

而在ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体生长过程中，作为原料的Ｂｉ２Ｏ３

和ＰｂＦ２ 在８００ ℃时发生反应，生成了ＢｉＦ３，而ＢｉＦ３
不分解，因此也就没有以Ｂｉ ＋为发光中心的红外发
光现象．但是在Ｂｉ３ ＋取代ＢａＦ２ 晶格中的Ｂａ２ ＋的过
程中，由于电荷平衡的原因，同时产生了Ｆ －ｉ （ｉ ＝ １，
２，３）间隙．在γ射线辐照的影响下，Ｆ －ｉ 间隙所带的
一个电子从Ｆ －ｉ 间隙中游离出来成为自由电子．晶
格中的高价态Ｂｉ离子俘获了这些自由电子，从而实
现价态的降低，产生Ｂｉ ＋和Ｂｉ２ ＋：

Ｂｉ３ ＋ ＋ Ｂａ２ ＋ → Ｂｉ ＋Ｂａ ＋ Ｆ
－
ｉ ，

Ｆ －ｉ
γ
→

辐照
Ｆ ｉ ＋ ｅ，

Ｂｉ３ ＋ ＋ ｅ → Ｂｉ２ ＋，
Ｂｉ２ ＋ ＋ ｅ → Ｂｉ ＋ ．

４ 结　 论
在Ｂｉ２Ｏ３：ＢａＦ２ 晶体和经辐照处理的ＢｉＦ３：ＢａＦ２

晶体中，分别在８５０—１２５０ ｎｍ和８５０—１５００ ｎｍ的
范围内观察到了超宽带红外发光，发光峰分别位于
９６１和１１３５ ｎｍ．而在未经辐照的ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体中
虽然观察到可见区对应于Ｂｉ３ ＋和Ｂｉ２ ＋的发光，但是
没有观察到红外发光现象．采用γ射线辐照可以实
现ＢｉＦ３：ＢａＦ２ 晶体的近红外宽带发光．认为两种不
同Ｂｉ：ＢａＦ２ 晶体中的红外发光均来源于低价态离子
Ｂｉ ＋，排除了来自Ｂｉ３ ＋和Ｂｉ２ ＋的可能性．
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