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掺 Cu+ 氟磷玻璃的分时荧光

及能量转移

刘慧民 干;福嘉

提要

靠文分用j在室温和低温下测定丁霞硝酸盐玻璃中用不同注长激发口沪的分时费光光谱山及不同发先

被长的荧光寿命，随延迟时间培加，主先峰值移向长证.当采用长在长激革时，在发光主峰两边出现多+

子峰结枪，展现了激活离子之间的能量转移.

关键词:玻璃，分时荧光.

一、引 中
一
日无机玻璃中过渡金属离子的发光行为与其在晶体中相比有很大的差别，它主要起因予

高于-晶格相互作用的不同。Ou-t离子在玻璃中的发光较其它高价态过被离子为强F 但是它

与玻璃基质之间仍苟相当强烈的相互藕合。我们曾研究了磷酸盐玻璃中On+的发光凶，发

现基质对激活离于光谱性质的影响主要是通过声于支助的离子-离子相互作用导致激发在

不同格位向发生迁移。此外，从氧化物玻璃过渡到氟化物玻璃，随着氧原子被氟所取代，就

璃基质与激活离子的相互作用逐渐减弱臼激活离子的发光强度增加，衰减变慢。因此』在

当前调频参量激光工作物质的研究探索中，对新型氟磷玻璃中Cu+的发光动力学的研究显

然极具兴趣o

掺铜氟磷 (FP)政璃是在强还原气氛下熔炼制备的，所得铜红玻璃中含有孤立的Qu+离

子和肢体状Cn!JO 微晶p 所作分析和玻璃成分见文献[句。

光谱测定采用 500W 高压脉冲球状缸灯，经前置光栅单色仪，选取中心波长分别为

220, 250, 280Jω0， S27(或出的且血，带宽为 10nm 作为光源，其脉忡宽度"，，2间，重复率

1"，1∞HzQ 分时荧光和弛豫光谱采用 PARO 162 Boxca. r Ave:rager 0 所得数据经计算机

处理归一化。

二、分时荧光光谱

对掺铜 O.5w古鼻的 FP 玻璃分别在室温和 77K 下作了分时荧光光谱的测定，所选用

的各种激发波长中I 220nm 处于吸收谱的短波长边缘，它所激发的铜离子格位主要是 lÁlI

→.1E， 自旋允许的跃迁回。 250nm 她于吸收谱峰值附近.而 327nm 她于长被截止边附近，

收搞日期: li87 年 5 月 26 日;收到修改稿日期 1987 年 9 月 7 日
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它所激发的离子主要是 1..411→3Eg 自旋禁戒的跃迁(这两个能级是被展宽而几近相合的，见

文献[句〉。在 220nm 激发时J 受激离子的垂直跃迁进入较高能态后将通过快速多声子无

辐射弛豫进入较低能态。由于弛豫过程中的多声子发射，它的发光将带布很强的振动本质，

会导致谱线加宽。

图 1、 2 是不同波长激发下分别在室温和 77K 时 FP 玻璃中Cn+的分时荧光光谱。其

峰值位量且，和半高处的全宽度 Aλ 列于表 1 中。由图可见，随着激发后延迟时间的增加或

随着激发波长移向长波J 峰值位置也移向长波，并且移动速率也随之增加。线宽的变化也与

峰值位置的变化趋势相平行。 220nm 激发下的谱线及线宽变化稍有不同，如上所述可能是

较强的电子-动振跃迁的结果。在 280nm 激发时，随延迟时间增加，可看到谱线低能边带

逐渐突起。 在 327nm 激发时，延迟 60 ，u9 以后，谱线的长波边带 590nm 处已经突起。延

迟 100μ 时， 己可明显观察到 590nm 的一个附加发射峰以及它附近的伴线。 十分有趣的

现象是这些伴线的子峰之间相距都是 2ωo om-1 (见图中向下垂直箭头线)，并以 590nm 为

中心向两边散开。无论是室温或低温下它们的出现都滞后于 590nm 峰的出现。
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低温下的荧光峰值Àp及半宽度 Aλ 随时间的变化趋势与室温下相同，但显示出更加丰

富的 590nm 发射及其伴线结构。 当激发波长为 280nm，延迟 100μ 时，低能 590nm 处

已隐约可见一肩3 延迟 200μ 时除了 590nm 有一明显的峰外，它的伴线也已见端倪。 延

迟 8∞μ 时，呈一多结构谱钱，原先的发射主峰移至必OnmJ 而 590nm 的友却上沂为第二

ι 



e 期 惨白f 氟聘玻璃的分时荧光及能量转移 483 

Table 1 P四k position ^I' and line width .4λ(F\\' lIM) for tirn• resolved 

llUOl'倒四四 sp础ra. R.Tj77 K represents the values measured at rω皿

temperature and 77 K respectively 

λeu 

220 250 280 3ω 327/330nm 
I泊la.y

R. T/77K 

λE Aλ λ， Aλ 孔， Aλ ì.p Aλ λp &nm 

。"，2μs 380/390 110/95 3801390 90/85 385/是ω 105/92 /~20 /1∞ 415/430 132.咱

60 "，1ω国 390/刽xl 1051103 390/395 98/92 4∞/皇20 105/1D3 /主33 !14Q 星40"悟养 170 '* 
4-80 230 

14，1 μs 4C(ì 1韭10 1151110 395/ 1031 4201 四71

180-2叫μ 产420 /130 405 ;生∞ 12D/1ω 4韭01435 16:5 /142 1510 /樨 /囊" ;. 
59 ,) 

250.....3阅 μ 一 一
1420 11且5 490 j骨 /‘ 

/.590 590 

• represents spectral diffl1síon 
"'* repre旦nts s&惚l1i旬 with peak. position at 590 nm 

主峰D 随激发波长移向长波，谱线的这种变化趋势在低温下来得更快，更明显。 8∞nm 激

发、延迟Sωμ 时3 原先 420nm 的发射移到 520nm，而 590nm 的峰已与它相平口 330nm

撒发下，未经延迟也已见 590nm 的发射。 延迟 1∞μ 时， 590nm 已上升为主峰也延迟

200μ 时，原先的主峰消失， 590nm 上升为主峰B 同样十分有趣的现象也是以 590n皿为

中心，在它两边每隔 2∞Ocm-1 有一子峰出现。

三、荧光寿命-披长关系

固 s 是室温和 77K 时，不同的披长激发下荧光寿命和发射波长的关系。在短波 220nm
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激友时p 荧光一般呈非指数式衰减，图中对它取平均值。发射波长为 560nm 时，由于 590nm

的发光带与仪器检测波长处带宽有部分重叠』因此发射波长为 560nm 的荧光寿命实验数

据一般都偏高(以下将讨论为辐射能量转移)。

由图可见3 荧光寿命一般随激发波长或发射波长移向长波而增加，并且发射波长对荧光

寿命的影响更大，当它为 360nm 时F 在各不同波长激发下，荧光寿命的数据彼此非常接近，

并随发射波长增加而逐渐分开。发射波长对荧光寿命的影响在低温下比室温下更加明显，

表现在各条曲线的斜率变化更大。

图 8 实验现象还反映了这样一种事实，即玻璃中Qu+离子所处梅位的多重性导致了光

谱谱带的展宽以及发生能量由高能激发态梅位向低能激发态格位的转移，即以下所讨论的

D→D 激发迁移。由图可见不同波长激发时，相对较窄的激发光可选择激发部分能量相匹

配的离子，从而波长不同3 受激离子格位分布不同F 荧光衰减速率由不同。另一方面3 不同

发射波长，由于不同格位的离子除了有不同的荧光衰减速率以外且还有 D→D 激发迁移的贡

献Q 因此导致了荧光寿命随发射波长而变化的辐度远超过其随激发波长而变化的辐度，

四、能量转移

如前所述，铜红玻璃中存在着孤立的 Cu+ 和肢体 α]20 散晶。 对后者的研究已有报
道胁旬，在 590nm 处的吸收以及发光可归因于玻璃中存在的肢体Cu.aO微晶。它对孤立的

Cu+ 离子的可见发光来说是一个辐射陷阱，而其本身又是一个发光中心。

由图 1、 2 可以发现，凡是Ou+可见发光的长波边缘伸展较远而与肢体Cu:aO 的 590nm

眼收带在光谱上发生重叠时，延迟一定时间以后都能观察到 590 卫m 的发光。 比如室温下

327nm 激发时』光谱长波边缘已伸及 590nm 区域。经延迟 60μ 后，已隐约可见 590nm

的发光口延迟 100川后 590nm 友光己十分明显。又如低温 71K ， , 300nm 激发，延迟

300 fJts 时 590nID 发光已成为第二主峰。部Onm 激发下s 延迟 100 同时， 590nm 发觉就

成了主峰回为了帮助认识玻璃中孤立Cu+离子与肢体。]，20 之间能量转移的性质，对本样

品还采用了光声无谱(PAB)研究Q 实验表明I 590nm 肢体 α]20 的激发并不存在着明显的

无辐射衰减通道。因此 Cu+的可见发光与 590nm 吸收之间极有可能是属于一种辐射转移

机构。这种能量转移方式并不加1] Cu+ 的发光衰减速率，而总的衰减速率为z

K且=K辐射十l:K无辐射。 (1)

假如有无辐射转移存在，上式中 ~K无辐射将增加 ， K单亦将增加，Ct沪的发光寿命就将减少，而

实际上由国 8 可见p 发射波长为 560nm 的发光(即发生较强能量转移时〉寿命均高于曲线

之上。因此实验也说明了这是一种辐射能量转移。

我们将具有可见发光的 Cu+ 中心看作为施主 D， 胶体OuJtQ 看作为受主 A。由以上分

析可以看到这里既存在着 D→D 激发迁移3 也有 D→A 的辐射转移以及肢体 Cu~O 向孤立

Cu+反慎的声子支助辐射转移J 导致以 590nm 为中心，既有向短波也有向长波方向每隔

20000.皿-1 的子峰群(伴线〉出现，

1. D→D 迁移
文献 [31中已指出J Cu+-Cu+之间的能量转移主要是多极或交换搞合机制， 它是一种
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短程相互作用。若定义谱线的移动速率为时间间隔必内谱线峰值移动LIl，的大小5

ø，. -A'J..，J血 (2)

则可以看到均是随激发波长移向长被而迅速增加。它与温度的关系不太密切。将向随激

发披长的变化绘于固 4 中可以看到它有类似指数关系的趋势。由固 1... 2 可以看到 220nm

和 250nm 激发时，发光带几乎程有与民K)n皿吸收带重叠。因此单纯的声子支助 D→D 转

移引起谱线移动是比较慢的。 280， ω0或部Onm 激发时，由于发光带与朋Onm 吸收带重

叠，从而除了 D→D 转移会导致谱线向长被移动外JD→A 转移更加剧了谱线的移动速率。

因此向比短波区要大得多。

2. D→A 转移及能量反馈
图 1、 2 中 A 的光谱带的出现都是因为 D 谱带的民波边缘与它重叠所致。低温时 327

nm 激发下已观察到快速的空间转移。以上己指出屿与温度关系不大2 因而 D→A 的辐射

转移可能是一种共振转移机理。设 D 的辐射衰减速率为 ω~;A 的辐射衰减速率为 ω牟 D→

A 转移速率为 ωrj 反馈速率 ω儿激发停止后， D、 A 可用如下速率方程来描述z

{aND/←ω肌叫川队，
dNJ.ldt==-ω盖NA.-ω~NA+ωTND，

(3) 

其中 N是粒子数符号， ωB 理论上可由Fnch古ibauer-Ladenburg 方程结出z

ωB= 伽ZZ2〉~Jσ(v)dv 0 伺

上式已经 Dexter 修正~ 0' (v) 为吸收截面， λ是发射波长， n 是折射率。对于交换糯合机制，按

De:x:terC9l: 

ω叫2π/如) 1 jf"DJ. !JI J fD(E)P J. (E)dEo (5) 

J fD(E)F ...(E)是 D 的发射与 A 的眼收光谱线形函数的重叠积分，现J接与两电子坐
标的交换识分相对应。 D 与 A 的光谱重叠愈多， ωT 愈大。这与图 1、 2 中所观察到的谱线

移动速率和光谱重叠关系是一致的。

根据图 s 荧光寿命与发射波长的关系，在发射波长为 560，....，590nm 处，肢体 Cu~O 的主

6 1-ωλ)( lot"V. 
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光占有相当的贡献，使得荧光寿命增加口但是，由图可以估计出 D 与 A 的荧光寿命相差不

会大于一个量级。在这范围内取近似p 令 ωfzω~=1厅， ωT>>叶。初始条件为

N D('=O) = N 0 , N A(t-:O) = 0, 
则积分可得

!几位)Ejw川巾).]
(6) 

-(~恤r) f 一(号叫)f
N 4(t) =τ No[e 

D 和 A对发光的总贡献中，粒子数衰减为:

N凰(t) =Nn(t) 十N4(t) =No8 -(~斗机。('T)
实验采用 280 ， 3∞和 330nm 激发，在 590nm 处接收 D 和 A 的发光之和F 并从总的荧光

在减求得平均寿命。将它与按图 3 曲线上所得的寿命加以比较3 可以得到 D→A 转移速率

约为 1.2"， 2.2 X 103 9-1 0从另一方面来看，设 Cu+ 的可见发光强度 IClI+与总的发光强度 1.

(包括 ICII+ 与 590n皿发光强度)之比随时间的变化为 1/8 处为特征转移时间:

R(t) = Icq+(t)/1单位) 0 (8) 

将图 1、 2 中 300， S27(S80)nm 激发下的荧光光谱按高斯钱型作光谱分解，可求得G町的可

见发光下的面积与总面积之比。将它按 lnR(~) ，..." t 作图绘于图 5 中，并取 1/8 点特征时间，

其倒数为转移速率，得=

!…=2 川伊s-1，
ω330 n皿 =6.2 X 103 S-1. 0 

(9) 

可见理论值与实验值相差不到一个量级古

能量反馈的机理可能是一种单格位两声于支助的辐射能量转移过程。这是因为 PAS

测定表明肢体 CUlIO 只有辐射衰减通道存在;低温谱中看到延迟时间较长后，以 590n皿为

中心p 两边每隔 20ûûcm-1 处就出现一个伴线子峰。如文献口。]中 Or3+ 的伴线一样，声子

支助的能量空间转移是与网络中网络生成体离于之间键的振动苟失。 2000c皿-1 能量问隔

正对应着 FP 玻璃中两声于截止能量。
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Time-resolved ftuore酬nce of cu + in :flnorophospha抽 glass by exeita tion a t di市e

:ren't wavelengths have been ωndnc-ted at rωm 0 1' low 抽mperatures. ry'he 且uore四ence

li1e挝皿es at different emission waveleng也hs have also been determined. The peak 

p拥itjon of ßuoresoen佣 sp创tra shifts to longer wa veleng也h with ÌDcreasing delay 

挝皿e. Meanwhile, by excita:ÍiÏon at long wavelength, mme addi毛ional peaks xise on 

each 国de of 曲。 Originalon8， wh.ich shows 由e energy 古ransfer among aotivatad ions. 

Key words: gla剧;也me--resolved fluorescence. 
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第-届全国超快现象学术讨论会在广州举行

受中国光学学会委托，以中山大学为主要筹备单位，并由中国科学院上海光机所、物理所、西安光机所，

复旦大学和天津大学等组成的会议筹备组p 组织筹备的第一届全国超快现象学术讨论会于 1988 年 1 月

19 ，..， 22 日在广州市举行。来自全国 130 多位专家、学者围绕超快现象研究进行了广泛的学术交流。中国

科学院技术科学部主任、中国光学学会理事任王大珩教授亲自主持了会议的开幕式，井致开幕词c

会议筹备组向全国各地征文p 井经通讯评审p 共录用论文 106 篇p 就论文内容分有:超短脉冲及其产生

技术方面的 41 篇;超短脉冲和超快光信号探测技术方面 16 篇;超短脉冲与物质非线性相互作用方面 24

霹;时间分辨光谱学方面 25 篇。其中的 71 篇为会议宣讲论文， 35 篇为会议张贴论文;此外p 尚有专题评选

报告 12 篇口

中山大学超快速激光光谱学实验室余振新教授向与会代表详细介绍读实验室的设备、规章古JIî，并欢

迎国内同行带课题申请来光谱学实验室作研究;天津大学精仪系王清月教授评述了超短激光脉冲研究现状

及展望未来研究动向;华南师大校长刘颂豪教授论述了一种新颖的孤子激光及其应用引起与会代表的较大

兴趣;当西安光机所陈国夫同志论述他访问英国期间，创造下来的世界超短脉冲 19 .fs 记录的报告时p 会场

内座无虚席3 使会议学术交流气氛达到高潮3

会议在诚挚、热烈的气氛中进行，通过交流p 与会者共同感觉到我国超快现靠研究领域的研究工作紧紧

追踪着国际上的发展。从交沛的论文中发现p 我国超快现象研究工作在超短脉冲产生技术方面较多p 不仅

仅局限于严光脉冲J且已延伸到 fs 光脉冲的产生及其放大技术;与会代表意识到如何将诊断技术与各个

领域超快现象研究发展结合起来，是今后一大课题:将超短脉冲应用于物理、化学、生物学以及医学等领域

是另一中心研究课题。

通过这次会议，与会代表反映，这是一次难得的学习和交流机会，希望这种讨论会今后继续举办。会议

主席团向中国光学学会建议，我国应每两年举行一次全国超快现象会议，以满足和促进我国超快现荤研究

的发属，
(黎风)




