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提要:本工作成功地合成了十四种稀土三氟醋酸盐，从而解决了各种稀土寓子在

P00l3-SnC14 或 7JrC1. 体系中的溶解掺杂及消除水的猝灭作用问题。观察了 十四种

稀土离子对掺 Nd3+ 的 P0013-P 2030l4-Sn0l4 混合体系的激光性能和荧光寿命的

影响，得到了一些有规律性的数据。
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Abstract: Trifl l1oroacetates of 14 rare-earth ions were successfully prepared. ThllS, we were 

albe to solve the problem of doping these ions by dissolution and eleminating the quenching action 

of water in the system of POC13-SnC14 0 1' ZrC14. The effects of varÌolls ra1'e-earth ions on 1硝er

perfo1'mances aud fiuorescenωlife←time of the Nd3+:POC13-P203ClcSnC14 system were observed. 

The reslllts showed regularity in certain aspects. 
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在激光玻璃和激光晶体中口，21，通过掺杂

各种稀土离子，研究它们对 Nd3+ 光学性能的

影响以及各种稀土离子之间能量传递的工作

已有较多报道胁7]。但在无机液体激光体系
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[掺 Nd3+ 的 POOls-S丑。14 (或 ZrOi垒)J 类似

的工作却不多见。

为提高液体激光器的转换效率和光学性

能，研究 Nd3+: POOls-Sn0l4 或 ZrOl.液体

激光体系中各种稀土离子的掺杂及其影响的

一些规律性是很有意义的。稀土离子在液体
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中掺杂虽然比在固体中容易实现，但也有困

难。一是不许有水分引入体系，如有少量水

必须经蒸锢除尽;二是要在同样条件下掺入

浓度不同的稀土离子。因此选择什么形式的

掺入物是一个甚为重要的问题。

我们经多次试验，制备了从La i1J 
Lu 及 Y 等十四种稀土三氟醋酸盐[RE

(OFsOOO)3户，发现以稀土三氟醋酸形式作

为 P0013-Sn014 或 Zr014 体系的掺入物是

同时解决前述两个问题的较合适的途径。

二、实验部分

试剂、仪器装置及测试方法与 [8J 相同。
1.稀土三氟醋酸盐的制备

以适合量的稀土氧化物 RE203祷(纯度

>99.95%)在水浴上加热溶解在一定量的三

氟醋酸(沸程 71. 5"， 73.500) 中过滤、蒸干

研细后，置真空干燥箱内p 于 60"， 700048 小

时烘干。 对不易溶于三氟醋酸的高价 Oe 和

Tb 的氧化物采用加 H202 和延长时间等特
妹手段制备它们的三氟醋酸盐。

2. 掺入各种稀土离子 (RES+)的 Nd3+:

POOI3-S卫014 或 Zr014 体系激光工作物质的
制备方法及操作与 [8J 相同。

三、实验结果与讨论

1.稀土氧化物、氯化物和三氟醋酸盐在

POO1S 体系中的溶解行为。

初步工作表明，在掺 Nd3+ : POOIa­
Sn014 或 Zr014 体系中，各种稀土氧化物不易

溶解，稀土氯化物虽易溶解，但引入体系中的

结晶水难以蒸出，严重影响 NdS+ 激光输出功

率。我们制得的十四种稀土三氟醋酸盐均能 / 

以适合的量掺入该体系，引入的少量水和三/

氟醋酸可通过蒸锢除尽。

2. 各种 RE3+对掺NdS+: P001s-P20 s014 

-SnOI4 体系激光输出和荧光寿命的影响列

于表 1。

由表 1 可发现下面规律:

(1) y3\Las\ Gd3+ 和 LuS+ 分别为

4fO、 4f7 和 4俨电子排布的稀土离子，它们

在无机液体掺钦的 POOls 体系中能使激光

输出功率略有增加，荧光寿命延长。如 Lu3+

可使 NdS+ 的激光转换效率由1.2% 增至

1. 46%，荧光寿命由 300 微秒增到 360 微

秒。

(2) Yb3+和 Eu3+也使 NdS+ 的激光输

出增加和延长荧光寿命。从图 1 的荧光光谱

表 1 十四种稀土离子对 Nd3+ 激光性能的影响

输入 0=600 微法， V=1500 伏， Eλ=675 焦耳

POC13:P203α4: Sn<α4= 7:2:1 (体积比) [N d3+] = 0. 3 M 

激 光体系 掺杂稀土 离 子 [RE3+J = 0.03M 

Nd♂矶3

性 I 输出能量(焦耳) 且6111.017伫川.ρ015.215.3111.刁.61川111.217.315. 8 1 5 .017.614. 8 1 血。 1 且 | 

白E..- I 转换效率(叮%) 11.20 11.2510. 8 1 0.61 0.61 1.31 1.2710.83 10.6610.5710.8610.541 1.461 1.461 1. 25 
~-

数
荧光寿命 τ(微秒)1~1~1~I~r~I~I~I~lllil~I~I~I~I~I~

" RE=La、 ce、 Pr， Sm、Eu、 Gd、 Tb、 Dy、 Ho、EJ.'， Tm、 Yb、 Lu、 Y 等.
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荧光寿命的影响列于表 20

从表 2 可明显看出随着 Yb8+加入量的

增加， Nd3+ 的荧光寿命显著增强，但过多量

的 Yb3+，如 [Yb3+J ~0.08M 时， Nd灿的激

光输出明显下降。在掺 Nd3+: P00l3-Zr014 

体系中 YbS+ 加入量与激光能量转换效率和

Nd3+ 荧光寿命的变化关系示于图 20
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<b) [Nd3+ J =0.3M 
[Eu3汀 = O . lM

0.8 (α) [Nd3汀 =0.3'M

国 2 掺 Nd3+POC13-ZrCj~ 体系中

[Yb3+J 对 Nd3+ 激光输出效率和荣'

光寿命的影响

荧光寿命的变化 (0)

转换效率的变化 (e)

图1. Nd3+ 的荧光光谱

测试条件:光源 5∞瓦鸽丝灯，因盘单色仪自动记
录，荧光光谱仪测试(出入口狭缝均为 0.3 毫米)

波长{微米)一一-

4. Sm3+ 和 Dy3+ 等有害杂质的加入量

对 Nd3+ 激光性能和荧光寿命的影响列入

表 30
由表 3 可见 Sm3+ 和 Dy3+ 等有害杂质

使Nd3+ 的激光输出效率和荧光寿命降低，随

着 Sm3+和 Dy3+加入量的增加，这种猝灭作

用更明显增强。例如当 [Sm3+J / [Nd:HJ = 

0.0003/0.3 时，激光转换效率下降不明显，

(α) 

(b) 
强度可明显看出 Eu3+ 对 Nd3+ 在荧光发射上

的敏化作用。

(3) 其他稀土离子如 Oe3+、 Pr3\ Sm3+、

Tb3\ Dy3+、 Ho3+、 Er3+、 Tm3+ 加入则使

Nd轩的激光能量下降，荧光寿命缩短。其中

Dy3+ 和 Sm3+对 Nd3+的激光输出的猝灭作

用更为严重，可能是由于 Sm3+ 和 Dy3+在

Nd3+ 激光发射波长1. 06 微米附近有吸收所

致。

3. Yb3+ 的加入量对 Nd3+ 激光性能和

Yb3+ 对两种激光体系中 Nd3+ 的激光性能与荧光寿命的影响 、

P∞13:P20aα4:Snα4=7 : 2:1(体积~I:;) , P 00l3-ZrCl4 
[Nd3+] =0.3M [Zr如]j[NdS+] = 0.6 Mj O.4M 

激 光 体 系 [Yb3+] (M) [YbS+] (M) 

O 0.003 0.01 0.03 0. ð6 0.08 0.09 O 0.02 0. 04 

白色 输出能量 E出(焦耳) 10.6 10.4 9.8 12.0 11.0 10.0 7.8 15 .4 15 .4 15.4 15 .4 6.8 

盐

参
转换效率(叮0/0) 1. 2 l.18 1.11 1.46 1.25 1.13 0.89 1. 75 1. 75 1.75 1. 75 0.77 

一一
数 荧光寿命τ(微秒) 300 280 290 340 450 490 500 350 380 440 510 960 

表 2

注:均在输入能量 Eλ=675 焦耳，光管体积相等条件下测试。
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表 3 Sm3+ 、 Dy3+ 加入量对 Nd3+ 激光性能和荧光寿命的影响

P∞13:P203α4:8nlα4=7 : 2:1(体积比) [Nd3+J=0 .3M 
、

激 光 体 巧77之 [8mS+J (M) [Dy3+J (M) 

。 0.0003 0.001'5 

性 输出能量(焦耳) 10.6 9.6 6.6 

能
转换效率(叮%) 1.20 1. 09 0 .75 

参
数 荧光寿命 τ(微秒) 300 280 280 

对荧光寿命影响也不太大。 但当 [Sm3+J /

[Nd3+J =0.03/0.3 时，能量转换效率降低了
50笋，荧光寿命也明显下降。 当 [Sm3+J/

[Nd3+J = 0.06/0.3 时，几乎没有激光输出，

Nd3+荧光寿命降为 170 微秒。 Dy3+ 加入量

的影响也观察到类似现象。

由此可见，为了提高 POCls 体系中 Nd3+

的激光性能，必须尽量除掉原料 Nd20S 中有

害稀土离子如 Sm3+、 Dy3-t;等。

四、结语

本工作成功地合成了十四种稀土三氟醋

酸盐，解决了各种稀土离子在 POCls-SnCl4

或 ZrCl4 体系中的溶解掺杂及消除水分的猝

灭作用等问题。 观察了十四种稀土离子对掺

Nd3+ 的 POCl3-P 203Cl4- SnCl4 混合体系(也

属 POCl3-SnCJl4 体系)的激光性能和荧光寿

命的影响，可分为四种情况，有如下一些规

律:

1.可作为晶体发光基质的 y3+、 La3\

GcP+ 和 Lu3+分别为 4代4f7 和 4俨的稀土

离于一一一它们在掺Nd灿的 POC13-P203C14-

0.03 0.06 0.0015 . 0.003 0 ,015 0.03 0.06 

5 .4 0.23 8 .8 7.2 7.0 5.8 0.8 
、

0.61 1.0 0. 8 0.8 0.66 

一
210 170 250 250 190 140 120 

SnCl4 体系中对 Nd3+ 的激光输出效率和荧

光寿命无明显影响。

2. Eu3+和 Yb3+-一分别使 Nd3+ 的相

对荧光强度和荧光寿命有明显增加。

3. 其他稀土离子 Ce3+、 Pr3\ 'rb3\

H03\Er3+和'l'm3+ 等一一当加入量分别为

Nd3+ 的 10% 时， Nd3+ 的激光输出能量和荧

光寿命有不同程度下降。

上述各种稀土离子对 Nd3+ 在激光输出

和荧光寿命上的影响是一致的。

荧光寿命、荧光光谱是孙长英、XiJ玉珍测

试的，在此表示感谢。
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