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掺Yb硅酸盐玻璃的热漂白性能研究∗

熊中龙 吴妍 景锐平 马冲 龙蔚辉 张超军 程永进†

(中国地质大学 (武汉)数学与物理学院, 武汉 430074)

( 2015年 9月 8日收到; 2015年 10月 30日收到修改稿 )

采用传统高温熔融法制备了掺Yb硅酸盐玻璃, 玻璃组成为 60SiO2-12Al2O3-28CaO-1.0 mol%Yb2O3.
将玻璃分成两组, 一组经总剂量 3 kGy的 60Co γ辐射源辐射, 另一组做空白对照. 然后测试了玻璃未辐射、辐
射后及热漂白后的吸收谱和近红外发光谱. 实验结果表明: 一定的热处理会使得玻璃在辐射过程中产生的色
心缺陷发生分解, 即辐射后的玻璃在 300—900 nm波段的吸收系数显著地降低了, 在 400 nm 处未经辐射、经
3 kGy辐射以及热漂白后的玻璃吸收系数分别是 0.93, 2.9, 1.89 cm−1；另外, 玻璃的近红外发光强度明显增
强, 在 1028 nm处未经辐射、经 3 kGy辐射以及热漂白后的玻璃近红外发光相对强度分别是 588, 261, 436, 从
而极大地改善了玻璃的光学性能. 所以一定的热处理可以使辐射后的玻璃产生热漂白的现象. 研究结果为进
一步发展抗辐射玻璃材料提供了新的实验依据.

关键词: 掺Yb硅酸盐玻璃, 近红外发光, 吸收系数, 热漂白
PACS: 42.70.Ce, 52.70.Kz, 78.40.–q, 65.60.+a DOI: 10.7498/aps.65.044208

1 引 言

近年来, 掺稀土光纤材料 (rare-earth doped
optical fibers) [1−4] 以其高可靠性、高效率、高光束

质量、重量轻及体积小等优势在通信、医疗、探测、

军事等领域得到迅速发展. 特别地, Yb3+离子由于

只存在基态 2F7/2和激发态
2F5/2两个能级,制成的

光纤材料具备很高的能量转换效率和量子效率 [5],
还不会有激发态吸收, 也不容易产生浓度猝灭效
应. 因而掺Yb光纤激光器是一种理想的信息获取
和传输器件, 其应用范围已经拓展到太空、加速器、
核设施等恶劣应用环境的通信和探测. 在这些环境
中, 光纤器件会长时间地受到诸如γ射线、质子、中
子等重离子的辐射而失效 [6,7]. 近几十年来, 国内
外开展了大量掺稀土材料辐射性能的研究, 研究指
出导致光纤器件失效的主要原因是在辐射环境下

光纤器件中生成了能抑制光在某些波段传输的吸

收光的缺陷 [8−12]. 一般认为, 辐射环境下光纤器件
电离出的自由电子和空穴对会与器件中的杂质或

固有缺陷结合而形成色心, 导致器件中产生一个很
宽的吸收带. 虽然对掺稀土材料在辐射环境下的缺
陷类型和光学性能进行了大量研究, 但是对掺稀土
材料辐射后的恢复效应研究得不够详细, 大多数工
作都是略微涉及 [10−13]. 研究表明 [9]掺稀土材料在

经历辐射后其光学性能会有一定程度的恢复, 特别
是在经历一定的热处理后这种效应尤其明显, 这也
就是所谓的掺稀土材料的热漂白 [9−11].

本文旨在研究经历γ射线辐射后的掺Yb硅酸
盐玻璃在不同温度下的近红外发光谱, 以及辐射后
的近红外发光与漂白后的近红外发光的对比, 并结
合色心理论分析了掺稀土材料热漂白的机理.

2 实 验

2.1 玻璃样品制备

本实验所使用掺Yb硅酸盐玻璃采用传统高
温熔融法制备所得. 玻璃组成为 60SiO2-12Al2O3-
28CaO-1.0 mol%Yb2O3. 所用原料为分析纯级别.

∗ 中国地质大学 (武汉)新青年教师科研启动基金 (批准号: 007-G1323511558)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: yjcheng@cug.edu.cn
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按配方准确称取所需的各原料 (各组分按摩尔质量
百分比计算)共计30 g, 在石英研钵中研磨均匀, 放
入刚玉坩埚于1550 ◦C的退火炉中退火2 h,然后将
熔融玻璃浇铸在预热过的钢模上, 迅速移入玻璃样
品至温度为 550 ◦C的退火炉中退火 2 h, 随后任其
在退火炉中自然冷却. 将退火后的玻璃样加工成尺
寸为 20 mm× 20 mm× 2 mm的玻璃片, 抛光样品
两大面和其中相对的两个侧面以备实验. 为研究不
同温度下掺Yb硅酸盐玻璃的热漂白效应, 将玻璃
样品分成两组, 其中一组 2片玻璃片经历了总剂量
约为 3 kGy的 60Co γ辐射源辐射, 另外一组 1片玻
璃片用作空白对照. 当辐射结束后迅速进行玻璃样
品的热漂白实验.

2.2 测试方法

玻璃样品的吸收系数通过紫外可见光分度计

Lambda35测量,该测试在室温下进行,测量范围为
200—1100 nm. 样品的近红外发光光谱测试使用
Zolix公司生产的光栅光谱仪Omni-λ. 测试玻璃样
品在高温下的近红外发光光谱时需要用到高温近

红外发光测试系统, 在下面将会给出实验装置图.

3 实验结果与讨论

3.1 未辐射和3 kGy辐射后掺Yb硅酸盐
玻璃的吸收谱

掺Yb硅酸盐玻璃在未辐射和以 3 kGy剂量
辐射后的吸收系数随波长的变化如图 1所示. 由
图 1可知, 掺Yb硅酸盐玻璃经历 3 kGy辐射后在
300—900 nm的吸收系数明显增强, 存在多个吸收
峰, 在整个测试波段的吸收系数基本上都是增大
的, 而在Yb3+离子的两个本征吸收峰915, 976 nm
处的吸收系数与未辐射时相比有所减小. 结合相
关的研究 [7,14,15], 经历辐射的掺Yb硅酸盐玻璃在
300—900 nm处吸收增强的主要原因是: 辐射过程
中高能γ粒子与掺Yb硅酸盐玻璃的相互作用在玻
璃中产生了大量的自由电子和空穴对, 这些自由
电子和空穴对与玻璃固有的缺陷以及辐射产生的

缺陷结合形成了吸收光色心 (主要包括E’色心 (吸
收峰为 5.8 eV) [16]、氧空位 (ODCs, 吸收峰大约为
3.15和 7.6 eV)、非桥氧心 (NBOHCs, 吸收峰位于
4.8 eV)、过氧基 (POR, 吸收峰位于 2.3 eV) [16,17]、

自陷空穴 (self trapped holes,吸收峰大约为2.16和

2.6 eV) [18−20])以及一部分的Yb2+离子. 这些色心
缺陷的吸收峰 [16,17,19]都位于紫外至可见光区域,
对应图 1中 300—900 nm的吸收增强; 另外Yb3+

离子的本征吸收减小可能说明辐射过程中有一部

分的Yb3+离子转换为Yb2+离子 [21](其吸收遍及
可见光至红外光区域); 300 nm以下主要与硅酸盐
玻璃的本征吸收有关, 辐射后的则与色心也有关.
另外图中附带了未辐射和辐射后玻璃的图片, 辐射
过的玻璃颜色变成了棕黄色.
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图 1 (网刊彩色) 未辐射和 3 kGy辐射后掺Yb硅酸盐玻
璃吸收系数

Fig. 1. (color online) The absorption coefficient of Yb
doped silicate glass (pristine Ybc, irradiated Ybc).

3.2 掺Yb硅酸盐玻璃的近红外发光强度

图 2所示为测试玻璃近红外发光的实验装置.
图中矩形方框为高温电阻炉, 炉子上开了如红色区
域所示的 3个石英玻璃窗, 实验前先用He-Ne激光
器调整光路, 使窗口 1、窗口 3、玻璃样品台 (将玻璃
样品卡槽和耐高温准直透镜组装固定到一起)和光
谱仪在同一光轴上, 同时要满足玻璃样品卡槽垂直
于窗口 2, 确保从窗口 2入射的激光垂直打到玻璃
样品上. 玻璃近红外发光测试采用的是侧向抽运
法, 即 976 nm的激光经准直透镜打到玻璃抛光的
一个侧面上, 激光经玻璃后从另一个侧面射出, 这
时在玻璃中激发近红外光, 通过耐高温准直透镜收
集大抛光面的近红外光, 然后通过光栅光谱仪测试
近红外发光强度. 整个近红外发光测试可以由室温
到 400 ◦C进行实时在线测量, 温度控制精度为正
负1 ◦C.

如图 3所示, 通过程序控制炉内温度. 在测试
节点温度 (50, 100, 150, 200, 400 ◦C)近红外发光
时, 待温度达到节点温度 5 min后再测量玻璃的近
红外发光, 两节点之间会在其中间温度附近实时
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测量玻璃的近红外发光. 本实验所用抽运光源为
976 nm的半导体激光器, 输出功率为 3 W. 整个测
试过程只调节炉温, 保持光路中其他各实验参数
不变.
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3

图 2 (网刊彩色) 掺Yb硅酸盐玻璃近红外发光测试装置
原理图

Fig. 2. (color online) The schematic of test device,
used to test the near-infrared luminescence of Yb
doped silicate glass.
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图 3 高温炉温度控制程序框图

Fig. 3. The block diagram of temperature control in
high temperature furnace.

图 4为经历 3 kGy剂量辐射过的掺Yb硅酸盐
玻璃从室温到 400 ◦C的近红外发光强度随波长的
变化. 可以看出, 随着温度的升高, 掺Yb硅酸盐玻
璃在相同的抽运功率下近红外发光强度不断地下

降. 从图 5可以看出峰值强度 (1028 nm处)随温度
呈近线性减小, 从室温下的 262下降到 400 ◦C时的
213. 下面将分析造成这种现象的原因.
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图 4 辐照后的掺Yb硅酸盐玻璃在不同温度下的近红外
发光

Fig. 4. The near-infrared luminescence of irradiated
Yb doped silicate glass at different temperatures.
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图 5 荧光峰值强度随温度的变化

Fig. 5. The variation of near-infrared luminescence
peak intensity with the temperature.

图 6为Yb3+离子的结构图, 其电子构型为
4f13, 有两个电子态, 即基态 2F7/2和激发态

2F5/2.
当物质处在温度为T的热平衡状态下时, 其各能级
粒子数服从玻尔兹曼分布, 如 (1)式:

n2

n1
=

f2
f1

e−
E2−E1

kT , (1)

式中, n2, n1表示上下能级的粒子数; E2, E1表示

上下能级的能量; f2, f1分别为能级E2, E1的统计

权重; k为玻尔兹曼常数; T为温度. 当温度升高时
电子的热运动加剧, 2F7/2能级分裂成许多子能级,
各个子能级均有较多的粒子数分布 [22−26]. 随着温
度的升高, n2与n1的比值将变大 (上下能级的粒子
总数不变), Yb3+的无辐射跃迁增强, 辐射跃迁减
弱. 这使得高温下掺Yb硅酸盐玻璃的近红外发光
强度减弱, 近红外发光峰值强度也随着温度的升高
而减小.

2F5/2

2F7/2

E2֒ n2

E1֒ n1

图 6 Yb3+离子能级结构图

Fig. 6. Yb3+ ion energy level diagram.

3.3 掺Yb硅酸盐玻璃未辐射、3 kGy辐
射后及热漂白后的近红外发光强度和

吸收系数

图 7为在室温下通过侧向抽运法测得的掺Yb
硅酸盐玻璃的近红外发光谱, 抽运光源为 976 nm
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半导体激光器, 抽运功率为 3 W. 由图 7可知, 相较
于辐射过的玻璃, 经历热漂白的玻璃在室温下的近
红外发光强度明显增强, 但比未辐射过的玻璃在室
温下的近红外发光要弱, 在 1028 nm处, 未经辐射、
经 3 kGy辐射和热漂白后的玻璃近红外发光相对
强度分别是588, 261, 436. 同时在经历400 ◦C高温
之后, 玻璃由辐射后的棕色变得更加透明了.
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图 7 (网刊彩色) 掺Yb硅酸盐玻璃未辐射、3 kGy辐射
和热漂白后的近红外发光

Fig. 7. (color online) The near-infrared luminescence
of Yb doped silicate glasses (pristine Ybc, irradiated
Ybc, heat bleaching Ybc).

图 8为热漂白后的硅酸盐玻璃的紫外至可见
光段吸收谱. 由图 8可知, 经历了辐射的掺Yb硅
酸盐玻璃在经过热处理之后, 其在 300—900 nm之
间的吸收系数明显降低, 在 400 nm处, 未经辐射、
经 3 kGy辐射和热漂白后的玻璃吸收系数分别是
0.93, 2.9, 1.89 cm−1, 漂白后玻璃的吸收系数只有
辐射后的65%,但是仍比未辐射玻璃的吸收系数大.
在400 nm以下到紫外波段吸收系数的降幅有限.
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图 8 掺Yb硅酸盐玻璃未辐射、3 kGy辐射和热漂白后
的吸收系数

Fig. 8. The absorption coefficients of Yb doped silicate
glasses (pristine Ybc, irradiated Ybc, heat bleaching
Ybc).

结合色心理论 [26,27], 我们认为掺Yb硅酸盐玻
璃在热处理时由于声子的热运动很激烈, 使得在辐
射过程中产生的各种色心缺陷发生了分解, 即一部
分的色心缺陷消失了, 也就是发生了热漂白现象,
表现为图 8中可见光区域的吸收变小了. 另外, 辐
射后玻璃近红外发光强度减小的原因是Yb3+离子

的激发态 2F5/2的能量经无辐射跃迁传递给了色心

缺陷, 当色心缺陷减少时玻璃的近红外发光强度就
变大了.

4 结 论

本文采用传统高温熔融法制备了掺Yb硅酸盐
玻璃, 将这些玻璃分成两组, 对其中一组进行总剂
量为 3 kGy的 60Co γ辐射源辐射. 然后测试了玻
璃未辐射、辐射后以及漂白后的吸收谱和近红外发

光谱. 通过对比发现一定的热处理可以使辐射后的
玻璃产生热漂白的现象. 另外, 在掺Yb光纤激光
器中, 掺Yb光纤纤芯的温度经常在 100 ◦C 以上,
而辐射产生的色心也位于光纤的纤芯中. 这给我们
的启示是: 是否可以利用光纤自身的热效应将其自
身在辐射过程中进行 “热漂白”呢? 如果光纤能自
漂白那就具备了抗辐射的性能, 这也将是我们下一
步研究的目标. 本文的研究结果为进一步发展抗辐
射玻璃材料提供了新的实验依据.
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Abstract
A series of Yb-doped silicate glasses with the composition of 60SiO2-12Al2O3-28CaO-1.0 mol%Yb2O3 are prepared

by a conventional melting method under normal processing conditions. These glasses are divided into two groups.
One group experienced a total dose 3 kGy radiation under a 60Co γ radiation source, and the other group is pristine.
The absorption spectra as well as the near-infrared (NIR) luminescence spectra of the glasses (pristine Ybc, irradiated
Ybc, heat bleaching Ybc) are investigated. Theoretically, effects of gamma-ray radiation exposure would lead to the
formation of color centers in the glass samples. Such radiation-induced color center defects cause a strong broad optical
absorption band with widths from 300 to 900 nm, and its tail extends into the NIR region. In this experiment the
absorption coefficient of the glass is measured by a ultraviolet-visible spectrophotometer named Lambda35, and the NIR
spectrum is measured by a Zolix grating spectrometer named Omni-λ. Furthermore, a special test system is set up to
test the NIR spectrum of the glass at high temperatures. Experimental results show that the absorption coefficient of
the glass after irradiation increases significantly in the visible region. The absorption coefficients of the glasses (pristine
Ybc, irradiated Ybc) at 400 nm are 0.93 cm−1 and 2.9 cm−1 respectively. With a certain temperature treatment, the
absorption coefficient of the irradiated glass is 1.89 cm−1 at 400 nm. Compared with the absorption coefficient obtained
before, it is decreased by 35%. The NIR intensities of the glasses (pristine Ybc, irradiated Ybc, heat bleaching Ybc)
are 588, 261 and 436 (arbitrary units) respectively. It may be due to the color center defects produced by radiation,
that have decomposed under a certain temperature treatment. As a result, this method greatly improve the optical
performance of the glass. So thermal bleaching phenomenon will happen in the irradiated glass that experiences in a
certain temperature treatment. Finally, results obtained in this paper may provide a theoretical basis for studying the
anti-radiation of optical glasses.
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