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采用高温熔融法制备了 xBi2O3-50B2O3-(50− x)BaO玻璃,测定了样品玻璃的近红外光区的发射谱、荧光寿命

以及 Raman光谱.在 808 nm波长光的激发下, 50Bi2O3-50B2O3 二元玻璃中未观察到近红外发光;随体系中 BaO的

加入,当 x为 40, 45以及 49时,玻璃样品中观察到了近红外宽带发光现象; BaO含量进一步增加,当 x = 10—30时,

近红外发光现象消失;而当玻璃中 Bi浓度很低时,在 0.5Bi2O3-50B2O3-50BaO及 1Bi2O3-50B2O3-50BaO玻璃中发

现了近红外发光现象,且存在多个发光峰. 对铋离子近红外发光机理进行了初步的探讨.
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1 引 言

随着计算机网络和通讯技术的飞速发展,超大
容量光纤通讯系统需求提上了议程, 超宽带光纤
放大器的开发已成为一个研究热点. 目前, 为了获
得超宽带的光纤放大器,人们主要将目光放在稀土
离子激活的发光材料以及拉曼光纤放大器上,但这
些材料均存在各自的局限性 [1]. 2001年,日本学者
Fujimoto和 Nakatsuka等 [2] 报道了 Bi离子掺杂的
石英玻璃在 0.8 µm LD 抽运作用下产生了波长范
围为 1000—1700 nm 的红外发光, 随后, 国内一些
研究小组 [3−6] 开展了铋掺杂玻璃方面的研究工作,
2005年 Dvoyrin等 [7]在 Bi离子掺杂的光纤中实现
了波长为 1150—1300 nm的激光输出.这些研究表
明, 采用掺 Bi 材料有望使用单个波长的抽运源实
现位于 1.2—1.6 µm 波段的超宽带光放大,这无疑
将会给现有的数据传输系统带来一场新的革命. 因
此,国内外掀起了 Bi离子掺杂研究的热潮 [8−23],纷

纷开展了研究工作, 研究 Bi 离子掺杂材料的发光

现象和发光机理, 陆续发现了 Bi 离子近红外宽带

发射中存在多个发射峰 [24−29] 以及部分掺 Bi材料

中存在中红外发光现象 [29], 这些新的现象将进一

步扩大掺 Bi离子材料的应用领域.

目前已成功制备了一系列具有优异性能的 Bi

掺杂光学材料,包括玻璃以及单晶. 然而,所研究的

掺 Bi玻璃体系存在的一个共同的问题是体系组成

复杂, 为三元、四元甚至更多元体系, 虽然多种组

分的加入可以改善玻璃的性能, 但组分越复杂, 影

响 Bi 离子红外发光的因素就越多, 对其发光机理

的研究是不利的;而单晶具有生长周期长、成本高

的缺点. 此外, 在以往掺 Bi的玻璃和晶体中, 作为

激活中心的 Bi离子都是以少量掺杂的方式进入基

质中,其浓度一般不超过甚至远低于 5 mol%.

本实验中, 选取组分单一的 Bi2O3-B2O3-BaO

体系玻璃作为研究对象,该玻璃体系制备工艺简单,

可以克服目前玻璃体系过于复杂不利于机理研究
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的问题以及单晶制备成本高、周期长的问题,研究
了高 Bi离子浓度以及低 Bi离子浓度下玻璃的近红
外发射谱以及 Raman光谱.

2 实验方法

采用高温熔融法制备了 xBi2O3-50B2O3-(50−
x)BaO 玻璃 (摩尔比), x 分别选取为 50, 49, 45, 40,
30, 20, 10, 1和 0.5. 采用分析纯的 BaCO3、H3BO3

以及 Bi2O3 作为原料,精确称量后在研体中混合均
匀, 将混合料放入石英坩埚中, 在空气中于 850—
1150 ◦C下熔融 30 min后,将坩埚从高温炉中取出,
浇注在预热的不锈钢板上,然后将玻璃置于退火炉
中退火,关闭电源自然冷却至室温,得到透明玻璃,
玻璃颜色随 Bi2O3 含量的增加逐渐加深至黄色,用
于性能测试.
使用法国 J-Y 公司的 Fluorophog-3 荧光光谱

仪、采用 808 nm 的激光二极管抽运源激发, 测量
近红外发光,荧光寿命由 Tekreonix TDS 3020数字
存储示波器记录, Raman 测试使用 LabRam-1B 光
谱仪进行测试,所有的性质测定都是在室温下进行.

3 结果与分析

图 1为 50Bi2O3-50B2O3 二元玻璃 (x = 50)在
808 nm 抽运源下的发射光谱, 从图 1 中可以看出,
该玻璃样品中未观察到明显的近红外发光.

图 1 50Bi2O3-50B2O3 玻璃在 808 nm抽运源下的发射光谱

随后, 50Bi2O3-50B2O3 二元玻璃中加入 BaO,
BaO含量为 1 mol%, 5 mol%以及 10 mol%的玻璃样
品近红外荧光谱如图 2所示. 加入 BaO后,玻璃样
品中观察到了近红外宽带发光,中心波长分别位于
1289, 1313以及 1312 nm,半高宽约为 300 nm.

进一步增加 BaO 含量, 同时减少 Bi2O3 含量,

在 x = 30, 20, 10的样品中, 1312 nm处发光峰明显

减弱,如图 3所示.

图 2 49Bi2O3-50B2O3-1BaO, 45Bi2O3-50B2O3-5BaO 及

40Bi2O3-50B2O3-10BaO玻璃在 808 nm抽运源下的发射光谱

图 3 30Bi2O3-50B2O3-20BaO, 20Bi2O3-50B2O3-30BaO 及

10Bi2O3-50B2O3-40BaO玻璃在 808 nm抽运源下的发射光谱

而当 BaO含量增加至 50 mol%, Bi2O3 含量仅

为 1 mol%及 0.5 mol%时, 又重新观察到了近红外

发光 (示于图 4 中), 中心峰位于 1190 nm 附近, 半

高宽较窄, 与此同时, 还分别存在位于 1248, 1265,

1315, 1382以及 1408 nm的发射峰.

对比图 2与图 4, Bi2O3 掺杂浓度不同时,近红

外发光的中心峰位发生了偏移,中心峰分别位于低

浓度 (x = 0.5, 1)时 1190 nm左右和高浓度 (x = 49,

45, 40)时 1300 nm左右. 目前对 Bi离子近红外发

光的起源众说纷纭, 更多的观点支持低价态 Bi 离

子是近红外发光中心,理由包括: 高价 Bi离子在高

温下不易稳定存在; 光学碱度原理; 还原剂的加入

或在还原气氛下, 近红外发光增强; 等等. 在我们

前期的研究工作中,也认为近红外发光中心是源于

低价态 Bi离子. 而中心峰位的不同在相关文献中
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被认为是源于不同的发光中心,如 Bi:BaF2 单晶
[24]

中存在 1070 nm和 1500 nm处两个发光峰,在掺 Bi
纯 SiO2光纤中

[25],分别存在位于 900—1000 nm和
1400 nm附近两个发光峰,均被归结于不同的发光
中心;铋离子掺杂硅铝酸盐玻璃中 [26,27] 存在 1100
和 1300 nm两个发射峰,被归结为分别源于 Bi+ 和
BiO; 掺 Bi 离子的锗硅酸盐玻璃中 [28] 存在 1100
和 1260 nm 两个发射峰, 分别源于 Bi+ 和 Bi0; 在
AlCl3/ZnCl2/BiCl3 玻璃中 [29] 1100 和 1300 nm 的
两个发射峰则分别归属于 Bi+和 Bi4+2 . 但都没有给
出确切的解释. 本实验中 1190 nm及 1300 nm左右
的发射峰究竟是 Bi+, Bi0, BiO, Bi4+2 还是其他形式

的 Bi离子引起的近红外发光、是否源于不同的发
光中心还需更多的工作.

图 4 1Bi2O3-50B2O3-50BaO以及 0.5Bi2O3-50B2O3-50BaO玻
璃在 808 nm抽运源下的发射光谱

图 5 0.5Bi2O3-50B2O3-50BaO玻璃样品荧光衰减曲线

此外,虽然采用 808 nm的 LD激发在低 Bi离
子浓度 (x = 0.5, 1)和高 Bi离子浓度 (x = 49, 45, 40)
的硼酸钡玻璃中均产生了近红外发光, 但红外发
射峰的峰形以及半高宽值却有较大差异, 高 Bi 离
子浓度玻璃中观察到的是宽带发光,半高宽值高达

300 nm左右,而在低 Bi离子浓度玻璃中观察到的
近红外发射峰半高宽值较窄,只有约几十纳米左右,
且观察到了多个近红外发射峰. 而文献报道的均为
宽带发光, 尚没有多个近红外窄带发光的报道. 实
验中观察到的窄带发光是否是有别于文献报道中

的新的发光中心? 为研究这一问题,对窄带发光和
宽带发光分别进行了荧光寿命的测试,结果如图 5
(0.5Bi2O3-50B2O3-50BaO玻璃荧光衰减曲线)、图6
(45Bi2O3-50B2O3-5BaO 玻璃的荧光衰减曲线) 所
示, 得到样品的荧光寿命分别为 274 和 285 µs, 其
荧光寿命为同一数量级,荧光衰减曲线均与一阶指
数拟合曲线相符, 与文献报道 Bi 离子荧光寿命相
一致.因此,窄带发光可以排除是源于 Bi3+, Bi2+的
可能性,应也是源于低价 Bi离子,但出现窄带发光
的原因有待进一步的研究工作.

图 6 45Bi2O3-50B2O3-5BaO玻璃样品荧光衰减曲线

综观图 1—4,我们可以发现在 xBi2O3-50B2O3-
(50−x)BaO玻璃中,在 Bi2O3含量较低 (x为 0.5, 1)
以及 Bi2O3 含量较高 (x 为 40, 45, 49)的玻璃样品
中均观察到了 808 nm LD激发下的近红外发光,而
在 Bi2O3 含量居中 (x 为 10, 20, 30)的玻璃样品以
及 50Bi2O3-50B2O3 二元玻璃样品中却未观察到明

显的近红外发光. 根据文献报道, 作为激活中心的
Bi离子掺量较低,一般不超过甚至远低于 5 mol%,
而关于高 Bi离子浓度掺杂近红外发光的研究目前
较少,仅在 Bi2O3-GeO2 二元体系玻璃、微晶玻璃、

单晶以及 Bi2O3-B2O3玻璃中有过报道
[30−32]. 在本

实验中,即使 Bi2O3 浓度高达 40 mol%, 45 mol%以
及 49 mol%, 在 808 nm 激发下仍可观察到近红外
发光. 为了探讨其发光机理, 对样品玻璃进行了
Raman光谱测试,结果分别示于图 7—图 9中.
图 7 为 50Bi2O3-50B2O3 玻璃的 Raman 图谱,

可观察到位于 157 cm−1 处的峰和 279 cm−1 处的
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峰,其中 157 cm−1处的峰为与重金属有关的振动峰

(如 Bi—O), 279 cm−1 处的峰归属于铋氧多面体中

Bi—O—Bi 键的振动模 [33]. 研究表明, Bi2O3 能进

入玻璃的结构网络之中, 由于 Bi3+ 的极化率较大,
Bi—O趋向共价键, Bi2O3 本身虽不能成玻,但在玻
璃中 Bi2O3 的加入量可以很大,可以认为含 Bi2O3

高的组分中, Bi2O3 应起玻璃生成体的作用. 因此,
在 50Bi2O3-50B2O3 玻璃中, Bi离子形成的不对称
铋氧多面体完全有可能组成空间的结构网络.

图 7 50Bi2O3-50B2O3 玻璃的 Raman图谱

在 50Bi2O3-50B2O3 玻璃中, 加入 BaO来替代
部分 Bi2O3, BaO 为网络外体, 如图 8 所示, 随着
BaO含量的增加, 200—400 cm−1 特征振动峰宽化,
表明铋氧多面体变形程度的增加,在部分样品中观
察到了 620 cm−1 左右的肩峰,归属于 Bi—O− 非桥

氧振动, 900—1500 cm−1左右散射峰归属于 B—O−

非桥氧的振动.
当加入 BaO 含量较高, 而 Bi2O3 含量较低时,

认为 Bi2O3 对网络结构的影响较小,玻璃中网络形
成体为 B2O3,根据 Raman光谱分析 (见图 9), B2O3

以硼氧结构基团存在, 500—900 cm−1 间的振动峰

为不同的硼氧结构基团形成的,分别归属于 BO4 四

面体, B3O3−
6 ,二硼酸盐基团的振动, BaO为网络外

体, 起断裂结构网络作用, 导致部分桥氧转变为非
桥氧, 1442 cm−1 处的峰为非桥氧振动峰,表明玻璃
结构中存在非桥氧.
以上分析表明,在 xBi2O3-50B2O3-(50− x)BaO

玻璃中, 随 Bi2O3 含量的逐渐减少, 玻璃由铋氧多
面体、硼氧多面体共同组成的结构网络转变为硼

氧多面体组成的结构网络,随 BaO的加入,结构网
络发生断裂,非桥氧开始存在,可以从 Raman光谱
中 620 cm−1 左右的肩峰的出现、900—1500 cm−1

左右散射峰的增强得到验证. 在我们前期 Bi掺杂

硼酸钡玻璃近红外发光的研究工作中,结合 Raman

光谱及可见波段激发发射谱分析认为近红外发光

与非桥氧结构有关 [34],在文献中也有相关报道 [35].

本实验中,随 BaO的加入,先是出现近红外宽带发

光, 随后红外发光消失, 继而又观察到了近红外窄

带发光,原因何在? 分析认为可能与低价态 Bi离子

浓度有关. 在 50Bi2O3-50B2O3 玻璃中, Bi离子形成

了铋氧多面体,三维网络结构使 Bi3+ 稳定存在,此

时,观察不到明显的近红外发光;随 BaO含量增加,

非桥氧增加, 非桥氧的形成使铋离子可以以低价

态形式稳定存在于含有非桥氧的玻璃间隙中,形成

了近红外发光中心, 因此观察到了近红外发光; 而

BaO 含量进一步增加, 低价态 Bi 离子浓度的增加

导致近红外发光消失;但 BaO含量增加到 50 mol%,

样品中 Bi2O3 含量很低时, 低价态 Bi 离子又形成

了近红外发光中心.

图 8 xBi2O3-50B2O3-(50 − x)BaO (x = 30, 45) 玻璃的
Raman图谱

图 9 1Bi2O3-50B2O3-50BaO玻璃的 Raman图谱
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4 结 论

采用高温熔融法制备了 xBi2O3-50B2O3-
(50− x)BaO 玻璃, 对其近红外发光性能进行了研
究,其红外发光峰位及半高宽值受玻璃组分的影响,
得出如下结论.

1)低 Bi离子浓度 (为 0.5 mol%, 1 mol%)和高
Bi离子浓度 (为 49 mol%, 45 mol%, 40 mol%)的硼
酸钡玻璃中均产生了近红外发光,但红外发射峰的
峰形以及半高宽值却有较大差异, 高 Bi 离子浓度
玻璃中观察到的是中心峰位在 1300 nm 左右的宽
带发光,半高宽值高达 300 nm;而在低 Bi离子浓度
玻璃中观察到的近红外发射峰位于 1190 nm左右,

半高宽值较窄,且观察到了多个近红外发射峰.

2) 近红外发光与结构网络中非桥氧有关: 在

50Bi2O3-50B2O3 玻璃中, Bi2O3 和 B2O3 均为网络

形成体,三维网络结构使 Bi3+ 稳定存在,没有观察

到近红外发光;随着BaO的加入 (x为 49, 45, 40),结

构中非桥氧含量的增加,部分铋离子以低价态的形

式稳定存在于玻璃间隙中, 形成了发光中心, 从而

获得高 Bi2O3浓度下近红外发光;当 BaO含量进一

步增加 (x为 10, 20, 30),低价态 Bi离子浓度的增加

导致近红外发光消失;而 BaO含量增加到50 mol%,

样品中 Bi2O3含量很低时 (仅为 0.5 mol%, 1 mol%),

低价态 Bi离子的存在又重新形成了近红外发光.
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Abstract
xBi2O3-50B2O3-(50− x)BaO glasses are prepared by melting method. Their infrared luminescence spectra, fluorescence decay

curves and Raman scattering spectra are measured. No obvious near-infrared (NIR) luminescence is observed in 50Bi2O3-50B2O3

glass under 808 nm laser diode (LD) pumping. Adding BaO, broadband NIR luminescences are observed in 40Bi2O3-50B2O3-10BaO

glass, 45Bi2O3-50B2O3-5BaO glass and 49Bi2O3-50B2O3-1BaO glass. With the increase of BaO concentration, no obvious NIR
luminescences are observed in 30Bi2O3-50B2O3-20BaO glass, 20Bi2O3-50B2O3-30BaO glass and 10Bi2O3-50B2O3-40BaO glass.
The NIR emissions with several emission peaks appear in 0.5Bi2O3-50B2O3-50BaO glass and 1Bi2O3-50B2O3-50BaO glass. The

mechanism for the emission is investigated preliminarily.
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