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提要

在三种掺Cr:l+的敖璃中作了吸收光谱，荧光光谱和荧光寿命的测定.根据配位场理论对光谱数据悟

了分析和计算，理论值与实验值相符合。 实验还发现从硝酸盐玻璃→氟磷酸盐玻璃→氟化物玻璃的静电

参量 B 值依次序上升。反映了中心过渡金属离子与配位体之间化学键的共价性降低，离子性增加。相应
的吸收和荧光峰值位置向短谊方向移动。同时荧光强度增加，荧光寿命延长，温度拌灭减弱。说明无辐射
跃迁几率降低。

本文还对磷酸盐珉'璃申 M03+ 的吸收光谱和荧光光谱作了研究报道。与Cr3+ 相比， M03+ 的配位场

强 Dg 要大得多， Cr3+ 的近红外发光是属于 4T20→4A~O' 而 M03+ 则是也→4A，g 的发射.

一、引

近年来磷酸盐、氟磷酸盐和氟化物玻璃在光学和激光技术中应用得比较多p 是正处于发

展中的三大玻璃系统。 与传统的氧化物玻璃如硅酸盐和砌酸盐玻璃相比，对其结构的了解

是很不够的。过渡金属离子由于宫的外层 d 轨道函数有比较宽的径向分布，对周围环境(配

位场)的作用比较敏感p 可以作为玻璃结构变化的指示剂。由于掺过渡金属离子的这几类玻

璃又是发展新型激光和发光材料的对象p 所以对这些离子在玻璃中的能级结构也需要有详

细的了解。 用光谱测定方法，可以研究得到在这些玻璃中过渡离子的配位状况，能级分裂，

发光性质等诸方面的知识丁

Cr3+、 Mo3+具有 d3 电子结构3 根据配位场理论，它们有最大的八面体择优能 (OSP町，

在无机玻璃中3 一般都倾向于形成高配位数。

Bamford[lJ, Bates [!:!] 研究过 Na20-B203 ， Na20-Si02 及 Na!lO-CaO-8iOJ1三种玻璃中

Cr3+的吸收光谱，指出 Cr3 + 都处于八面体中。于福襄(3)针对基质玻璃对激活离子的作用，

也系统地研究过 Or3 + 在各种氟化物玻璃和氟磷酸盐玻璃中的吸收光谱2 得到相似的结果」

并指出从棚酸盐、硅酸盐、磷酸盐到氟磷酸盐玻璃p 化学键的离于性逐渐加强3 共价性降低，

表现在 Racah 参数 β 值逐渐增加。 同时以上各作者都指出p 玻璃基质对激活离子的极化作

用不同p 引起共价键成分的变化，从而配位场强发生变化p 吸收带发生移动。

氧化物玻璃中 Cr3+的荧光光谱也屡有报道3 但对发光的解释各不相同!{a，parreT.rrn[4J认

为近红外发光是属于 Cr3+ 的 2E→4A29 的发射) Sharp[~.J根据辐射寿命的计算认为是 4T2i1→
4A29 的发射叮
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MOB+ 的光谱， Park(6, 7] J Bei1:Hóepr[8] 已在磷酸盐玻璃中作过详细的研究。与 Cr3+相比，

它有较高的配位场强， fdE 能级比 4T2 低得多，红外发光机理与红宝石相似。

但是到目前为止，氟化物玻璃和氟磷酸盐玻璃中 Cr奸和 Mcr"H的光谱研究开展得还很

少。因此，研究在不同基质玻璃中。r3+ 的光谱性质是很有意义的。

二、 Cr3十的光谱研究

所研究的兰种玻璃化学成分是:

磷酸盐玻璃 (P): P !J05 58.14, CaO 8.37, SrO 8.37, BaO 16.74, A120 3 8.37; 

氟磷酸盐玻璃 (FP): Pfd05 5.55, NaP03 7 .49, MgF, 16.45, CaFfd 16.34, SrF!f 

12.16, BaF2 11.63, AIFg 30 ， 39，外力p NaP03 3.0; 

氟化物玻璃 (F) : BeF!J 30, AIFa 25, MgF, 20, BaF~ 10, CaF, 150 

吸收光谱用衍射光栅型UNIOAM SP700分光光度计进行测定3实验结果以波数(om-1)

透过率表示。荧光光谱测定采用一米光栅单色仪，仪器的一级光谱色散为 12λ/mmo 荧
光寿命的测定用光通量模拟法9 将光强度随时间的分布通过光敏器件直接转换成电流一时间

的分布，通过示波法显示出来。实验以脉冲氨灯泵浦染料激光器(中心波长为 59001，输出
线宽 <lÅ，脉冲持续时间"，0.3闷)为光掘，检测器用<<ÞBY22 型光电倍增管，用 200M 示波
器显示。

1，吸收光谱

磷酸盐和氟磷酸盐玻璃中各掺入 0.5%(重量)Or203 的吸收光谱(见图 1)。每一谱线都

包含三个吸收峰。 短波紫外区的高强度吸收是属于 Or6+的电

荷迁移带带边;) """ 15000 om-1 处的吸收带是一个三重峰。两种

玻璃的吸收谱线有相似的外形。氟磷酸盐玻璃和磷酸盐玻璃相

比J 相应的吸收峰都有一位移。
提据吸收光谱不难判别出这两种玻璃中， Cr3+ 都处于八面

体对称中。自由离子基态 4F 在向中分裂为最低的轨道单态

'A2g 和两个较高的主重态矗TfJ9， 4T190 在强场糯合图象中， 4Asg

""'-. 
1刷JOO

图 1 破璃中 Or3+的吸收光谱
属 t~g 电子组态p4T29、 4T19 是唁ge~O 自由离子 Cr3+的激发态4p 1一磷酸盐玻璃;2一氟磷酸盐破璃

在 0"，中不分裂y 它属于 t~g8~ 电子组态。 Fig. 1 Absorption spectra of 
与 da 能级图对应， 可以确定每一个吸收峰所对应的跃迁 Cr3+ in glasses 

兑表 10

止 (cm- 1 )

FP (cm-1) 

l~phospha国;2-.tluoropho叩，hate

表 1 Cr3+ 吸收峰实验值及所对应的跃迁

Table 1 Exporimental values of absorption peak position and 
correspondent transitions of Cr3+; 

4..d.'Jg• 41'2g 4A世g-~4Tlg(F)

15100 21900 

15400 22600 

j二土1 
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......, 15000 om-1 处的三重峰表明 2T1 (G) J 2E(G) J 4.T2g (F) 三个能级差不多有相同的能
量。 rrisoher[9J认为中间的峰是属于基态到 2T1 (G) 的吸收。 Bat四阳则认为这些能级通过自

旋-轨道藕合的作用而相互混合。我们通过对光谱数据的拟合，认为中间最强的吸收峰是
属于自旋允许的 4A:ag→4Tf，lg 跃迁。

从强场搞合图象出发3 根据 rranabe & SuganoC1.OJ的能量矩阵可以作出庭量的计算:

基态矗A>>[I (F) 能量 E = -12Dq -15B; (1) 

场强 Llp = 10Dq = E (4 A :af!• 4T:ag) = 15100 om-l, (2) 

JFP =1ûDq 二 E俨A29→4T2g) =15400 cm-1
o (3) 

4T认岳P， 4F) 能量矩阵为:

ZEø1 r -2Dq -3B 6B 1 
ZJé~ L 6B 8Dg-12B J (4) 

将 (1) 、 (2) 、 (3) 式代入 (4) ，得到理论值(见表功。

表 2 玻璃中 Cr3+ 的参数 Dq... B 及吸收峰值位置理论值

Table 2 Theol'etical values of Dq) B and absorption peak position of 

Cr3+ in glasses 

L1 =10Dq(cm-1) B(cm一句 iJjB 4AEg(→cm咀-F119〉 (blJ 4A2g(•cm4-11'1) (f) 

P 15100 667 22.64 21600 33700 

FP 15400 706 21.81 22200 34590 

由表 1 与表 2 可以看出p 理论值与实验数据吻合得很好，由此说明以上对 Cr3+ 离于吸收峰

的确定及格位对称性的判断是正确的。

计算结果还表明2 氟磷酸盐玻璃中， Cr3+ 的静电参量 B 值大于磷酸盐玻璃y 说明在氟磷

酸盐玻璃中，中心离子与配位体之间，化学键的离子性成分高于后者，但却B 值(即能级图

上的位置)还是磷酸盐玻璃较大。

2. 荧光光谱

玻璃中 Cr3+ 都呈现较宽的荧光带，荧光强度与温度的关系十分密切d

实验是在低温(液氮温度下)到室温之间进行的。不同温度下p 三种玻璃中掺入 0.5%

(重量)Or203 或 Or013 的荧光光谱示于图 2(α) 、 (b) 、 (0) 。其中氟化物玻璃中，因 Or01a溶解

度较低，故 Or<'+ 的含量远低于其他两种玻璃。

图 2(α) "-'2(c) 表明) Or3+的荧光强度随温度降低而增加。在磷酸盐玻璃中J 80K 时荧

光强度接近于达到最大值。氟磷酸盐玻璃中，在 124五时已达最大值。说明磷酸盐政璃的

温度猝灭比氟磷酸盐玻璃为强。

荧光峰值位置在温度变化时无明显的变动。但在不同的玻璃中，荧光峰值分别为磷酸

盐玻璃 11290om-1、氟磷酸盐玻璃 1152Ûom-1.和氟化物坡璃 116800m气说明其峰值有一

位移。而其荧光带宽都在 2500 "，3000 om -1 内。此外，磷酸盐玻璃与氟磷酸盐玻璃相比，后

者的荧光强度相对地要比前者高得多。

S. 荧光寿命

从破氯到室温，在不同温度下，对磷酸盐和氟磷酸盐黯璃中 Or3+的荧光寿命作了测定，
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图 2 不同温度下~Cr3+ 在(的磷酸盐玻璃; (的氟磷酸盐玻璃; (c)氟化物玻璃中的荧光光谱
Fig. 2 Fluorescence spectra of Cr:Hat different temperatures in (α) phosphate glass; 

(b) 自uorophosphate glass; (c) 丑uoríde glass 

如图 3 所示。可以看到氟磷酸盐玻璃中荧光寿命比磷酸盐玻璃约长一倍。在低温 80K 时，
氟磷酸盐玻璃荧光寿命为 46 f!s，低于 157K~ 荧光寿命只有士3仰的波动范围，基本上保持
不变。磷酸盐玻璃在 80K 时为 22问p 随温度 T(US) j 

升高荧光寿命缓缓减少。这两种玻璃在寿命一温 :lA 俨，叫飞
度关系上的差别是与荧光强度的温度关系相 30~ 飞\

致的(图别的、 (b)及图 3)，说明磷酸盐玻璃中 却~"--← 2 \气
温度猝灭比氟磷酸盐玻璃强。可-----..窜 ' 

根据以上光谱实验结果，可以对玻璃中 80 
Or3+ 的发光机理作出有益的讨论。从吸收光谱

知道， Or3+ 基态为 4AllyO 激发态 llE(G) ， 4T9!J 

都有相近的能级高度。假如发光是属于是Tll!/→
-4Ajg 的发射p 由于 41'llg 能级与 Dq 关系密切，在

能级-配位场强图上有较大的斜率。因晶格热

振动和格位的不均匀性，将使荧光谱带严重加

宽今而且 4Tll{/→4Allg 的跃迁是自旋允许的，应有较短的荧光寿命。此外，在强场图象中，
ηFSg 属碍A 电子组态，核间坐标大于属于 t~v 电子组态的基态 4All{l (因 e 电子的核间坐标比

Il tn 8以)flOO 10以)

T<K) 

玻璃中激活离子 Cr3+ 的荧光
寿命与温度关系曲线

1-氟磷酸盐被璃 2一磷酸盐政璃

F ig 3 Tem perature dependence of ftuorescence 
lifetime on activated Cr3+ ions in gIasses 

l-fluoroph佣phate; 2-phospha协

240 2ω 
且----'

160 120 

剧 ;J
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t 电子大〉。根据势能曲线图可以立即判断 fT2g→4A29 的发射相对于 4A211→4T99 的吸收应

有较大的创∞kes.位移口从我们的实验数据来看，荧光线宽为 2500 "， 3000om-1，寿命 <50

~tS， Stookes 位移，...， 3900om-1，这说明 Cr3+的近红外发光是 .iT2!i→让2g 的发射。

相反I Ka paIIeTHHω 认为这是 2E→4A2!l 的发射J 我们认为假如 Or3+ 有较高的配位场强

(比如红宝石中)，则 2E 能级比 4.T2(} 低得多3 自旋禁戒的 2E→让2g 跃迁才有可能。 而且 2E

能级与 Dq 无关(忽略非对角元，就一级近似而言)，因此荧光线宽较窄p 寿命较长。 同时 2E

与 4A2(} 同属 tL 电子组态p 核间坐标相同，两能级间的发射与吸收应有相同的位置，例如红

宝石的R线。

从实验结果还可看到，在三种玻璃中p 随着配位体氧原子被氟取代，配位场强变化不大。

中心离子与配位体之间键的离子性加强，静电参量 B值增加p 吸收和荧光峰值位置发生移

动。键的共价性越强p 中心离子与配位体的原子轨道愈加有效地组成分子轨道p d-p 的混合

也愈强，它导致跃迁几率的上升。 跃迁几率是辐射和无辐射跃迁几率的总和。以往的研究
结果口口证明，随着玻璃基质的变化p 基质对激活中心的无辐射跃迁几率的影响比辐射跃迁

几率大得多口从我们的实验结果看到，随着从磷酸盐玻璃到氟磷酸盐玻璃p 荧光强度增加，

荧光寿命上升，温度猝灭减弱。 说明磷酸盐玻璃的无辐射跃迁几率大于氟磷酸盐玻璃。 它

导致部分激发态能量转移到基质，变成玻璃网络的热振动而耗散，大大降低了发光量子效率

和发光强度。

三、1\103十的光谱研究

MOB+ 属于 4cP离子，自由离子 M03+ 在晶场中的 S切rok 分裂同 Or3+一样。可预期它

最少有两个自旋允许的吸收带。4d离子与配位体之间的共价作用比 3d j驾于强得多。因此
M03+ 的配位场强也远大于 3d3 的 Or3+ 离子。它的自旋允许吸收 4T1 CP) 将出现在紫外区。

对剑离子共价作用的考虑是困难的，因为用完善的分子轨道理论处理p 目前还不可能。经验
上p 共价作用的强弱是根据 Raoah 参数对自由离子偏离的大小来加以判断的，而对 M03+ 离

子来说， Racah 参数的精确值却无法得到U，我们只是仿照对 3d 离子的处理，从计算值来加

l00} 'rφ 

80 

60 

40 

以判断和比较。

磷酸盐玻璃中掺入 0.5%(重量) Mo03J 在还

原条件下进行熔炼，所得样品的吸收光谱示于图
40 根据 Purk[6. 7.12], EeMH伽prL8 ，ω 对磷酸盐玻璃

中 Mo 的价态研究p 可以从它的吸收光谱判断出

…4 我们的样品中 Mo 主要以 Mo3+形式存在。在 ESR

Aioo- m00. 2om md 实验中我们已检测出 Moli+离子的存在，但因为
因 4 磷酸盐玻璃中 Mo:H的吸收光谱 含量较低，在光谱中并未出现 MOH 的吸收峰。

Fig. 4 Absorption s归ctrnm of M0 3+ in 图 4 的光谱可以解释为 M03+ 处于八面体中，

pbosphate glass 各个吸收峰可分别确定为 'A2!l→4T1 CP) 的吸收

将位于紫外区p 它被强电荷迁移带所掩盖。
取 4A2Q→4T39 (F) 的吸收峰值为 10D'lJ 得到配也场强 L1 = 10Dq = 22100 cm-1o 根据 (1)
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4A2g• 4T1p (F) 4.A'lg• 4T'}.g(F) 4A29-~2T2(G) 4A2g• 2E(G) ; 可1(的

27 ::l00cm-1 22400cm-1 15800cm-1 10200cm-1 

式的 d3 离于 4T1 项能量矩阵可计算出 B=500om~\ JjB=44.8 y E俨T1 (F) -4A,g) = 

27910cm-1，与实验值相符。从能级图上还可预期 2T!l(的 ， 2T1 (G) 分别在 17000cm斗和

10500c皿飞也与实验值相近。

将磷酸盐玻璃中 MOB+ 与 Or抖的配位场强位置标于r:J:anabe & Sugano 能级图中可得
到图 50 图 5 说明3 自旋与基态 4A!lg 不同的 2E， !lT1 能级对 M03+ 离子来说比自旋与4A!l.r1 相

同的 4Tsg (F)态低得多，因此我们可推测 Mo3+的荧光将与晶体中 Cr3+ 的 R-线荧光有相同

的机理。预期将有较窄的荧光带产生在I"'V10000 om-1 附近。实验证实了我们的推测，图 6

是磷酸盐玻璃中y 不同温度下 Mo3+的荧光光谱。荧光峰值在 1.024μ(97660皿-1) "半宽度

,...... 700 '" 800 om -1 }官属于自旋禁戒的!lE (或

2T1 CG))→4A!l!1的发射，并与吸收光谱中相应

的吸收波长相近d 荧光强度与温度变化的关系

也很密切。在 92K 时p 荧光强度尚未达到极大

值3 随着温度继续下降2 荧光强度还有增加的趋

势。
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Fig. 6 Fluorescence spectra of M0 3+ in phosphate 

glass at dî:fferent temperatures (MoOa:O. 5wt%) 
1-92K; ß-ll0K; 3- 126K; 4• 173K; 5-211K; 6二249K

1.02 1. 06 1.10 

图 6磷酸盐玻璃中) Cr3+ 、 M03+ 的

场强与能级

Fig. 5 Ligand ßeld strength and 

energy ]eve] splitting of Cr3+ and 

Mo3+ in phosphate glass 

因 5

由于 4d 离子共价键的因素p 如上所述p 它使元辐射跃迁几率增加p 荧光强度降低。就我

们的实验而言J 发现 Mo3+的荧光强度比 Or3+ 弱。对于自旋禁戒的辐射，估计有较长的荧
光寿命2 约毫秒级[GJ。
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Absorp古ion， fluorescence spectra and life七iille mesuremen恼。f Cr3+ in 七he three 

ki丑ds of glass bases ha ve been performed, and 古he anal ysis and caloula tion of the spootral 

da ta based. on 古he ligand field 在heoTy have been oarried out. Tbe results are consistent 

wi也h the experimen ts. Moreover, i古 is found 也hat in order of phospha te• fl uorophospha te 

• fluoride glasses 也he jonic contribution of 毛he ohemical bond beiween the cen tral ao桩，

vated íons and ligands increases gradually with 古he inorease of Raoah B parame阳1'8.

Corresponding peak positío丑S of a bsorption sp倒也ra and fluoresoonce spectra shift 也o shorter 

waveleng吐1. Meanwhile, the experiments also show 也时也he increase of ft.uorescence 

intensity and lifetime and the weakening of temperature quenching etfect of glasses 

from phosphate to tluorophosphate oan be oonsideTed as 毛he deo1'ease of non-radia tÍon 

probabili也y.

In 也hiS pape1', absorptíon and fluo1'escence spootra of M0 3+ in phosphate glass have 

also been 的udied.The 1igand field streng也 Dq of M03+ 坦 larger in oom parison wi也由的

of Or3+ • rrhe near infrared em坦国on is correlated wi世14T:;Jg→-1A2 !J for Or3 + Jand 2Eg• 4A ,'7 

:f()l' Mo3+. 




