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Sm
3+
掺杂稀土硼酸盐玻璃的光谱参数计算和荧光光谱分析
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摘 要 制备了具有高效可见荧光发射的 Sm3+ 掺杂稀土硼酸盐( LBLB)玻璃 , 对玻璃的吸收和荧光光谱展开

了测试与分析。根据 Judd Ofelt理论对吸收光谱进行了拟合, 求得Sm3+ 离子的晶场调节参数 t = ( 2, 4, 6)分

别为 6 81 10- 20, 4 43 10- 20和 2 58 10- 20 cm2 , 并进一步计算出各能级跃迁的谱线强度、自发辐射跃迁概

率、辐射寿命和荧光分支比等光谱参数。紫外光激发下, Sm3+ 掺杂 LBLB 玻璃发出明亮的橙红色光。激发光

谱表明, 氩离子激光器是 Sm3+ 掺杂LBLB玻璃有效的激发光源。
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引 言

氧化物玻璃于上个世纪首次成功地应用于激光领域, 正

在光通讯、上转换激光、发光及非线性光学等领域中受到广

泛的关注[1 4]。其中, 硼酸盐体系玻璃是一类适宜稀土和过渡

族离子掺杂且稳定的基质材料, 并且具有合成温度低、易于

制备和加工等优点, 具有很高的科研和实用价值[5 8]。因此,

稀土硼酸盐玻璃日渐成为人们研究的焦点。作为掺杂的稀土

离子, Er3+ , Tm3+ , Pr3+ , Ho3+ 等离子受到了充分的重视与应

用[9 11]。Sm3+ 也是一种很有研究价值的离子, 它是很有效的

激活剂, 它的激发和发射均属 4f 4f 电偶极跃迁, 紫外光激

发下, 有很强的可见荧光, 在许多发光材料中起着十分重要

的作用[ 12 14]。由于 Sm3+ 发射效率高, 并且 Sm3+ 的能级相当

丰富, 因此利用其设计新型光学功能材料的潜力很大。本文

合成和研究了 Sm3+ 掺杂的硼酸盐玻璃, 测定了 Sm3+ 在室温

下的吸收光谱, 计算了 Sm3+ 离子的晶场调节参数 t = ( 2,

4, 6)分别为6 81 10- 20, 4 43 10- 20和 2 58 10- 20 cm2 , 并

对其发光性质进行了测试与研究。

1 实 验

本实验合成了掺 Sm3+ 的稀土硼酸盐玻璃: 8Li2O 7BaO

( 15- x ) La2O3 70B2O3 : xSm2O3。玻璃制备原料中, Sm2O3 为

光谱纯, 其余药品均为分析纯。按化学计量比称量药品, 研

磨混匀后装入陶瓷坩埚中, 放入加热到 800  的电阻丝炉,

烘干 30 min, 再放入已预热到 1 200  的高温炉中, 熔融 2 h,

取出倒入预热至 150  的钢板上, 在600  退火 1 h, 然后缓

慢降至室温。

采用 Perkin Elmer Instruments Lambda 35 UV Vis Spectrome

ter测量玻璃的吸收光谱; 玻璃的激发光谱和发射光谱由日本

岛津 MPF 4型荧光分光光度计(氙灯泵浦源 )测量。样品厚度

为 3 10 mm。用阿贝折射仪测得样品的折射率为 1 64。利用

阿基米德原理测量玻璃的密度 = 3 36 g!cm- 3。

2 结果与讨论

LBLB: xSm3+ ( x = 1)玻璃的吸收光谱如图 1 所示。图 1

中吸收光谱对应基态6H 5 2到激发态的跃迁, 激发态光谱项标

于吸收谱线。采用 J O 理论对测得的吸收光谱进行拟合。根

据 J O 理论, 稀土离子 4fN 电子组态的SLJ 能级向S∀L∀J∀能级

发生电偶极跃迁的振子强度为

Pcalc[ ( S, L) J ; ( S∀L∀) J∀] =
8 2mc

3h!( 2J + 1)
( n2 + 2) 2

9 n

#
t= 2, 4, 6

t ∃( S, L ) J % U( t) % ( S∀, L∀) J∀& 2 ( 1)

其中 h 为普郎克常数, c 为光速, m 为电子质量, !为谱线中

心波长, n 为玻璃的折射率, t 为 J O 强度参数, | ∃( S,



L) J % U( t) % ( S∀, L∀) J∀& | 2 是矩阵元的平方。

Fig 1 Absorption spectrum of Sm3+ doped LBLB glasses

由下式求出基态到激发态的振子强度

P exp =
mc2

 e2N∋∀ #d # ( 2)

其中 ∀(  #) =
lnI 0 ( #) I (  #)

d
= 2 303E ( #) d ( 3)

式中 m 和 e 分别是电子的质量和电荷; c 为光速; N 为 Sm3+

的浓度; ∀( #) 为吸收系数, 它是波数  #的函数。d 是吸收路

径长度。

采用最小二乘拟合法[ 15, 16] , 通过实验中求得的吸收跃迁

振子强度可以拟合出 J O强度参数 t。求得 3个唯象强度参

数: 2 = 6 81 10- 20 ; 4 = 4 43 10- 20 ; 6 = 2 58 10- 20

cm2。

根据 参数, 可以计算出 Sm3+ 的荧光发射参数。由

值和Sm3+ 的约化矩阵元, 根据下式可求出 SLJ ( S∀L∀J∀电偶

极跃迁的辐射跃迁概率A , 荧光分支比∃, 辐射寿命% 。分别

表示为

A [ ( S, L ) J ; ( S∀, L∀) J∀] = A ed =
64 4

3h!3 ( 2J + 1)

n( n2 + 2) 2

9
Sed ( 4)

式中 Sed 为电子偶极振子强度。

Sed = e2 # t | < ( S , L) J % U( t ) % ( S∀, L∀) J∀ > | 2 ( 5)

∃[ ( S, L ) J ; ( S∀, L∀) J ∀] =

A [ ( S, L) J ; ( S∀, L∀) J∀]

#
S∀, L∀, J∀

A [ ( S, L ) J ; S∀, L∀) J∀]
( 6)

%rad = #
S∀ L∀,J∀

A [ ( S, L ) J ; ( S∀, L∀) J∀]
- 1

( 7)

计算数值列于表 1。

Table 1 Radiative transition probabilities, fluorescence branching ratio and radiative lifetimes of LBLB:Sm3+

Transit ion Energy/ cm- 1 U( 2) 2 U(4)2 U (6)2 A ed / s
- 1 ∃/ % %rad ms

4G 5 2 ( 6F11 2 6 851 0 0 000 1 0 000 5 0 27 0 06

( 6F 9 2 8 350 0 001 8 0 000 3 0 000 2 3 97 0 89

( 6F 7 2 963 7 0 0 001 7 0 000 2 3 49 0 79

( 6F 5 2 104 93 0 007 2 0 001 7 0 000 2 31 95 7 18

( 6F 3 2 110 16 0 001 1 0 000 1 0 5 13 1 15

( 6H 15 2 110 91 0 0 0 000 2 0 34 0 08 2 25

( 6F 1 2 112 03 0 001 0 0 0 4 63 1 04

( 6H 13 2 125 78 0 0 000 2 0 001 8 5 34 1 20

( 6H 11 2 140 25 0 0 005 3 0 002 1 38 67 8 69

( 6H 9 2 154 80 0 011 2 0 006 7 0 002 0 199 74 44 89

( 6H 7 2 166 67 0 000 1 0 008 6 0 008 9 138 64 31 16

( 6H 5 2 177 62 0 000 3 0 000 6 0 12 77 2 87

在365 nm 紫外灯下观察, LBLB: Sm3+ 玻璃发出强的橙红

色光。用 410 nm 波长光激发 LBLB: Sm3+ 玻璃得到的发射光

谱示于图 2, 它由峰值为 563, 599 和 646 nm 三个发射峰组

成, 分别对应 4G5 2 ( 6H 5 2 ,
4 G5 2 ( 6H 7 2和

4G5 2 ( 6H 9 3能级

跃迁, 其中以4G5 2 ( 6H 7 2 跃迁的光谱强度最强。

图 3为监测 Sm3+ 的 650 nm 发射的激发光谱, 它是由 1

条峰值 ) 240 nm 的宽谱带和峰值分别在 348, 365, 378, 406,

420, 444, 478 nm 的激发峰组成的, 激发峰中以 406 nm 激发

峰值为最强。) 240 nm 的宽谱带是 Sm3+ 离子的电荷迁移带

( CTS) , 其他激发峰均属Sm3+ 的4f 4f 高能级跃迁。激发光谱

表明, 473 和 488 nm波长可有效激发 LBLB: Sm3+ 玻璃, 获得

高强度可见荧光, 表明氩离子激发器可作为LBLB: Sm3+ 玻璃

的有效泵浦源, 预示 Sm3+ 掺杂的稀土硼酸
Fig 2 Emission spectrum of Sm3+ doped LBLB glasses
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盐玻璃有望成为优良新型特种发光和激光玻璃。

Fig 3 Excitation spectrum of Sm3+ doped BLBL glasses

3 结 论

本工作制备了高效橙红色发光的 Sm3+ 掺杂稀土硼酸盐

玻璃, 测定了室温下材料的吸收和发射光谱, 根据 J O理论

拟合了Sm3+ 离子的晶场调节参数 2, 4, 6 分别为6 81

10- 20, 4 43 10- 20和 2 58 10- 20 cm2 , 进一步计算出了各个

能级跃迁的自发辐射跃迁概率、辐射寿命、荧光分支比。紫

外激发下 LBLB: Sm3+ 玻璃发出强的橙红光, 发射谱带由

563, 599和 646 nm 组成, 其中599 nm 发射带最强。激发光谱

表明, 氩离子激发器的 473 和 488 nm 激光线可有效激发

LBLB: Sm3+ 玻璃, 获得高强度可见荧光, 表明 LBLB: Sm3+ 玻

璃有希望成为优良新型特种发光和激光玻璃。
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Calculation of Optical Parameters and Investigation of Luminescence

Spectra in Sm
3+

Doped Borate Glasses
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Abstract In the present paper, Sm3+ doped borate glasses ( LBLB) with high effective visible fluorescence emission have been synthesized.

The absorption and fluorescence spectra of this glass were measured and analyzed. The absorption spectra were fitted by J O theory, and the in

tensity parameters t = ( 2, 4, 6) were found to be 6 81 10- 20 , 4 43 10- 20 , and 2 58 10- 20 cm2 , respectively, then the relative inten

sity of spectral lines of every energy level transition, radiative transition probabilities, radiative lifetimes, and fluorescence branching ratio were

calculated. Under the excitation of UV light, Sm3+ doped borate glasses ( LBLB) emit bright salmon pink light. The excitation spectra indicate

that argon laser is an effective excitation source in Sm3+ doped LBLB glasses.

Keywords Sm3+ ions; Borate glasses; Optical parameters; Luminescence spectra
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