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铝硅酸盐玻璃中基于局域过剩电荷模型的 Bi 近红外发光调控 
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摘  要：玻璃中铋离子的超宽带近红外(NIR)发光应用前景广泛，但 Bi 近红外中心的稳定性问题限制了其实际应用。为此，

本工作以铋掺杂钇铝硅酸盐玻璃为研究对象，对可有效调控铋近红外发光行为的局域过剩电荷模型进行了补充与拓展，通过

调控玻璃网络中引入的网络修饰体(Y3+)和低于四价的可取代 Si4+的网络形成体(Al3+)，在铋离子周围建成了局域过剩负电荷

场，从而有效调控了铋离子在钇铝硅酸盐玻璃中的近红外发光行为(包括其价态、吸收和发光强度与峰位)；同时提出了 Bi
近红外中心的分布规律：Bi0主要分布在 Si–O–Si/Si–O–Al 网络结构多元环中，而 Bi+主要分布在 Si 网络框架结构的缝隙沟道

内。一方面，解决了钇铝硅酸盐玻璃，甚至其他碱金属、碱土金属(锂/钠/钾、镁/钙/锶/钡等)铝硅酸盐玻璃中铋近红外中心的

稳定性问题，为铋激光玻璃的设计和后期光纤制备奠定了实验与理论基础；另一方面，也证实了局域过剩电荷模型的有效性

和普适性，为其他多价态发光离子(例如 Eu、Ce、Cu、Ag、Sn 等)的价态稳定化和网络分布可调化提供了新思路、新方法。 
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Tunable Bi Near-Infrared Emission in Aluminosilicate Glass Based on Local Excess Charge 
Model 
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Abstract: Ultra-broadband near-infrared (NIR) luminescence of bismuth ions in glass is widely used, but the stability problem of Bi 
NIR centers limits its practical application. Therefore, in this work, the original local excess charge model that can effectively 
regulate the Bi NIR luminescence behavior was expanded and supplemented in bismuth doped yttrium aluminum-silicate glass. The 
statistical excess charge field around Bi was built up via either introduction of glass modifier (Y3+) or substitution of silicon by 
different glass former ions with a valence state lower than +4 (Al3+) in yttrium aluminumsilicate glass. As a result, the behavior of Bi 
NIR centers (i.e., the valence states of Bi, the intensities and peak positions of absorption and NIR emission) was determined. 
Also, the distribution characteristics of Bi NIR centers were proposed. Bi0 NIR centers are preferentially located in the multimember 
rings of silicon, while Bi+ NIR centers are situated at the interstices of silicon network. This work could solve a problem to stabilize 
Bi NIR centers in yttrium aluminumsilicate glass, even other alkali metals and alkali metals (Li/Na/K, Mg/Ca/Sr/Ba, etc.) 
aluminumsilicate glass, thus establishing the experimental and theoretical supports for the design of Bi-doped laser glasses and 
fabrication of fibers in future. This work also verified the effectiveness and universality of the local excess charge model, providing a 
strategy for stabilizing the valance state of other multivalent luminescent ions (i.e. Eu, Ce, Cu, Ag, Sn) and their distribution in glass 
network structure. 
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在未来的光通讯体系中，新光谱范围激光材料

的开发将是当前光纤放大器和激光得以发展的关

键。铋离子因具有单一稀土离子[1–5]无法实现的、

1 000～1 600 nm 范围的超宽带近红外发光[6–11]，而

引发人们的研究热潮，特别是铋掺杂的激光材料逐

渐成为学者们的研究对象[12–15]。值得一提的是，铋

离子能够在非晶态的玻璃相中展现出良好的超宽带

近红外发光现象，这是镍和钴离子等过渡金属离

子无法比拟的，后者只能在具有八面体和四面体

的配位结构的玻璃微晶相中才有可能实现其宽带

发光[16–19]，这是铋掺杂的光纤放大器和激光器脱颖

而出的关键。因为，即便镍和钴离子等过渡金属离

子掺杂的微晶玻璃制成光纤，其强烈的散射效应，

也会造成很大的光学损耗，这对高功率激光的输出

极为不利，因此，铋离子掺杂的玻璃、晶体、以及

光纤材料就得天独厚地赢得人们的广泛关注与研

究。铋掺杂的各种玻璃体系和晶体，例如铋掺杂硅

酸盐[14]、磷酸盐[20–21]、硼酸盐[13, 22]、卤素玻璃[23–25] 

和锗酸盐玻璃[26–30]，以及 SrB4O7:Bi[31]、CsI:Bi[32]、

和 Ba2P2O7:Bi[33]等晶体逐渐便被人们熟识。目前，

限制铋掺杂激光材料发展的一个重要因素就是铋离

子价态的不稳定问题，因为铋离子具有多种价态，

只有低价态的铋离子(例如 Bi+和 Bi0)[34]，才具有上

述所说的超宽带近红外发光行为。能够有效调控玻

璃中铋离子的价态是铋玻璃或光纤设计的关键，也

是当前急需攻克的难点。当前人们对铋掺杂玻璃的

研究普遍是通过调控玻璃组分、晶型、熔融温度和

气氛、或者通过超快激光和高能电子束辐照来调控

铋的发光波长和发光效率[30, 35–40]，据了解，并没有

行之有效的方法能够用来稳定玻璃中的铋近红外

中心[30, 34, 41–43]。因此，在玻璃基质中寻求一种有效

调控铋离子价态的方法迫在眉睫。 

为此，本课题组曾以铋掺杂的具有良好机械和

化学稳定性的镧铝硅酸盐玻璃体系[44–45]为研究对

象，提出了一种基于玻璃网络结构调控的局域过剩

电荷模型来稳定铋近红外发光中心。但该模型是否

具有普适性，尚未可知。在本工作中，又进一步以

铋掺杂的钇铝硅酸盐玻璃为研究对象，开展了系列

研究，发现该局域过剩电荷模型同样适用。同时，

还通过 Fourier 转换红外光谱(FT-IR)、27Al 和 29Si

核磁共振光谱(NMR)、基态吸收光谱、稳态和瞬态

激发发射光谱等表征手段对铋掺杂的钇铝硅酸盐玻

璃进行了系统的测试和表征，并对该局域过剩电荷

模型进行了补充与拓展。 

1  实验 

1.1  样品制备 

玻璃样品化学摩尔配比如下：(99.5–x–y)SiO2- 

xY2O3-yAl2O3-0.5Bi2O3 (x=10，15，20，25，30；y=15，

20，25，30，35)，样品分别，记作 15Al-xY，20Y-yAl，

其中 x 表示 Y2O3 的含量，y 为样品中 Al2O3 的含量。

玻璃原材料为 99.99%高纯度的 SiO2，Al2O3，Y2O3

和 Bi2O3 阿拉丁试剂。该钇铝硅酸盐玻璃采用传统

的熔融淬冷法制备获得。用玛瑙研钵研磨好的玻璃

原材料装入刚玉坩埚中，放入 1 580 ℃的熔炉内，

在空气气氛下熔制 35 min，然后取出倾倒在预先加

热好的不锈钢板上，然后迅速将另一块不锈钢板压

到玻璃液上，使其迅速冷却成型成玻璃，得到玻璃

样品 15Al-xY 和 20Y-yAl。随后将所有玻璃样品抛

光成 1 mm 厚，以备后续测试。 

1.2  样品表征 

吸收光谱利用美国 PerkinElmer 公司的 Lambda 

900 UV/Vis/NIR 分光光度计测得；静态和瞬态激发发

射光谱由英国 Edinburgh FS920 光谱仪(静态激发光源

是连续波长发射的 450 W 氙灯，瞬态激发光源是

μF900 微秒灯)测得；27Al (频率 104.26 MHz，脉冲

宽度 3.0 μs，探针长度 4 mm，弛豫时间 1 s)和 29Si (频

率 79.50 MHz，脉冲宽度 7.8 μs，探针长度 4 mm，

弛豫时间 5 s)核磁共振(NMR)谱利用德国 Bruker 

AVANCE III HD 400 核磁共振谱仪在 9.4T 磁场强度

下测得的；Fourier 红外光谱(FT-IR)利用德国 Bruker 

VERTEX 70 分光光度计测得。以上所有测试，均在

室温条件下进行。 

2  结果与讨论 

通常，在无外界强电磁场的干扰时，物体内

部正负电荷平衡，对外呈电中性。当物体内部有

局部过剩负电荷场形成时，只能通过等量的正电

荷来维持电中性，这导致多价态的阳离子价态升

高以维持物体内部的电荷平衡。在之前的工作中，

我们曾在非周期性的、无序的镧铝硅酸盐玻璃网

络结构中提出了一个局域过剩负电荷模型。如图 1

所示，玻璃网络以 SiO4 四面体为框架结构，各四

面体之间共享 1 个氧离子，并以桥氧键的形式相

互连接。过剩的负电荷可以由 2 种方式产生或形

成，一种是由 Bi 周围的 Si–O–非桥氧键 NBOs 提

供的，另一种则是低价态(小于+4 价)的网络形成

体取代网络中的 SiO4 四面体的 Si4+产生的。对于



· 904 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(4): 902–912 2022 年 

 

 

前者，非桥氧键，可以通过向玻璃网络中引入网

络修饰体而形成，例如 La3+。当网络修饰体进入

玻璃网络结构中时，它们就像剪刀一样，剪断

Si–O–Si 键，Si–O–Si 键的断裂会产生更多的 Si–O–

非桥氧键，从而形成过剩的负电荷场。调控网络

修饰体的含量可以有效调控非桥氧键的含量以及

过剩的电荷场。对于后者，3 价的 Al3+以 Si–O–Al

键的形式连接入 Si 网络中，取代 SiO4 四面体结构

中 4 价的 Si4+，从而形成过剩的负电荷场。类似地，

控制 Al3+的含量便可以有效调控 Si 的网络结构以

及过剩的负电荷场。最终，通过以上 2 种方式调

控玻璃网络结构中的局域过剩负电荷场，进而有

效调控了 Bi 离子的近红外发光行为，包括其价态、

吸收和发光强度及峰位等。 

基于此，本工作以钇铝硅酸盐玻璃为研究对

象，首先对之前镧铝硅酸盐玻璃[46]中的局域过剩负

电荷模型进行了补充与拓展。如图 1 所示，除了

Al3+取代 Si4+可以产生局域过剩负电荷以外，Y3+

作为网络修饰体与 La3+相似，同样对 Si–O–Si 网络

结构具有解聚作用，其含量增加，亦可大大增大网

络结构中非桥氧键的含量，进而产生局域过剩负电

荷场，从而有效调控 Bi 的近红外发光行为；另外，

在该局域过剩负电荷模型下，还提出了 Bi 近红外

发光中心在铝硅酸盐玻璃中的分布规律：Bi0 主要

分布在 Si–O–Si/Si–O–Al 网络结构多元环中，而 Bi+

主要分布在 Si 网络框架结构的缝隙沟道内。如图 1

所示，当网络修饰体 Y3+增多时，Si 网络结构剧烈

解聚，部分处在 Si 网络多元环内的 Bi0 会被分离出

来，处于网络结构缝隙中的 Bi+周围的晶体场环境

变化不明显，相应地，前者的近红外发光行为变化

也将比后者显著(包括发光峰位、荧光寿命等)；当

Al3+增多时，部分 Al3+取代 SiO4 四面体中的 Si4+，

虽然产生了局域过剩负电荷，但 Si 网络结构和聚

合度不变，2 种 Bi 近红外发光中心数量将减少，

发光强度减弱，但其发光峰位以及寿命则不发生明

显变化。 

 

 
 

图 1  铝硅酸盐玻璃中的局域过剩电荷模型以及 Bi 近红外中心的分布情况[46] 
Fig. 1  Schematic diagram of the distribution of Bi NIR centers in aluminosilicate glass, and local excess charge model[46] 

 
2.1  局域过剩负电荷产生方式一：非桥氧键 NBOs

增多 

图 2a 和图 2b 分别为 15Al-xY (x = 10，15，20，

25，30)玻璃样品的 29Si 和 27Al 的核磁共振谱。

图 2a 中，Qn (n = 0, 1, 2, 3, 4)反应的是玻璃 Si 网络

结构的聚合程度，其中 n 值为网络中每个 SiO4 四

面体单元中桥氧键的数量[47]，n 越大网络聚合度相

对越高。15Al-10Y 玻璃样品网络结构中的 SiO4 四

面体以 Q3 和 Q4 为主，当 Y2O3 含量增大时，Q4 明

显减少，Q3 逐渐向 Q2 和 Q1 转变，玻璃网络逐渐

解聚。Al3+作为网络中间体，在网络结构中通常以

四配位的 AlO4 形成体、五配位的 AlO5 中间体和六

配位的 AlO6 修饰体形式存在[37–38, 48–49]。为维持玻

璃结构的稳定性，当玻璃的 Si 网络结构发生解聚

时，作为中间体的 Al3+往往首先会以四配位的形式

连接入网络结构中，从而弥补部分网络解聚，但当

Si 网络解聚非常严重时，AlO4 四面体的形成便会

受阻，导致 AlO4 相对含量减少，而 AlO5 和 AlO6

增多。如图 2b 所示，给出了 AlOm (m = 4，5，6)

的相对含量变化。AlO4，AlO5 和 AlO6 共存于玻璃

网络结构中，且 AlO4 占主导地位。对比每个样品

中 AlOm (m= 4，5，6)的相对含量发现，随着玻璃

组份中 Y2O3 含量(摩尔分数)从 10%增加到 15%，

AlO4 相对含量增加，AlO5 和 AlO6 则相应地减少；

当 Y2O3 含量继续增加时，玻璃中 AlO4 相对含量

逐渐减小，而 AlO5 和 AlO6 相对含量逐渐增大，

这主要是当玻璃网络中 Y3+较少时，网络发生解

聚，作为中间体的 Al3+以四配位的 AlO4 存在，并

以 Si–O–Al 键连接入网络中；但当网络结构解聚

严重时，例如加入 Y3+含量多时，其较强的场强对

Al3+的配位状态有一定影响，会干扰四配位 AlO4

的形成[48]，此时，修饰体 AlO5 和 AlO6 的相对含
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量增大，这一点也可从玻璃样品的 FT-IR 光谱

(图 3)中 Si–O–Al弯曲振动峰位向高波数方向移动

得到印证。 

 

 
(a) 

 
(b) 

图 2  15Al-xY (x=10, 15, 20, 25, 30)样品归一化后的(a) 29Si
和(b) 27Al 的核磁共振谱 

Fig. 2  Normalized (a) 28Si and (b) 27Al NMR spectra of 
15Al-xY glass samples (x = 10, 15, 20, 25 and 30) 

 

图 3 为 15Al-xY(x = 10，15，20，25)玻璃样品

的 FT-IR 光谱。图 3 中有 6 个明显的共振吸收峰，

分别位于 1 200，1 100，933，790，706，484 cm–1。

其中，前 3 个吸收峰是 Q4、Q3、Q2 SiO4四面体的

Si–O–Si键非对称伸缩振动吸收峰[50]，当Y2O3含量

增加时，位于 1 200 cm–1 附近的 Q4 SiO4 四面体的

Si–O–Si 键非对称伸缩振动吸收减弱，并逐渐向

Q3，Q2 转变，同时 Q3 向 Q2，Q1，甚至 Q0 转化，

这就导致位于 940～740 cm–1 范围的 Si–O–非桥氧

键(NBOs)吸收峰有明显增强，说明产生了大量的

NBOs，局域过剩负电荷场形成，这与 29Si NMR

结果一致。玻璃组分(99.5–x)SiO2-xY2O3-15Al2O3- 

0.5Bi2O3 (x=10，15，20，25，30)中，随着 Y3+含

量增多，Al/Si相对含量比值逐渐增大，所以位于

706 cm–1 附近的 Al–O 伸缩振动相对增强，而

484 cm–1附近的 Si–O–Si/Si–O–Al 弯曲振动减弱。此

外，玻璃网络中的 Si–O–Al 键的键长大于 Si–O–Si

键键长，因此，在网络结构解聚时键能较小的

Si–O–Al 键优先断裂，这就导致 Si–O–Si/Si–O–Al 键

的弯曲振动吸收峰逐渐向高波数方向移动(见图 3

中 484 cm–1吸收峰)。该结果与图 2中网络结构的解

聚和 Al 配位的变化结果一致。 
 

 
 

图 3  15Al-xY (x = 10, 15, 20, 25)样品归一化后的 FT-IR 光

谱，归一化峰位为 1 110 cm–1 
Fig. 3  Normalized FT-IR spectra 15Al-xY glass samples (x= 

10, 15, 20 and 25) 
 

当玻璃样品中的局域过剩负电荷较少时，例

如在 15Al-10Y 样品中。如图 4 所示，样品在 490 nm  
 

 
 

图 4  15Al-xY (x=10, 15, 20, 25, 30)样品的吸收光谱 
Fig. 4  Absorption spectra of 15Al-xY (x=10, 15, 20, 25, 30) 

glass samples 
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和 700 nm 处有 Bi 近红外发光中心的较强吸收

峰 [30, 34, 37]，分别来自 Bi0 的 4S3/2→
2P1/2 跃迁和 Bi+

的 3P0→
3P2 跃迁[37, 51–53]。随着 Y2O3含量的增大到

25%，Bi 近红外发光中心在这 2 个峰位的吸收明显

减弱。也就是说，Y3+增多时，Bi 近红外中心明显

减少。依据局域过剩负电荷模型可知，这主要是由

于 Y3+增多，造成玻璃网络中非桥氧含量增多，即

低价态 Bi 近红外发光中心附近的过剩负电荷增多，

为维持电中性，部分低价 Bi 近红外发光中心被氧

化，并向高价态的 Bi 离子转变，而高价的 Bi 离子

并非近红外发光中心，因此，可以看到 Bi 近红外中

心吸收峰减弱。Y2O3 含量的增大到 30%时，样品

失透，光散射严重，造成吸收光谱曲线背景异常

升高(如图 4 所示)。另外，随着 Y2O3 含量增多，处

于 490 nm 附近的 Bi0 的吸收峰发生蓝移(从 490 nm

移至 487 nm)，处于 700 nm 附近的 Bi+的吸收峰发

生红移(从 694 nm 移至 716 nm)。 

同时，15Al-xY (x=10, 15, 20, 25, 30)样品的 NIR

发射光谱也呈现出类似吸收光谱中的强度减弱现

象。处于 1 240 nm 长波长附近的发光主要来自 Bi0

的 2D3/2→
4S3/2 跃迁，处于 1 180 nm 短波长附近的发

光主要来自 Bi+的 3P1→
3P0 跃迁[30, 34, 37–38]。如图 5

所示，无论激发波长是 500 nm还是 700 nm，15Al-xY

玻璃样品中Bi0和Bi+的近红外发射强度均随含量的

增加呈单调递减。与此类似，样品的荧光寿命也呈

单调递减趋势。 

 

 
 

图 5  不同激发条件下，15Al-xY (x = 10, 15, 20, 25, 30)样品中 Bi 的 NIR 发射光谱 
Fig. 5  NIR spectra of 15Al-xY glass samples (x = 10, 15, 20, 25 and 30) under different excitations condetions 

 
图 6 为 15Al-xY (x=10, 15, 20, 25)样品中 Bi0 和

Bi+的荧光衰减曲线。由曲线可知，二者寿命均非单

指数衰减方式，这是由于二者在玻璃网络中存在不

同分布格位造成的(Bi0 主要分布在 Si 网络多元环

内，断网后即分布在环附近；Bi+主要分布在 Si 网

络结构的缝隙沟道内)。鉴于此，对其荧光衰减曲线

进行了多指数拟合，发现当用双指数拟合时，其拟

合度便高达 99.9%以上，因此，无论是图 6a 中 Bi0

的寿命，还是图 6b 中 Bi+的寿命，都满足双指数函

数衰减方式，并均满足式(1)[54]： 

1 1 2 2I( ) A exp( / ) A exp( / )t t t      (1) 

其中：I(t)为 t 时刻样品的荧光强度；τ1和 τ2分别是

样品荧光的长寿命和短寿命；A1 和 A2 为常数。对图

6 衰减曲线按(1)式进行拟合，可得到 τ1 和 τ2，且拟

合相关系数均在 99.94%以上。这说明，玻璃网络中

至少存在 2 种 Bi 近红外发光中心。依据公式(2)[55]

对其平均寿命进行计算，得到表 1。 
2 2

1 1 2 2 1 1 2 2( ) / ( )A A A A        (2) 
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图 6  15Al-xY (x = 10, 15, 20, 25)样品中 Bi 的 NIR 发光衰减

曲线 
Fig. 6  Bi NIR luminescent decay curves of 15Al-xY glass 

samples (x = 10, 15, 20 and 25) 

表 1  不同激发下，15Al-xY(x = 10, 15, 20, 25)样品中 Bi 的
NIR 发光寿命 

Table 1  Calculated lifetimes of 15Al-xY glass samples  
(x=10, 15, 20 and 25) under different excitations 

15Al-xY 
 (λex = 500 nm,  

λem = 1 240 nm)/μs 

 (λex = 735 nm, 

λem = 1 180 nm)/μs 

x = 10 517 579 

x = 15 422 551 

x = 20 377 536 

x = 25 364 520 

 

由表 1 可见，15Al-xY (x = 10, 15, 20, 25)样品中

Bi0 和 Bi+的平均寿命均随 Y2O3 含量的增大逐渐减

小。500 nm 激发下，Bi0寿命由 517 减小到 364 μs，

735 nm 激发下，Bi+寿命由 579 减小到 520 μs。 

2.2  局域过剩负电荷形成方式二：Al3+取代 SiO4 四

面体中的 Si4+ 

当 3 价 Al3+取代玻璃网络中 SiO4四面体单元的

4 价 Si4+时，Bi 周围也会产生局域过剩负电荷。为

了证明 Al3+逐渐取代 Si4+的效果，将 Y3+浓度控制在

20%不变，逐渐将 Al3+浓度从 15%以 5%的浓度梯度

逐渐增大到 35%。由图 7 可知，样品 20Y-15Al 中 

 
(a) 

 
(b) 

图 7  20Y-yAl (y =15, 20, 25, 30, 35)样品归一化后的(a) 29Si
和(b) 27Al 的核磁共振谱 

Fig. 7  Normalized (a) 29Si and (b) 27Al NMR spectra of group 
D: 20Y-yAl glass samples (y = 15, 20, 25, 30 and 35) 

 
SO4 四面体主要以 Q3，Q2，Q1 的形式存在，Al3+主

要以 AlO4 的形式存在。图 7a 28Si NMR 谱显示，当

Al3+含量增大时，Si 的配位环境基本保持不变，只

有样品 20Y-30Al 表现出轻微的变化，玻璃网络结构

和聚合度均未发生明显变化。图 7b 27Al NMR 谱显

示，随着 Al3+含量增大，NMR 谱展宽，共振峰位轻

微地向高化学位移方向移动，玻璃网络中 AlO4、

AlO5 含量相对增多，这与图 8 FT-IR 谱中 Al–O 键

伸缩振动增强和 Si–O–Si/Si–O–Al 弯曲振动峰向低 

波数方向移动一致。图 8 中向低波数方向移动的

Si–O–Si 非对称伸缩振动峰(位于 1 100 nm 附近)和

Si–O–Si/Si–O–Al 弯曲振动峰(位于 480 nm 附近)，

以及减弱的 Si–O–Si/Si–O–Al 弯曲振动峰，均说明

Al3+已经成功取代了 Si4+，并通过 Si–O–Al 键与最

近邻的 SiO4 四面体相连接，形成了新的网络框架

结构。该 Si–O–Al 键形成过程中，并未改变玻璃网

络的整体聚合度，所以图 8 所示的 800～970 cm1范

围内的 Si–O 非桥氧键 NBOs 相对含量并未增多。

但是，当 3 价的 Al3+取代 4 价的 Si4+时，会在 Bi 周
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围产生过剩负电荷，为维持电荷平衡，位于取代位

置附近的 Bi 近红外发光中心便向高价态的非近红

外发光中心转变，例如 Bi3+。Bi 近红外发光中心的

减少，必定导致其吸收峰强度和近红外发射强度减

弱(如图 9 和图 10 所示)。因此，我们可以通过控制

Al3+含量而调控局域过剩负电荷场，进而调控 Bi 近

红外发光效率。 
 

 
 

图 8  20YAl-yAl (y = 15, 20, 25, 30, 35)样品归一化后的

FT-IR 光谱，归一化峰位为 1 100 cm–1 
Fig. 8  Normalized FT-IR spectra of 20Y-yAl glass samples 

(y=15, 20, 25, 30 and 35) 

 

 
 

图 9  20YAl-yAl (y = 15, 20, 25, 30, 35)样品的吸收光谱 
Fig. 9  Absorption spectra of 20Y-yAl glass samples (y=15, 20, 

25, 30 and 35) 
 

由图 9 可见，当玻璃网络结构中过剩负电荷较

少时，如 20Y-15Al 玻璃样品，样品呈现出 Bi0和 Bi+

较强的吸收峰，分别位于 485 和 710 nm 附近。 

当 Al3+含量增多时，两吸收峰均明显减弱(如图 9 所

示)，这恰恰证明了 Bi 近红外发光中心的减少，与

提出的局域过剩负电荷模型描述相一致。与吸收光

谱类似，20Y-yAl (y=15, 20, 25, 30, 35)样品在 475 nm

和 735 nm 激发下，其近红外发光强度也随 Al3+含量

增大而单调递减(图 10)。图 11 所示的 20Y-yAl (y= 

15，20，25，30，35)玻璃样品在不同激发和监测条 

 
(a) PL spectra 

 
(b) Normalized PL spectra 

 
(c) PL spectra 

 
(d) Normalized PL spectra 

图 10  不同激发条件下，20Y-yAl (y=15, 20, 25)样品中 Bi 的
NIR 发射光谱 

Fig. 10  NIR emission spectra of 20Y-yAl (y=15, 20 and 25) 
glass samples 

 
件下的荧光衰减曲线表明虽然Bi0和Bi+近红外中心

寿命不同，但二者均呈双指数函数衰减模式，且二

者在各玻璃样品中的荧光寿命并没有随 Al3+含量的
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增加而产生明显变化，这更进一步证明铋近红外中

心周围的晶体场环境基本没有发生变化，换言之，

铋近红外中心被稳定在了钇铝硅酸盐玻璃网络结构

中。该方法可以用来在稳定铋近红外中的同时，提

高其发光效率。 

 

 
(a) 

 
(b) 

图 11  20Y-yAl (y=15, 20, 25, 30, 35)样品中Bi的NIR发光衰

减曲线 
Fig. 11  Bi NIR luminescent decay curves of and 20Y-yAl glass 

samples (y=15, 20, 25, 30 and 35) 

 
2.3  铝硅酸盐玻璃中 Bi 近红外发光中心分布规律

及两种调控方法的不同 

以上 2 种方法均可以产生局域过剩负电荷，并

调控 Bi 近红外发光中心的浓度，但二者又有所不

同。在第 1 种调控方法中，Bi 近红外中心的吸收和

发光光谱除了强度减弱外，其峰位也发生了变化。

当 Y3+含量增大时，Bi0 吸收峰峰位由 490 nm 移动

到 487 nm，Bi+吸收峰峰位由 694 nm 移动到 716 nm 

(如图 4)。相应地，图 5 中近红外发光光谱显示，在

500 nm 激发下，玻璃样品的近红外发射随着玻璃组

分中 Y2O3 含量的增加发射显著的红移现象，其发射

峰从 15Al-10Y 中的 1 166 nm 逐渐红移至 15Al-25Y

玻璃样品中的 1 242 nm (如图 5a 和图 5b 所示)。当

用 735 nm 的光激发样品时，玻璃样品的近红外发射

出现了轻微的偏移现象，从 15Al-10Y 中的 1 180 nm

逐渐移至 15Al-25Y玻璃样品中的 1 168 nm (如图 5c

和图 5d 所示)。同时，随着 Y2O3 含量的增加，λex = 

500 nm 激发下，λem=1 240 nm 处 Bi0 的发光寿命是

明显地变短；而 λex=735 nm 激发下，λem=1 180 nm

处 Bi+的发光寿命变化不明显，只是稍有变短。Y2O3

含量增多，Bi0 的近红外发光行为变化明显大于 Bi+，

综合 NMR、FT-IR 光谱结果分析，这两种 Bi 近红

外发光中心的发光行为的不同是由于其在玻璃网络

中不同的位置分布造成的，并由此对局域过剩负电

荷模型进行了拓展，提出了 Bi 近红外中心的分布规

律：Bi0 分布在硅网络结构的多元环内，而 Bi+分布

在硅网络结构的缝隙中。基于此，便可合理地解释

上述玻璃样品的近红外发光特点和玻璃结构特点。

当玻璃组分中 Y2O3 含量增加时，玻璃中硅的多元环

状结构会被破坏，硅网络结构解聚，处于硅网络环

状结构中的部分 Bi0 近红外中心被分离出来，部分

被原位氧化，非桥氧 Si–O–键的非对称伸缩振动增

强，使其周围的晶体场显著增强，导致 Bi0 近红外

发光减弱和红移，寿命变短；而 Bi+近红外中心处于

硅网络结构的缝隙中，其环境或格位基本不变，所

以近红外发射峰位没有移动，寿命变化不明显，但

发射强度因 Bi+被氧化成高价态的铋而减弱。 

与第 1 种方法不同，第 2 种方法是用 Al3+取代

Si 网络结构中的 Si4+，整个过程中玻璃网络结构和

聚合度并没有发生显著改变，Bi0 和 Bi+周围的晶体

场环境变化不大，所以，尽管其吸收和近红外发光

强度都减弱，但其吸收和发射峰位(图 9 和图 10)以

及荧光寿命(图 11 和表 2)均基本保持不变。如图 9

所示，Bi0 在 485 nm 附近的强吸收峰并未随 Al3+

含量的增加而发生图 4 中的蓝移现象，且 700 nm

附近 Bi+的吸收在 Al3+含量低时，峰位不随 Al3+含

量变化而移动，仅在高 Al3+含量的玻璃中有轻微的

红移现象。考虑到，Al3+含量高时，玻璃样品中 Bi

近红外中心少，其发光强度弱，所以对样品 NIR

光谱表征时便以低 Al3+含量的玻璃样品为例进行

描述和分析，图 10 中 Al2O3 掺杂含量分别为 15%，

20%和 25%。与预想的一样，不同激发条件下，玻

璃样品的近红外发光强度均随着 Al3+含量增大而

逐渐减弱，但其发射峰位不变，分别位于 1 182 和

1 152 nm，这主要是因为，Al3+的加入并没有改变

玻璃网络的整体结构和聚合度，无论是处于 Si 网

络多元环内的 Bi0，还是处于 Si 网络缝隙中的 Bi+，
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其周围晶体场环境均未发生显著变化。不仅如此，

其荧光寿命曲线(图 11)也显示，不同激发条件下，

玻璃样品的寿命也基本不随 Al3+含量变化而发生

变化，如表 2 所示。这一系列结果均与基于局域过

剩电荷模型提出的 Bi 近红外中心分布特点预想结

果一致。 

表 2  不同激发下 20Y-yAl (y=15, 20, 25, 30, 35)样品中 Bi 的
NIR 发光寿命 

Table 2  Calculated lifetimes of 20Y-yAl glass samples (y= 
15, 20, 25, 30 and 35) under different excitations. 

20Y-yAl 
 (λex = 475 nm,  

λem = 1 182 nm)/μs 

 (λex = 735 nm, 

λem = 1 152 nm)/μs 

y = 15 405 541 

y = 20 408 545 

y = 25 401 542 

y = 30 400 544 

y = 35 406 540 

 
由于产生局域过剩负电荷的方式不同以及近红

外中心 Bi0和 Bi+在玻璃网络中的分布格位不同，当

向钇铝硅酸盐玻璃中引入更多的 Y3+和 Al3+时，便

会对 Bi 近红外发光中心产生不同的作用或影响。可

利用第一种方法来调控 Bi 近红外中心的发射峰位，

以期获得所需波长的发射；可依据第 2 种方法，将

Bi 近红外中心稳定在玻璃网络中相应的格位上，实

现铋近红外中心的稳定分布，以期获得铋的高效近

红外发光。 

值得一提的是，在镧铝硅酸盐玻璃中，Bi 近红

外中心也呈现同样的分布规律。同时，在回看之前

开展的 Bi 掺杂的其他碱金属/碱土金属铝硅酸盐玻

璃体系(例如，锂、钠、钾、镁、钙、锶、钡铝硅酸

盐玻璃中)[37–38]时，发现该局域过剩负电荷模型以及

Bi 近红外中心的分布规律同样适用。因此，实际上，

本工作中所补充与拓展后的局域过剩负电荷模型以

及 Bi 近红外中心的分布特点，在铝硅酸盐玻璃中是

具有一定的普适性的。基于该局域过剩负电荷模型

和 Bi 近红外发光中心分布特点，调控 Bi 近红外发

光行为，对今后设计具有理想特殊波长发光的 Bi

激光玻璃具有空前的指导意义。此外，该模型的提

出对玻璃中其他多价态发光中心(例如 Eu、Ce、Cu、

Ag、Sn 等离子)的稳定化以及发光行为调控开辟了

新思路。 

3  结论 

1) 对前期工作中镧铝硅酸盐玻璃中提出的局

域过剩负电荷模型进行了补充与拓展并指出，产生

局域过剩负电荷具有 2 种方法，一种是引入低于 4

价的网络形成体 Al3+，在不改变玻璃网络结构和聚

合度的同时取代 SiO4 四面体结构单元中的 Si4+(形

成 Si–O–Al 键)，产生过剩负电荷；另一种是引入网

络修饰体，除了 La3+以外，还可引入 Y3+，甚至其

他碱金属或碱土金属离子(例如 Li+，Na+，K+，Mg2+，

Ca2+，Sr2+，Ba2+等)，使 Si 网络结构解聚，产生大

量 Si–O–非桥氧键 NBOs，进而产生过剩负电荷。基

于该局域过剩负电荷模型，通过控制玻璃组份中的

Al3+和 Y3+含量，有效调控了 Bi 近红外发光中心的

发光行为。 

2) 基于局域过剩负电荷模型，提出了 Bi 近红

外发光中心的分布特点：Bi0 分布在硅网络结构的多

元环内，而 Bi+分布在硅网络结构的缝隙沟道中。基

于局域过剩负电荷模型以及 Bi 近红外发光中心的

分布特点，可以有效调控 Bi 的近红外发光行为，包

括吸收和发光峰位、强度，甚至控制 Bi 的价态稳定。 

3) 一方面提出了可以稳定 Bi 近红外中心的方

法，为今后发光中心的稳定化调控以及发光效率的

提高奠定了基础；另一方面，证实了局域过剩电荷

模型的普适性，对其他多价态发光离子的价态和分

布调控具有指导意义。 
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