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摘要　研究了Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的发光特性参数,讨论了Yb２＋、Bi３＋等缺陷淬灭中心与Yb３＋之间的能量转移.

对于已优化的基质组成,在荧光寿命没有大幅下降的前提下,玻璃中Yb３＋ 近红外波段的发射截面明显增大,吸收

截面减小,激光增益能力和饱和抽运强度均得到提高.采用有效的除羟基工艺,玻璃中不会产生比磷酸盐玻璃中

更为严重的Yb３＋发光淬灭效应,但铋酸盐玻璃中还可能存在Yb２＋、Bi３＋等价态不稳定的缺陷淬灭中心.
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１　引　　言
主族元素铋(Bi)在光学材料中的应用已经发展到非线性材料和激光材料两大领域.由于Bi离子具有

０９０３００１Ｇ１



中　　　国　　　激　　　光

较大的极化率和较小的场强,铋酸盐玻璃表现出优良的非线性光学效应,其适用于制作超快全光开关、光隔

离器、光克尔快门等[１].Bi３＋具有与Pb２＋相同的电子构型,故两者成键性质等基本相似[２],铋酸盐类无铅玻

璃材料可以起到降低基质材料声子能量的作用,同时又满足降铅环保的要求.另外,Bi离子很可能是首个

直接出射激光的主族激活离子[３].尽管Bi离子掺杂材料中的近红外宽带激光中心尚未最终确定,但大量研

究指出,该中心与低价态Bi离子相关[４Ｇ５].为增强发光强度,控制玻璃网络结构、将Bi离子与其他离子共掺

等措施[４]被提出.选择何种离子与铋离子共掺,重要的依据在于是否具有可实用的抽运源.适合镱(Yb)离
子和钕(Nd)离子的半导体激光器较为成熟,近年来关于BiＧYb和BiＧNd共掺条件下能量转移的研究较

多[６Ｇ１０].有关Bi光纤宽带放大特性和Bi共掺光纤超宽带光源等器件方面的研究也已经展开[１１Ｇ１２].
无论是作为基质玻璃中的Bi离子,还是作为微量掺杂的发光Bi离子,均面临稳定性问题.在玻璃网络

结构上,铋酸盐玻璃是稳定的,但其应用取决于制备工艺.另一方面,Yb离子在激光材料中存在价态改变

的问题,少量三价态Yb离子在制备过程中会转变为二价态.在以上两方面的共同作用下,关于Yb３＋掺杂

铋酸盐玻璃的光谱特性研究较为复杂,需要优化制备工艺并进行光谱研究,才能获得较为准确的光谱参数;
还需要研究Bi离子等和Yb３＋间可能存在的能量转移,以探索高品质铋酸盐玻璃制备的影响因素.

２　实　　验
氧化铋(Bi２O３)质量分数达到８４．７５％的铋酸盐玻璃通过常规熔融退火方法制备,所用原料组成为

４４Bi２O３４０H３BO３８Ga２O３８SiO２(４４％、４０％、８％、８％分别指对应组分所占的摩尔分数),并外掺摩尔分数为

０．８％的Yb２O３.为了抑制Bi２O３的挥发,混合均匀后的原料还需要在６５０℃左右高温下进行预烧,再于

９５０~１３５０℃的硅碳棒炉中熔化２０~３０min.在高温条件下,直接对铋酸盐熔体通氧气１０min以上,以尽

可能降低玻璃中的羟基含量.所制备的Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃样品透明完好,内部无气泡等缺陷,满足光谱

测试的要求.
采用分光光度计(LAMBDA９００UV/VIS/NIR,珀金埃尔默仪器有限公司,美国)测试铋酸盐玻璃的吸

收光谱,波长精度为０．３nm.采用时间分辨荧光光谱仪(FLSP９２０,爱丁堡仪器公司,英国)测定铋酸盐玻璃

的发射光谱、激发光谱和荧光寿命.分别采用稳态氙灯和脉冲氙灯作为光谱和寿命检测的激发光源,激发和

检测波长分辨率均设定为０．２５nm.利用近红外探测器(R５５０９,滨松公司,日本)进行荧光信号的检测,最大

暗电流为１００nA,经过长时间液氮冷却,暗电流能够降低至４０nA及以下,对于弱信号强度的检测具有高信

噪比.在测试过程中,均采用弱激发、弱信号测定光谱和寿命的强度,目的是尽可能避免Yb３＋较强的荧光俘

获效应对测试结果的影响.

３　实验结果和讨论
通过测定Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的吸收光谱可得到吸收截面.图１所示为Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃近红外

波段的吸收截面光谱,是基态２F７/２和激发态２F５/２各斯塔克分裂能级之间所有吸收跃迁的叠加.在９５０nm
之前的短波长区域,与铝钙镁钡氧化物玻璃和磷硅硼氧化物玻璃不同[１３],Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的光谱没有

表现出激发态２F５/２斯塔克分裂高能级的凸峰,而呈现出较弱的肩峰.Yb３＋表现出类似于硅酸盐、铌酸盐、硼
酸盐和一些磷酸盐中Yb３＋的吸收特征.吸收跃迁最强峰出现在９７７nm左右,峰值吸收截面约为１．５２×
１０－２０cm２,对应于Yb３＋基态２F７/２和激发态２F５/２各自斯塔克分裂最低能级间的吸收跃迁,这一对能级之间的

发射跃迁也发生在９７７nm左右.
计算玻璃中Yb３＋发射截面的方法之一为倒易法[１３],即

σemi(λ)＝σabs(λ)
Zl

Zu
exp

EZL－hcλ－１

kT
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (１)

式中σemi(λ)和σabs(λ)分别为发射截面和吸收截面;Zu 和Zl 分别为激发态和基态各自高低能级的配分函

数;h 为普朗克常数;c为光速;λ为波长;k为玻尔兹曼常数;T 为温度;EZL为激发态和基态间纯电子跃迁的

零声子线,对于Yb３＋常定义为激发态和基态最低斯塔克分裂能级间的能量差.采用倒易法计算发射截面,
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能够避免Yb３＋荧光俘获效应对荧光光谱测试的影响.在比较两种Yb３＋掺杂基质材料的光谱特性时,如果

侧重 于 峰 值 处 光 谱 参 数,采 用 倒 易 法 计 算 是 完 全 可 行 的.但 如 (１)式 所 示,倒 易 法 中 的

exp[(EZL－hcλ－１)/kT]指数因子(如图１中红实线所示)受零声子线位置的影响较大.虽然不同基质材料

中Yb３＋的EZL基本没有变化,但远离零声子线位置的指数因子迅速增大.约从１０００nm开始的长波长区域,
所计算得到的发射截面受指数因子放大的影响.因此,采用倒易法计算短波长区间发射截面后,需再通过谱形

延伸得到长波长区间的发射截面[１３].在通常情况下,位于短波长的Yb３＋高发射截面峰值区域存在强吸收,不
太容易获得激光输出.在三能级系统中,容易获得激光输出的是１０００nm以上Yb３＋荧光次峰所在的长波长区

间.特别是用于宽带放大的Yb３＋掺杂光纤激光玻璃,需要对次峰波段的发射截面进行直接计算.另一方面,
玻璃基质中Yb３＋存在斯塔克能级分裂,即使在低温条件下,吸收光谱和发射光谱均没有获得较为精确的分裂

值,这一点与晶体中Yb３＋的情况有所不同.忽略玻璃基质所导致的Yb３＋不同的能级分裂情况,近似采用基态

和激发态简并度(４/３)来代替Zl/Zu,有可能导致所计算的整个波段发射截面均有约１/５及以上的不确定度.
若测得未受荧光俘获效应影响的发射光谱,可采用FＧL(FuchtbauerＧLadenburg)公式[１３Ｇ１４]计算整个发

光波段的Yb３＋发射截面,即

σemi(λ)＝
λ４Arad

８πcn２q(λ), (２)

式中Arad为自发辐射几率,可根据吸收截面光谱计算得到Arad≈２４９０s－１;n 为折射率;q(λ)为归一化荧光线

形函数,可根据测定的Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃发射光谱计算得到,如图２中红实线所示.铋酸盐玻璃中Yb３＋

的发射截面光谱如图２中黑实线所示,峰值发射截面约为１．５５×１０－２０cm２.该值是激光玻璃优化过程中重

要的特性参数,表征了总体增益能力的强弱,将直接作为玻璃设计和器件设计的依据.

图１ Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃近红外区的吸收截面光谱

Fig敭１ NearＧinfraredabsorptioncrossＧsectionalspectrumof

Yb３＋Ｇdopedbismuthateglass

图２ Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃近红外区的发射截面光谱

Fig敭２ NearＧinfraredemissioncrossＧsectionalspectrumof

Yb３＋Ｇdopedbismuthateglass

对Yb３＋发射截面进行较为准确的计算,首先需要保证发射光谱没有受到荧光俘获效应的严重影响.
图２显示出的主次峰强度顺序表明带宽比例均未受到严重影响.如果存在严重的荧光俘获效应,９７７nm最

强峰将在光谱中表现为次强峰并且宽化[１５].产生此现象的原因在于,Yb３＋ 吸收和发射两谱之间存在较大

程度的交叠[１６],从而导致Yb３＋发光强度在不同波长处受到不同程度的削弱,整个光谱变形.
进一步判断Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的发射光谱没有受到荧光俘获效应影响的依据是荧光寿命的测定.

图３所示为Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的荧光寿命和傅里叶变换红外透过率(FTIR)光谱,其中在发射光谱检测

相同配置条件下测得的荧光寿命约为３５３μs.根据图１吸收截面光谱得到的Arad≈２４９０s－１,则铋酸盐玻璃

中Yb３＋的辐射寿命约为４０２μs.所测得的荧光寿命小于计算得到的辐射寿命,符合固体中发光中心均会受

到无辐射跃迁影响的发光动力学规律.这一方面说明了发射光谱(图２)和荧光寿命测定(图３)均未受到荧

光俘获效应的影响,另一方面也反映出Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃测定和各光谱特性参数计算的合理性,未出现

具有较大发射截面同时又具有较长辐射寿命的情况.
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图３ Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的FTIR光谱

Fig敭３ FTIRspectrumofYb３＋Ｇdopedbismuthateglass

还需要说明的是,Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃还存在一种可能性,即受严重的荧光俘获效应影响,Yb３＋ 荧光

寿命增大,但被羟基淬灭而又减小.虽然这一情况总体上符合发光动力学规律,但发光强度大幅度降低而难

以实现激光输出[１７].图３测定了Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的FTIR光谱,在２５００~４０００cm－１范围内观测到了

位于３０００cm－１附近的羟基吸收峰[１８].通常采用下式表征玻璃中羟基含量[１９],即

αOH＝
１
lln

(T′MAX/T′), (３)

式中αOH为羟基红外吸收系数,l 为样品的厚度,T′为羟基透过率,T′MAX为玻璃基质最大透过率.取

２９９０cm－１处代表羟基吸收,取２５００cm－１处代表基质最大透过率,则Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃中羟基的吸收系

数约为１．１７cm－１.Ga２O３Bi２O３PbO玻璃红外透过率光谱中的羟基吸收带形,与本文所制备的铋酸盐玻璃

的基本相同[２０],仅峰值红移至３１００cm－１处.该成分玻璃在纯氧环境下制备,羟基红外吸收系数仅略大于

２cm－１.但在空气环境下制备,羟基红外吸收系数大于１２cm－１[２１].本文所制备的铋酸盐玻璃是在高温条

件下,通过通氧除水从而达到消羟基工艺效果的.文献[２２]系统地研究了Yb３＋掺杂四磷酸盐玻璃的光谱特

性,发现Yb３＋的衰减速率Am 与αOH呈线性关系,并提出了计算公式:

Am＝Arad＋W ＋kOHNYbαOH, (４)
式中W 为上转换等其他因素所导致的衰减速率,NYb为 Yb３＋浓度,kOH为铋酸盐玻璃中羟基与Yb３＋相互作

用的强度参数.即使将其他机制(如上转换、杂质和浓度等)的衰减速率全部计入到羟基淬灭项,kOH也仅为

１０．８×１０－１９cm４􀅰s－１,与四磷酸盐玻璃[２２]的９．１×１０－１９cm４􀅰s－１大致相同,说明铋酸盐中的羟基不会产生

更为严重的对Yb３＋发光的淬灭现象.按照磷酸盐玻璃中羟基含量的经验公式[２３],１．１７cm－１的羟基红外吸

收系数对应的羟基质量分数不到４０×１０－６.按照钕离子激光玻璃指标[２４],羟基吸收系数小于２cm－１时可

以得到最佳激光性能.因此,铋酸盐玻璃中如此低含量的羟基对Yb３＋ 荧光寿命的淬灭效应可以忽略.因

此,图２所示的峰值发射截面计算,包括长波长区间的发射截面计算基本上是准确的.文献[２５]报道的

４５Bi２O３５５B２O３(４５％、５５％分别指对应组分所占的摩尔分数)二元玻璃,其峰值吸收截面和发射截面分别为

２．５７×１０－２０cm２和０．９６×１０－２０cm２.在所制备的铋酸盐玻璃中,铋成分略多,硼成分大幅减少,还增加了少

量氧化镓和氧化硅,使得玻璃中 Yb３＋ 峰值吸收截面下降为１．５２×１０－２０cm２,发射截面上升为１．５５×
１０－２０cm２,两者相当,类似于石英玻璃中的Yb３＋(吸收截面和发射截面均约为１．１×１０－２０cm２)[２６].

为了评估各波段的激光能力[２７],通常采用下式计算Yb３＋净增益系数G(λ),即
G(λ)＝NYb[Pσemi(λ)－(１－P)σabs(λ)], (５)

式中P 为上能态粒子数与总粒子数之比.计算结果如图４所示.与其他材料中Yb３＋的增益发展趋势基本

一致:即使粒子数反转(P＝０．５),具有峰值发射截面的主峰也不一定具有净增益;相对于主峰,由于次峰的

长波长波段的基态吸收变弱,因此容易输出激光(P＝０．１时即开始具有净增益).但Yb３＋这一特性在激光

应用中是否可行,取决于长波长区间相对较弱的发射截面是否正确.这一点对于光纤放大应用更为重要,涉
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及到可工作波段的极限.图４是根据可靠的图１和图２的吸收截面和发射截面得到的,显示出Yb３＋掺杂铋

酸盐玻璃在长波长区间的宽带放大可以达到１０００nm.需要指出的是,Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃成分的优化目

标是在保持荧光寿命τ基本不减小的前提下,增大发射截面,提高激光增益能力.但另一方面却减小了吸收

截面,提高了饱和抽运强度Isat,其计算公式[１３,２５]为

Isat＝hc/[λσabs(λ)τ]. (６)
计算得饱和抽运强度高达３０kW􀅰cm－２.即使在次峰处,维持最小净增益所需的最小抽运强度也要求达到

５kW􀅰cm－２.而４５Bi２O３５５B２O３ 二元玻璃[２５]的抽运强度相对较小,饱和抽运强度和次峰最小抽运强度分

别要求为２０．３４kW􀅰cm－２和３．８６kW􀅰cm－２.Yb３＋ 在石英玻璃中所要求的抽运强度则更小[１３],分别为

１５．４１kW􀅰cm－２和１．２８kW􀅰cm－２.

图４ 铋酸盐玻璃中Yb３＋净增益系数与波长的关系

Fig敭４ NetgaincoefficientofYb３＋inbismuthateglassversuswavelength

图５所示为Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃在紫外Ｇ可见光(UVＧVIS)区的激发光谱,可以看出,３４５nm弱肩峰和

４０５nm强峰构成了叠加激发带.带中各激发波段均可激发出铋酸盐玻璃中Yb３＋的近红外发射光谱,所表

现出来的光谱特性与Yb３＋本身近红外激发光谱完全相同,说明构成激发带中的各中心均与Yb３＋之间存在

有效的能量转移.图６所示为Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃在UVＧVIS区的吸收光谱,可以看出,３４０~３６０nm强

峰和３８５nm弱肩峰构成了叠加吸收带.在３００nm 以下短波长区还存在更强的吸收结构,说明３４０~
３６０nm和３８５nm吸收均为非吸收边.图５所示的激发位置发生于长波段,图６所示的吸收位置发生于短

波段,但４００~６００nm波段(图６中２×放大图)没有观测到任何吸收结构.说明图５所示激发带和图６所

示吸收带是对应的,发生峰值偏移常见于大斯托克斯位移中心,不同于稀土离子的吸收和激发.

图５ Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的UVＧVIS激发光谱

Fig敭５ UVＧVISexcitationspectraofYb３＋Ｇdoped
bismuthateglass

图６ Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的UVＧVIS吸收光谱

Fig敭６ UVＧVISabsorptionspectraofYb３＋Ｇdoped
bismuthateglass

由图５可知,激发光谱拟合得到３６３,４１４,４６５nm 三峰.由图６可知,吸收光谱拟合得到３５０,３８５,
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４１７nm三峰.其中４６５nm激发峰和４１７nm吸收峰起源于铋金属纳米颗粒的表面等离子体共振[２８],此二

峰强度均非常弱,说明铋酸盐制备工艺是成功的.尽管图５和图６显示的各自短波段和长波段上的强弱对

比是相反的,但拟合得到的３６３nm 和４１４nm两激发峰间的强度比,与拟合得到的３５０nm和３８５nm两吸

收峰间的强度比是一致的,这表明短波段的３６３nm激发峰和３５０nm吸收峰较强且有较宽的带形,而长波

段的４１４nm激发峰和３８５nm吸收峰较弱且有较窄的带形.
较弱且窄的一对４１４nm激发峰和３８５nm吸收峰,可能对应于铋酸盐玻璃中Bi３＋ [２９Ｇ３０].在Yb２O３ 摩

尔分数为２０％~６０％的铋硼玻璃中[２９],当Yb２O３ 摩尔分数小于３３％时,没有观测到可见光区存在吸收峰,
但当Yb２O３摩尔分数大于３３％时,观测到了位于３６０~４００nm的吸收带,符合图６拟合得到的３８５nm吸收

峰位.与文献[３０]的６０Bi２O３４０B２O３(６０％、４０％分别指对应组分所占的摩尔分数)玻璃相同,该吸收带的激

发也没有观测到发生于可见光区属于Bi３＋的荧光.Bi３＋荧光浓度淬灭效应非常严重,在Bi３＋掺杂硅酸盐玻

璃中,浓度淬灭机制中起主导作用的是电偶极Ｇ偶极相互作用[３１].
较强且宽的一对３６３nm激发峰和３５０nm吸收峰,可能对应于铋酸盐玻璃中Yb２＋ [３２Ｇ３３].在Yb２＋掺杂

石英玻璃[３２]和碱土金属氧化物[３３]中,Yb２＋ 的４f１４与４f１３５d组态间的吸收跃迁常表现为很强的双峰结构.
如图６所示,在Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃中,在３４０~３６０nm这一强吸收带的顶部,没有表现出确定的峰顶结

构,由于低透过率已接近光密度测试极限,无法确认其为双峰结构.关于石英玻璃中的Yb２＋激发光谱[３２]在

２５０~４５０nm区间,与图５激发光谱中拟合得到的３６３nm激发带类似,铋酸盐中 Yb２＋ 的激发带延伸到

５００nm以上.比较在氮和氧中制备的镱离子掺杂石英玻璃[３４],发现 Yb２＋ 的吸收带也很宽,为３００~
４２５nm,与图６吸收光谱中拟合得到的３５０nm吸收带类似,铋酸盐中Yb２＋的激发带在３００~４００nm区间.

Yb３＋一旦吸收电子成为Yb２＋,很可能与周围的Yb３＋ 形成离子对[３５],具有较大能量转移几率,能够激发出

Yb３＋近红外发光.由图６可知,Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃中Yb２＋的摩尔分数不到１％,不会对图１所示吸收截

面形成１０－２的误差.

４　结　　论
在避免荧光俘获效应的基础上,计算了Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的光谱和激光评估参数.计算值与测定值

之间,如吸收截面和发射截面、荧光寿命和辐射寿命、发射截面与荧光寿命,均符合光谱规律.在优化后的铋

酸盐玻璃成分中,Yb３＋ 的发光能力增强,峰值发射截面约为１．５５×１０－２０cm２,与其吸收截面１．５２×
１０－２０cm２相当.提高发射截面的同时,保持了约为３５３μs的荧光寿命,仅略小于约为４０２μs的辐射寿命.
铋酸盐玻璃中羟基与Yb３＋相互作用的强度参数最大仅约为１０．８×１０－１９cm４􀅰s－１,不会产生比磷酸盐玻璃

中更为严重的淬灭作用,且残余羟基红外吸收系数仅约为１．１７cm－１.Yb３＋掺杂铋酸盐玻璃的激光放大能

力可到１１００nm,但饱和抽运强度高达３０kW􀅰cm－２,维持次峰净增益所需的最小抽运强度也高达

５kW􀅰cm－２.UVＧVIS区的激发和吸收等特性研究结果表明,铋酸盐玻璃中可能存在Yb２＋和Bi３＋,且均可

能与Yb３＋发生能量转移.尽管铋酸盐制备工艺已消除铋金属纳米颗粒等缺陷,但在玻璃和光纤制备中仍需

关注Yb２＋、Bi３＋等缺陷淬灭中心.
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