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四聚碲团簇掺杂硼酸盐玻璃的宽带近红外光致发光
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摘要 稳定、高效和宽带发光的簇合物在生物成像、传感、光电子和照明等领域具有广阔的应用前景。这种发光簇合物

的合成通常依赖于溶液处理和湿化学沉积法，面临着巨大的挑战。本文通过改变玻璃的网络拓扑结构和熔融条件精细

调控碲的存在形态，在过冷溶体中合成全无机碲簇合物，即碲团簇掺杂硼酸盐玻璃。实验结果表明，在还原气氛下，结合

具有较高网络聚合度的玻璃和氧化铝分散效应控制团簇的大小和形状以稳定形成近红外活性 D2h-Te4团簇，并在全无机

碲团簇D2h-Te4掺杂硼酸盐玻璃中实现 808 nm激光器泵浦的高效超宽带近红外发光。
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Abstract Cluster complexes with steady, effective, and broadband emission hold great promise for applications in
bioimaging, sensing, optoelectronics, and lighting. The synthesis of such cluster complexes usually depends on solution
processing and wet-chemical deposition approaches, which face considerable difficulties. To synthesize all-inorganic
tellurium cluster in supercooled melts (e. g. , Tellurium cluster-doped borate glass), the tellurium’s morphology is fine-
tuned by modifying the glass network topology and melting conditions in this paper. The experimental findings reveal that
under a reducing atmosphere, integrating glass with a high degree of network polymerization and alumina dispersion effect
regulates the size and shape of clusters to stably form near-infrared active D2h-Te4 clusters and achieve high-efficiency ultra-
broadband near-infrared luminescence pumped by 808 nm laser in all-inorganic tellurium cluster D2h-Te4 doped borate glass.
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1 引 言

发光簇合物在有机发光二极管（OLED）显示器、

光学传感、生物标记和成像等领域具有潜在应用［1-3］。

大多数簇合物光致发光可覆盖紫外到可见光范围，且

具有量子效率高以及发光颜色高度可调谐等优点［4-6］。

近年来，研究发现部分簇合物也具有近红外或中红外

光谱范围的光致发光特性，可用于生物成像和传感领

域［7-9］。镧系簇合物是一种性能突出的红外候选材料，

但其发光波长固定、发射带宽较窄，且化学耐受性较

差［10-11］。因此，具有宽带红外发光潜质的过渡金属或

主族元素的簇合物得到了人们的广泛关注［12-14］。

发光团簇通常由发射核和周围配体环境构成，具

有明确的构型，包括组成、大小和几何形状［2，15］。团

簇的形成涉及将多中心原子有序排列成复合实体，该

过程取决于周围的配体场。因此，周围配体场在稳定

团簇和改善材料光学性能中都起着关键作用。如激

子能量可能向有机配体或相邻团簇转移，严重削弱团

簇的近红外光致发光强度［13，15-17］。此外，特定的团簇

仅能在合适的基质材料中排列形成，这也对发光团簇

的合成提出了挑战［18］。考虑到上述因素，人们将目光

转移到在稳定的玻璃基质上掺入全无机近红外活性

簇合物实现近红外发光。无机玻璃具有无序的网络

结构，其中嵌入了开放或封闭的拓扑笼，这些拓扑笼

是一种被高密度中程有序结构单元包围的空腔［19］，具

有特定的几何形状、大小、网络修饰体类型和网络聚

合度，可以有选择性地容纳并稳定各种发光团簇。如

硼酸盐玻璃中存在由硼氧三角体（BO3）和硼氧四面

体（BO4）组成的多重结构单元，包括硼氧烷环、三硼

酸盐或二硼酸盐环、偏硼酸盐环或链以及焦/正硼酸

盐等基团组合形成的多样三维拓扑笼［20-22］，这些基团

的相对质量分数既可以通过引入的阳离子种类和数

量调整，也可以通过液体处理和热处理调控［21，23-24］。

因此，可以利用硼酸盐基质的拓扑环境有效调控无机

团簇的种类。

本文将近红外光致发光的碲团簇引入硼酸盐玻璃

基质，设计并制备无机团簇复合物，在 808 nm激光器

泵浦下使硼酸盐玻璃实现高效超宽带近红外光致发

光［25］，展示了如何通过调整熔融条件和玻璃网络拓扑

结构稳定发光碲团簇并调控其发光特性。

2 实验过程

2. 1 样品的制备

采用传统的熔融 -淬冷法制备了三个系列的玻璃

样品（75－x－y－z）B2O3-yAl2O3-25K2O-zTeO2-xC（x、
y、z分别为对应组分所占的摩尔分数，三个系列的参

数取值：x=0、0. 1、0. 5、1、3、5，y=25，z=1；y=0、5、
10、15、20、25，x=3，z=1；z=0、0. 05、0. 1、0. 5、1、3、5，
x=3，y=20）。 原 料 为 分 析 级 试 剂 B2O3、Al2O3、

K2CO3、高 纯 TeO2（纯 度 为 99. 99%）和 C（纯 度 为

99. 95%）。将这三个系列玻璃样品分别命名为 B-

xC，B-yAl，B-zTe。其中：B-xC表示该系列除了 C的

含量是变化的，其他组分含量均保持恒定，通过改变

C的含量在高温条件下施加不同程度的还原条件（值

得注意的是，添加的 C在熔融处理中被完全燃烧，最

终样品中不含残留 C）；B-yAl为一种典型的铝硼酸盐

玻璃，通过改变 B∶Al的摩尔百分比调整硼氧烷基相

对于三硼酸盐等基团的含量［26］；B-zTe表示通过碲取

代硼，制备碲掺杂铝硼酸盐玻璃。硼酸盐玻璃中的结

构单元如图 1所示。

首先，取质量为 30 g的玻璃样品原料，将其在玛瑙

研钵中均匀混合后放入氧化铝坩埚中，并在 1400 ℃温

度下熔融 0. 5 h。然后，将熔体倒入模具中，立即用另

一块钢板加压，以提高冷却速度、促进玻璃成型。最

后，将获得的玻璃切割成尺寸为 1. 0 cm×1. 0 cm×
0. 2 cm的工字钢小块并研磨和精细抛光以用于后续

光学测试。

图 1 硼酸盐玻璃中的结构单元。（a）硼氧烷环；（b）三硼酸盐环；（c）双三硼酸盐环；（d）二硼酸盐环；（e）偏硼酸盐环；

（f）偏硼酸盐链；（g）焦硼酸盐二聚体

Fig. 1 Structural units in borate glass. (a) Boroxane ring; (b) triborate ring; (c) bis-triborate ring; (d) diborate ring; (e) metaborate ring;
(f) metaborate acid chain; (g) pyroborate dimer

2. 2 材料表征

使用美国 Perkin Elmer公司生产的 Lambda-900
的紫外 -可见 -红外（UV-VIS-IR）分光光度计测试透过

光 谱 ，设 置 的 波 长 为 200~1500 nm。 采 用 英 国

Edingburgh公司生产的 FLS920爱丁堡光谱仪测试样

品的稳态光谱，该光谱仪配备了近红外光电倍增管

（Hamamatsu R5509-72），测试时还需要对光电倍增管

进行液氮冷却（测试时使用 450 W的氙气灯作为光

源）。用 808 nm的激光二极管作为泵浦源，采用卓立

汉 光 光 谱 仪（Zolix Omni λ3007），并 配 有 SR830
Stanford锁定放大器和斩波器测试近红外发光光谱，

该光谱仪的探测器为制冷型 DInGaAs-TE系列铟镓

砷。拉曼光谱用 Renishaw InVia拉曼光谱仪测试，选

用 532 nm倍频 Nd∶YAG激光器作为激发源，输出功

率控制在 5 mW以下。最后，采用德国 Bruker公司生

产的 AVANCE III HD 400固态核磁共振光谱仪测试

核磁共振谱，该固态核磁共振光谱仪采用 4 mm的魔

角微量（MAS）探测器。在 18. 8 T的磁场强度下以

104. 26 MHz的频率测量 27Al的魔角旋转核磁共振

（MAS NMR）光谱。设置的循环延迟为 10 s，脉冲宽

度为 3. 0 μs。以 128. 38 MHz的频率测量 11B的 MAS
NMR 光 谱 ，设 置 的 循 环 延 迟 为 15 s，脉 冲 宽 度 为

4. 5 μs。

3 分析与讨论

在 玻 璃 基 质 中 引 入 C，碲 掺 杂 硼 酸 盐 玻 璃 在

808 nm激光器泵浦下具有发光峰位为 980 nm、半高宽

约为 250 nm的近红外超宽带发光，如图 2（a）所示。其

中，EX. 表示激发光。熔体还原的强度变化（随 C含量

的变化而变化）会导致其发光性能出现明显变化，特别

是发光强度的变化。增加 C含量时，近红外光致发光

强度也会逐渐增强，当 C的摩尔分数为 3%时，发光强

度最大。继续增加引入的 C含量，发光强度急剧下降。

最强发光对应的 C含量即还原的最佳状态，继续提高

还原能力可能导致光致发光中心不稳定甚至消失，即

近红外发光减弱或消失。用拉曼光谱仪测试了不同 C

图 2 不同 C含量玻璃样品 B-xC（x=0、0. 1、0. 5、1、3、5）的发光特性和拓扑网络结构。（a）808 nm激光器泵浦下的发射光谱；（b）拉

曼光谱；（c）11B固体NMR光谱；（d）27Al固体NMR光谱

Fig. 2 Luminescence properties and topological network structure of glass samples B-xC (x=0, 0. 1, 0. 5, 1, 3, 5) with different C
content. (a) Emission spectrum pumped by 808 nm laser; (b) Raman spectrum; (c) 11B solid-state NMR spectrum; (d) 27Al solid-

state NMR spectrum
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808 nm激光器泵浦下具有发光峰位为 980 nm、半高宽

约为 250 nm的近红外超宽带发光，如图 2（a）所示。其

中，EX. 表示激发光。熔体还原的强度变化（随 C含量

的变化而变化）会导致其发光性能出现明显变化，特别

是发光强度的变化。增加 C含量时，近红外光致发光
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Fig. 2 Luminescence properties and topological network structure of glass samples B-xC (x=0, 0. 1, 0. 5, 1, 3, 5) with different C
content. (a) Emission spectrum pumped by 808 nm laser; (b) Raman spectrum; (c) 11B solid-state NMR spectrum; (d) 27Al solid-

state NMR spectrum
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含量硼酸盐玻璃样品 B-xC（x=0、0. 1、0. 5、1、3、5）的

拓扑网络结构，结果如图 2（b）所示。可以发现，所有

玻璃样品均存在 360、550、660、793、911、1050、1318、
1457 cm−1处的拉曼峰，与硼酸盐玻璃和晶体中的拉曼

峰相似。这些拉曼峰的归属如表 1所示。其中，Ø表

示桥联氧［20-24，26-28］。不同 C含量硼酸盐玻璃样品的拉

曼峰保持不变，表明这些结构单元不随 C含量的变化

而变化。相反，在拉曼光谱的较低波数区域，当 C的摩

尔 分 数 超 过 1% 时 ，出 现 了 归 属 于 碲 纳 米 颗 粒

（126 cm−1和 143 cm−1）和碲团簇Te2（213 cm−1）的拉曼

峰且这些拉曼峰强度随 C含量的增加而增强［29-31］。此

外 ，增 加 C 含 量 时 ，213 cm−1 相 对 于 126 cm−1 和

143 cm−1拉曼峰强度的比例都急剧降低。碲纳米颗粒

和团簇拉曼峰的出现和增强均表明玻璃熔融过程中，

C作为还原剂还原原料 TeO2，还原的碲原子进一步聚

集形成碲团簇或碲纳米颗粒：当 C的摩尔分数达到

3%时，还原反应逐渐增强，促使大量碲团簇的形成，

导致近红外发光增强；当 C的摩尔分数超过 3%时，光

发射减少，原因可能是较大碲团簇和碲金属颗粒的形

成，导致发光活性团簇减少。

为了深入了解局部拓扑网络的变化，测试了样品

B-xC（x=0，0. 1，0. 5，1，3，5）的 11B和 27Al核磁共振光

谱，结果如图 2（c）和图 2（d）所示。可以发现：在硼酸

盐玻璃样品的 11B核磁共振光谱中出现明显的 1 ppm
峰和较弱的 11 ppm肩峰（ppm表示 10−6），前者归属于

BO4，后者归属于 BO3
［32-33］；仅归属 AlO4的 58 ppm核磁

共振峰出现在碲掺杂硼酸盐玻璃中［34-35］。在不同 C含

量的样品中，所有核磁共振峰的强度和峰位均保持不

变，进一步验证了 C的引入不会影响碲掺杂硼酸盐玻

璃的拓扑结构。因此，C仅作为还原剂促进碲发光中

心形成，增强近红外发光。

通常情况下，提高周围配体分子的刚性能有效改

善发光团簇的光学性能［16，36］。因此，将Al2O3网络形成

体引入硼酸盐网络中，研究了Al2O3对碲掺杂硼酸盐玻

璃光学性能的影响，结果如图 3所示。在 Al2O3摩尔分

数小于 15%的 2 mm厚样品中，未观察到任何吸收带。

当 Al2O3的含量较高时，位于 450、640、980 nm（非发光

中心 Te4）处的吸收峰出现并增强［37-38］，如图 3（a）所示。

从插图中可以发现，玻璃样品的颜色先从无色变为绿

色 再 变 成 深 棕 色 。 随 着 Al2O3 含 量 的 增 加 ，位 于

435 nm和 645 nm对应于 450 nm和 640 nm吸收峰的

激发峰出现并增强，如图 3（b）所示。当 Al2O3的摩尔

分数超过 20%时，激发峰强度开始降低。与其对应的

发射光谱与 Al2O3含量密切相关，如图 3（c）和图 3（d）
所示。在 645 nm泵浦激发下，D2h-Te4团簇在 910 nm

波长处的发光［37-38］随着 Al2O3含量的增加出现并增强，

在 B-20Al中达到最大值。随着 Al2O3含量的进一步增

加，发光强度逐渐减弱，且 808 nm激光器泵浦下的发

光强度随Al2O3含量的变化趋势与 645 nm激光器泵浦

下的发光强度变化趋势相同，表明这两个发光峰属于

同一个碲发光中心。

为了深入理解增强碲掺杂硼酸盐玻璃近红外发光

强度的机理，测试了玻璃 B-yAl（y= 0、5、10、15、20、
25）样品的 27Al核磁共振谱和拉曼光谱，结果如图 4所
示。从图 4（a）可以发现：在玻璃 B-yAl（y= 0、5、10、
15、20、25）中仅发现四面体 AlO4

［33］（在 B-0A中，由于

坩埚溶解，也检测到一些氧化铝）；增加 Al2O3的含量

后，AlO4的核磁共振峰向更高的化学位移方向移动，

且发光峰强度增加。这表明 Al2O3含量增加会使样品

中的 AlO4含量逐渐增加，玻璃的聚合度随之增加，从

而增强了其分子刚性。从图 4（b）可以发现，玻璃网络

聚合度随 Al2O3含量的增加而增加。这与以前研究的

硼酸铝玻璃中拉曼光谱的变化趋势相同［26，39］。值得注

意的是，碲纳米颗粒（125 cm−1和 143 cm−1）仅出现在

B-25A样品中，Te2（213 cm−1）的拉曼峰在样品 B-15A
中出现并随着Al2O3含量的增加而增大。

综上所述，碲的存在形式随网络聚合度的变化

会产生显著变化。从图 4（c）可以发现，在熔化过程

中，C还原气氛下原料 TeO2热分解为碲原子。在高

网络聚合度的硼酸盐玻璃中，分散的碲原子聚集形

表 1 硼酸盐玻璃拉曼带的归属

Table 1 Assignment of Raman bands for the borate glasses

Peak position /cm-1

360-460
550
660

700-730

750

770-790
908

1040-1080
1300-1500

Assignment
ring bend of metaborate rings

symmetric B—Ø—B stretch of BØ4
- units

B—Ø—B stretch of metaborate rings
B—Ø—B stretch of metaborate chains

symmetric B—Ø—B stretch of six-member rings with two BØ4
-

tetrahedral（e. g. di-tri-or di-pentaborate groups）
symmetric B—Ø—B stretch of six-member rings with one BØ4

- tetrahedral
B—O− stretch of orthoborate groups

B—O−/B—Ø—B stretch of diborate units
B—O− stretch of metaborate rings or chains

Reference
［20-21，27］
［20，23，27］

［22，23］
［20，23］

［21-22，24］

［18，21，26］
［21-23］

［21，23，28］
［21-23］
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图 3 不同 Al2O3含量样品 B-yAl（y=0、5、10、15、20、25）的吸收特性及发光性能。（a）透射光谱；（b）910 nm激光器泵浦下的激发光

谱；（c）645 nm激光器泵浦下的发射光谱；（d）808 nm激光器泵浦下的发射光谱

Fig. 3 Absorption and luminescence properties of B-yAl (y=0, 5, 10, 15, 20, 25) samples with different Al2O3 contents.
(a) Transmission spectrum; (b) excitation spectrum pumped by 910 nm laser; (c) emission spectrum pumped by 645 nm laser;

(d) emission spectrum pumped by 808 nm laser

图 4 不同Al2O3含量样品 B-yAl（y=0、5、10、15、20、25）的拓扑网络结构。（a）27Al固体NMR光谱；（b）拉曼光谱；

（c）碲团簇的演化示意图

Fig. 4 Topological network structure of B-yAl (y=0, 5, 10, 15, 20, 25) samples with different Al2O3 contents. (a) 27Al solid-state
NMR spectrum; (b) Raman spectrum; (c) evolution diagram of tellurium clusters
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成碲团簇。同时，AlO4作为分散剂，控制碲团簇的大

小和形状，阻止碲团簇长大，形成具有发光活性的

D2h-Te4，从而增强碲近红外发光强度。AlO4的含量

较高时，偏硼酸盐环的出现有助于聚集碲团簇形成

更大尺寸的碲团簇甚至较大的颗粒，导致碲近红外

发光峰减弱。

TeO2作为原料可以在玻璃熔化过程中热分解为

碲原子，促进碲团簇的形成，从而增加碲团簇含量，改

善碲发光性能。图 5为不同TeO2含量玻璃样品 B-zTe
的透过特性、发光性能及网络拓扑结构。从图 5（a）可

以发现：增加 TeO2掺杂含量时，450、640、980 nm处碲

的吸收峰强度增加，在样品 B-0. 1Te中吸收强度达到

最大值；继续 TeO2增加掺杂浓度时，吸收峰强度减弱

甚至消失。这与光学吸收随着掺杂剂浓度的增加呈指

数级增加的情况不同［40-41］。样品的颜色变化趋势与其

类似，玻璃从最初无色到绿色（B-0. 1Te玻璃）再到无

色（B-5Te玻璃），对应的发光强度也随 TeO2含量的变

化发生显著变化。从图 5（b）可以发现，随 TeO2含量

的增加，发光强度变化与吸收变化相同，即在 B-0. 1Te
样品中发光最强。

不同 TeO2 含量玻璃样品 B-zTe的拉曼光谱如

图 5（c）所示。可以发现：当掺杂的 TeO2摩尔分数为

1%时，位于 250 cm−1以上的拉曼峰保持不变，这表明

少量的 TeO2不会影响硼酸盐玻璃网络；当 TeO2的摩

尔分数从 0. 1%增加到 3 %时，Te2团簇在 213 cm−1拉

曼峰出现并且增强。同时，当 TeO2 的摩尔分数从

0. 5%增加到 3%时，D3h-Te6团簇的 178 cm−1拉曼峰出

现并增强［42-43］，这表明碲原子先聚合成 Te2，然后聚集

形成 D3h-Te6，观察到的发射增强可能源于近红外活性

碲团簇（D2h-Te4）数量的增加。当 TeO2的摩尔分数从

0. 5%增加到 3%时，碲原子聚集形成 D3h-Te6团簇，近

红外发光中心（D2h-Te4）数量减少，导致发光强度减弱，

位于 450 nm和 640 nm处的吸收带随着TeO2摩尔分数

的增加而减弱。当 TeO2的摩尔分数增加到 5%时，碲

团簇的拉曼峰消失，而位于 500 cm−1和 780 cm−1处的拉

曼峰明显增强。前者是 Te−O−Te键的弯曲振动导

致［44］，后者则是 Te−O−键和 B−Ø−B的伸缩振动导

致［44-45］，位于 780 cm−1处的拉曼峰强度增加可能是由于

Te−O−键的出现。这表明碲进入了玻璃网络而不是

形成原子团簇，导致碲团簇近红外发光中心减少，发射

强度急剧下降甚至消失。因此，优化TeO2的含量对于

获得高效的碲团簇近红外发光至关重要。

4 结 论

通过合理设计玻璃熔制条件和玻璃微观结构，成

功制备了近红外发光的全无机碲团簇复合硼酸盐玻

璃。通过调整硼酸盐玻璃的熔融条件和拓扑特征，精

细调控碲在硼酸盐玻璃中的存在形态。在还原熔制条

件下，通过结合具有高网络聚合度结构的玻璃和氧化

铝的分散作用控制团簇的大小和形状，聚集还原的碲

原子形成近红外活性 D2h-Te4团簇，在碲掺杂硼酸盐玻

璃中实现半高宽为 250 nm、峰位为 980 nm的高效宽带

近红外发光（激发光源为 808 nm）。这为在非晶材料

稳定发光团簇并调控其光学特性提供了可能，有助于

改善无机复合材料的光学性能，并推动其在光纤激光

器和超宽带光放大器中的应用。
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