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碲掺杂钙-铝-锗酸盐玻璃宽带近红外发光及其调控机理
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摘要: 可调宽带近红外发光材料作为红外光源和可调谐光纤激光器核心组件,在高容量光纤通信、成像和遥

感等现代技术中发挥着至关重要的作用。 本文研究了碲掺杂钙-铝-锗酸盐玻璃的宽带近红外发光性能调控

方案及其机理。 通过引入碳构建还原气氛,还原 TeO2 原料为碲原子;再优化 CaO、Al2O3 含量,调整碲掺杂钙-
铝-锗酸盐玻璃中碲拓扑笼的结构和大小,稳定并调控碲团簇发光中心,实现高效且可调谐的宽带近红外发

光。 最后通过改变 TeO2 掺杂含量,提供可形成团簇的合适含量碲源,进一步增强碲近红外发光,并揭示了碲

近红外发光性能调控机理。 本研究为未来宽带、高效、可调谐的近红外发光材料设计提供了重要指导,推进

了其在宽带光放大器和可调谐激光器中的应用。
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Abstract: Tunable broadband near-infrared ( NIR) -emitting materials play a crucial role as NIR
light sources and tunable fiber lasers in modern technologies such as high-capacity telecommunica-
tion, imaging, and remote sensing. In this work, we report the control scheme and mechanism of
the broadband near-infrared luminescence properties in the tellurium-doped calcium-aluminum-ger-
manate glass. By introducing carbon to construct a reducing atmosphere, the raw material TeO2 is
reduced to tellurium element. Through optimizing CaO and Al2O3 content, the configurations and
size of topological cages in tellurium doped calcium-aluminum-germanate glass were adjusted to sta-
bilize and tailor tellurium clusters, enabling tunable NIR emission. Furthermore, adjusting the con-
tent of TeO2 provides optimal tellurium source to form clusters, and thus enhancing tellurium NIR lu-
minescence. The regulation mechanism of tellurium NIR luminescence performance in the calcium-
aluminum-germanate glass is clarified. This work provides important guidance for the design of
broadband, efficient and tunable NIR luminescent materials, promoting their practical application in
broadband optical amplifiers and tunable lasers.
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1　 引　 　 言

高效、宽带、可调谐发光材料作为红外光源和

可调谐激光器核心组件,在光纤通信、成像和遥感

领域具有广泛的应用 [1-3] 。 随着通信系统对于高

传输容量的需求日益增长,亟需开发出宽带、高
效、可调谐的近红外发光材料,推进新一代通信系

统发展 [3-4] 。 目前,近红外发光材料的研究主要

集中 在 掺 杂 稀 土 离 子 ( 如 Pr3 + 、 Nd3 + 、 Tm3 + 和

Er3 + )或过渡金属离子 (如 Cr4 + 、Ni2 + 、Bi0 ) 的材

料 [5-13] 。 然而,由于稀土离子的 f-f 跃迁导致其吸

收和发射带较窄,且 f-f 跃迁的光谱带宽受玻璃基

质和晶体场强影响较小,最终导致稀土掺杂发光

玻璃的发射光谱带宽不理想 [14] 。 与稀土掺杂玻

璃不同,过渡金属掺杂发光玻璃中过渡金属的 d-
d 跃迁具有宽带发光 [5-17] 。 目前在开发用于光放

大器的新型增益介质方面取得了很大进展,但是

仍存在一些亟待解决的问题。 例如,Cr4 + 掺杂玻

璃材料中 Cr4 + 易转化为其他价态(如 Cr3 + 和 Cr6 +

等)的非近红外发光中心,导致 Cr4 + 掺杂玻璃难

以实现稳定高效的近红外发光 [17] 。 Ni2 + 掺杂玻

璃发光效率较低甚至无发光,在八面体配位的微

晶玻璃 Ni2 + 才能实现近红外发光,但微晶玻璃材

料中玻璃-晶体界面的散射损耗极大地降低了

Ni2 + 的发光强度,限制其器件化应用 [18] 。 此外,
主族离子 Bi0 或 Bi + 掺杂的玻璃增益材料具有近

红外宽带发光,且 Bi 的近红外发光性能及其价态

非常容易受到基质及周围环境的影响 [19-20] 。 这

就意味着很多变量都可以调控铋掺杂材料的发光

性能,从而制备出新型的超宽带光纤放大器。 但

同时也遇到许多棘手难题:发光机理存在争议,光
纤制备方法受限,激光输出效率较低等。 这些问

题严重限制了铋掺杂玻璃增益材料在光纤通信系

统领域的应用。
近几年发现碲掺杂玻璃具有宽带近红外发

光 [21-22] 。 与上述单活性离子掺杂玻璃不同,碲掺

杂发光玻璃的宽带发光来源于碲团簇 (如 Te -
2 、

Te4 和 Te2 +
4 ) [23-25] 。 碲团簇的形成过程既包括阳

离子还原成原子,又包括多原子结合为有序的复

合体,该过程强烈依赖于周围局域环境 [26] 。 另一

方面,具有特定几何形状、大小、网络结构和网络

连通性的拓扑笼可以选择性地容纳不同大小和构

型的团簇 [21-22,27-29] 。 因此,碲掺杂玻璃的局域环

境(如氧化还原态、玻璃网络结构)影响着碲团簇

(如构型和价态)的形成和碲掺杂玻璃的光学性

能。 通过调整玻璃微观拓扑笼结构,在硅酸盐玻

璃基质中稳定近红外发光的碲团簇,可实现发射

峰位在 900 nm、发光范围为 700 ~ 1 300 nm 的超

宽带近红外发光 [27] 。 在锗酸盐玻璃中,通过改变

Al2O3 含量和改变修饰体的种类来调整网络拓扑

笼结构和大小,从而调控团簇的构型和大小,实现

了 600 ~ 1 500 nm 光谱范围内可调谐的可见-近红

外发光 [27] 。 由于碲具有丰富的构型种类(从单个

离子到中性团簇再到团簇离子)和复杂多变的价

态(从正到负),以及它们之间很容易转换,从而

导致很难稳定特定的碲发光中心 [27,29] 。 因此,设
计理想波段高效宽带发光的碲掺杂玻璃仍是一大

挑战。
本文研究了碲掺杂钙-铝-锗酸盐玻璃的近红

外发光性能调控及其机理。 选择碳作为还原剂创

造还原熔融气氛,将原料 TeO2 还原成碲原子;引
入 CaO 和 Al2O3 并改变其含量,调整碲掺杂钙-
铝-锗酸盐玻璃拓扑笼结构和大小,稳定碲团簇发

光中心并诱导其相互转化;最后,优化 TeO2 掺杂

含量,提供合适含量的碲源形成碲团簇发光中心,
最终实现高效可调谐的宽带近红外发光。 并通过

建立发光性能和碲局域结构环境的关系,揭示其

发光性能调控机理。 本研究有助于未来设计并制

备高效且可调谐宽带发光的碲近红外发光玻璃,
为其在宽带光放大器和可调谐激光器中的应用奠

定了重要基础。

2　 实　 　 验

2. 1　 样品制备

采用传统的熔融-淬冷法制备了 4 个系列

GeO2 -Al2O3 -CaO-TeO2 玻璃样品,使用碳(C)创造

还原的熔融气氛,改变 CaO、Al2O3 和 TeO2 的含

量,研究气氛及组分对碲掺杂发光玻璃发光性能

的影响。 4 个系列样品的组分量比如下:
系列 1:76. 9GeO2 -8Al2O3 -15CaO-0. 1TeO2 -xC

( x = 0,0. 5,1,2,3),简写为 GACaTC-xC;
系列 2:(91. 9 - y)GeO2 -8Al2O3 -yCaO-0. 1TeO2 -

1C( y = 5,10,15,20,25,30,35,40),简写为 GA-
CaTC-yCa;

系列 3:(79. 9 - z)GeO2 -zAl2O3 -20CaO-0. 1TeO2 -
1C( z = 5,10,15,20),简写为 GACaTC-zA;
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系列 4:(70 - w)GeO2 -8Al2O3 -20CaO-wTeO2 -1C
(w =0. 05,0. 1,0. 5,1,2,3),简写为 GACaTC-wT。

按样品组成比例称取混合物 35 g,在玛瑙研钵

内充分研磨混合后放入氧化铝坩埚,再将盛有样品

的氧化铝坩埚置于 1 550 ℃的升降炉中熔制 0. 5 h,
待原料充分熔化均匀,倒入预热好的加热台,使用另

一块钢板迅速压制成型。 成型的玻璃冷却至室温后

将其加工制成尺寸为 10 mm ×10 mm ×2 mm 的样品,
并对样品进行抛光处理,用于后续各项性能表征。
2. 2　 样品表征

实验玻璃样品的发光性能通过英国 Edin-
burgh 公司制造的 FLS980 时间分辨稳态 / 瞬态光

谱仪测试表征,发射光谱用 808 nm 激光器作为泵

浦光源,泵浦功率为 1 W,测试波长为 900 ~ 1 500
nm。 以 450 W 氙气灯作为光源,在液氮冷却条件

下,测试激发光谱。 通过英国 RENISHAW 公司的

InVia 型激光显微共聚焦拉曼光谱仪测试玻璃样

品的微观结构,激发源为 532 nm 激光,功率控制

在 5 mW 以下,测试范围 100 ~ 1 300 cm - 1。

3　 结果与讨论

在 808 nm 激光器的激发下,不同 C、 CaO、
Al2O3 含量的碲掺杂锗酸盐玻璃具有近红外超宽

带发光(如图 1 所示)。 如图 1 ( a) 所示,随着 C
含量增加到 1% ,发光强度增强了两倍。 进一步

增加 C 含量时,发光减弱。 随着 C 含量增加,发
光峰位从 1 140 nm 红移到 1 182 nm,半高宽约

320 nm 基本保持不变。 如图 1 ( b) 所示,随着

CaO 含量从 5% 增加到 20% ,发光强度增加;然而

当 CaO 含量从 20% 增加到 25% 时,发光强度减

弱;CaO 含量从 25% 增加 40% ,发光强度增加,发
光峰位从 1 160 nm 蓝移到 1 020 nm。 CaO 含量

小于 30% ,半高宽约 320 nm;大于 30% ,半高宽

变窄到 250 nm。 如图 1(c)所示,随着 Al2O3 含量

从 5% 增加到 20% ,发光峰峰位明显红移 ( 从

1 138 nm 到 1 168 nm),半高宽约 320 nm。

图 1　 808 nm 激光器激发下,碲掺杂锗酸盐玻璃的发射光谱。 ( a)GACaTC-xC;(b)GACaTC-yCa;( c)GACaTC-zA。

Fig. 1　 Emission spectra of Te-doped germanate glass under 808 nm laser diode excitation. ( a)GACaTC-xC. ( b)GACaTC-yCa.

( c)GACaTC-zA

如图 2 所示,在 855 nm 光监测下,所有样品

都具有约 350 nm 的激发峰。 如图 2( a)所示,350
nm 的激发峰先增强后减弱,1% C 含量的样品激

发峰最强,该激发峰先红移后蓝移;500 nm 附近

的激发峰先增强后消失。 其中 350 nm 附近激发

带归属于 C1 -Te5 团簇 [27,30] 。 如图 2 ( b)所示,随

CaO 含量增加,350 nm 激发峰变化趋势与随 C 含

量变化趋势相同,最强和最长激发峰均出现在

20% CaO 含量的样品中。 随着 CaO 含量超过

30% ,在 660 nm 附近出现新的激发峰,且随 CaO
含量增加而增加。 660 nm 附近激发带归属于

D2h -Te4 团簇 [27,30] 。 如图 2(c)所示,350 nm 附近
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图 2　 在 855 nm 监测下,碲掺杂锗酸盐玻璃的激发光谱。 ( a) GACaTC-xC(插图为局部放大图);( b) GACaTC-yCa;( c)

GACaTC-zA。

Fig. 2　 Excitation spectra monitored at 855 nm of Te-doped germanate glass. ( a) GACaTC-xC( The illustration is a partial en-

larged view) . ( b)GACaTC-yCa. ( c)GACaTC-zA.

激发峰强度随着 Al2O3 的增加而不断减弱,激发

峰蓝移。
如图 3( a) 所示,所有样品在 462,522,820,

922 cm - 1附近出现了拉曼峰,前两个拉曼峰归属

为 GeO4 六元环和 GeO4 四或三元环中 Ge—O—
Ge 键的对称伸缩振 动, 后 两 个 拉 曼 峰 归 属 为

Ge—O - 不对称和对称拉伸振动 [27,31-32] 。 随着 C
含量增加,4 个拉曼峰并没有产生明显的变化,说
明碳仅作为还原剂提供还原的熔制气氛,不影响

玻璃结构。 随着 CaO 含量增加,439 cm - 1 处的峰

逐渐减弱并且向高波数区移动,522 cm - 1 逐渐增

强,最终两处峰合并为一处峰位于 526 cm - 1。 这

表明 CaO 增加促进 GeO4 六元环逐渐断开并且形

成 GeO4 四或三元环。 此外,861 cm - 1 和 973 cm - 1

(归属为 Ge—O—Ge 不对称和对称伸缩振动)两
处峰均随着 CaO 含量增加而增强,并且都向低波数

区移动,最终合并为一处峰位于 822 cm - 1 (归因于

Ge—O - 的不对称伸缩振动)。 这表明随着 CaO 的

加入,玻璃网络已经解聚,网络拓扑笼尺寸减小。 增

加 Al2O3 含量,518 cm - 1 拉曼峰(归属于 GeO4 三或

四元环中 Ge—O—Ge 键的对称伸缩振动)减弱,而
484 cm - 1拉曼峰(归属于 GeO4 六元环中 Ge—O—Ge

键的对称伸缩振动)增强[27,32] 。 这表明大量 Al2O3

加入导致拓扑笼体积变大。
基于以上结果,我们可以得出碲掺杂钙-铝-

锗酸盐玻璃中近红外发光性能调控机理。 首先,
添加碳作为还原剂创造还原的熔融气氛,将原料

TeO2 还原成碲原子。 GeO4 六元环作为拓扑笼将

图 3　 　 碲掺杂锗酸盐玻璃的拉曼光谱。 ( a)GACaTC-xC;(b)GACaTC-yCa;( c)GACaTC-zA。

Fig. 3　 Raman spectra of Te-doped germanate glass. ( a)GACaTC-xC. ( b)GACaTC-yCa. ( c)GACaTC-zA.
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碲原子聚集形成发光中心 C1 -Te5,实现和增强

1 160 nm 附近碲近红外宽带发光。 当 CaO 含量

增加,GeO4 六元环转化为较小的 GeO4 三元或四

元环,从而提供较小的拓扑笼,这促进了较大尺寸

的碲团簇(C1 -Te5)向 D2h -Te4 转化,导致发光峰位

蓝移。 Al2O3 的引入导致拓扑笼体积增大,可能

不利于碲团簇彼此隔离,从而增强了这些团簇之

间的相互作用,提高了非辐射跃迁,导致发光急剧

减弱 [31] 。 因此,通过合理设计玻璃周围局域环境

(氧化还原气氛或网络拓扑结构),稳定特定的碲

团簇发光中心,从而实现碲团簇高效且可调谐

发光。
为了进一步研究调控碲近红外发光机理,探

索了不同 TeO2 含量对碲掺杂钙-铝-锗酸盐玻璃

发光性能及结构的影响 (如图 4 所示 )。 随着

TeO2 含量增加,发光先增强后减弱,最强发光 TeO2

含量 0. 1% ,发光峰位红移(如图 4( a)所示);激
发峰强度变化与发光强度变化趋势相同,激发峰

位蓝移(如图 4(b)所示)。 从图 4(c)的拉曼图可

以看出,随着 TeO2 含量增加,高波数段拉曼峰基

本保持不变,说明 TeO2 含量对玻璃网络结构影响

较小。 当 TeO2 含 量 从 1% 增 加 到 3% 时, 126

cm - 1、142 cm - 1两个新的拉曼峰 (归属于碲纳米

颗粒)出现。 这表明随着 TeO2 含量碲团簇增加

并聚集形成碲纳米颗粒 [27] 。 团簇含量增加和纳

米颗粒的出现导致碲团簇之间相互作用增加,增
强了非辐射跃迁使发光减弱,自吸收作用使峰位

红移 [27,31] 。 同时这种团簇含量增加,导致激发峰

蓝移。 结合 Al2O3 浓度增加,玻璃中拓扑笼体积

变大不利于碲团簇彼此隔离,从而增强了这些团

簇之间的相互作用,导致激发峰蓝移,推测激发峰

位的蓝移与团簇之间相互作用增强相关。

图 4　 不同 TeO2 含量样品的发光光谱( a)、在 855 nm 监测下的激发光谱(b)、拉曼光谱( c)。

Fig. 4　 Emission spectra( a) , excitation spectra monitored at 855 nm(b), Raman spectra( c) of Te-doped germanate glass with

various TeO2 contents GACaTC-wT.

4　 结　 　 论

本文选择钙 -铝 -锗酸盐玻璃作为基质材料,
碲作为掺杂剂,研究其微观结构及发光性能。
首先在碳还原条件下熔制碲掺杂锗酸盐玻璃样

品,促进更多原料 TeO2 还原成碲原子并聚集形

成碲团簇发光中心,以增强其发光性能。 通过

改变 CaO、Al2O3 的含量,调控玻璃中拓扑笼的

构型和大小,稳定特定碲团簇发光中心,同时研

究 TeO2 含量的最佳掺杂浓度,实现了碲团簇宽

带近红外发光的增强和可调谐,并揭示了碲掺

玻璃近红外发光性能调控机理。 为未来在理想

波段的高效可调谐发光材料的设计提供了重要

参考,奠定了碲掺杂锗酸盐激光玻璃在光纤通

信(特别是在高容量传输通信) 、成像和遥感领

域实际应用的基础。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
http: / / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #10.37188 /
CJL.20210337.
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