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磷酸盐玻璃中 Ce3\ Tb飞 Tm3+

的荧光光谱铃
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提要

在 80......3∞E 温度范围内，定量地测出了磷酸盐玻璃中Tb3\Tm奸、 Ce灿的荧光光谱.用短脉冲光

泵浦单掺或双掺玻璃样品，测出了稀土离子的时间分辨觉谱，并进行了详细讨论。

无机固体中 Tb3\ Tms+ 和汇1e8+ 离子的发光已有较多的研究，我们曾系统地研究了室

温下不同无机玻璃基质中 TbS\ Tms+、Ce3+ 离子的光谱特性IDO

在 (Oe3+十TbS+) 和(Ce3+ +Tms+)双掺玻璃中我们已观察到明显的Cea+ 对 Tb:H和

T皿H 发光的敏化作用p 并且研究了(CeS++Tbs+)玻璃的能量转移过程阻。这种能量转移可

认为是稀土离子间的偶极共振无辐射过程。为了进一步揭示 Oe3+~Tb8+、 Tms+ 能量转移

过程的机理p 本文研究了单掺(Oe3\ Tms\ TbS+) 和双掺(Oe8+十 TbS+) J (Ces+ 十Tm3+)磷

酸盐玻璃在 80"...，SOOK 温度范围内的发光特性。

一、实验方法和结果

磷酸盐基质玻璃的化学成份为 75 P 20õ • 17La20S • 3 A120 s • 2 ZnO. B K 20 (分子百分数)，

少量掺杂的稀土氧化物是以重量百分数外加的(0e20S 加入量大时是替换了 La20s) 。为了
保证玻璃中的铮离子处于低价态(Oe3吟，玻璃样品是在强还原性条件下熔炼的。玻璃中掺
入稀土氧化物的含量是 1. 1 wt务Ce20S， 2w古% Tm2ÜS, 8w也%Tb20 S; 2.1 wt凭 Oe203十
8w古妇 Tb2ü3 ; 3. 88 wt % Oe203 + 2 w也%Tm!,!03o 

为了在 80，，-，800K 温度范围研究发射光谱，把玻璃样品放在英国 O:xford DN 1704 型

温度可控低温恒温器中3 在日本 Hitachi 650-60 型荧光光谱仪上测出稀土离子的发射光

谱。发光的时间分辨谱是用四倍频 Nd:YAG 激光(波长 265nm.1脉冲宽度 10ns)或短脉冲

缸灯(脉冲宽度 2μS，重复频率 1"，100 次/秒)分光后的光束激发样品p 荧光信号由光栅单色

仪分光(线色散 16Å!mm)后光电倍增管接收F 经 162 型 Boxcar Å verager 和用 X-y 记录
仪记录o

为了观测磷酸盐玻璃中 Oe8+对 Tb8+ 和 Tm3+离子的敏化作用3 选用 312nm 波长激
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·本文曾在 1984 年北京国际玻璃科学讨论会仨将陆.
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励(003+ +Tb3+) 和 (Oe3+ +Tm3+)双掺玻璃样品F 该波长是 Ce3+ 离子的主吸收带p 而 fl'b3+

离子吸收很弱， Tms+ 离子在此波长上基本无吸收。图 1 和图 2 分别示出了 Tb3+和 rl'm3+

离子主要发光谱峰随温度的变化。

从图 1、图 2 可以看到3 在低温时由于荧光峰谱宽均匀变宽减少p 明显地呈现出 S古ark分

裂峰。 随着温度的升高，荧光峰的加宽使分裂变得模糊，并且 Stark 峰的相对强度也有变
化。 在 80 .....， 250K 温度范围内， Tb8+离子在 542 .....，550nm 处的发光强度 (5D4-7F5) 下降，

温度高于 2ðOK 后又恢复上升。 Tm3+ 离子在 450 .....， 458 丑皿处的发光强度受温度变化的影

响较小。 因 3 示出单掺 Ce3+ 离子的磷酸盐玻璃的荧光光谱随温度的变化，在 80K 低温下
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图 1 Tb3+ 离子(5D4，→ 7Fr，)跃迁与温度的关系

Fig.l Temperature dependence of 俨D4-7FIl )

transition of Tb3+ ion 
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国 3 Cea+离子(5d-4f)跃迁与温度的关系

Fig. 3 l'emperature dependence of (5d-4f) 
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图 2 Tm3+ 离子 (1D2→SH4)跃迁与温度的关系

Fig. 2 Temperature dependence of 
(lDo;r-3Hρtransition of Tms+ ion 
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图生发射强度随温度的变化
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003+ 离子从 2D(5d)激发态能级向且F'1/9 和'JF附跃迁的两个发光峰值能被明显地分离，两峰

值的间ie为 1800c皿-1 与 2F1/2-'JFõ/2 之间的能量间隙相同。仇3+ 离子的荧光强度随温度

的变化很少。为了进行比较，图 4 示出了 Oe3+离子与 Tb3+

离子在单掺和双掺玻璃中发射强度随温度的变化，其中曲

线 I 为双掺 (Oe3++ Tb8+)样品中 Tb3+ 离子发射强度 1542

随温度的变化，曲线 B 为单掺 003+ 样品中 Oe3+ 离子发射

强度 1ce 随温度的变化;曲线 3 为单掺 Tb3+样品中 Tb3+

离子发射强度 154-2 随温度的变化;曲线 4 为双掺 (003十十

Tb3+)样品中 Oe3+ 离子发光强度 I他随温度的变化。在双

掺(Oe3+十Tb3+)玻璃中 J 003+ 离子荧光强度随温度上升而

下降(见图 4 中的曲线剑，在单掺 Tb3+ 玻璃样品中，用

Tb3+ 离子的本征吸收峰 378nm 波长激发时，其发光强皮

是与温度无关的。

图 5、图 6 给出用短脉冲flii:灯的 312 丑m 和 305 丑m 波

长(003+离子的激发波长)分别激发双掺(Ce3+十Tb3+) 和
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图 5 Tb3+ 离子发射的时间

分辨谱(室温〉

o 

(Oe3+ 十T皿3+)玻璃的 Tb3+ 和 T皿3+ 离子的发光时间分辨

Fig. 5 Time-resolved s严ctra of 谱。在延迟 3ms 后的 Tb3+ 发光强度和延迟 20μs 后 Tm3+
Tb3+ ion (at room temperature) 

}'V.l(l， ~LU \j) 离子的发光强度都是明显下降的3 但发光光谱的峰值位置

基本不变。在图 7 中示出了用四倍频 Nd:YAG 激光(265nm)泵浦双掺(Oe3+十Tb3+)玻璃

的 003+ 离子发光的时间分辨谐。随着时间的延迟，0e3+ 离于的发亢强度下降，并且逐渐呈
现出双峰结构。

图 6 Tm3+ 离子发射的时间

分辨谱(79K)

]'ig. G Time-resolved spectra of 
Tm3+ ion (79K) 

延迟

图 7 Ce3+离子发射的时间

分辨谱(室温〉

Fig. 7 Time-resolved spectra of Ce3+ 

ion (at room 也皿perature)
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二、讨论

在双掺(Ce3+十Tb3+)、 (Oe3+ +rllm3+) 的磷酸盐玻璃中-' Tbs+ 离'子的 542nm (t'，D4一
'Fð) 和 ':em3+ 离子的 452 丑皿 (1D2-SH4)发光的激发光谱在紫外区域都有较大的扩展和增
强，而这种展宽的激发谱带也表征了玻璃中 Oe3+ 离子的发光特性3 证明了 Oe3+ 离于对 Tb3+

和 Tm3+ 离子发光敏化作用。同时在单掺和双掺玻璃中， Tb3+ 和 T阳"离子的发光寿命不

变，而 Oe3+离子在双掺玻璃中的发光寿命都比单掺玻璃中的短p 这就说明了 Ce3+离子向

r.rbS+和 Tm3+ 离子的能量转移是一种无辐射过程囚。这种无辐射能量转移过程可能是一种

能量问隔匹配的交叉弛豫的共振转移，也可能是一种声子支助的两个不匹配能量间隔的非

共振转移。上述实验结果有助于分析这个过程。

单掺 Oe3+、 Tb3+、 Tm3+ 的发光光谱的强度基本上不随温度变化，说明激发态能级

(Oe3+-2D, Tb3+_5D4J Tm衅--lD2)基本上是单独的，受上能级的影响较小.但激发态

Stark 分裂能级间的粒子数分布是受温度影响的，因此分裂荧光峰的相对强度是随温度变

化的(图 1 ， 3) 。在双掺(Oe3+十Tms+)的磷酸盐玻璃中P 用 Oe3+ 离子的吸收峰激励时J Tm3
+ 

离子的荧光峰强度随温度的变化很小(图 2).. 说明这种无辐射能量转移是与温度无关的，可

以理解为交叉弛豫的共振转移p 因为 Oe3+ 离子的 2D 至 2F7/ <J 与 2FiJ (2 的能量问隔与 Tll1a+

离于的 SH6 至 sp 的间隔相匹配p 声子支助的影响甚微。从图 4可以看到，双掺(Oé+十

Tb3+) 的玻璃中， Ce3+离子的发光强度在 80.......250K 范围内受温度影响很小，而在 250K 以

上随温度上升而减弱J Tb3+ 离于的友光强度在 80"，250K 范围内有所下降，而在 250K 以

上随温度升高而增强，说明 Tb3+离子的发光强度的变化是受玻璃中 Oe3+ 离子支配的。可

以认为在低温 (80"'250 K) Oe3+离子向 Tb3+ 离于的能量转移是与温度无关的共振过程，

Oe3+ 离子的'JD 至'JF 7/2, 'J FÕ/2 的能量间隔可与 Tb3+ 离子的 7Fe 至 fiH 匹配y 在更高温度

时，由于 OeB+离子的发光峰 (2D侈的一_2F7/21 2 F5/9) 以及 Tb3+离子的破收峰 (1F6-5Do，

óH7) 皆变宽，它们之间的重叠相随加大p 能量转移的速率加快，这就导致了随着温度的升高

003+ 离子的发光强度下降而 Tb3+ 离子的发光强度上升。这里也可能存在由于能量间隔不

匹配而产生的多声子支助的能量转移过程。但我们认为，由于在玻璃中 Oe3+ 离子所处的格

位不 2D侈的能级受玻璃基质的作用会有很大的分裂值，因此它是一簇宽的能级p 与稀土

离子吁电子的多重态分裂能级容易匹配，所以元辐射共振能量转移是主要的。
在单掺磷酸盐玻璃中， Tb3+ 离子和 Tm3+ 离子的发光寿命i分别为 2.1ms 和 17μ8l3]。

在双掺磷酸盐玻璃中它们的荧光寿命与单掺玻璃中的基本相同，并且不随温度而变化p 从而
说明在双掺(Oe3+十TbS+)或 (Oe3+十Tms+)玻璃中不存在 Tb3+和 Tm8+ 离于向OeS+ 离子

的反向能量转移过程。

从图 5，囱 6 可以看出 F 在 Tb3+ 和 Tm8+ 的延迟时间大于发光寿命后， Tb3+和 Tm3+ 离

子的发光强度随着延迟时间的加大而下降，但发光光谱的形状是不变的。这证明 Oe8+离子

向 TbH 和 T皿3+ 离子的能量转移过程发生得很快，在微秒以后， rrb8飞 Tm.3+ 的时间分辨谱

反映的是它们自身的与外界没有作用的衰减过程。单掺 CeS+玻璃中 Oe3+离子的发光寿命

为 40ns 左右(室温)，而双掺玻璃中 Oe8+ 离子的发光寿命下降 10ns 左右，说明QeS+ 离子
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对 Tb3+ 和 Tm3+ 都有较高的能量转移几率(室温)。 由图 7 可知， Oe~.I+离子的发光强度随

着延迟时间的增加下降是很快的。可以估计在 100:ns 时， Oe3+ 离子已完成向 Tb3+ 或 rrxn 3 ... 

离子的能量转移。由于玻璃中 Oe3+ 离子处于不同的格位， 9D(5d)态与基态之间的能量间隔

有所不同，从而表现在时间分辨荧光谱上就随着激发后延迟时间的增加谱钱也发生变化。

从以上分析可知1 Oe3+ 离子向 Tb3+ 和 Tm3+ 离子的能量转移主要是无辐射共振转移，

并且是单向转移9 转移的速度很快，在 100出左右已完成转移，而且转移的放卒也是较高

的。
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Abstract 

Fluorescence spectra of Ce8飞 Tm钟， Tb3+ i且 phospha把 gls.sses are quan挝怕也ively

measures in 尬。如mperaιure range of 80 ......., 300K. Time evolution of fluoresce丑ce

spectra of Ce3飞 Tb3+， Tm3+ doped glasses are presented and discussed ín de古ail.
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自由电子激光研究的现状

这次会议上报告的有关自由电子激光器方面的进展主要有:美国的劳仑斯·利弗莫尔实验室仍在致力

于他们高增益自由电子激光放大器的研究工作。看来劳仑斯·利弗莫尔的自由电子激光的用途是激光出

聚变器件的末级放大器。洛斯·阿拉莫斯的 RF Linac 型自由电子散光器工作在 10.6μ皿波长处，平均

输出功率为 6kW。加速器的能量为 20 MeV，平均电流为 lûûA。看了这些数据不难理解为什么人们对

RF LÌnað 有这么大的兴趣。当然这种 RF Linac 型自由电子激光器的运转仍然有很多因素并不十分清楚。

例如他们称之为"洛矶山效应n的输出功率具有较大幅度起伏的原因还不清楚。泣国 Orsay 电磁辐射及其

应用实验室的存贮环自由电子激光的研究自然是引起兴趣的话题。人们普遍赞誉他们的工作F称他们是第

一个可见区域的自由电子激光器。 Orsa.y 工作的特点是与现有的理论符合得非常好也们的工作是非常

出色的。由于该存贮环能提供给自由电子激光使用的直线部分只有1.3皿长。这样短的距离不足以给出

足够的增益来作激光振荡器的实验e 在这种困难面前，他们巧妙地将原有摆功器中拆掉了三个周期p 这样

(下转 189 页)

* This papor was posted at 1984 ISG (Beijing, China.). 




