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掺钦氟磷玻璃的时间分辨荧光光谱

刘慧民 干福寒
〈中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

对掺牧氟磷酸盐破璃作了吸收光谱，荧光光谱和激发光谱的测定.该玻璃中， Ti3+离了处于畸变八

百体格位中。用紫外 250......，320nm 电荷迁移带激发，可观察到可见区 -0.55μm 的友光。带宽 --180nm ，

激发光谱的峰值位于 290nm o 同时分别测定了室温和 77K 时回抖的时间分辨荧光光谱及弛豫光谱。随

着延迟时闽增加，低温下荧光峰值从 510nm 向长技方向移动到 640nm。光谱显得弥散，而室温下变化

较小。低温下荧光寿命为 5，......12~础，与发射波长有关。相反，室温下荧光寿命均为 13间，与主射波长无

关.本文还对无机政璃中 Ti汩的发光条件和可能性作了讨论.

一引

在新型无机可调谐激光材料研制中p 掺杂过渡金属离子无机玻璃的光谱研究近来已引

起愈来愈广泛的兴趣。对玻璃中 Or3\M丑2\ M03+、 Ou+ 的支光研究己相继有所报道u.....剑，

但是掺钦元机玻璃的发光至今尚未见报道。

我们曾较系统地研究过无机玻璃中过渡金属离子的光谱性质和发光动力学过程。业已

证实，玻璃中过渡离子的发光都是由声子支助的臼，气高阶声子的发射是必然的。据此我们

制备了掺钦氟磷酸盐玻璃p 采用紫外电荷迁移谱带激发，来观察和研究 Ti轩的发光。

氟磷酸玻璃的化学成分参见文献 [5J，外加 0.5wt% TiO.2 o 玻璃在还原气氛下熔炼c

厨得样品呈淡紫色，清彻透明。

~、 实验结果

1. 吸收光谱，荧光光谱和激发光谱

图 1 是掺钦氟磷玻璃的吸收光谱。在可见区 529n血有一主吸收峰，长波 685nm 处有

一肩。吸收带不对称。紫外区截止于 297nm。从配位场理论很容易判断出 Ti3+ 离子处于

轴向畸变的八面体中。根据文献 [5J 、 [6J，判断其对称性为D抽， Jahn-Teller 分裂
.-4500cm-1 0 吸收带属于 2B2g→2B1D 及 2B29→2..4.19 跃迁。

紫外 240"-'300丑皿高强度吸收属于 Tia+与 Ti4+两种价态离子的电荷迁移谱带凹，剑。

图 2 是 Tj3+ 的萤光光谱和激发光谱，实验采用 Hitachi Model 650 "，40 萤光光谱仪进

行测定。萤光光谱的激发波长为 290nm，激发光谱的探测波长为 550nmo 样品与单色仪

入射狭缝间放置截止滤光片，以避免激发光的干扰。

收稿日期 1984 年 6 月 1 日;收到修改稿日期 198岳年 11 月 21 日
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图 1 掺钦氟磷玻璃的吸收光谱及 Ti轩的配位结构和能级分裂

Fig. 1 Absorption spectrum of titanium-∞丑taining fluorophosphate 
glass with the coordination and energy diagrams 
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由图可见， Ti3+的发光为一宽带，半宽度1"J180nm，线型较对称，峰值位于 550nmo 由
于发光与吸收重迭，样品有较大的自吸收。据图 1 所示 Ti3+离子的对称性和能级结构，它
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的可见发光属于 :JEg 与 2T2g 能级间的跃
迁。

TiS+ 的激发光谱位于紫外荷移谱带

区，峰值为 290nm，截止于 8生Onill o 激发
谱的长波边与发射谱的短波边几乎没有重

迭。

2. 分时荧光光谱和弛豫谱

实验采用的光源有: (1) 高压脉冲筒

图 2 氟磷玻璃申 Ti3+ 的荧光光谱和激发光谱 灯，经前置单色仪色散后选取中心波长为，
Fig. 2 Fluores佣nce and excitation spectra of 300 nm.，带宽为 20 丑m 的激发光y 脉宽为

Ti8
+ in :fluorophosphate gla.ss 2闷。 (2)XeCl 准分子激光器，波长为

308nmJ 线宽~101，脉宽小于 20 nso (3) Y AG 激光四倍频 265nm 输出，脉宽小于
10na o 

因萤光的自吸收可引起严重的辐射俘获。实验采用浅表激发。样品与单色仪之间同前
一样，以截止滤光片隔离。样品一经调节妥当p 各延迟时间下的光谱测定不再变更样品和光
路位置p 以避免引起光谱弥散的差异。

荧光光谱分别在室温和 77K 下进行测定。 Boxcar A verager 的一个通道接收荧光信
号p 另一通道用以监视激发光的起伏。激发停止后 6，....， 10网开始取样，并分别延迟 20，
30闷。实验中门宽(Aperture Duration)取为 2μS，时间常数 TO=100闷，重复率为 50
次/秒。

因 8 是室温和 77K 下 Ti3+ 的时间分辨荧光光谱。室温下随着激发后延迟时间的增
加，谱线变化很小。峰值在 520 "， 530 nIn}线宽为 130rv140nmo 谱线线形不对称。 77K
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图 3 氟磷酸盐政璃中 Tï3+的时间分辨荧光觉语

Fig. 3 Time-resolved fiuorescence spectra of 

Ti3+ in fiuorophosphate glass 
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图生 77K 温度下y 氟磷耻盐玻璃中 Ti3牛

的荧光随发射波伏的衰减关系

Fig , 4 Fluol'escent decays of TiH in 

咀uorophosphate glass at 771王 as func

tions of emission wa vclengths 

下i苦钱 I句长波方向有较大的移动。在延迟 20μ 间隔内p 峰值从 510nm 到 550nm o 线咒

由 225丑m 到 200丑mJ i普线线形变得更加不对称。它的高能侧变得豆陡，低能侧隆起。延迟

30 川时，由于发光的自吸收，谱线变得十分弥散。此外p 实验发现低温下荧光强度与室温下

柑比p 并无十分突出的增加。

图 4 是 77K 时缸灯激发下 TiS+ 的荧光衰减作为发射波长的函数关系。由于激发光本

身有 2川脉宽3 实验所记录 Ti3+ 的荧光寿命都有一定的误差。同时带宽为 20nm 的激发

光可使玻璃中较宽范围由不同格位的离于均被激发，而其辐射和无辐射跃迁几卒各不相同。

由此衰减一般虽非指数式。

图 4 说明发射波长短的衰减较快p 发射波长长的衰减较慢。未经修正的荧光寿命是:发

射波长 480丑皿时为 6μ，9 ， 533 丑m 为 8 JLsJ 670丑血为 12 fJ.;so 室温下，荧光衰减与低温下

670 丑m 发射时的荧光衰减相类似，在各波长上均为 13 间。

实验中还用短脉冲p 窄线激光激发测定了 Ti3+的荧光衰减。一般它都呈指数式。视发

射波长和温度不同，荧光寿命为 2 1"'V5μ。考虑到与简灯激发下的实验数据相差较大p 实验

中逐一排除因实验条件不同引起的误差(包括 PMT 的 RO 回路)。认为主主:起因于激发态

不同格位离子间的能刃传递。

二、讨论

长期以来一直未能观察到玻璃中 Ti3+的发光，而本文用紫外荷移谱带激发实现了?在磷

玻璃中 rl'i3+的可见发光，这是一个民有兴趣的问题。以下将从立光动力学和衰减过程来探

讨其机理。

Ti3+ 离子具有♂电子结构p 在晶场作用下p 其 2D 光谱项劈裂为自E 和 2T2 两个能级。

这两个能级的截距随品场!作用的强弱有很大的变化y 即 Huang Rhy's 参~:'注-8 较大。对 S>

1 的过渡离子如 Ti3+， {ß':场中的 01'3飞以及 Ni2+ J Odl + 等离于p 采用共振激发时，其荧光有
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较大的 Stokes 位移3 甚至产生发光的猝灭。它起因于中心离子与晶格之间强烈的相互作用，

导致受激离子有较大的无辐射弥豫速率。过渡离子的无辐射跃迁几率根据黄金规则可写

为:

ω.NR=8川CS [φ1~lj>J~g(哟 (1)

其中，.?i? 是激发态 <61 和终态 11> 之间的相互作用算符，其表达形式非常复杂。在运动品
格模型中3 它是自旋一轨道祸合哈密顿和晶场作用哈密顿之和阳，后者代表电子-声子相互作

用。因此。Iflf> 值的大小就直接反映了离子品格相互作用的强弱口飞 g(码是基态的
振动态密度。在一定温度下 g(D) 可表示为:

这里
g(D) = (e- s .S1l / p! ) F 'JI (T, S) , 

几(T， S) =e-2till 主 P! ， (1十再)1+'P(玩S2)'，
自 l! (归-p)!

(2) 

(3) 

这是 p 阶修正贝塞尔函数的级数展开式，司是振动模的平均热占有数， 8是 Huang Rhys 

参数， p 是跃迁中的声子发射数。假如凡 s 较小而 p较大， (3)式可简化，且代入 (1)式后就

可得:

CJ)Nll = 2x/元 [<el.# 1 1>J 2 叫~仙;?)]SP(l十训' (4) 

申
'

芷
〈 在=(♂ωjkT -1)-1

0 (5) 

(码，但)两式清楚地说明了离子-品格相互作用愈强p 或温度愈高p 激活离子的无辐射跃迁
几率愈大o

在掺铁无机玻璃中， Tis+ 和 Ti4+两种价态是相互共存的。 Ti是+可作为网络生成体离
子进入玻璃网络以12J 与网络生成体阴离子之间键合组成整个骨架。 TíS+作为网络外离予
处于网络间隙中y 其配位体是网络生成体阴离子。掺钦无机玻璃这种结构特点，决定了玻璃
中存在着强烈的离子-晶格相互作用。因此与 Or挝、 Mn2 +、 Mo3+等过波离子不同p 玻璃中
TiS+ 离子将有较大的无辐射跃迁几率。但是在氟磷酸盐玻璃中p 过渡离子与周围配位体 F-

之间化学键的键性有较高的离子性成分。光谱和 ESR 谱的研究也显示出它有相对较高的
对称性和较低的离子一品格相互作用队创。因此不同于氧化物玻璃，一般它有相对较大的配
位场强 Dq， 较高的辐射跃迁几率和刃子效率，较低的无辐射弛豫速率和较高的荧光寿命。
本文在研究掺铁氟磷玻璃的同时F 也与磷酸盐玻璃作了比较，后者在实验范围内未能检测到
可辨别出的荧光信号。

此外p 掺钦氟磷玻璃的共振激发也不能产生发光p 因为激发能仅能补偿高阶声予的发射
而变成品格的热振动。本文采用紫外电荷迁移激发p 作为能刃补偿而言它是必要的。关于电
荷迁移谱带的机理， RawaF1SJ, LoefflerC14J 等己作过较为深入的探讨，认为 300丑m 是 Tí钟
的电荷迁移带， 240丑皿是r:l1i3+ 的电荷迁移带。从本实验的激发光谱来看，紫外受激跃迁的
峰值为1"'-1290nm，而 240 丑m 附近激发对发光贡献甚微。因此紫外吸收可认为是 Ti4+的
飞也→2e17 不同宇称间的 u→g 电荷迁移跃迁。而电荷转移是通过 Ti4+←F←rriS+ 方式得以
完成。可写为:

Ti4+十Ti3+ -一~ rri3+ +Ti4+ (6) 
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受激离子的初态是'J:1i抖，发光中 Jl二是 rri3 +。相反，当采

用更短波长的紫外激发，即以 Ti3+ 的荷移谱带作为受激

跃迁，由于以上形式的电荷转移p 就未观察到明显的发光

现象。

处于激发弛豫态的离于p 其衰减过程包括各种辐射

和无辐射去激活作用(见图 5) 0 发射强度 I(均为:

l(t) =1(0)8寸/1ï (7) 
τ-1ω且=主ωR十三ωNR (8) 

其中 ωR ωNR 分别代表辐射和无辐射衰减速率。对于

咀1{fJ 2.A19 两个弛豫态p 其各自总的衰减速率为:

:323 

{ω息1/1 ω川扣时 ω肝ωfR一ωEP十ωFRp

ω包19ωf+ωf+2ω27R.ω3'R一 ω17R十ωEE+ωAYRP

其中 ωEF 是从 !JA1U 到 2B10 态的热激活p 假定低温下近似

为零，则低温下从 2.A1g 弛豫态的低能辐射衰减速率较低，

SB~， 

图 52Blg， 2Algi就发弛豫态的

辐射和无辐射衰减

Fig. 5 Radiativc and nonradia-

从 2B1u 态的高能辐射衰减较快。室温下， ωEP 与 ω俨可 tive decays from excíted 2B1g, 

匹敌。因此低温下随着激发后延迟时间的增加，谱线发
lIA 1g states 

生红移。而室温下的时间分辨谱没有出现明显的谱线移动。其原因大概就在于此。
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Time-resolved fluorescence spectra of titanium-contained 

fluorophosphate glass 
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Abstract 

The absorption, fluorescence and excitation spectra of ti协nium-contained fluoro

phosph.ate glass have bee卫 measured . 11he results show that Ti3 + ions in the glass are 

locatod at disordered octahedral sites . 飞Nith UV 250 ",,320 nm excitation of the charge 

transfer band a visible 0.55 }J;m luminescence has been observed. rrhe ba丑d-width is 

180nm.I丑 the exci切也，ion spectrum 也he peak position is located at 290 丑m. Fur吐18rmo

re, time-resolved fiuorescence and relaxation spectra of Ti3+ ions in 血。 glass have 

been measured at room temperature and 77 K , respectively. It is found 山的也he

f:l uorescent peak positions move from 510卫皿也o longer wavelength 6-10 丑m at liquid 

nitrogen temperature and 也he spectra become diffused ,vith the increase of delay time 

up to 30μS， while a little change occurs i丑 the spectra at room temporature. 

T lle n uorescence life-times of 5 ,,-, 12μS at low temperature are depe丑dent u pon the 

emission 飞孔'avelengths. On the co丑trary ， 也hey are 13μs and independen也 upon 也he

emìssìon wavelengths at room temperature. 

In addition, the condi挝on and possibility of 出e e皿isslon of Ti3+ ions in inorganic 

glassos are discussed. 




