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磷酸盐玻璃中 Cu 离子的发光荣

刘慧民 干福烹
I(中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

对捧铜 O.2--1. 0wt% 三种含不同 Cu+ 离子浓度的磷酸盐玻璃，在室温和 77K 下作了时间分辨萤光

先谱和萤光寿命的测定。用紫外 220nm 或 320nm 激发，在不同 Cu+ 离子放度时，光谱性质都不一样。室

温下 220nm 激发时，谱线较宽。并随延迟时间增加，谱线移向长波，线宽增加。 320nm 激发时，谱线无变

化.低温下谱线的变化速率较慢。另外，在 Cu+ 离子浓度增加时，谱线的变化趋势不尽相同，且变化速率

和幅度均增加。萤光寿命的测定结果显示激发态离于的衰减速率与友射技长有关。发射波长愈钮，衰i成

愈快。低温下衰减速率随发射波长的变化比室温下更甚。

本文用能量转移机理解释了实验现象。认为声子支助的离子-离子相互作用，使散发从高能隙格位迁

移到低能隙格位.

无机玻璃中一价 Ou+ 离子的光谱性质已作了较充分的研究队"。近来对掺 Cu+ 无机玻

璃的发光性质研究也相继有所报道E8430 随着 400"，800 nm 可调谐掺铜元机玻璃激光器件

的问世阳，寻找优良掺铜激光玻璃和深入研究它的发光动力学过程已成为当前课题之一。通

过时间分辨萤光光谱的研究，探索3d离子之间的能量转移，对于研究在泵浦灯激励下，如何

改善激光输出特性是十分有益的。

玻璃中存在着固有的对角和非对角畸变，处于不同格位的离子，其激发态和基态之间的

能隙不尽相同，受激离子的光谱有严重的不均匀展宽。 3d 离子受晶场影响十分强烈J Cu+ 
离子4s→3d辐射跃迁和品格之间糯合强度密切相关。因此通过声子支助的离子-离子相互

作用J 激发可以从某一格位迁移到其它格位上去m飞时间分辨萤光光谱将随激发后延迟时

间的增加，谱线发生变化。

一、实验

掺 Cu+ 磷酸盐玻璃的化学成分和制备方法参见，文献 [4]，样品分别为掺铜 O.2wt饵，

1.0 呐%(弱还原条件下熔炼) J 1. 0呐%(强还原条件下熔炼)三种。光谱和 ESRi普测定表

明，这三种样品中 Ou+ 离子浓度是递增的四口

光谱测定用光源为 500W 高压脉冲球状缸灯3 脉冲宽度"'2μS，重复率为 1"， 100

饮/秒。 债灯光聚焦后进入前置光栅单色仪。经色散，选取中心波长为 220--820 nm，带宽

为 10nm 的激发光，照射于样品上。 祥品置于杜瓦瓶中p 分别在室温和 77K 下进行测定。

样品和分光光度计入射狭缝间以滤光片隔离。分光光度计为平面先栅型，线色散为

收稿日期 1984 年 6 月 14 日
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16λ/mmo 分时萤光谱和弛豫谐的测定采用 PARO 162 Boxcar Averagero 由于玻璃中

Ou+ 离子的吸收光谱在紫外区有一较强的属于 3d10→3d94s1 跃迁的宽吸收带，因此实验采
用紫外区 220 丑m 和 320nm 两种波长激发。激发停止后延迟不同的时间，用 Boxca.r 记录

Cu+ 的分时萤光谱。所得光谱经计算机处理3 并归一化。

二、结果和讨论
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图 1 室温下掺铜 O.2wt% 磷酸盐坡璃的

时间分辨萤光光谱

E飞g. 1 Time-resolved fl.uorescence spectra of 

O . 2w七% copper doped phosphate glass at 

r oom temperat盯e

220 n III excitn.tion 320 nm excitation 

D(eμlsa) y λp(nm) dλ(nm) D(eμlsa) y 儿(nm) dλ(nm) 

1. O 430 100 20 440 96 
-一一

2. 40 440 120 60 440 98 

3. 100 440 170 1∞ 440 97 

2ω 

图 2 室温下掺 Cll+ 磷酸盐玻璃的激发光谱

Fjg. 2 Excitation spectrum oÎ C11+ ions 

doped phosphate glass 

(Detection wavelength is at 450 nm) 

处于激发态的离于有三条衰减途径:一是经辐射跃迁，发射萤光返回基态。二是无辐射

跃迁返回基态，或经无辐射跃迁进入较低振动态，再经辐射或无辐射跃迁返回基态。 Ou+ 离

子的宽带萤光p 部分是起因于格位 (Si时的不均匀性p 部分是通过这两种衰减途径造成的。

激发态离子的第二条衰减途径是无辐射能量转移。通过离子-离子相互作用，使激发从一部
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分具有较高能隙格位的离于迁移到具有较低能隙格位的离子o 分时萤光谱中所观察到谱线
向长波方向的移动或线宽的改变就是起因于无辐射能量转移的贡献。

图 8 表示掺铜 O.2w古如磷酸盐玻璃室温时 T (I'S) 

在 220nm 和 320nm 激发下萤光寿命与发射波 ω 

长之间的关系。由图 3 可见3 短波长激发下J 相应 40 

的萤光寿命较短。激发波长相同时F 发射波长较

短的，萤光寿命也较短。在萤光寿命测定中』强度 30 

随衰减时间的关系可写为

l(t)=I(o)exp( --tK总)，

衰减速率

K总=K酬f十三K无搭衔。

m 

35O 400 450 50:) 550 6制) mn

在本文所涉及的情况下， ~K精制包含有无辐 图 3 室温时， 220nm 和 320nm 激发下，
掺铜 O.2wt% 磷酸盐玻璃的荧光寿命与

射跃迁 K~辐射和无辐射能量转移 K呈阳。转移过
发射波长的关系

程是激发从高能隙格位迂移到低能隙格位。前者 Fig. 3 At room temperature by excitation 

是能量给于体(Donor) I K~~射为正。后者是能 at 220 且m and 320 nm, the fiuor‘escent lifo-

量接受体(Acceptor) ， K~~M 为负。因此高能隙 time of ,0.2 wt% copper doped phosphate 

格位的离子衰减速率较大p 萤光寿命较短。而低 gIass as a function of emission wavele鸣也

能隙格位离子的衰减速率较小，寿命较长。这就从寿命谱的测定中也反映了离子间的能量

转移。
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图 4 77K 下p 掺铜 0.2wt% 磷酸盐玻璃的时间分辨荧光光谱

Fig. 4 Time-resolved fluorescβnce spectra of 0.2 wt% ∞pper doped phosphate glass at 77 K 

220 nm e:x:citation 320 n l11 0主citation

Delay(p,s) λp (nm) Aλ(nm) De]ay (μs) λp ( nll Aλ l 
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2. 低温先谱

室温时 220 丑nl t散发的萤光光谱随激发后延迟时间的增加3 主要表现为高能隙格位离
子向低能隙格位的转移，引起光谱线宽展宽。在低

温下，由于晶格振动减弱，经由晶格振动而相互辑合

的离子-离子能量转移，以及受激离子的无辐射跃迁

速率都将随至降低。因此在激发后一定的延迟时间

内p 谱线处于相对较短波长处。同时 220 卫m 短波长

激发下的谱线还逐渐变窄。由图 4， 77五下 Cu+ 的

分时萤光谱可见 220 丑m 激发时， 100间内谱线峰

值由 410n皿移至 430 丑ill，带宽由 120nm 变窄至

110nmo 320nm 激发时， 160间内谱线峰值由
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图 5 77瓦时， 220nm 和 320nm 激发 430 丑m 移至 440 丑m，带宽为 89"，93nm。此外，
下p 掺铜 0.2wt% 磷酸盐政璃的荧光寿

低温下的萤光寿命数据也反映出元辐射衰减速率的
命与发射波-民的关系

Fig. 5 At 77 K by excitation at 220 n皿 变化。图 5 是同一样品在 77K 时，不同波长激发下
and 320 nm, tho 直uorescent lifetime :of 萤光寿命与发射波长的关系。与室温相似，萤光寿
O.2wt% copper doped phosphate glass 命也随着激发波长或发射波长移向长波而增加。但

as a function of emission wavele吨出 是与室温下相比， 77瓦时的萤光寿命都显著增加。

因此，分时萤光谱和寿命的温度关系说明了无辐射能量转移是由声子支助的。

3. 激活离子的浓速效应

实验还分别测起了掺铜 1.0wt% (弱还原)和1.0w古知(强还原)两种样品的分时萤光

光谱和寿命谱。结果发现p 掺铜 1.0w古如(弱还原) (Ou+ 浓度较低)样品的萤光性质与掺铜

0.2呐%样品相似。而掺铜1.0w古如(强还原) (Cu+ 浓度较高)样品的萤光性质显然不同。

因 6 是掺铜1.0w古%(强还原)样品室温下的分时萤光光谱。 230 丑m 激发下的萤光光谱随

延迟时间增加2 短波边带截止波长移向长波，长波边带逐渐隆起。谱线显得更加不对称。在

延迟 120μ 后p 记录下来的谱线已十分弥散。萤光峰值也从 430n皿移至 450nmo 330 丑m

激发的萤光光谱，随着延迟时间增加3 也向长披移动p 并逐渐扩散。

对 Ou+ 离子浓度不同的三块磷酸盐玻璃样品的萤光寿命测定结果为:随着 Ou+ 离子浓

度增加3 萤光寿命降低。并随发射波长的改变，萤光寿命的变化幅度更大。

玻璃中 Cu+ 的萤光光谱不均匀加宽达数千波数。因此，在这种体系中只有通江多声子

的吸收与发射y 才有可能实现能量的非相干转移。对单声子或双声子支助的无辐射转移J

Orbachl创 ， Hol的ein[10J 等许多学者都己作过较为深入的探讨，但是无定形介质中的多声子

过程p 所涉及的微观机理十分复杂，我们只能从离子-离子相互作用来考察 Cu+ 离子萤光光

谱的改度效应。

离于一离于相互作用可有多极和短程交换相互作用J 使激发发生迁移。对过被离子来

说p 由于最外层 d 轨函有较大的径向分布， 3d 离子与玻璃晶格之间有较强的相合。因此 d~d

之间的短程交换辑合是十分可能的o 在晶体中，这种短程力的作用已被证实口1.1230 在我们

的样品中p 经 ESH.测定后(4) 可计算出 Ou+--Ou+ 离子之间的距离约为 10.-16 Åo 它正处

于交换相互作用的范围内。根据 Anderson[13]理论，若相互作用的变化快于 1/阳，其中川
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磷酸甜:玻璃IP Cu 离子酌发光

B 

图 6 室温下掺铜1.0wt% 磷酸盐玻璃的时间分辨荧光光谱

Fíg. G Tìme-resolved ßuorescence spectra of 1. Owt% copper 

doped phosphate gbss at roo皿 temperature

230 nm excitatio U 1) BO itatio 

D巳lay(μ目1 人，(且m) Jλ(11m) Delay (~叫 λρ(nm) ，dÀ(丑m)

。 430 110 。 430 100 
二←

2 80 440 100 80 440 97 

3 120 450 Diffu日ed 120 450 118 

167 

是 4 与 j 离子之间的距离，则存在着一个称为 Ånàerson 定域的临界浓度。我们在实验中

没有进一步考察更低浓度下 Cu+ 的发光性质。但是按照此理论p 随着离子浓度增加F 光谱的

二边会迅速扩展，使谱线弥散。比较图 1 与图 6 可见， Cu+ 的萤光性质随其浓度的变化是十

分敏感的。

其次，离子-离子的相互作用可以发生在 Ou+一Cu+ 之间，也可以发生在 Ou+-Ou2+ 之

间[凶。但是，从我们的实验结果来看7 Cu+-Cu2+ 之间的转移似乎不大可能。因为在掺铜

1.0w古知(弱还原)(含 Ou2+较高)的样品中2 并未发现明显的发光猝灭现象。

三、结论

磷酸盐玻璃中 Ou+ 在可见区 rv430nm 有较强的发光y 属于 3d94s1→3d10 跃迁。 48 与

3d 之间的能级间隔随中心离子与晶格之间鹊合强弱而有较大的差别3 并通过无辐射能量转

移，形成 Ou+ 在可见区的宽带发射。

过渡离子 d轨函有较大的径向分布。在玻璃中， 3d 离子与基质品格之间的精合相当强

烈。因此声子支助的离于一离子相互作用很强。 Ou+ 的分时萤光谱表明J 离子间短程的交换

糯合比较明显。随着激活离子浓度的增加，光潜线宽增加、二边扩展、谱线弥散。
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。u+ 离子间的能量转移主要是激发从具有较高能隙的格位向低能隙格位迁移。随着延

迟时间的增加，谱线移向长波。并表现在短波长灶，激活离子的弛豫衰减较快，长战t乏必较

慢。
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Luminescence of Cu + Îons in phosphate glass带

LIU H UI 'MIN AND G AN .F'UXI 

(Sha饵ghai 1，旧仰ute 01 OptiC8 ω~d Fine Mechαnics ， Academ阳 S例ωα)

(Recei vod 14 J u丑e 1984) 

Abstract 

Time-resolVûd f1.uorescence and life古ime measuremen相 of Cu + ions in phospha te 

g]ass with di岳阳。卫古 copper concon忧ations from 0.2 w也茹古o 1.0w也知 have been 

performed at room 古ûmperatllre and 77K.Under UV 220nm or 320nm exci恤古ions

古he luminescence has differen古 behaviours at differen古如mpera也UTes. On onû hand, 
the spectrum excited at 2约旦m and room 古empe1'ature are broader 古han 尬的川

820 nm, and movc -to longer wa vel engths wHh 尬。 increase of delay 古i血e， while 古he

spec古ra exci如d u'b 320 nm show 1i抽1e changes with 古ime evolu古ion. A古 77K，

however, the spûctra vary 皿ore slowly. In HddJtion, in 古ho case of incroased Cu + ions 

co且cen古1'ation 古he spec古ra vary rapidly and groaιly in tho peak position a丑d ba丑d

width. On the other hand，也he experimen tal resul古s show 古hat the docayrates of ions 

being in the excì也d sta tc are depe丑den也 upon tho emission wa veleng古h8. The 8ho1'古ûr

扯10 emiS3.ion wavelen的h， the faster 恼。 ions docay. And a m()re no恤ble depende丑ce

of them a ppoars 川 77K 白han 她的 at roo皿如皿porature.

骨 Tbi问 pa.r;海r was presented at 1984 100 (Be可ing， China). 
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The experimental resul古s are interpre击。d by the energy tra丑sfer mechnism, 1也
can be considered as the exci阳古io丑 migra古ion from 古he sites having higher enorgy 

gap 古o ones havi卫g lower e丑ergy ga p by phonon assis古ed ion-io丑 in也erac古ion.

-阶.剑-.向叫.........-... .帆崎~咽
'"^叭~内N恤~自《甸《陶"'-"'"、^~户^""-^"-例"、，叭^^"^白"""'咽.，...，.，.......内V响.句》喃

1984 自由电子激光会议及其应用讲习班会议

1984 年 9 月 3"， 12 日在意大利首都罗马郊区卡斯泰勒甘多福 (Castelgandolfo) 火山湖畔举行了 "19S4

自由电子激光会议及自由电子激光应用讲习班"会议。会议是由意大利的弗拉斯卡提核能及其它能源研究

中心(ENEA， FRASCA'rI)发起和主办的p 会议主席是美国斯坦福大学的 J. M. J. Madey 博士(未出席

会议〉和意大利弗拉斯卡堤研究中心的 A. .Henieri 博士。讲习班主席是美国斯坦福大学笛肯研究公司的

D. A. G. Deacon 博士和意大利弗拉斯卡堤研究中心的 A. de .A.ngelis 博士。参加这次会议的有美国、英

国、法国、联邦德国、意大利、苏联、日本、以色列、及中国的科学家和荷兰、瑞典的工程师、商人共 120 多人。

他们来自世界各地的著名研究机构、大学和公司。我国派出中国科学院上海光学精密机械研究所的一名代

表出席了会议。会议大会宣读的报告有 50 篇p 张贴于墙报的有 17 篇p 举行了一次圆桌讨论会和一次告别

宴会。讲习班共宣读报告 17 篇。

这次会议是继 1981 年美国爱达荷会议、 1982 年法国 Bendor 会议以及 1983 年美国 Or四86 会议之后

的又一次国际自由电子激光会议，井已经走下明年在美国加州举行由美国的利弗莫尔实验室主办类似的

会议。

自由电子激光向短波长发展

人们还清楚地记得，在 1981 年美国爱达荷会议上，美国海军实验室报告了他们在毫米至亚毫米波段的

自由电子激光实验的新进展。他们在三个方面取得了进展: (1) 通过用激光触发主开关获得形状良好电子

脉冲p 宽度为 30ns，平度为土3%(按电压算); (2)通过加入一个轴向引导惺磁场及优化设计二极管极大地

提高了电子束的发射度y 即提高了电子束的质量; (3)通过适当控制引导场的强度使电子在引导场中的回旋

运动与电子在泵浦(亦称 Wiggler 场)中的运动处于共振状态p 这样便极大地提高了增盎。这种激光器通常

被称为"喇曼型"自由电子激光，其特点是三波共振。对于三波共振来说要求电子束的等离子体振荡频率稳

定。因为等离子体振荡频率与电子密度的平方根成正比，因此电子密度必须稳定。这就是为什么电子脉冲

的"平顶"是重要的。这次会议上虽然还有一篇报告(英国 Darsebury 实验室〉报道了他们已做到电子脉冲

的平顶为 0.1% 的精度，但总的说来这种自由电子激光器己是一个冷落了的话题。其原因是毫米波段回

旋肯具有高效率、高功率和小体积等三个优点，且亚毫米波段新出现的所谓"啤酒听月辐射具有几乎同样的

优点。这就使得体积庞大、效率低、造价高的自由电子激光器3无法匹敌。因此美国海军实验室的自由电子

散范器工作已经完全没有经费继续了(此事已为多位与会者所证实〉。

与此形成鲜明对照的是p 在这次会议上却有很多篇涉及远紫外及软 X射线波段的自由电子激光器的

报告。而且会议还专门组织了一次"圆桌讨论气议题是自由电子激光器的运转极限。目前人们普遍认为

100Å 可能是自由电子激光的运转极限。斯坦福大学却花很大的力量P 他们计划于 1989 年达到 5000 "，
1000Å 的输出;于 1991 年达到 1000 ，....， 500 Åj 于 1994 年达到 500 ,,-,200.Åo 
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