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摘要　研究了组分为５５Ｂｉ２Ｏ３２５Ｂ２Ｏ３１０ＳｉＯ２（１０狓）Ｇａ２Ｏ３狓Ｙｂ２Ｏ３（狓＝０．５，２．０，５．０）掺镱铋酸盐玻璃在１μｍ近

红外波段发光的温度特性。测定了９Ｋ低温到３５０Ｋ高温条件下９７５ｎｍ和１００３ｎｍ主次荧光峰，它们的半峰全

宽基本没有大的变化，表明铋酸盐玻璃基质对镱离子的非均匀加宽是谱线加宽的主要原因。另外，电子 声子耦合

对镱离子荧光光谱和荧光寿命也有一定程度的影响。对于荧光寿命的温度特性，本身具有较大荧光俘获效应的镱

离子的寿命受到明显影响，其中在高温区的影响比在低温区的更强。
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１　引　　言

镱离子掺杂的各种玻璃，特别是磷酸盐、硅酸

盐、硼酸盐等玻璃基质，早在２０世纪９０年代就已经

有了较为系统的光谱特性研究［１］，但掺镱铋酸盐玻

璃方面的研究和报道较少。

为了探索铋酸盐玻璃在光学和激光器件方面的

应用，研究了Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３Ｇａ２Ｏ３ 系玻璃的热性质和

光学性质［２］，发现随着氧化铋含量的增加，玻璃中非

桥氧的数量增加而玻璃的转变温度有所降低。当镱

离子掺入铋酸盐玻璃中时［３］，它的峰值吸收截面和发

射截面分别可以达到１．５６×１０－２０ｃｍ２ 和２．０２×

１０－２０ｃｍ２。尽管属于准三能级系统，但该类玻璃中镱
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中　　　国　　　激　　　光

离子具有的最小抽运强度预期为８．０６ｋＷ／ｃｍ２，小于

其他玻璃基质中的镱离子，这对激光运行是非常有益

的。如果铋酸盐玻璃基质中含有ＳｉＯ２ 成分，同时对

于镱离子的吸收和发射截面影响不大，并且在共掺情

况下镱离子反向能量转移几率没有较大的增加，则具

有良好的实用前景，有利于与石英类光纤的低损耗对

接，使得产品体积减小，维护和使用更加简便。

目前在镱离子掺杂氧化铋基玻璃光纤中已经实

现了激光输出［４］，当光纤中氧化镱的摩尔分数达到

３％时，吸收系数可以达到７８００ｄＢ／ｍ，光纤损耗大

约为０．２４ｄＢ／ｍ，激光的斜率效率能够达到３６％。

将其作为镨离子激光运行的抽运光源是完全可行

的，因为镨离子掺杂氟化物光纤是１．３μｍ通信窗

口用激光放大器的一个重要选择，而镱离子掺杂激

光玻璃在１．０２μｍ波长处有较强的发射带
［１］。随

着高功率近红外激光二极管的发展，掺镱铋酸盐玻

璃一方面可以直接作为镨离子的抽运源，另一方面

又促进了镱离子激光器件的巨大发展。在这种情况

下，镱离子的应用转向于镱离子和镨离子共掺激光

材料的研究［５］，在生物医学、光敏探测、激光显示等

方面具有重要的应用。这方面的工作还包括在铋酸

盐玻璃中实现镱离子与铥离子［６］和铒离子［７］的共

掺，进而提出在这类铋酸盐玻璃中取消氧化铅成分

的环保型激光材料。在铋酸盐玻璃体系中，镱离子

不仅能够实现近红外激光，而且它的上转换发光在

激光方面的应用也是可能的［８］。本文研究了掺镱铋

酸盐玻璃在１μｍ近红外玻璃发光的温度特性，研

究了在不同氧化镱掺杂浓度与环境温度共同作用

下，样品发光特性的变化，并初步探讨了产生这种变

化的各种可能原因。

２　实　　验

选取铋酸盐玻璃组分为５５Ｂｉ２Ｏ３２５Ｂ２Ｏ３１０ＳｉＯ２

（１０狓）Ｇａ２Ｏ３狓Ｙｂ２Ｏ３，其中各组分前的数值为摩尔比

值，狓＝０．５，２．０，５．０。按照以上配方称取约２００ｇ

的粉料，混合均匀后倒入 Ａｌ２Ｏ３ 刚玉坩埚中，在

９５０℃～１３００℃的硅碳棒电炉中熔化约３０ｍｉｎ，通氧

１０ｍｉｎ并澄清后，再浇铸到预热的石墨模具上，然后

迅速移入已经加热到铋酸盐玻璃转变温度犜ｇ的马弗

炉中进行退火。保温２ｈ后以１０℃／ｈ的速度降温至

１００℃，然后关闭马弗炉的电源自然降温到室温。所

制备的玻璃样品内部质量完好，每个样品的两大面均

进行精密抛光处理，样品尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×

１ｍｍ，吸收和发射测量的样品在各浓度下是一致的。

铋酸盐玻璃的室温吸收光谱采用 ＰＥＲＫＩＮ

ＥＬＭＥＲＬＡＭＢＤＡ９００ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度计

测试。铋酸盐玻璃的室温和低温激发和发射光谱以

及 荧 光 寿 命 由 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公 司 的

ＦＬＳＰ９２０型时间分辨荧光光谱仪记录，以Ｘｅ９００型稳

态氙灯和微秒脉冲氙灯作为抽运源。样品激发后产

生的近红外荧光，采用 Ｈａｍａｍａｔｓｕ公司的Ｒ５５０９型

液氮制冷近红外探测器进行接收。测试低温光谱数

据时，样品放置于 ＡＲＳ公司ＤＥ２０２型液氦闭循环

制冷系统的样品室中，温度可变范围为９Ｋ～

３５０Ｋ，温度控制精度为０．００５Ｋ，选取９Ｋ，３０Ｋ，

５０Ｋ，７０Ｋ，１００Ｋ，１５０Ｋ，２００Ｋ，２５０Ｋ，３００Ｋ，

３５０Ｋ共１０个温度点，测量各样品的发射光谱。整

个测试过程中，激发源功率和样品位置以及光谱仪

狭缝大小等均保持不变。

图１ 掺镱铋酸盐玻璃在室温下的近红外吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹｂｄｏｐｅｄ

ｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄｇｌａｓｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　结果和讨论

图１所示为掺镱铋酸盐玻璃在室温下的近红外

吸收光谱。在８５０～１０５０ｎｍ范围内存在一个镱离

子的典型吸收宽峰，对应镱离子基态能级２Ｆ７／２到激

发态能级２Ｆ５／２的吸收跃迁，主峰位于９７５ｎｍ左右，

整个宽度可以达到２００ｎｍ左右。随着氧化镱掺杂

含量的升高，镱离子的整个吸收带在增强，说明在铋

酸盐基质中，镱离子的溶解性较好，也反映出玻璃制

备过程中成分控制较为准确。
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程继萌等：　掺镱铋酸盐玻璃近红外发光的温度特性

除了位于９７５ｎｍ的吸收主峰，在铋酸盐玻璃

中的镱离子还显示出位于９５５ｎｍ和９２５ｎｍ左右

的吸收跃迁。这与硼硅酸盐玻璃中的镱离子，（仅表

现出９７５ｎｍ 和９０６ｎｍ 两个明显的吸收峰
［９］）不

同。当硼硅酸盐玻璃成分被调整为以氧化铋为主的

铋硼硅玻璃后，镱离子的基态能级２Ｆ７／２和激发态能

级２Ｆ５／２的简并被更完全地解除。其中
２Ｆ５／２分裂为三

个激发态子能级，分别对应于２Ｆ７／２最低基态子能级

的吸收跃迁，产生了９２５、９５５、９７５ｎｍ这三个吸收

带。这个吸收峰位的特征，与掺镱磷酸盐玻璃的

９３５、９５４、９７５ｎｍ基本相同
［１０－１１］。由于铋酸盐中铋

离子周围的结构更为复杂，导致镱离子对称性与在

磷酸盐玻璃中的相比，可能会更低一些，使得激发

态２Ｆ５／２分裂的上能级处于较高的位置。

图２ 掺镱铋酸盐玻璃归一化室温吸收和发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｙｂｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄｇｌａｓｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２为掺镱铋酸盐玻璃在室温下的近红外发射

光谱。为了比较镱离子斯塔克能级分裂的情况，将

归一化的吸收光谱并列，吸收和发射之间存在明显

的重叠。通常情况下镱离子存在明显的荧光俘获效

应，在掺镱磷酸盐玻璃中两者的重叠区域可以达到

５０％左右
［１２］。它不仅能够对荧光寿命的测试值产

生很大的影响，而且对于荧光光谱的形状也有较大

的影响，文献［１２］对此做了详细的研究。镱离子产

生荧光俘获的原因是如图２所示的吸收和发射的重

叠，直接影响的来源有两个，一个是掺镱的浓度，一

个是掺镱样品的厚度，因此样品即使是低浓度的镱

离子掺杂，也采用同一的薄样品测试。对于光谱形

状的影响也有两个，随着荧光俘获效应的增强，一方

面荧光发射峰向长波方向移动，另一方面发射主峰

与次峰之间的相对强度比发生变化。为了尽可能避

免镱离子荧光俘获效应的影响，对于掺镱铋酸盐玻

璃近红外发光的温度效应研究，均采用低浓度掺镱

样品。

与激发态能级２Ｆ５／２的简并被完全解除的情况类

似，基态能级２Ｆ７／２也应该分裂为４个斯塔克子能级，

对应于２Ｆ５／２能级最低激发态，掺镱铋酸盐玻璃的发

射光谱应该显示出４个发射峰。如图２所示，铋酸

盐玻璃中的镱离子，在吸收跃迁的情况下明显表现

出三个斯塔克能级，但在发射跃迁的情况下，仅表现

出位于９７５ｎｍ和１００３ｎｍ两处明显的发射峰，尽

管１００３ｎｍ 峰的长波侧确实存在较长的发射带。

如果这一长波侧发射确实是反映了基态能级的斯塔

克分裂，那么在铋酸盐玻璃中的镱离子受到格位非

均匀加宽和温度效应两方面的共同作用。

图３ 掺镱铋酸盐玻璃从低温到高温的发射光谱

Ｆｉｇ．３ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹｂｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄ

ｇｌａｓｓｆｒｏｍｌｏｗｔｏｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３为掺镱铋酸盐玻璃在不同温度下的近红外

发射光谱，测试温度从９Ｋ低温到３５０Ｋ高温区，各

温度下的发射光谱如图３中的插图所示。即使在

９Ｋ的低温下，掺镱铋酸盐玻璃也仅表现出位于

９７５ｎｍ和１００３ｎｍ的两处发射峰，在测试精度范围

内也没有表现出发射峰值的明显位移。从主峰

９７５ｎｍ来看，它的峰值和带宽基本上没有随温度的

变化而受到明显的影响，反映出在铋酸盐玻璃基质

中，斯塔克能级间跃迁的增宽主要是由于镱离子配

位场不完全相同的结果。９７５ｎｍ谱线即使在低温

条件下，也有８ｎｍ左右的半峰全宽（ＦＷＨＭ）。这

种非均匀加宽的谱线，说明了在铋酸盐中镱离子发

射带宽主要由玻璃远程无序的结构决定，与温度基

本无关。
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为了更加明显地区分高低温下镱离子的发射特

性，特别在图３中比较了９Ｋ～３０Ｋ与３００Ｋ～３５０Ｋ

下的发射光谱。发现９７５ｎｍ主发射峰的两侧均受到

温度的明显作用。在图４中将归一化的３５０Ｋ和９Ｋ

下的发射光谱作了对比，并标示出了两者的差值曲

线。在紧靠９７５ｎｍ主峰值附近的１０ｎｍ左右，基本

上完全与温度无关，突出了主峰的非均匀加宽的特

征。但是超过这一范围的两侧，大约各３０ｎｍ的区域，

明显在高温下具有相对较强的发射。不同于铒离子

荧光发射的温度效应［１３］，一是上述９７５ｎｍ主峰的形

状没有受到温度的明显影响，二是没有发现镱离子具

有与铒离子同样的斯塔克分裂与温度的明显关系。

如果图４在主峰两侧与温度明显相关的原因不是铋

酸盐玻璃的非均匀加宽，如文献［２］所述，有关的铋硼

镓玻璃没有发现结构的异常，可能的原因是随着温度

的升高，在这两个区域的发射强度是与温度有关的电

声耦合密切相关的。从镱离子电子构型为４ｆ１３来说，

由于镧系收缩，它受到的屏蔽越来越小。与其他镧系

离子相比，镱离子最容易与周围晶格产生较强的相互

作用。因此在电声耦合作用下，加之随温度变化而改

变的布居分布，导致荧光发射表现出相对较为明显的

温度效应是可能的。

图４ 掺镱铋酸盐玻璃在３５０Ｋ和９Ｋ下的

归一化发射光谱

Ｆｉｇ．４ ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹｂｄｏｐｅｄ

ｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄｇｌａｓｓａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ３５０Ｋａｎｄ９Ｋ

图５为掺镱铋酸盐玻璃在１０２０ｎｍ波长处的荧

光寿命。从低中高三个氧化镱掺杂浓度的寿命来

看，无论是低温区还是高温区，高浓度样品均表现出

更大的荧光寿命，这种现象应该主要是由于镱离子

荧光俘获效应引起的。

对于０．５％氧化镱掺杂的样品，随着温度的升

高，荧光寿命略有下降。但是无论是２．０％还是

５．０％氧化镱掺杂的样品，随着温度的升高，荧光寿

命均有明显的上升，与通常情况下稀土离子掺杂晶

图５ 掺镱铋酸盐玻璃从低温到高温条件下

测定的１０２０ｎｍ处荧光寿命

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆＹｂｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄ

ｇｌａｓｓｆｒｏｍｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　　　　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ１０２０ｎｍ

体材料所表现出来的荧光寿命随温度变化的规律相

反［１０］，而且在５．０％氧化镱掺杂情况下，高温区具有

饱和的趋势。可能的原因是，在不同温度下镱离子

之间的能量转移速率有所不同［１０］。在掺镱磷酸盐

玻璃中，镱离子的无辐射跃迁主要是由于能量转移

引起的，即在较低温度下的能量转移速率大于较高

温度下的能量转移速率。对于掺镱铋酸盐玻璃，不

能认定若低温能量转移速率大于高温时，就一定是

低温下无辐射跃迁的几率有所增大。另一方面，如

果假定铋酸盐玻璃中镱离子受到的电声耦合作用是

比较大的，如对于低温发射特性图３和图４所分析

的那样，那么掺镱铋酸盐玻璃可能在低温时，仍然存

在镱离子与周围晶格较强的相互作用，从而导致低

温时镱离子的无辐射跃迁几率没有急剧下降。在这

种情况下，就有可能表现出当温度上升时，镱离子的

荧光寿命不是下降，反而有所上升的现象。还要说

明的是，这种荧光寿命的反常，在一定程度上也是与

荧光俘获效应有关的，如图５所示，在中高浓度掺杂

情况下的荧光寿命反常现象确实更为明显。随着温

度的升高，无论是针对吸收还是发射，电声耦合作用

都具有加强的趋势。一方面，尽管吸收和发射的峰

值没有明显的变化，但相互之间的重叠有所扩大。

另一方面，基态斯塔克分裂各子能级与声子耦合的

作用在加强，各子能级上的布居数也在发生变化。

这两方面都使得荧光俘获效应在增强，如图５所示，

高温区各个浓度之间的荧光寿命差异在扩大。对于

掺镱铋酸盐玻璃，大概在２００Ｋ～２５０Ｋ范围开始

产生较大的差异，而对于掺镱磷酸盐玻璃则在

１００Ｋ左右即开始急剧扩大
［１４］。

对于掺镱铋酸盐玻璃的激发特性，发现不仅在

图１所示的近红外波段能够激发出图２的近红外发
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射光谱，而且在靠近近紫外的可见光区也能够激发

出掺镱铋酸盐玻璃的近红外发射光谱，如图６所示。

随着温度的下降，总的趋势是掺镱铋酸盐玻璃的近

红外发射在增强，即温度越低，可见光区的激发越是

有效。无论是低温区还是高温区，位于 ２７５～

５２５ｎｍ的激发宽峰都应该是由两个激发峰组成的，

一个位于３３０ｎｍ左右，一个位于４０５ｎｍ左右。

图６ 掺镱铋酸盐玻璃在１０２０ｎｍ荧光处测定的

可见光区激发光谱

Ｆｉｇ．６ Ｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆＹｂｄｏｐｅｄｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄｇｌａｓｓａｔ１０２０ｎｍ

图７ 掺镱铋酸盐玻璃在３５０Ｋ和９Ｋ下的归一化激发光谱

Ｆｉｇ．７ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｙｂｄｏｐｅｄ

ｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｅｄ ｇｌａｓｓ ａｔｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ

　　　　　　３５０Ｋａｎｄ９Ｋ

为了区分这两个激发峰的温度特性，在图７中

将归一化的高温３５０Ｋ激发峰与低温９Ｋ激发峰作

了对比，并将两者的差值曲线也标示在图７中。发

现３３０ｎｍ激发峰受到温度加强的作用更加明显，

具体表现在：如图６所示，虽然３３０ｎｍ和４０５ｎｍ

两个激发峰，随着温度的上升，激发效率都有明显下

降，但３３０ｎｍ峰所代表的中心有明显增加的趋势，

也就是３３０ｎｍ和４０５ｎｍ峰强的比例有明显增大

的趋势，说明３３０ｎｍ峰受温度的影响较大。如图７

所示，４０５ｎｍ峰显示出无论是高温３５０Ｋ还是低温

９Ｋ，它的长波侧没有发生明显的波形变化，说明它

受温度的影响很小。

测定了掺镱铋酸盐紫外到可见的吸收光谱，由

于吸收开始急剧增强的“吸收边”发生在４２５ｎｍ波

长左右，没有发现明显能够与图６激发光谱对应的

吸收峰。这一点与所研制的其他铋酸盐玻璃类似，

“吸收边”已经扩展到可见光区，例如铋硼镓玻璃［１５］

和铋硅镓玻璃［１６］都接近５００ｎｍ。只有当铋酸盐中

的氧化铋含量降低到１５％时
［１７］，该“吸收边”才能够

在４００ｎｍ以下。选择３９０ｎｍ这个横跨两个激发

峰的激发波长，能够激发出与图２和图３相同的近

红外发射光谱，但没有检测到有效的可见光区的发

射峰。因此可以认为，无论是 ３３０ｎｍ 峰还是

４０５ｎｍ峰，它们吸收的能量均转移到镱离子。

产生可见光区激发中心的原因目前尚不清楚。

一个可能的原因是产生了二价镱离子，但二价镱离

子通常会表现出蓝光区的发射［１８］。另外一个可能

是铋酸盐玻璃中有少量铋离子发生了变价，例如一

价铋离子［１９］，但类似的铋离子将有约１．１μｍ的近

红外发射光谱。从铋硼碲玻璃关于Ｂｉ４ｆ光电子能

谱的测试结果来看，确实在玻璃中三价铋和五价铋

离子有可能是共存的［２０］，这些离子及其与周围结构

缺陷的组合也是不能被完全排除的。

４　结　　论

在实现对铋酸盐玻璃进行低中高氧化镱均匀掺

杂的基础上，研究了掺镱铋酸盐玻璃近红外发光及

激发的温度特性。结果表明镱离子近红外发光的能

力，随着温度的下降有所上升，有利于形成准四能级

的镱离子激光运行。无论是发射光谱还是荧光寿

命，都受到荧光俘获效应的影响，但低温下这种影响

可能相对弱些。对于镱离子的发光以及它的可见激

发，除了铋酸盐玻璃配位场作用外，还存在一定程度

的电声耦合作用，但产生可见光区激发峰的原因有

待于进一步研究。
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