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提要

在前文[1J的基础上对 Mn奸的吸收光谱和荧光光谱选行了研究。结合 ESR 实验结果，分析了 M丑"
的配位状况，认为在这三种政璃中; Mn2+ 都处于八面体配位中。理论计算与实验结果相符。

对以 FeS+， ]'e2+ 两种稳定价态存在的嵌离子吸收光谱进行了研究.结合其 ESR 波谱，认为 Fe3+也

处于八面体中.

一、引

在氧化物玻璃中2 不少学者阻， 14-19] 对 Mn2+和 Fé+ 的吸收光谱作过全面的研究y 他们

或是根据结构已知的晶体和溶液的光谱y 或是结合其它分析手段来判断玻璃中这些离子的

配位状况。

在氟磷酸盐玻璃中关于 Mn!l+， Fe3+离子光谱和波谱方面的研究工作3 目前国外还未

开展。氟化物玻璃中的研究也还不多。显然，作为一种新型的发光材料3研究它们的光谱和

披谱性质以及基质的变化对光谱和波谱的影响是很有意义的。

二、 Mn2+

磷酸盐、氟磷酸盐和氟化物玻璃的化学成分及光谱实验方法见文献[10J" ESR 波谱的

测定采用 Hilger & Wat把公司的 ESR-3 型高频小调场 X 波段电于自旋共振波谱仪3 微波

频率"-'9 .4 GHz, 100 KC调制宽度 ，..，.， 100 0
在磷酸盐、氟磷酸盐玻璃中掺入 1.0 ，，-，1. 5Wt% 的 MnCOa，氟化物玻璃中掺入1.5

W古亮的 MnC12 后p 这些玻璃样品基本上呈无色透明，略带淡粉红色。它们的吸收光谱示于

图 1。磷酸盐和氟磷酸盐玻璃都包含两个较明显的不对称吸收带。实际上每个带都由两个

吸收峰叠加而成。在磷玻璃中p 可以分辨出 27900 和 28800om-1 两个吸收峰。它们分别

属于 6A1g→ ~T2(D) 和 6A19→ 4E(D) 的吸收。就一级近似而言，自旋四重态 4T2 (D) 和

'E(D) 是简井的，但在强场近似中2 当考虑了组态相互作用后，从后面将要提到的能量矩阵

(4) , (7) 可以清楚地看到， 4T2 (D) 与 4E(D) 的能级是分开的3 虽然这种分裂很小，但在磷玻

璃中仍被分辨出来。
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在氟玻璃中p 短波区的吸收带被淹没而未被分辨开。这是因为氟玻璃很容易析晶F 而对

弱吸收的掺 Mn2+玻璃，必须用很厚的样品来进行测定。这样在较大的光程范围内，微小

的析晶导致短波区透过率急剧下降。

所观察到的吸收峰可确定为下面的能级跃迁，如表所示。

6A1d→组(c1m或一1)组 (G) 641l•cm4T-1E
>
(D) 6A10t→cm咽-1)。〉

磷酸盐 (P) 24500 27900 28800 

氟磷酸盐 (FP) 24500 28800 

氟化物 (F) 25000 

1 

35 25 20 cm-1 x lO-. 

H 

图 2 不同政璃中 Mn2+的 ESR 谱(室温〉

图 1 不同政璃中 Mn2+ 的吸收光谱 1一磷酸盐玻璃 2一氟磷酸盐政璃 3一氧化物瑕璃
1~磷酸盐政璃 2一氟磷酸盐玻璃 3一氧化物玻璃 Fig.2 ESR spectra of Mn2+ in di茸'erent

Fîg. 1 Absorption spectra of Mn2+ in different glasses glasses at room 旬皿perature

1-phosphate; 2一丑uoropho吕phate; 3•.fi uoride l-phosphate; 2-:fìuorophospha恒 3-fl.uoride

其中磷玻璃和氟磷琼璃中两个 4E 吸收带峰值位置相同，它们都在 24500cm-10 为了判别

三种玻璃中} Mn~H 离子所处格位的对称性p 作了顺磁共振波谱的测定。图 2 是这三种玻璃

中3 掺入 O.lW也知 Mn003 或 MnC12 的 ESR 谱。每一种玻璃在高场 g=2 处都呈现六条超

精细结构谱线，它来源于 Mn55 核自旋 (1 =5/2)的贡献。

在磷酸盐、氟磷酸盐玻璃中p 低场 g=4.28 处还有一个较弱的共振信号。在 g=3.3 她

还有一个"肩"。氟化物玻璃中未观察到这些低场信号3 但 g=2 处的信号强度却比其它两种

玻璃为高。

超精细分裂常数为 IAlp=83.3G， 1.A lwp=87.5G, IAIF=90.8G。从略带畸变的八面
体对称模型出发，我们对谱线的有效 g 因于作了分析计算。结果表明，谱线的解析可用自旋
哈密顿
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.?/f B = goßfl. S十D[S;-专 8(8+1)]十E(S;-S;) 十AI-S (1) 

描述。对处于中介质场的 Mn2+ 离子来说， 3d5 处于高自旋态 S=I=5/2 0 高场 g=2 的共

振可证明是格位具有 E=O， D手0 时2 顺磁离子基态零场分裂所引起的最低 Kramers 双重

态之间共振跃迁的结果。 g=4.28 和 3.3 的信号起源于 E学 0， D学 0 的格位。通过研究和

分析还可以证明s 在这三种玻璃中， Mn~H 是属于六配位的。 自旋哈密顿参数: O<Dfhv毛主

4GHz, lf4~λ~lf3(^=E/D)0 并且系统从磷酸盐→氟磷酸盐→氟化物玻璃p 格位的对

称性逐渐增高p 趋向于较规则的八面体p 在氟化物玻璃中低场 g=4.28， 3.3 的信号已经消

失。同时 MnH 的超精细分裂常数 IAlp<IAIFP<IAIF 也表明，在这三种玻璃中 3 过渡离

子与配位体之间化学键的性质随着磷酸盐→氟磷酸盐→氟化物玻璃的次序p 离子性逐渐增

加3 共价性降低。

综合 ESR 和吸收光谱的测定结果3 可以对 Mn2+ 离子的能级分裂作进一步分析。根据

Tanabe & Sugano[10J 能量矩阵:

6..4工 (C5) = -35B, 

6Al(4G) = -25B十5σ，

4E(4D, 1G) , 

thg : 一 22B十 50 -2.../亏B 1 
L -21B十50J O

(2) 

(3) 

(4) 

将 (2)式代入 (4)式3 可求得能量为

LJE 4E(D) =17B十5~ W 
JE 4E(G) =10B十50 0 (6) 

两能级差为 7B， 将实验测得的两峰值代入 (5) 、 (6)两式p 可解得 B 值。但这样求得的 B 值
相对于自由离子 Mn2+的 B 值要减少""39饵，显得不太合理。我们又通过另一途径进行计
算，假如按照 Tanabe & Suga丑o O/B.-.4.5，由 (6) 式，得到 Bp =750， B FP =760, B F =770, 

则通过 4T21 4T1 能量矩阵可求得 Dq 与 4T1 (G) 的理论值。按照.J1YHTep[1;lJ， 4T2 矩阵为
品T2 (4G， 4D, 4F) , 

[广广22础…2纽B
10B十50 0 

178+50 

(7) 

磷玻璃中 4T2 吸收峰在 279000皿-1 将它和 Bp=750 代入 (7) 式，解得 LJp = 7650om-1 0 配

位场强 Jp 的大小是和 ESR 实验结论认为 Mn!!+ 处于八面体配位相符的。 4T1 的能量矩阵

:h: 
4T1(4G , 4P, 4F) , 

r 22B 十 50 0 - 0 .44722J l 
7B十 70 一 0.89444J I 

l 10B十50 J 

(8) 

将 Bp -750， LJp = 7650 代入 (8) 式，得?认的的能级为 19050om-1，与文献 (15 "-'17J 相符，

说明这种 B 值的选取是合理的。
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无机玻璃中一般都能观察到 Mn!J+的荧光。当紫外辐射被吸收后J Mn2+ 离子跃迁到

各个高能量的激发态，然后通过一系列快速无辐射跃迁过程返回到 4T沃的能级。从 4T1 (G)
能级通过辐射跃迁产生可见荧光回到基态。A1 (的。 Mn.9+的荧光一般星红色或绿色p 视玻

璃基质而异，相应于发射频率}J "" 16500 om斗，

,...., 19000 om-1
o 

在我们的玻璃中，基质从磷酸盐→氟磷酸

盐→氟化物J Mn9+ 的荧光从红色变为橙色。它

们的荧光光谱(见图 3)属于 4T1 (G)→ 6A1 的跃

迁。其荧光带宽分别为 L1vp = 2850 om-1... Jv~p 

= 2750 om -1, LlVF = 2050 om-1。这里除了玻璃

网络热振动引起的所谓声子支助的均匀加宽

外3 主要是由于玻璃态结构的无序性和格位对
称性分布的不同引起的均匀加宽。

荧光强度与温度的关系不甚明显。荧光峰

值位置分别为 16000om-1(6250λ); 16390om-1 (6100λ); 17570cm-1 (5690λ)0 
根据 Mn.9+在这三种玻璃中的荧光发射频率，可以判断它主要是六配位的F 与我们 ESR

测定的结果相符。同时，三种玻璃不同的荧光峰值也表明场强 Dq 和 B 值不同。
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图 3 不同玻璃中 Mn2+ 的荧光光谱(室温〉

1一磷酸盐玻璃 2.一氟磷酸盐踱璃 3一氟化物坡璃

Fìg. 3 Fluorescence spectra of Mn2+ in 

different glasses (room temperature) 

l-phospbatej 2-fluoropbosphate; 3-fluoride 

550 600 650 700 

Fe3+ 

我们在氟磷酸盐玻璃中掺入1.0W也% Fe203J 作了吸收光谱的测定(见图。 o 紫外区

的高强度吸收是 Fe3+ 离子的电荷迁移带。红外 950ûcm-1 处的吸收是属于 Fe2+ 离子的。

因此在氟磷酸盐玻璃中，铁是以两种价态存在的。此外在 187∞om-1 处还有一个宽的弱吸

收带。

从图 4 的吸收光谱来判断 Fe3+的配位状态是比较困难的。 为此我们对它作了电子自

旋共振研究。图 5 为氟磷玻璃中 Fe3+ 的 ESR 谱。在 g=4.288 处和 1.974 处有两个共振

一一--、

1--…-明-

500 G 

80tT% 

60 

40 

20 

0 
30 

H 

图 5 室温下氟磷酸盐玻璃中掺入

1.0 Wt%Fe203 的吸收光谱

F ig. 5 Absorption spectrum of fiuorophosphate 

g-lass doped with 1. 0 Wt% Fe:/03(room temperature) 

5 cm-1 xlO-' 

氟磷酸盐璃璃申掺入1.0Wt%

Fe!}03 的吸收光谱

Fig. 4 Absorption spectrum of fiuorophosphate 

glass doped with 1. 0 Wt% Fe20a 

部

图 4
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信号。 低场谱线的线宽(峰一峰) ðll = l70Go 实验谱线可用
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(9) 

自旋哈密顿来描述。这里 S=5/2 0 取 EjD=1/3， 在晶格场作用下y 六重自旋简并基态。A:t

分裂成三个 Kramers 双重态。将 gds-S 当作微扰项处理可得各向同性 g=4.28 0 与具
有相同电子掏型的 Mn2+ ESR 谱相比较) Fé+ 离子的高场 g=2 的信号比后者弱3 而低场

g二 4.28 信号远高于后者。与磷酸盐玻璃中 Fe3+ 的 E日R 谱[18J 相比较，在线形、 g 值、信号

强度等各方面颇为接近。根据对磷酸盐、氟磷酸盐和氟化物玻璃所作的系统研究3 并从其它
各过渡离子的情况综合来看p 我们认为在氟磷酸盐玻璃中与 Mn2+ 相似} Fe3+ 也处于八面

体中，只是格位的畸变程度可能大于 Mn2+ 。

对图 4 光谱数据的进一步处理可认为， 18700om-1 的吸收是属于八固体中 Fe汩的
日1(的→4T2 (的的跃迁。按照 Jorge丑senC19飞取 B=800cm-1J O=4B， 从 4凡的能量矩阵

即可求得场强L1FP = 12650 cm-1 
0 

对于 Fe2+ 离于2 实验值 5T2→5E 的跃迁为 9500cm-1 0因此场强可取 Ll = 9500 cm-1 
CI 

四、结论

在以上三种政璃中 J Mn2+ 和 Fe3+ 离子都处于八面体配位中。理论分析和计算的结果

与实验相符。根据光谱研究并结合 ESR 实验结果可以看到3 从磷酸盐→氟磷酸盐→氟化

物玻璃3 随着氟化物的引入3 中心过渡金属离子与配位体之间化学键的离子性成分加强。格

位趋向更加规则的八面体结构。

三种玻璃中 J Mn2+ 的发光呈红色，并且，从磷酸盐到氟化物玻璃F 荧光峰值向短波方

向移动。
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Optical spectra and ESR study of Îons in phosphate, fluorophosphate 

and fluoride glasses 11: Mn2十， Fe3+ 

Lru HUIMIN AND G AN FUXI 

(Sha悦ghai 1 nstitute of Opt仰 αndF阳e Mechan仰， Academia S仙化α〉

(Received 8 Octobor 1981) 

Abstract 

Absorp挝on and fl uorescence spectra of Mn 2+ in phospha也e} 自uoro-phospha怕 and

tluoride glasses have been 的udied. Combining with 也he resul古 of 也he ESR experimen t , 
the coordina tion 的ate of Mn!!卡 is disoussed. 1 t can be oonsidered 也hat in 讪。他ree kind用

of glass Mn2+ ions are situa阳d in ootahed.ral symmetry. Theoretical caloula也ion

comforms 怕也e experimen ts. 

In order of phospha巾。→自uorophosphate → fluoride gla,gses, the ionio contribution 

of the chemical bond between 也h8 古ransi也ion ions and ligands increases gradually with 

事he replacement of 0 2- by F丁 a丑d 也he si古e tends 也o more regular octahedral symmetry. 

The red ftuorescenC8 has been observed in all the 也hree kinds of glass. 'rlle 

fl uorescence peak posi古ion shif也s to shorter waveleng也h by changi丑g the glass from 

phosphate to fluoride. 

Iron exists in ft.uorophospha归 glass aS Fe吕+ and Fe2飞 and i相 absorption spectruIIl 

has been studied as well. Oombining also wi也h the ESR experi皿ent) we consid盯 Fo;)+

ions are located in octahed1'al sy皿m的1'y.
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第一届全国基础光学学术报告会和基础光学专业委员会

工作会议在北戴河举行

由中国光学学会主办的全国第一届基础光学学术报告会于 1982 年 6 月 24 日到 6 月 28 日在我国河北

省北戴河召开。来自 18个省市、 54 个单位的 131 名代表〈其中列席代表 19 名〉出席了会议。会议共收到

论文 180 多篇p 在大会上和分组会上宣读的论文共 76 篇。这些报告大体上可分为六大类p 它们是:一、经典

光学(11 篇);二、激光光谱学 (21 篇);三、激光物理 (12 篇);四、强光与非线性光学效应 (12 篇);五、无

学信息处理和全息术(12 篇);六、大气和波导光学(8 篇〉。

会议还分了四个专题〈光学信息处理;激光光谱学和激光物理;强先与非线性光学以及经典光学)进行

了热烈的讨论p 交流了各单位的工作及今后打算。

这次会议是我国基础光学领域第一次全国性的学术报告会p 多年来，我国的基础研究在光学领域中是

比较薄弱的。从这次会议的报告中，可以看出我国基础光学当前的水平p 虽然它与国际的先进水平尚有较

大的差距，可是和我国过去相比p 已有很大的进步p 有的研究工作具有我们国家的特色p 个别工作做得较

好。这些是我国基础光学工作者近几年来努力的结果。从这次会议报告来吾，它仅仅是个良好的开端。

(下转第 550 页)




