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本文报道了结构自还原对铋掺杂碱土金属硅磷铝硼玻璃超宽带近红外发光性质的影响. 以 Eu 作为对比,

在空气气氛中采用高温熔融法分别制备了 Eu2O3 和 Bi2O3 掺杂的 35SiO2-25AlPO4-12.5Al2O3-12.5B2O3-15RO

(R = Ca,Sr,Ba) 玻璃. 结果证实该玻璃中可发生 Eu3+ → Eu2+ 的高温自还原现象, 且随着碱土金属离子半径增大

Eu2+ 的自还原性减弱;同样条件下 Bi位于 1300 nm波段的近红外发光却随之增强,而位于 1100 nm波段近红外发

光和源于 Bi2+ 的红光则减弱. 根据结构自还原机理及碱土离子半径变化对玻璃近红外超宽带发光性质的影响,讨

论了 Bi离子的近红外发光中心的归属. 上述研究表明玻璃结构自还原特性可以为 Bi近红外发光机理研究以及高效

Bi掺杂超宽带近红外发光玻璃的设计提供一种有效的思路和方法.
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1 引 言

近年来,铋掺杂玻璃由于在超宽带光纤放大器

和可调谐激光器方面的潜在应用而受到国内外研

究人员的广泛关注 [1−3]. 对于传统玻璃基质, 包括

硼酸盐、硅酸盐、锗酸盐、磷酸盐、硫系以及卤

素玻璃在内,铋掺杂玻璃的近红外发光性质都已进

行过研究 [2−11]. 但对于铋离子的近红外超宽带发

光机理仍然存在争议, 国内外将其归结为 Bi5+[12],

Bi+[13], Bi0[14]或 Bi团簇 [15]甚至负价 Bi二聚体 [16]

等发光机理. 值得注意的是, 近年来绝大多数研究

结果支持近红外发光源于低价态铋离子. 例如,在

还原气氛中可以制备得到具有近红外发光的铋掺

杂玻璃和晶体; 另一方面, 根据 Duffy 光学碱度理

论 [17], 即玻璃光学碱度低有利于低价态铋离子存

在,而相应的在低光学碱度的铋掺杂玻璃中往往具

有近红外发光 [18]. 对于大多数玻璃, Bi2O3 是实现

铋掺杂的一个主要成分来源. 因此在制备具有近红

外发光的 Bi掺杂玻璃过程中, 实现初始态的 Bi3+

向近红外发光中心低价态 Bi 的转变及还原控制,

将成为其获得优异近红外发光性能的一个决定性

因素.

对于变价离子掺杂材料,除了传统的氧化还原

方法 (如调整气氛还原性或者基质光学碱度)以外,

高温下材料结构的自还原效应也是一种控制掺杂

离子价态的有效方法. 这种非还原条件下的基质自

还原现象首先是在多价态稀土离子如 Eu3+, Sm3+

等掺杂的多晶材料中发现, 其原理源于高温下的

电荷补偿机理 [19−21]. 值得注意的是, Bi离子在晶
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体材料中也具有这种自还原现象, 例如苏锵、彭

明营等在空气中制备硼酸盐晶体时观察到 Bi3+ →
Bi2+ 自还原现象 [22−24], 徐军等在 α-BaB2O4 的单

晶中发现了由 Bi3+ 向低价态转变的现象 [25,26],此

外在卤化物晶体中也发现了类似的现象 [27−29]. 除

了晶体材料以外,近年来研究发现在非晶态玻璃材

料中同样可以实现低电负性三价稀土离子的自还

原. 例如在 Eu3+ 掺杂的硼磷酸盐、硼铝酸盐和铝

硅硼玻璃体系中观察到了 Eu3+ → Eu2+ 自还原现

象 [19,30,31]. 然而对于玻璃中 Bi3+到 Bi离子低价态

自还原现象以及对其近红外发光影响的研究则鲜

有报道.

需要指出的是, 这种自还原现象仅出现在一

些特殊结构材料中, 并有一定的限制. Lian 和 Zhu

等人根据三价稀土离子在空气中自还原的机理

提出了自还原条件的四条准则 [18,19,30,31]. 对于

玻璃体系, 最重要的两个条件是: 1) 玻璃基质需

具备由多四面体阴离子团 (如 AlO4, BO4 和 SiO4)

组成的稳固的三维网络结构; 2) 玻璃基质阳离子

与还原离子有相近的离子半径. 在本文中, 我们

根据自还原结构原则,分别合成了 Eu2O3 和 Bi2O3

掺杂的 35SiO2-25AlPO4-12.5Al2O3-12.5B2O3-15RO

(R = Ca, Sr, Ba)玻璃, 通过与 Eu自还原性的对比,

研究了该体系中玻璃结构自还原效应对 Bi离子超

宽带近红外发光的影响.

2 实 验

2.1 样品制备

实验采用高温熔融法分别合成了 Eu2O3

和 Bi2O3 掺 杂 的 35SiO2-25AlPO4-12.5Al2O3-

12.5B2O3-15RO (R = Ca, Sr, Ba) 玻璃, 并分别简

称为 Eu 和 Bi 掺杂 SPABR 玻璃. 实验所用原

料为 SiO2 (4N, 阿拉丁), AlPO4 (AR, 成都科龙),

Al2O3(4N, 惠尔光学深圳有限公司),H3BO3(4N, 阿

拉丁), CaCO3 (4N,国药试剂), SrCO3 (4N,阿拉丁),

BaCO3 (4N, 阿拉丁), Bi2O3 (4N, 阿拉丁), Eu2O3

(4N, 阿拉丁). 将原料按化学计量比精确称量

充分研磨后, 装入氧化铝坩埚中在 1550 ◦C 下熔

融 60 min, 然后将玻璃液迅速倾倒在预热好的

不锈钢模具中冷却成型. 将得到的玻璃切割成

10 mm×10 mm×2 mm的样品,并进行抛光.

2.2 样品性能表征

吸收光谱采用日立公司的 U-4100 紫外-可见-

红外分光光谱仪进行测试; 激发光谱和发射光谱

采用日立公司的 F-7000 荧光光谱仪进行样品的

测试;近红外荧光光谱采用 ZOLIX SBP300光谱仪

进行测试, InGaAs作为探测,测试激发源为 808和

690 nm半导体激光器. 所有测试均在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 吸收光谱分析

图 1 是 Bi 和 Eu 掺 杂 35SiO2-25AlPO4-

12.5Al2O3-12.5B2O3-15CaO玻璃的吸收光谱,从图

中可以看到玻璃在 500和 700 nm出现了源于近红

外发光 Bi 离子的特征吸收. 而通常这类 Bi 掺杂

玻璃的吸收由 500, 700, 800 及 1000 nm 四个波段

组成,其中 500和 700 nm波段相对显著,而 800及

1000 nm波段吸收相对较弱,在一些玻璃体系中并

不明显.对于Eu掺杂的玻璃,在 580, 530, 460 nm附

近则出现了分别对应 Eu3+ 离子从基态7F0 到
5D0,

5D1, 5D2 跃迁的吸收峰,而该玻璃的吸收边相比于

同基质的 Bi掺杂玻璃从 350 nm红移到 400 nm左

右, 我们推测这是可能是由于玻璃中出现了 Eu2+

离子及其 f → d 跃迁引起的. 吸收光谱表明,在该

玻璃基质中具有 Bi 近红外发光中心, 对于 Eu 掺

杂体系一部分的 Eu3+ 被可能被还原为 Eu2+,并以

Eu2+/Eu3+的形式共存.

3.2 Eu掺杂 SPABR玻璃可见光谱分析

为了进一步证实该玻璃结构的自还原性以及

Eu2+ 的存在, 我们对玻璃中 Eu 离子的发光性质

进行了研究. 图 2 是 Eu 掺杂 SPABR (R = Ca, Sr,

Ba) 玻璃在 380 nm 激发下的可见发射谱图. 与吸

收光谱的预计结果一致, 在该玻璃中观察到了位

于 390—570 nm 属于 Eu2+ 离子 4f65d → 4f7 跃迁

的宽带发射,以及属于 Eu3+ 离子 4f内跃迁尖锐的

特征发射, 同时也说明高温下这类玻璃基质中发

生了 Eu3+ → Eu2+ 的自还原现象.而在 Eu掺杂的

自还原体系中, 通常可通过荧光光谱测量的方法

来半定量地分析 Eu 离子还原效果. 即通过 (4f65d

→ 4f7)/(5D0 → 7F2)的相对强度比 IEu2+/IEu3+ ,来反

映体系中 Eu2+/Eu3+ 浓度比例变化情况. 表 1 是
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样品 RO 的碱土金属阳离子半径变化对 Eu 掺杂

SPABR 玻璃中 IEu2+/IEu3+ 的影响. 从表中可以看

到, IEu2+/IEu3+ 的数值按 CaO → SrO → BaO的顺序

降低. 因此, 可以认为在该玻璃体系中随着样品中

碱土金属阳离子半径的增大, Eu3+ → Eu2+ 的还原

效应降低.

图 1 Bi 和 Eu 掺杂 35SiO2-25AlPO4-12.5Al2O3-12.5B2O3-
15CaO玻璃的吸收光谱

图 2 380 nm激发下 Eu掺杂 SPABR玻璃的可见光谱图

表 1 Eu2O3 掺杂 SPABR玻璃光谱参数的比较和碱土金属
氧化物的光学碱度 (Λ )

RO IEu2+/IEu3+ Λ

CaO 3.97 1.00

SrO 3.13 1.14

BaO 3.04 1.22

在 Eu2O3 掺杂自还原体系中出现的这种

Eu3+ → Eu2+ 还原反应, 其源于在异价阳离子掺

杂在刚性四面体阴离子基团包围下形成的电荷补

偿机理. 该机理已有大量的报道,这里不再赘述. 但

对自还原玻璃体系而言, Eu3+ → Eu2+ 的还原反应

还可能与玻璃基质的光学碱度有关 [17]. 硅酸盐玻

璃熔体中的氧化还原平衡反应的研究表明 [18], 玻

璃基质碱性的降低将导致其氧原子组态负电荷程

度降低,即导致较低的 “电子施主能力”. 因此当玻

璃中存在可变价阳离子时,相对于较高价态的阳离

子,具有较低光学碱度的玻璃基质将偏向利于较低

价态阳离子的存在,这是因为后者只需要较少负电

荷以平衡电价. 因此, 报道也表明具有较低光学碱

度的玻璃基质有利于较低价态 Eu2+ 离子的存在,

即可促进 Eu3+ 的还原 [32]. 同样这也是以往研究中

低光学碱度玻璃利于 Bi 红外发光的重要原因. 表

1中也给出了不同氧化物 RO的光学碱度 (Λ )[17,19].

根据 Duffy光学碱度理论很容易知道, SPABR玻璃

的光学碱度 (Λ )以 CaO → SrO → BaO的顺序增大
[17,19]. 因此, Eu2+ 离子含量在 SPABR玻璃中也以

CaO → SrO → BaO 的顺序减少, 这与图 2 中的结

果一致.

3.3 Bi掺杂 SPABR玻璃近红外和可见光
谱分析

为了研究这种自还原特性对低价态 Bi近红外

发光中心的作用,我们也分析了 Bi掺杂 SPABR玻

璃的近红外发光特性. 图 3 是 Bi 掺杂 SPABR 玻

璃在 808 nm 激光激发下的近红外发光谱图, 从图

中可以看出,在 808 nm激光激发下观察到了 900—

1700 nm, 发射峰位于 1300 nm 的近红外超宽带发

光. 而随着基质中碱土金属离子半径的增大, Bi的

近红外发光强度增强, 中心峰发生红移. 但需要说

明的是,如前所述这类玻璃基质的光学碱度以 CaO

→ SrO → BaO 的顺序而增大, 因此图 3 的结果与

以往文献报道的 Bi掺杂玻璃近红外发光结果相反:

Ren 等发现随着玻璃组分中碱土金属离子半径的

增大, Bi的近红外发光强度减弱 [33]. 正如将铋近红

外发光归结于低价态铋离子 (如 Bi+),无论从玻璃

光学碱度对低价态离子还原性的影响还是从以往

报道的结果来看, 普通玻璃中出现的 Bi 近红外发

光随玻璃基质光学碱度增加而减弱的现象是合理

的. 而在 SPABR玻璃体系中, Bi的近红外发光强度

与光学碱度之间的关系却与先前报道的结果相反,

我们认为其原因可能是 SPABR玻璃基质中自还原

效应对低价态 Bi近红外发光中心还原稳定的作用
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程度超过了光学碱度.

正如前言所述, 基质阳离子半径与掺杂离子

的半径差也是决定结构自还原作用的一个重要

因素. 对 Eu 掺杂体系而言, 碱土金属离子中 Ca2+

与 Eu2+ 的离子半径最为接近的, 因此无论从自还

原还是光学碱度角度, 都与图 2 的结果一致. 但对

Bi掺杂玻璃体系却有所不同, Bi2+ 以及 Bi3+ 不作

为近红外发光中心已经被证实 [34], 因此近红外发

光只可能源于 Bi+ 或者 Bi0 甚至 Bi 团簇这类更

低价态的铋离子. 根据文献可知 [30], Bi3+ 和 Bi0

的离子半径分别为 1.03 和 1.60 Å, 而 Ca2+, Sr2+,

Ba2+ 的离子半径分别为 1.00, 1.17, 1.39 Å. 虽然

目前还没有准确的 Bi+ 离子半径的数据报道, 但

不难推断应当介于 Bi3+ 和 Bi0 两者之间, 而且应

当更为接近 Ba2+ 离子的半径. 因此从半径差比

D(R2+−Bi+) = 100× (rM2+ − rBi+)/rM2+ 来判断掺杂

离子与被替换基质离子半径匹配度,可以判断 Bi+

与 Ba2+ 离子半径最为接近, D(R2+−Bi+) 值最小. 因

此在 SPABR玻璃体系中, 与 Eu2+ 的还原不同,虽

然近红外发光的低价态铋离子如 Bi+,与基质碱土

金属阳离子的电价并不匹配,但结构自还原效应对

Bi+的作用却随着碱土金属离子半径的增大而显著

增强,因此出现了图 3中所示的反常现象.

图 3 808 nm激发下 Bi掺杂 SPABR玻璃的近红外发光谱图

为了进一步说明 SPABR 玻璃中 Bi 离子的自

还原反应对发光中心的影响, 我们研究了 700 nm

波段激发下的红外发光性质和 500 nm波段激发下

的可见发光性质. 图 4是 SPABR玻璃在 690 nm激

光激发下的近红外光谱图,玻璃激发下可以得到从

800—1500 nm中心峰位于 1100 nm左右的近红外

宽带发光,且发光强度随着碱土金属离子半径的增

大而降低. 其结果与图 3的刚好相反,说明两者可
能源于不同的 Bi 近红外发光中心, 而由于两者离
子半径的不同,玻璃基质的自还原性使两者发光呈
相反的变化趋势.

图 4 690 nm激发下 Bi掺杂 SPABR玻璃的近红外发光谱图

图 5 473 nm激发下 Bi掺杂 SPABR玻璃的可见光谱图

图 5中则是在 473 nm激发下 Bi掺杂 SPABR
的可见发射谱图, 图中可以看到 SPABR 玻璃发射
出 500—850 nm的宽带可见荧光,而该宽带发光可
以直观归结为由中心峰位于 660和 730 nm两个发
射峰组成. 虽然 730 nm的发射峰归属没有明确报
道, 但 660 nm 红光是典型的 Bi2+ 离子特征发光,
对应于 Bi2+ 的2P1/2 → 2S1/2 跃迁

[30]. 图中可以看
到随着碱土金属离子半径的增大 Bi2+ 发光强度逐
渐减弱,间接地说明 Bi2+ 的含量也随之减少,这与
1100 nm波段近红外发光的变化趋势一致.以往研
究表明, Bi位于 1100 nm的近红外发光很可能源于
更低价态的 Bi0[35,36]. 因此,我们可以认为在 Bi掺
杂 SPABR 玻璃中, 基质氧化物的变化对近红外光
和可见光发射结果可以归结为自还原效应对近红

外发光中心 Bi+ 诱导还原及稳定化. 即随着基质碱
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土金属阳离子半径与 Bi+ 的接近,会促进 Bi0 以及
Bi2+向 1300 nm波段近红外发光中心 Bi+的转化.
虽然没有进行荧光寿命的分析,但荧光光谱也

是分析 Bi离子红外发光机理的一种有效手段. 本
研究结果表明, 在 Bi 掺杂的自还原结构玻璃中基
质阳离子半径匹配对于 Bi+ 近红外发光中心的还
原稳定化作用可能更为关键,而电荷匹配原则的作
用却并不显著.这一点与原有三价稀土离子体系自
还原机理有所不同, 其原因可能源于不同价态 Bi
离子自身的稳定性的差异,也可能源于玻璃自还原
结构的特性, 其原因还有待与进一步研究. 另外一
方面,研究结果同时表明这种结构自还原机理可以
实现与玻璃光学碱度完全不同的影响规律,通过玻
璃基质结构实现对 1300 nm 波段近红外发光中心
离子 (如 Bi+)的还原及稳定性,从而获得近红外发
光调控及增强. 因此这种玻璃结构的自还原特性
可以为高效铋掺杂近红外玻璃的结构组分设计提

供一种有效的方法和思路, 同时这类 Bi 掺杂玻璃
也有望在可调谐激光器和宽带光纤放大器上得到

应用.

4 结 论

1. 通过与 Eu的比对,证实了碱土硅磷铝硼玻

璃具有结构自还原性, 其对 Eu3+ 的还原性随基质

碱土金属离子半径增大而降低.

2.在碱土硅磷铝硼玻璃中铋离子位于 1300 nm

波段的近红外发光随基质碱土金属离子半径增大

而增强, 而位于 1100 nm 波段近红外发光和源于

Bi2+ 的红光则减弱;根据结构自还原机理以及碱土

金属离子半径的影,我们推测 1300 nm波段的近红

外发光源于 Bi+离子.

3. 玻璃结构自还原性对低价 Bi+ 的还原稳定

作用强于光学碱度的影响, 其更依赖于离子半径

匹配而不是电价匹配, 这种效应可以增强铋掺杂

1300 nm波段近红外光并有助于铋掺杂近红外发光

玻璃组分的设计.

对昆明理工大学分析测试中心和云南省新材料制备与
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Abstract
We report the effects of self-reduction of glass matrix on the broadband near infrared (NIR) emissions from Bi-doped alkali earth

aluminoborosilicate glasses. Bi2O3 -doped as well as Eu2O3, -doped as a comparison, 35SiO2-25AlPO4-12.5Al2O3-12.5B2O3-15RO
(R = Ca,Sr,Ba) glasses were prepared in air. Results show that the self-reduction process of Eu3+ → Eu2+ occurs in this glass matrix.
Meanwhile the intensity of NIR emission peaked at about 1300 nm increases with the increase in the radius of alkali earth ions, while
the intensity of both NIR emission peaked at about 1100 nm and the red emission from Bi2+ decreases. Then the origins of infrared-
emitting bismuth centers were discussed according to the correlation of the conversion of Bi ions with the size of alkali earth ions. The
results of this work is helpful for understanding the nature of Bi-NIR-emission and may be a guide for the selection of composition of
high performance Bi-doped glass.
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