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提要

利用 FLN 技术， 测定了 Eu3+ 离子在制磷酸盐破璃中的选位光谱。激发源为闪光灯泵可调谐若丹明

染料激光器。在实验中得到了四种主要的具有战留不均匀增克的选位光谱。 做了这些边位光谐与在 77 正

副定的 5Do"，7F1 跃迁的高规光谱轮廓之间的拟合，得到了满意的结果.

一引 午1日

固体中，离子jU谱都会表现出不同程度的不均匀增宽。在晶体中，这可能起源于杂质、

缺陷、 品格畸变等对离子造成的不等价晶场O 而在:玻璃中 p 结构上的无序性是不均匀增宽的

根源。由于不同离子具有不同的局域环挠，而且这些局域配位场有时差别相当大p 以致使处

于不同格位的离子产生明显不同的光谱特性，在一般情况下，由于激发是连续的宽带F 加之

这些离子间相互作用p 使之在常规光谱中不能被分辨J 而只表现为光谐的不均匀加宽 j二。但

是利用谱线可调谐脉冲激光器可以对处于不等价格位中的离子进行选择激发p 当温)支足够

低、时间足够短、在离子之间不产生激束能量扩散的条件下p 可以以足够的分辨观测离子在

局域配位场中的特征光谱。同时p 由观测这种选位光谱随着时间和温度的变化，可以研究处

于不等价格位的离子间的动态相互作用手n能量转移情况。

我们利用这种方法3 对掺 Eu3+ 的锢磷酸盐玻璃进行了研究。对非晶态固体中 Eu3+ 的

类似工作已有一些报道口叫。本文目的意;在了解磷酸盐驳璃中光谐的不均匀增宽和离子配

立情况。因为这些特性与稀土离子在玻璃中的光谱特性密切相关3 从而涉及到作为激光(女n

Nd3+ 玻璃〉和其它用处的材料的应用性能。由于不同的三价稀土离子与配位场有类似的1月

位特性p 并且 Eu3+ 离子的'JDo 是一个单态p 发射光谱简单，易于分析p 因而适于作研究基底

特性的探测离于Q
本文报道具有较低 Eu3十浓度的制磷玻璃F 在 77 1"-/ 296 K 的 ilìâ皮范围内的激光选择激

京时间分辨光谱研究的初步结果。

一、实验

实验所用的样品为钢磷酸盐玻璃， (成分 P20562.85; La ;J03 32.71; K20 1.67: ZnO 
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0.96 A120a 1.81; 外烟 EU20a 2w也员和 Sb:JOa O.5wL员 )0
用图 1 所示的实验装置j 测应 Eu3+的激

光选择激发时间分辨光谱。 DL 为闪光灯泵

浦染料激光器，激光染料为罗丹明 110 和罗达

明 6G 的混合乙醇溶液(3:7 ， 2 X 10~4 M) 0 它
能在 Eu3+的 5D。不均匀吸收带内，提供半宽

度 ~2λ 的可调谐激光输出F 脉冲宽度为~
0.5闷。样品 (S) 放在低温杜瓦瓶中 (0) 0 激

发后产生的荧光经过一米光删单色光计 (sp.)

用光电倍增管(PD1)接收，信号用取样积分器
Boxcar(Box.) 处理， PD2 光电倍增管接收激

发光的监测信号，作为参考输入 Boxcar 的 B

通道， Boxcar 和激光器的触发同步。系统的时
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图 1 激光选择激发时间分辨

光谱的实验装置

Fjg. 1 Experi皿ental apparatus of 

laser怦selective excited time-resolved 
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sp∞tros∞py 间分辨<1μ80
常规荧光光谱用连续白炽灯加紫外滤光器激发，荧光通过一米光栅单色光计后，用光电

倍增管一一放大器一一记录仪系统测定。

荧光寿命用 Boxcar 或示波器(08Ú.)，在脉冲激发后通过观测的荧光衰减曲线计算由

三、实验结果和分析

在紫外宽带激发下，于 570 ，-..... 630 且m 的光谱区观测到在锢磷酸盐玻璃中 EuS+的主个

荧光带(见图 2).. 它们与 5Do 到 7Fo， 7F~ 和 7F2 的跃迁相当。 5DO-_7Fo 的跃迁强度较低p 不

均匀带宽约为 20Å o 7F~ 态在配位场中分裂为三个 Stark 能级;分别记为I.JI 和 IIIo 室温
下可以观测到从 5Do 到 7F1 的三个 Stark 能级

跃迁的宽带，三个荧光峰尚可分辨。而 5Do-

7F:J 的五个 Stark 荧光跃迂却更不易分辨。低 坦

温下光谱改变不大，说明了谱线的不均匀增宽 罢
性质。测定了 Eu3+在这种材料中 5DQ 态的寿 以

命，约为 ，....， 2mso 荧光衰减是纯指数的。由于

被度低和辐射跃迁几率小，在这种材料中 Eu8+

离子间的相互作用是无关重要的。

当用激光激发时，随着激发波长的改变，在

低温、甚至在室温对三组跃迁都看到明显的荧

光光谱的选择性。但是哑。1_7FO 的共振荧光

受到较大的激光干扰，而 5DO_7F2 荧光由 6 条

相互重叠的 Stark 线组成，为简明起见，这里着重讨论 5Ds_7F1 的选位光谱。
77K，仔细地改变激光波长可以探测到多种格位的特征谱。图 g 给出了在 77K 当以间

隔 12λ 的不同波长的激光输出激友样品时，在激发后 200闷探测的 5D6-7F1 跃迁的选位

T=己96K

属Do→iF.. 

610 580 570 600 5饵)

~l长 À， (nm)

图 2 宽带紫外激发下磷酸盐

玻璃中 Eu3 + 的荧光光谱

Fig. 2 Fluorescent spectrum of Eu8+ 

in phosphate glass under' broad band 

ultraviole七 excitation
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图 3 77K 在激光脉冲后 200阿以不同波长

激发时， En3 + 5DO-7Fl 跃迁的选位荧光光谱

Fig. 3 At 77 K , site-selective fiuorescen确

spectra for 6Do-7Pl t ransítíon of Eu3+ wíth 

different excitatíon wavelengths at 200μs 

delay after the laser pulse 

174 172 173 
激友能量 γ， (XI02 cm勺

图 4 r>Do~7Fl 跃迁荧光峰波数对

激发波数的关系

Fig. 4 Relation between fiuorcscent peak 

wavenu rnber and excited waven umber for 
EuB+ 5Do• 7F1 transmítion 

荧光光谱。其中荧光强度对总跃迁的积分强度归一化了。由图 8 可见，选位光谱不仅与常

规光谱明显不同，而且不同格位的光谱之间也差别很大。

这个差别首先反映在三个荧光峰的位置上p 发现它们是激发波长的函数。这个发射披

长与激发光子能量的相关性在图 4 中表明。可见当激发光子能量改变"，100cm-1 时，谱线

1 [ð Do-- 7F1 (1)] 的中心波数改变将近"，200cm-\ 谱线 III [5 DO_7 F 1 (3)J 改变约，...，... l00cm-t，

而谱线 II[5Do-7F1 (2)] 则只具有较小的相关性o 这反映具有不同的 5DO 能量的格位具有

不同的 7F1 态的 Stark 分裂J 5DO 态的能量愈高的格位， 7F1 态的 Stark 分裂愈大，当 fíDo

态的能量从 17250 ，...，... 17350 cm-1 变化时 7F1 态的 Stark 分裂从L! ;::::;100cm-1 变到 L!~

40ûcm-1 0 因而p 大的晶场位能与大的晶场分裂相当p 与较高的 5Do 能量相当。

同时，比较不同的选位光谱的线宽，可见它们变窄F 特别是谱线 I 变窄更为明显。

通常，对于激光选位光谱中观测的荧光线型，与吸收和发射过程有关，可用下式表达t

F(仆吵←)= Jg ( l-.，)f(ν叫i ， VL 

其中， g(v，) 是宽度为 JVa 的不均匀线型函数p 而 f (v" , VL) 和 f(v~， v)分别为具有中心频率

川的离子集团在频率 VL 的吸收和在频率 y 的发射的线型函数p 假设它们具有均匀宽度 AVL。

当不均匀宽度 LlvG>3ilJ'L 时J g(问〉在所考虑的光谱区域上可看成为常数，由于积分简化为

吸收线型和发射线型的卷积。 这样3 在忽略仪器宽度的情况下，测量的线型应近似地为均匀
线宽的 2 倍。而在我们这种非共振激发时，测定的线宽应是 úDO_7Fo 和 5Do-7F1 (1) 跃迁

的均匀线宽之和。假定是这种情况2 我们把谱线 I 的测定宽度以 L!VM 表示，发现它随着激

发能量的增加而减小。这个关系如图 5 曲线 α 所示。由于有限的激光宽度p 较强的激光背

景辐射和激光器在重复频率下的较大起伏等多种原因，在L!VJ{的结果中显然保留了相当程
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度的残余不均匀增宽。尽管如比p 依旧可以看到 4阳是随着激发能量改变的。这与 Morgan

等人∞报道的 5Do_7Fo 跃迁的均匀线宽随着激发能

量的增加而增加的结果相反。这更表明 5Do-7F1 (I)

跃迁的均匀宽度是随激发能量的增加而减小的。实质

上 5D，。一7Fo 和 5D。一7F1 (I) 跃迁有完全不同的增宽

机构mo 详细研究待以后进行。

为了进一步揭示和证明不均匀增宽的起源p 我们

把在 77K 测定的常规光谱C'DO_7F1 跃迁)同由实验
确定的保留一定程度不均匀增宽的有限格位的光谱进

行拟合。设常规不均匀增宽光谱与选位光谱线型分布

之间有如下关系:

100 08G42·} .. 
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图 5α〉测定的 6DO二7月(1) 线宽对

激发波数的关系; b) 处于不同格位的

Eu3+ 离子的份数对激发i皮数的关系

Fig.5 的 Dependence of the 

measured linewidths for !5 Do- \ F (叫)dv，= i~ NifJ(川)dvf， (2) 
7F1(1) transition on the excHed J J 

wavenumber; b) Dependence 其中 \F(v，)d川 =1 为归一化常规光谱分布， F(vc) 为
of the fraction of Ena+ ions 
located in di:fferent site on the 在频率均附近3 单位频率间隔上，常规谱中的荧光相
吵d wa，…V刊m叩en创ω:ll\皿u孔阳 对强度F 丽叫jμf元以j沃μ(ωWν

上确寇的归一化光谱分布函数。而 N; 则为处于格位 j 的离子的份数。假设在这种玻璃中，
Eu3+ 的主要格位由图 3 给出的具有一定程度

的不均匀增宽的四种选位光谱 α、 b... c 和 d 描 10 

写p 则对不同的频率的有

F(v,) =孚NIhoop(3)g

于是可以利用最小二乘法拟合计算确定 Njo 运
在荧光强度确定的误差范围内，结果是 N1= 35 

奇毒
也0.02 , N 2 =O.208, Ng =O.377，和 N4 =O.386o

对不同的频率，在 (3) 式中代入确定的 Nj 值，得

到的 F(的)和在 77K 测定的常规荧光光谱吻

合的极好p 见图 6。其中实线为在 77K 测定的
5D。一7F1 荧光光谱，而圆点为逐个频率点由 (3)

式得到的计算值。结果2 只在较短波长 585丑皿

和 588nm 附近3 出现计算点的向下偏移。认
为这是因为参加计算的格位较少p 二个谱线中
间存在有光谱上未被涉及的格位。这个拟合虽

然简单却是可靠的p 这个结果极好地说明不均
匀增宽的起源。并且对研究不同格位离子间的

能量转移提供了较为精确的确定不同格位粒于

数的方法c 因 5 曲线 b 给出了处于不同格位的

离子份数对激发能量的关系。由于在我们的实

o 580 590 

战~与ωω

图 6 77K，不同格位中 Eu3+的选位光谱与常

规光谱拟合的图示。实线一一在 77K， fíDo • 

7F1 的宽带激发荧光p 实点一一按式 (3)计算值
F屯. 6 At 77 K , scheme of fitting between 
site-solectîve spectra of Eu3+ ions in different 
sitie8 and conventional spectral profile. The 
solid line 18 the f:luorescent profile of 5 D日-
7F1 transition under broad band ultravic)let 
excitation at 77 K. And solid point is the 

calculated values fro皿 Eq. (3) 
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验中仔细地改变激友波长具观测到四种典型的格位p 当激发波长落在二相邻的典型格位的

激发波民中间时，出现这二种格位的叠加光谱。这个现象似乎说明处于不同配位场中的

日u:l+高于于集数目是有限的不连续变化的y 而不同子集的非共振荧光谱中保留的不均匀增

咒可能是远程元序性对局域配位场的影响。但是p 不同格位离子的能级和 Stark 分裂随着

激发波长成正比的连续变化的关系p 似乎又表明 Eu3+ 离子几乎是处在一个连续变化的局

域场中口， 2J 实验中观察到有限的格位表明选择性的退化p 它由前面曾提到过的多种原因造

成，并引起选位光谱的残余不均匀加宽。我们目前的实验2 由于频率分辨的限制不能对这二

种模型给出明确的结论。但是可以认为对于某种玻璃的不均匀增宽光谱总是由有限数目的

占优势的几种格位确定。因而图 5 的曲线 b 应能反映不同的离于子集对晶场位能的相对分

布。它表明占优势的局域配位场具有较小的晶场位能。

77K，在不同波长选择激发下测定了 Eu3+ üDo 态的荧光寿命。发现当激发波长从 Â.ø=

575.8 丑m 改变到 λe=579 .4 丑皿时p 荧光寿命从 2.15ms 变到1.90ms。已知 5Do 到其下面

7F6 能级之间有较大的能量间隔F 元辐射跃迁是不重要的。因而可以认为具有高激发能量
的格位具有稍小些的辐射跃迁几率。或者说处于不同局域场中的离于具有差不多大的辐射

跃迁几率。实际上品场分裂和辐射跃迁几率分别取决于晶场位能展开式中不同的偶次和奇

次项o
也在不同的激发能量下F 观测了选位光谱对时间和温度的关系。结果F 除了线宽随温度

增加外p 没有更明显的改变p 甚至在室温下仍能看到光谱的选择性。但是不论随时间和温度

的改变3 都未见处于不等价格位的离子间有能量转移存在。由于离子密度低，辐射跃迂儿率
较小3 在这种材料中 Eu3十离子间的相互作用可能是较弱的。

感谢茅森同志为我们熔炼了玻璃样品。
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Studies of laser-excited site~selective spectra 

for Eu3 + ions in La-phosphate glass 
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Abstract 

Site-selective spectra of EuB+ ions 扭 the La~phosphate glass were measured using 

laser-induced fluorescence linenarrowing technique. rrhe excitation source was a 

flashlamp pumped Rhodamine tunable dye laser. In 也he experimen七 four main ki丑ds

of si拍-selective spectra with the remains of inhomogeneously broadeni丑g \vere 

obtained. These si臼-selective spectra 肚也o conventional spectrum measured at 77 K 

for 5 DO_7 F 1 tra凶ition of Eu3+, and favourable resul也 has been obtai丑ed.




