
淡尤
第 9 卷 ~6 期

POCI3- Z CI4-Nd(CF3 COO)3 和 POCI3-
SnCI4-Nd3+ 激光液体的光谱参数

苏锵 吕玉华

(中 国科学院长春应用化学研究所)

提要:用光谱法求得 POCls-ZrCl4-N d (OF sOOO) 3 和 POCl-SnCl.-Nd8+ 两种

激光液体的 Judd-Ofelt 强度参数 Q2JJ4JJ6 分别为1. 71、 4.09、 6.37 和1.90、 5.14、

6 .86 (x 10-20 厘米2)，从而计算了 Nd3+ 离子的‘FS/2→ 4IJ 的辐射跃迁几率、荧光

分支比、辐射寿命、辐射量子效率和公FS/2→任11/2 的诱导发射截面 σ，，(分别为 5.15x

10-20 和 5 . 69x lO-20 厘米2) 。计算值与实验值符合较好。

SpectraI parameters of POCh-ZrCI4-Nd (CF 3COO) 3 and 

POCh-SnCI4-Nd3+ Iaser Iiquids 

SuQiα叼) Lu Yuhua 

(Ohangchun Institute of Applied Ohemistry, Academia Sinica) 

Abst ract: The Judd-Ofelt int沼nsity paramet冶rs Q2, Q4, Q6 of POC13-ZrClc Nd(CF3COO)3 

and POC13-SnClc Nds+ laser liquids are 1.71, 4.09, 6.37 and l. 90, 5.14, 6.86(10-20cm2) 

respectively, which were determind by spectroscopic method. With these values the probabilities 

of radiative transition, branching ratio) radia tive lifetime) radiative quantum efficiency of 

4F3/ 2• 4IJ transition and induced-emission cross sectio且 σ'1' of 4F3/ 2• 4111/2 transition(5 .15 x 
10-20 and 5.69 X 10-2Ocm2) were calculated. The calculated values a.re in good aεreement with the 

experimenta.l ones. 

-、 引

1962 年 Judd 和 Ofelt[2J 提出稀土光谱

的强度理论，为稀土激光材料的设计提供了

一个理论工具(3) 从而可自激光工作物质的

吸收光谱测得一些跃迁的振子强度 P町[公

式 (la)]，然后用最小二乘法可求得三个唯象

的强度参数人或比(λ=2， 4， 6)和振子强度

的计算值 P回l[公式 (lb)] 与谱线强度 S。

• 

P= 4.3缸1x叫E例伽 ο 

p=气λ26JJJ叫1<产(仰S， L)J II Uω11 

xjN (S') L')J') 1
2 (2J +1) -1 

π2刑Cσ(η2+ 2)2
一一一:L ~ Qλ 

3h (2J +1) 9n λ=2，垒， 6

x I<j气S， L ) J II U<)..) lI j N(S'L') J') 1
2 

8π2刑Cσ (η2 + 2) 2
一一一一ι (lb) 

3h(2J +1) 9n 
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其中 σ是波数(厘米-1); 8 是克分子消光系

数 n 是介质的折射率; < IIU<川 11 > 是单位张

量算符的约化矩阵元3 已由 Oarnall 等人算

出叫 S 是电偶极跃迁的谱线强度:

8 = 82 ~ Q儿 1 <f N (8, L)J 

x ll Uω IlfN (8'， 万) J'> 1
2 (2) 

从公式 (16)可得强度参数λ 和 Q].. 的关系

是:

Q]..= 9.0x10一叽η江市 J].. (3) 
(饲2+2)2

求得队后，可用以计算 J 多重激发态之间

的自发辐射跃迁几率 A 和跃迁的荧光分支

比 β。:

A[8', L')J气 (S， 切] =坐在兰 p

(4) 

β0[(8'， L')J'; (S , L)J] 

A[(8', L')J'; (S, L)J] (5) 
_~_A[(8'，L')J'; (S, L)J] 
S ,L ,J 

其中 1 (8', L)J'> 是始态， 1 (S, L)J> 是终

态; -~是对所有可能的终多重态|侣，
S ,L ,J 

L) J> 求和，表示从开始的多重态辐射衰变

时的总跃迁几率。 计算的辐射寿命是它的倒

数:

τ;ad = { ~ A[(8', L') J气 (S， L)J]}-1 
8,1;,:r 

(6) 

自 1 (8气 L') J'> 多重态辐射的量子效率

定义为:

句。= τt/τ;ad (7) 

其中 τf 是实验测得的由于所有弛豫过程的

荧光寿命。

近年来已用上述方法计算了一些稀土激

光玻璃和晶体的强度参数 Q]..; 振子强度 P;

谱线强度队自发辐射跃迁几率 A; 荧光分

支比 β。;辐射寿命 τ:" 和辐射量子效率 'Y]o

等光谱参数。 利用这些参数可从光谱的角度

来对它们的激光性能进行比较3 并预测一些

光谱跃迁实现激光振荡的可能性。

目前还很少看到稀土激光液体在这方面
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的研究，只有 S. P. Tandon[5l 从吸收光谱的

实验数据计算了 SeOClll-SnOlçN d a+ 激光液

体的强度参数。 本文利用 Judd 和 Ofelt 的

方法求得了 POOla-ZrClçNd(OFaOOO)a 和

POCl3-SnClçNd3+ 激光液体的光谱参数。

二实验部分

1.激光液体的配制

POCla-ZrOlçNd (OF3000)a 体系:将

ZrCl4 加入 POCl3 中，在甘油浴上在 __10000

加热溶解p 再加入 Nd (OF3000) a，继续加热

榕解、保温，最后蒸去少量 POCl3，制得澄

清透明激光液体， Nd3+ 浓度为 0.3 克分子，

Nd(OF 3000) a/ ZrCl4 = 1: 1.贝克分子比) 。

POCla-SnClçNda+ 体系:将 POCl3 加

入 NdllOa 中，并加入 SnOl毡，放在甘油浴上

加热溶解半天，加入总体积 1% 的水，再继

续加热、保温，最后蒸去部分溶液，制得澄清

透明的激光液体， Nd3+ 浓度为 0.3 克分子，

POCl3: Sn04 = 6: 1 (体积比)

2. 光谱的测量

将激光液体密封在 1 厘米厚的石英液槽

内，在室温用 Oarl Zeiss VSU-2 分光光度计

测吸收光谱。

二、实验结果与讨论

从吸收光谱曲线下的面积3 求得振子强

度的实验值 P呵。 再利用 Oarnall 等人[4l 的

1 <叮9/ll II U<川 IlfN (8', L') J'> 尸 的数值3 以自

编的计算程序，在 Z-80 计算机上算出 (lb)

式中的三个强度参数 J2、 J4、 J6 和振子强度

的计算值 PCa1 。 从 P叫与 PCn1 按公式 (8) 算

'出平均根方误差 (rms) :

一 /偏差的平方的总和节~~~~~~I .JJ':~~;:H= (8) 
\观测数目 一参数数目 /

所得数据列于表 1 和表 2。

从表 2 可见， P0013-S丑ClçNda+ 体系的

强度参数略大于 POCl3-ZrC14-Nd(OFaOOO)3 

. 
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表 1 Nds+ 的振子强度(P X 106) 

POOls- ZrCl.ç N d (OF 30OO) s POOI3- Sn01r N d 3+ 
‘ 光谱范围(厘米-1)

实验值 计算 值 实验值 计算值

11000~11800 2.76 2.17 3 . 02 2.60 

11900~12940 7.80 7.89 8.52 8.79 

12940~14000 8.32 8.60 8.94 9 .29 

14280~150l0 0.74 0 . 61 0.71 0.67 

16600~17720 11.33 11 .42 13. 32 13 .46 

18170~20200 6.42 5.21 7.93 6.05 

20570~22220 1.72 1. 26 2.63 1.44 

22930~23480 。.47 0.58 0 .47 0.71 

27500~297∞ 10.71 11.07 13.09 13.56 

平均根方误差 (rms) h 6.19 X 10-7 9 . 69 X 10-7 

表 2 NdS+ 的强度参数

P001s- Zr04-Nd (OF30 OO) 3 POOls- Sn04-Nd3+ 

(n=1.4816 , 20.0) [6] (n = 1 .475) [7J 

J 2 2 . 51 X 10-9 2 . 77 X 10- 9 

J 4 (厘米) , 6.00 x 10-9 7.50 X 10-9 

J6 9.34 X 10-9 10 . 00 x.1O-9 

。2 1.71 X 10-20 1. 91 x10-皿

向 (厘米2) 4.09 X 10- 20 5 .14 x 10-20 

ρ6 6.37 X 10- 20 6.86 X 10-20 

表 3 Nd3+ 的 4F3/ 2→ 4lJ 的辐射跃迁几率和荧光分支 ~t

(8, L)J 
POOI3-ZrC4-Nd(OF3000) 3 P0013- Sn04-Nd3+ 

λ(微米) [U(4)J 2 [U(6)J2 
A(S-1) 

419/2 0 .873 0.230 0.056 1019 
4111 /2 1.0526 0 .142 O. 垂07 1424 

4113/2 1.325 。 0.212 

4115/2 1.88 。 0.028 

体系。

有了表 2 的强度参数比以后，就可利用

公式 (4) 和 (5)及文献 [3J 中的 4F3/2→叮J 的

约化矩阵元 1 <4F3/2 I1 U<叮叮J) 1
2 (简写为

[U<刘J2)，算出 4F3/2→ 4IJ 的辐射跃迁几率
A 和荧光分支比 β0， 见表 8。

从表 3 可见3 用 J-O模型对 P0013-

SnOlcNd3+ 体系计算出的 4F3/2→ 4IJ 跃迁

的荧光分支比 βιc 与文献 [8町]的实验值 β品e凹x

很符合。

由表 8 得 2.A， 按公式 (6)计算出辐射寿

30岳

14 

ßc LI. (S-1) ßc ßexp[8] 

0.37 1214 0.38 0 .34 

0.51 1559 0.50 0.50 

O. l1 322 0.10 0.15 

0.005 60 0.019 ~0.01 

命 τ~ad; 再与实验测得的荧光寿命 τf 进行比

较3 按 (7)式求得量子效率悦。 利用公式 (2)

及文献 [3J 中全F3/2→ 2G9/2 的约化矩阵元
[U仰J2 = 0.019, [U[6JJ2 = 0 . 027 和本文表 2

的强度参数p 计算出此激发态的自吸收强度

8/62。 用同法计算出 4F3/2→任11/2 的荧光

强度 8/62 。
根据文献 [8J 利用荧光光谱谱带的面

积除以峰高测得的 POOls-SnOlcNd3+ 体系

在‘F3/2→吁11/2 跃迁的有效荧光线宽 ÆVetr

是 185 厘米-1 因文献报导 POOl3一Zr01r
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表盛两种含锻激光液体的辐射性质

计算的辐射寿命 τ~d (微秒)

测得的荧光寿命铐τ，(微秒)

计算的辐射盘子效率%

测量的荧光线宽[8J Llve" (厘米-1)

计算的诱导发射截面(在 λ=1. 0526 微米)σp(10-2O 厘米2)

激发态吸收强度(守的→咆9/2) (10-20 厘米2)

荧光强度 (4月12 →吨的) (10-细 厘米2)

pOClrZr OlrNd (OF3000) 3 

362 

330~370阳

0.91""'1.0 

185 

5.15 

0 . 25 

3 .17 

--

POOI3-8n0l4 -Nd3+ 

317 

260~280 

0.82~0. 88 

185 

5.69 

0. 28 

3.52 

费测得的荧光寿命巧取决于制备条件和所得液体的质量，表中列出测得的范围.

Nd (OF3000)3 体系 4F3/:I→ 4I11/:I 跃迁的荧

光半宽度为 16OAE913 与 P0013-Sn01çNd3+

体系的荧光半宽度 140~180λ[8J 相同，故设

P0013- ZrOlçNd (OF 3000) 3 的有效荧光线

宽也与 P0013-Sn01çNd3+ 体系相同Llverr

是 185 厘米一1 从而可利用公式 (9)算出 4.F3/:I

→ 4I11/:I 跃迁的诱导发射截面 σJ81:

山 = 动命T刊川A[(川(
所得数据列于表 4ι。

从表 4 可见，本文用光谱法求得的

P0013-SnClçNd3+ 体系的诱导发射截面

σ，， (5 .69 X 10-:10 厘米2) 与 F. Oollier[10J 所报

导的 5.3~5.9x10-20 厘米2 相符。 本文求得

的 POOI3-Zr01çNd (OF3000) 3 的 σ，， (5.15

X 10- 20 厘米2) 也接近此值3 落在 D. A丑dr­

eou[11J 所测的范围之内 (2 .8~5.2x10-20 厘

米勺 。 同时还可看出，这两种含铁激光液体
的诱导发射截面比 W. F. Krupke阳所报导

的铁玻璃大 [3669A、 S33、 ED-2、 LSG-91H

的问分别为1.2、 2.8、 2.9、 2 .6 ( X 10-20 厘
米2)1 比 YAG:Nd3+ 的 σ，，(88 X 1O-110 厘米2)

从表 4 还可看出，在这两种激光液体中3

Nd3+ 的荧光寿命的测得值句很接近计算的

辐射寿命 τ;咄所以，按 (7)式的定义，这两种

液体的量子效率是很高的，类似于 Se0012-
Sn01çNd3+ 体系，量子效率可接近 ~l[13J。

而 Zr 的体系比 Sn 的体系更高些，说明了在

POOlg--Zr01çNd (OF 3000) 3 体系中其多声
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子非辐射弛豫和 Nd3+-Nd3+ 离子相互作用

所引起的非辐射损失较小，也即 Nd3+ 离子周

围配位 P0201; 所形成的岛状结构把 Nd3+

离子屏蔽得很好[HJ 这也反映在 Nd3+离子的

浓度在 0.1 "，， 0.5 克分子之间并未观察到荧

光寿命的浓度猝灭现象[6.15J 。

从表 4 还看出 4.F3/1I→吁11/2 的荧光强

度比 4F3/2→2G峭的激发态自吸收强度高

12.5 倍，表明这些激光液体在泵浦时由于激

发态的自吸收所引起的去激活作用很少。
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