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氟磷酸盐玻璃中 Ti3 + 的发光研究

刘慧民 千福嘉

(中国科学院上海尤机所)

提要: 制备了掺铁氟磷酸盐玻璃p 对其吸收光谱作了测定。并用紫外激发，观察

到 Ti3+ 的可见发光。实验发现，在 5290λ 有一不对称吸收带，在 6850λ 有一肩。
本文认为紫外高强度吸收属于 Ti针和 Ti3+ 的电荷迁移跃迁。

Study on luminescence of T i3+ in fluorophosphate glasses 

Liu Huiming, GαrI Fuxi 

(Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics , Academia Sinica) 

Abstract: The absorption and fl.uorescence measurements of the titanuim doped fl.uoropho

sphate glasses have been performed. The visible luminescence of titanium excited at the UV 

range has been observed. It is found that there are an asymmetrical absorption band at 529 nm 

and a shoulder at 685 nm in the absorption spectrum. ~The authors believe that the UV absor

ption with high intensity belongs to the charge transfer tra丑sition of Ti4+ a丑d Ti3+ ions. 

在各类氧化物玻璃(如硅酸盐、砌酸盐、

磷酸盐和删硅酸盐)中， 对它们的吸收光谱和

配位结构已作过充分的研究，并积累了丰富

的数据。但对新型氟磷酸盐玻璃中 Ti3+ 的光

谱研究，特别是玻璃中 Ti3+ 的发光现象，长

期以来尚未见有报道，对其发光猝灭的机理

也仍迷惑不解。 根据近来对氟磷酸盐玻璃作

为激光材料的探索，并在系统地研究了无机

玻璃中过渡金属离子光谱性质和发光动力学

过程的基础上[1~6) 我们制备了掺 Ti3+ 氟磷

酸盐玻璃3 并对其吸收光谱作了测定。

3瓦磷酸盐玻璃的化学成分为(克分子

百分 数 计): P204 5.55、 NaPOa 7 .49、 MgF2

.558. 

16.45、 CaF2 16 .34， SrF2 12.16、 BaF~11.63、

AIF3 30.39，外加 NaP03 3.0 o Ti3+ 以 Ti09

引入，含量为 0.5呐呢。玻璃在还原气氛下

进行熔炼。所制备的样品清泪透明，呈淡紫

色。

一、吸收光谱

样品的吸收光谱用 Unicam SP700 分

光光度计进行测定，掺钦jjì(磷酸盐玻璃的吸

收光谱如固 1 所示， 在可见区 529 毫微米有

一主吸收峰，长波 685 毫微米处有一肩，吸收

t 收稿日期 1983 年 9 月 15 日



p -

"Eg 一~一一

、」<斗

。=

。= TIJ( P -

F-

F--

带不对称。紫外区的截止波长在 297 毫微米。

无机玻璃中 Ti3+ 一般以 T俨、 Ti廿两种价

态共存，根据配位场理论，从吸收光谱很容易

判断出可见光区的吸收带是属于 d 电子组

态 Ti3+ 离子配位场吸收带2 并可判别出 Ti3+

是处于畸变八面体格位。有 Jahn-Teller 分 、

裂，，-，4500 厘米-1 配位场强 Dq = 1890 厘

米-1。根据我们近来对掺杂氟磷酸盐玻璃的

研究问 GJ 可推断这种八面体具有 D4h 性质的
四角畸变，其配位状况见图 2。平面内 Ti3+

离子周围由四个氟配位体构成，轴向由一或

二个氧配位体构成。这种对称性将使 Ti3+

离子 2D 谱项分裂为 2T29 和 2E!} 能级，同

时p 四角分量将进一步把 2T2Q 分裂成较高两

重态 2EIl 和较低单态 2B21l1 2EIl 能级将分裂

为 2B1g 和 2Å1!1 两个单态。 可见区的吸收主

峰属于 2B21l → 2B11l 跃迁，吸收峰的肩属于

'B~!J → 2Å1g 跃迁。

图 2 氟磷酸盐玻T高中 Ti3+ 的

配位结构和能级分裂

放炮

荧光光谱的测试是室温下在 Hi恼。h

Model 650-40 荧光光谱仪上进行的。 仪器

狭缝带宽 3 毫微米，激发波长为 290 毫微米。

在样品室的出射狭缝前放置 BG17 滤光片

以防止紫外漫散射的激发光进入接收器。 光

谱经修正示于图 3。由图可见， Ti3+ 的可见

发光为一宽带p 半宽度"，180 毫微米，线型较

对称。 峰值位置为 550 毫微米，相对于吸收

谱的主峰向长波方向有，，-，200λ 的移动。根
据 Ti3+ 离子在氟磷酸盐玻璃中的对称性和

能级结构1 0 . 55 微米的发光可指定为 ~B1!} →

2B21l 的跃近。

图 3 虚线为掺轶氟磷酸盐玻璃的激发光

谱。 接收波长为 550 毫微米p 激发光谐的峰

值为 29，0毫微米，截止于，，-，340 毫微米p 激发

荧光光谱和激发光谱一
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报磷酸盐玻璃中 Ti3+ 的吸收光谱-

紫外高强度吸收属于电荷迁移谱带，由

于玻璃中 Ti3+ 与 Ti针两种价态的离子是相

互共存的，因此它们在紫外区都有属于电荷

迁移跃迁的吸收。 Ti抖的电荷迁移带峰值

位于 0.24 微米， T俨位于 0 . 30 微米【810 本

实验在紫外区未能分辨出分属于 Ti什和

Ti3+ 电荷迁移带的峰。 从 0 .24 到 0.30 微

米p 整个高强度吸收被这两种电荷迁移带所

复盖。

图 1

.559. , 
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图 3 氟磷酸盐玻璃中 Ti3+ 的

荧光光谱和激发光谱

-一荧光光谱激发光谱

。

谱的长波边与发射谱的短波边几乎没有重

迭，与吸收光谱相比，吸收谱 0.24 微米到

0.30 微米整个紫外区被高强度吸收所复盖，

而激发谱带在 0.29 微米有一明显的峰，短波

0.24 微米附近对发光贡献甚徽。

三、荧光寿命

荧光寿命的测定采用光通量模拟方法。

以 XeOl准分子激光作光源，激发波长为 308

毫微米。荧光信号经滤光片进入单色仪，由

光电倍增管接收，并经示波器照相记录。实

验中单色仪曾调节在 0 .45 "， 0 .60 微米，以接

收不同波长的荧光衰减信号。实验结果发现

它们都呈近指数衰减，荧光寿命均为 2 微秒。

四、讨论

与一般氧化物玻璃不同3 氟磷酸盐玻璃

中过渡金属离子与周围配位体 F- 离子之间

化学键的键性有较高的离子性成分。光谱和

ESR 谐的研究显示出它有相对较高的对称

性阳，这种结构上的特点决定了氟磷酸盐玻

璃中激活离子的光谱特性不同于氧化物玻

璃，一般它有较大的配位场强 Dq， 较高的辐

射跃迁几率和量子效率，较低的无辐射弛豫

速率和较高的荧光寿命。而在氧化物玻璃中，

由于中心离子与氧配位体的共价性成分较

• l580. 

高，过渡离子 d 轨函有较大的离域，它们与基

质的搞合比较强烈。这种键性的变化对激活

离子光谱性质的影响往往比晶场作用的变化

对其影响更大。因此氧化物玻璃中受激离子

较易通过玻璃网络与晶格声子相互作用而无

辐射弛豫，发生去激活作用。本文在研究掺

Ti3+ 氟磷酸盐玻璃的同时，也与掺 Ti3+ 磷

酸盐玻璃作了比较，但是后者在实验范围内

未能检测到可辨别出的荧光信号。

与共振激发不同，这里采用紫外电荷迁

移吸收作为激发跃迁。关于紫外电荷迁移带

的机理， Loeffier[8J、 Rawal[7J 等己作过较深入

的探讨。前者认为 0.30 微米是 Ti忡的电荷

迁移带，而 0.24 微米是 Ti3+ 的电荷迁移带，

后者认为紫外吸收起因于阳离子之间的 d-d

跃迁。 从本实验所观察到的荧光信号来看，

发光应是属于 Ti3+ 离子的 2B~!J → 2B2!J 跃

迁，而从激发光谐的分析可以看出，紫外受激

跃迁是属于 Ti仕的电荷迁移，因为在 0.24

微米属于 Ti3+ 的电荷迁移带附近激发对发

光贡献甚微。 因此紫外吸收可认为是 Ti钟

的 2h.. → 2eg 不同宇称性之间 (u→ g) 的电

荷迁移跃迁p 而电荷转移是通过 Ti什-F-Ti3+

方式得以完成，可写为 Ti忡+Ti3+ • Ti3++ 

'l'i忡。受激离子的初态是 Ti钟，发光中心是

Ti肘。相反，假如采用更短波长的紫外激发，

即以 Ti叶的电荷迁移带作为受激跃迁，由于

以上形式的电荷转移存在，可以预言将不能

观察到明显的发光现象。

掺钦氟磷酸盐玻璃的荧光谱带相对它的

激发谱带向长波方向有较大的移动，这种能

量的不匹配是由高阶声子所补偿的。在掺杂

过渡离子的无机玻璃中，由于 d 电子与晶格

的直接相互作用，中心离子与玻璃晶格之间

的搞合十分强烈。 它们的发光一般都是由声

子所支助的，因此这种能量不匹配是自然的。

掺铁氟磷酸盐玻璃中，在激活离子受激激发

和辐射跃迁过程中，随着 TiH 和 Ti3+ 两种价
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毫安、马=100 毫安时的光功率输出波形。图

10 给出了典型样品的光输出波形和注入电

流密度 j1、j2 的关系。

我们制作的 GaAs-Alo.3Gao.7As DH 共

腔双二极管激光器，由于采用正装装架结构，

热阻较大，未能实现室温下连续工作。如工

艺上解决引出线的短路问题p 采用倒装装架

结构 (p 电极与热沉焊接)，实现室温下的连

续工作是完全可能的。

本工作得到王启明副教授的指导p 杜宝

勋同志以及北京大学郭长志副教授对本工作

提出了很多指导性的意见。在样品制备中得

到了余金中、李静然等同志的大力支持，在比

一并表示感谢。

参考文献

[ 1 ] M. B . Clang, E. ' Granire; IEEE J . Q口ant.

Elect俨 . ， 1980, QE-16, 997. 

[2] L. A. Coldern et al. ; Appl. Phvs. Lett. , 1980, 37, 
681. 

[3] H. Ito, N . Onodern et al.; Electr. Lð彷， 1981, 17, 
15. 

[4] L. A. Coldern et al.; Appl. Phys. Lett., 1981, 38, 
315. 

[ 5J 中国科学院半导体所 DH 激光组;<<激光λ 1981 ， 8，

NO. 10, 16. 

斟剧唱斟斟马以事马以斟马以事斟斟斟斟斟斟马板斟斟斟斟斟斟喜马以斟割草斟斟斟斟斟斟斟斟斟斟且事斟扭斟斟马以相斟咄斟斟揣斟斟斟斟事斟敬""串"功蹦

(上接第 560 页)

态相互转化，伴随着声子的吸收和发射发生

了能盐的转化。 在各类无机玻璃中，离子一离

子或离子一声子相合强度不同2 一般有较广的

展开分布EM10 在氧化物玻璃中，可以通过

T俨-O-Ti3+ 形式的交换祸合[10J 伴随着整

个玻璃网络的振动发生激发的理灭。 在氟磷

酸盐玻璃中， Ti4+ -F-Ti3+ 的祸合较弱，激发

相对而言比较容易定域。 通过高阶声子的吸

收和发射，使各个局部格位邻近都有被激活

的 Ti3+。 所以即使在比吸收谱可见区主峰更

短波长处也能检测到荧光信号的存在。

如上所述，荧光发射属 2B1g → 2B2U 跃

迁，电子构型为也→ e; 的单电子跃迁。 这

种跃迁是 Lapor也 禁戒的，但是自旋允许的。

荧光寿命为 2 微秒，与玻璃中 Or3+ 的单电子

跃迁 t~ge~ →也荧光发射相比，其跃迁几率

. 

大得多，因此荧光寿命约为后者的十分之一。
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