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摘要： 利用 ,-$ . 离子探针技术对所设计的摩尔组分为（)&/# 0 !）12$ 3 " 0（"! . !）456" 0 !7 #,-"2$（ ! 8 !，’!，"!，$!，

*!）玻璃体系进行了研究。测量了不同组份玻璃的激发光谱，得到了各个配比玻璃样品的声子边带（491）谱，计算

了电声子耦合常数 "，讨论了 " 对组份的依赖关系。在此基础上讨论了该基质中稀土离子的无辐射跃迁行为。测量

了在 $(" :; 激发下不同配比样品 ##!" )$!，
)$’，

)$" 的发射光谱，并利用发射光谱计算了 ,-$ . 离子在该玻璃体系

中光学跃迁的 <%2 参量!"，进而讨论了其结构特性。
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’ 引 言

对 ,-$ . 离子而言，其##!" )$%（% & ! ’ (）的

辐射跃迁远比##%（% & ! ’ $）间的辐射跃迁强，##%

能级间主要以多声子无辐射弛豫为主，而无辐射跃

迁与稀土离子在玻璃材料中的微观结构有密切关

系，从根本上讲无辐射跃迁几率取决于基质材料分

子振动能量的大小。,-$ . 离子的 ##" 与##$ 能级的

间距（约 "+)" A;0 ’）比一般无机材料中分子或原子

的振动能量都大，当激发波长在 ##$ ’ ##" 间变化，

监测##!" )$"（约 (’" :;）跃迁（如图 ’），就可以获

得该材料的声子边带谱，这里 ,-$ . 只起光谱探针作

用［’］。根据稀土离子能级间的跃迁选择定则可知，
)$!" ##" 的跃迁为纯电子跃迁［"，$］，因此可以从声

子边带谱强度和纯电子跃迁的光谱强度来确定电声

子耦合系数 "，关系如下［*］：

" &#(491B"#(4,=B"， （’）

其中 (491 为声子边带谱强度，(4,= 为纯跃迁谱强度。

,-$ . 的 ##!" )$%（% & "，*，(）跃迁是电偶极允

许的，根据 <%2 理论［#，(］，辐射跃迁几率可以表示为
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而##!" )$’ 跃迁是磁偶极允许的，跃迁几率可以表

示为
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式中 4;B 不依赖于基质材料，一般认为是一常数。考

虑到 ,-$ . 的##!" )$%（% & "，*，(）跃迁的距阵元特

点，由（"）式、（$）式可以得到
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这里忽略了##!" )$’ 和##!" )$%（% & "，*，(）跃迁

波长不同而产生的折射率差异。由于发射光谱的积

分强度与跃迁几率有如下关系
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如果测量得到 $%& ’ 的发射光谱的 #%( " )&* 和#%(

" )&"（" # +，,，-）发射峰，根据（,）式、（#）式就可

以计算得到该材料的 ./0 强度参数"’（ ’ # +，,，-）。

本文设计了以 1+0& 和 234+ 两种成分不同配比

的玻璃体系，并以 $%& ’ 为掺杂发光中心。玻璃材料

是一种非晶态材料，稀土离子在其中处在非对称的

微观晶场环境中，因此严格的晶体场理论对其不再

适用，本文根据 $%& ’ 特殊的光学性质提出了用其作

为探针，对设计材料的性质进行分析。设计这一玻

璃体系的目的是为了研究该体系可能应用于稀土掺

杂的纳米晶玻璃［)］。

+ 实 验

实验中所用原材料均为分析纯，按照不同配比

（)56# 7 ( ）10& 8 + 7（ +( ’ ( ）234+ 7 ( 9 #$%+0&

（( : (，*(，+(，&(，,(）分别称取原料 *( ;，并分别在

玛瑙研钵研磨混合均匀后，装入刚玉坩埚，待马弗炉

温度升高到 **(( <时放入，在该温度下恒温 # "=>
? *( "=> 取出，立即倾倒在温度为 *(( <左右的铜

模具中，待冷却到室温后进行抛光处理。实验中激

发光谱及发射光谱均在日立公司的 4/,#(( 型荧光

光谱仪上测量得到。
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& 实验结果与讨论

图 + 为监测 -*+ >" 发射得到不同配比样品的

激发光谱，其中 -I、#I、,I、&I、+I 分别表示原料 234+
的摩尔含量为 -(M、#(M、,(M、&(M、+(M的样品。

扫描范围为 &(( >" ? -#( >"，在这个范围内共观察

到 ) 个峰，波长分别在 &-( >"、&N( >"、&5# >"、,*-
>"、,-, >"、#+5 >"、#N+!"。它们分别对应从 $%& ’

基态 )&( 到激发态#%,（
#)N）、#*+，&，,，#，-（

#))）、#)-、

#%&、
#%+、

#%*、
#%( 的跃迁。这几个激发光谱峰的线

形都不是对称的，这是由于 $%& ’ 离子的 )&" 能级相

距较近，基态)&( 可以通过热激发到)&* + - 上，$%& ’

在态 )&" 上的分布几率由下式表示
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式中 ,3（" # ( + -）表示)&" 态布居，能级简并度 -"
# +" 4 *，/" 为能级)&" 的能量，1 为玻尔兹曼常数，

2 为热力学温度。根据（-）式可计算当温度为 &(( O
（实验室温度）时 )&" 各态的布居分布为

,( # -,65)-5 ， ,* # &+6#,#5 ，

,+ # +6,*55 ， ,& # (6(#N,5 ，

,, # (6((()5 ， ,# # (，,- # ( 6
可见即使在 &(( O 温度时，电子占据 )&* 态几率也

是很大的。因此室温下的吸收光谱和激发光谱都可

能观察到始于)&* 态的跃迁，它与始于)&( 态的跃迁

相互重叠，使该谱带成非高斯线形。

图 & 为测量得到的不同配比样品的声子边带

谱，从这个声子边带谱中可以看到两个较强的宽带

声子振动峰，对不同配比样品的声子边带谱和纯电

子跃迁峰进行高斯拟合，得到声子边带谱两个主要

声子振动峰的中心平均位置分别在 *+#N D"7 * 和

*N-- D"7 *。同时得到（*）式中的声子边带谱积分强

度 !2P1和纯电子跃迁积分强度 !2$@，对不同配比样

品根据（*）式计算电声子耦合系数 -。
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图 , 为电声子耦合系数 - 与组份的关系，其中

横轴表示 1+0&（或原料 234+）的摩尔百分比含量，纵

轴表示电声子耦合系数。从图中可以看出，随着

1+0&（或 234+）的含量的变化电声子耦合系数也发生

变化，并且当 234+ 的摩尔配比为 &(M ? #(M时，该

配比的电声子耦合系数最小。

根据 Q=RFSFTF/UBCEBJ 关于多声子无辐射弛豫过

程的理论［N］，多声子无辐射跃迁几率由下式给出
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其中!$ 为发生无辐射跃迁的两个能级间能量差，

!< 是个常数。!是与声子参与数 % 和电声子耦合系

数 & 有关的参数，它可以表示为

! "（!’"）#?［*.（% ( &）# ?］， （@）

其中声子参与数 % 可以表示为

% " !$ (!’") （A）

根据（>）式、（@）式和（A）式，多声子参与的无辐射弛

豫几率可以写为

! " !<(=0 #!$
!’"

*. !$
!’"

?( )& #[ ]{ }? ) （?<）

对于此系列玻璃材料中!’"及!$ 基本保持不变，!<

是个常数。因此无辐射跃迁几率仅与电声子耦合系

数 & 有关，并且 & 越小无辐射跃迁几率也越小。根据

（?<）式及图 % 中电声子耦合系数随着样品配比的变

化关系，当 81!9 的摩尔配比为 B<C D E<C时，无辐

射跃迁几率较小。
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图 E 为 BJ9 .F 激发下不同配比玻 璃 材 料 中

G5B H 在 E<< .F D JE< .F 波长范围内的发射光谱，三

个发射峰分别来自于 E*<" >+<，
>+?，

>+9 的跃迁。从

图中可以看出随着 :9;B 含量的增加 E*<" >+9 跃迁

相对于E*<" >+? 跃迁明显增强，这说明不同组份的

样品中 G5B H 所处的微观环境是不同的。

图 J 为根据（%）式、（E）式计算得到的#9 随着

:9;B 含量的变化曲线，可以看出随着 :9;B 含量增加

#9 值非线性地增大。一般认为，#9 反应材料的配位

对称性和结构的有序性特征，#9 越大玻璃的共价性

越强，反之，则离子性越强。在我们制备的系列材料

中，#9 随着 :9;B 含量增加而增大，这是可以理解

的。因为，:9;B 在玻璃中一般表现较强的共价特

性，并且 :4; 键是构成玻璃的主要骨架，也是导致

微观结构无序性的重要成份，因此当增加 :9;B 含量

时，玻璃的无序性增强，共价性也增强。这一实验事

实告诉我们用 G5B H 作为光谱探针从发射光谱获得

K4; 参数的方法研究玻璃材料是可行的。
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-7 :;B L 9 ". #*+//(/

结论 利用 G5B H 探针技术对组份为

（>AME # ,）:;B L 9 N（9< - ,）81!9 N <MEG59;B

（, " <，?<，9<，B<，%<）

玻璃材料的声子边带谱进行了测量，证明了 81!9 的

摩尔配比为 B<C D E<C时电声子耦合系数最小，无

辐射跃迁几率也最小。利用发射光谱计算 K4; 参数

#9 随着 :9;B 的含量增加而增大。
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