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Er3十离子及 ErPõÜ14 晶体的光谱性质

苏锵 主庆元于亚勤 董向明

r (中国科学院长春应用化学研究所)

提要:根据 ErPõ014 的吸收和荧光光谱p 用 Judd-Ofelt 理论计算了在此晶体中

Ers+ 的强度参数。儿(或吨)，由此计算了激光能级辐射跃迁速率、辐射寿命、荧光分

支比和积分发射截面等光谱我数。提出了在 Pe叩与强度参数的总和之间存在直线关

系的经验公式。讨论了 ErP:;014 作为激光材料的可能性。

A Spectroscopic properties of Er3+ ions and ErP5014 crystals 

Su Qiα呼" Wang Qingyuαn， Yu Yaq仇， Dong Xiαηgming 

(0hangchun Institute of Applied Chemistry, Academia Sinica) 

Abstract: Intensity parameters (J),, (or 't'.1.) of Er3+ in crystal ErP5014 were calculated by 

Judd-Ofelt theory. With these Qλvalus， the oscillator strength, spontaneous radiative 

transition rate,seadiative lif~time， branching ratio and in协grated emission cross section 

were calculated. In comparison with integrated emission cross section of certain laser crystals 

such as YAIOa:Er3+ a丑d CaF2 :Er8+，也e potential application of ErPðOH as laser material was 

discussed. 

、引

Er8+ 离子也是常用于激光晶体的稀土

离子之一， ErL014 近年也引起研究者的注

目 3 研究 ErP，Ol垒晶体的光谱性质，有助于

了解它作为激光材料的可能性。

二、实验结果与讨论

将 Er208 溶于 HöPO，中3 在金增揭内加

热生长出 ErP501，晶体。折射率为1.6049，

比重为 3.55gjc皿8。所得的吸收光谱见图 1，

激发光谱与荧光光谱见图 2。
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图 1 ErPS014 晶体在室温下的吸收光谱

1. Er8+ 在 ErP501，晶体中的吸收尤

谱、振子强皮与强度参数

利用吸收光谱求得实验的振子强度

P.." 按 Judd-Ofelt 理论[1， 2J 用最小二乘法

的计算程序从 18 个叮1:;/2 一→ 2什1L勺，的跃

迁按公式。)以计算机求出三个强度参数比

和计算的振子强度 P耐(见表 1):

仅稿日期: 1985 年 g 月 5 日.
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图 2 ErPðOl' 晶体在室温下的激发光谱(α〉、〈的和荧光光谱(0) 、 (d)

(1) 4115/!，→2L，.阳， (2)• 4Dr/'J' (3)→η阳， (4)• 2D512' (防→咱的， (6)• 2PIJ"l, (7) • 2PS12 , 
(8)→叨悦， 2K15I2' (9) • 'GUJ"l' (10)• 2HpJ"l, (11)• 4Fs12, 'F612' (12) • 4F7I2' (13)• 2Hl112 
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(5) 

式中的 S 是谱线强度，可表示为z

S(中J; tþ'J' ) =( - 1 2~C r 
x l<中JIIL+2811 ψ句，) l' 

(3) 

当 J'-J-1 时

〈αSLJII L+2811αSLJ-1>

-h{[(S+L+J +1)(S+L+1-J) 
x (J +S-L) (J +L- S)J/4Jp/2 (4) 

当 J'=J+1 时

〈α，SLJ 11 L+ 2811αSLJ+1) 

E元{[(S+L+J+2)(S十J+1-L)

x (L+J+1-S)(S十L--J) J /

x4(J +1 )}吉

当采用居间搞合的本征矢量时3

IfN中J〉-ZLC怡J S , L ) I.fN a,SLJ> 

(6) 

Ers+ 的尸113/2> 和 1 4115/2> 可采用如下
的形式ωz

.715 
-

如=~π2响。σ 也2+2)二
3h(2J +1) 9饰

X }.;~.G n"l<产侈， L)JIIU叫

XfN(S飞 L')J') 1
2 (1) 

式中 σ是跃迁的波数(om-1) ， 仰是 ErP5014

的折射率， <IIUω11) 是单位张量算符的约化

矩阵元。除公115/2一~4D7/2、 '11，， /2 一→ 2G7/2、
2K自/2、咆训的 <~Uω~> 是取自 W. T. 
Carnall 一文外叭其余的 <IUω1> 都取自
M. J. Weber 一文(4)。

表 1 中的叮15/2一→吁13/2 跃迁3 除电偶

极跃迁对振子强度有贡献之外p 因为此跃迁

符合磁偶极跃迁的选择规则 .1J...o， 士 1(0

φ0) ， .1L=O, .18=0， 故还考虑其磁偶极跃迁

的振子强度 Pmd 的贡献。按文献 [3， 4]，磁

偶极跃迁的振子强度可表示为z

a= (旦旦旦)3he2 

× σ [S(如;非'J，)/(2J+l)J.n 
(2) 



|叮18/2> = - 0.03191 21 13/2> 

+ 0.08961 2 K 13/2>一 0.99551吁13/2>

尸115/2>= - 0.1708 1 2K 15/2> 
一 0.0176 1 2L15/2>+0.9852 1 吁15/2>

由此计算出的吁15/2→吁13/2 跃迁的

.Pmd 也列于表 1。从表 1 可见， 求出的三 个

强度参数分别为 ，o2= 1. 88 x10丁20 0m2， ，0会

=1. 34 X 10-20 om2, ,oG = 1. 13 X 10-20 om2
j 

或叫=3 .02x 10-9 0m，叫= 2 . 15 X 10-9 om, 

'l'"o=1.81x 10-9 0皿， 2τ"， = 6.98 X 10-9 0m。

由此求得的振子强度计算值 pω 与实验值符

合较好3 平均根方误差(rms)为1. 95 x 10-70
结果与 Z. Mazurak[汩的有些不同3 他们只处

理了 12 个谱带的振子强度p 而我们是用了

18 个谱带的振子强度进行计算的。

如果连同文献 已报道的其他 12 个掺

Er3+ 体系的强度参数飞及其总和 Z叽=吨

十叫十τ。与振子强度 P 加以对比(见表功，
就可以看出 P与 Z吨之间存在直线关系p=
αZ饥十 b， 特别是对超灵敏跃迁 4115 /2→咱11/9
和公115/2→2H11/2 更为明显(见图 3)。如以

20元 对 P 作图，其规律性不如以 2吨对 P
作图明显，表 2 中一些吨 的数据是按式 (7)
及折射率 m 将文献中的，0;>.换算成 饨的:

Q产9.0 X 10-12 卫工饥 (7) 
"χ 

(71,2 +2)2 
式中 χ 9 

根据表 2 的数据p 以 TI-59 计算器求得

直线方程为:

P1 (411õ /2→好11/2)
=14232吨1) _ 2 .531 X 10-6 (8) 

P 2( 41 13/2• 2H11/2) 

=711. 62τ~2) -1. 225 x 10-a (9) 

表 1 ErPðOl，晶体中 Er3+ 的摄子强度 P与强度参数飞和 Qλ

跃 迁 光谱范围 (cm-1) 。 (cm-1) P."，pX10屠 P cal X 1()6 

' μ {PME121 
4115/2→~113/2 6160~6960 6666.6 1.97 

P"'á=0.59 ,11 ，.人T () 

• 4111/ 2 7800",10580 10245 0 .68 0.51 

• 419/2 、1 11900",12820 12469 0.57 、 ... ., 0.30 

• 4F9/ 2 14900",15660 153岳9 n. 1.72 』‘ ' ;"1 ~:a}， 1.91 

-483/2 18080~18680 18416 0 .45 
+ ~' 、η 0.46 

→2H且/2 18680'" 19920 " 19249 '-ι 3 . 66 3.86 

• 4F7/2 , 
2∞40，....20920 A 2 

。， 20533 , < r' , .. 王 .78
, 1.86 

->4F5/2 21880",22460 22246 
. 。

' , 0.61 1) t L 

0.56 L" 

-4F3/2 22420",22820 22573 r 0 .23 
‘山 h'

0.32 

• 2H9/2 
i 、

24140"，2切00 246ω 0.60 0 . 69 

• 4Gll/2 25900",27180 26420 6.90 6.80 

->2G9/2 270益。"，27760 可 J 27472 1.28 -, 飞谷， 1.28 
'. 2 ‘品，

→2K151窜 27620",28020 27855 . 0 .39 /" .. ... 0. 37 
). ' • 2G7/2 27860~28480 28050 。 .41 0.43 

'‘' 'J1; 
→电29m 35960-36900 36364 , 0 .34 U 0 .26 

• 4D7/2 38160"，岳0000 39216 
~ r- I ~' 4. 81 哩。 t 于4、 4.82 

→2~7β 40600",42560 41667 1.08 E 
I.~ 

0.56 

• 2113/2 
;γ' 

42920~44260 43478 0.41 0.16 
‘-

平均根方误差(rms) 1.95 x10-7 

。2= 1.88x lO-20 cm2 τ2=3.02X10-9cm 

。4= 1. 34x10-2o cm2 τ4=2 .15x10-9 cm 

06=1.13X10年四cm2 τ6= 1. 81 x 10-9 cm 

~Oλ=4.35x10-囚cm2 2τλ =6 . 98 x 10-9 cm 
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表 2 在不同基质中 Er3+ 的振子强度 P与强度参数h 及其总和~'f:儿

x 

1 . 

2. 

3. 
4. 

5. 

6. 

7 . 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

振子强度 Px106

体 川"'" 
4I16β→2H且/2 4116β』多4Gll/2

HClO.-DCI04[3J 

ErPbZnGaLaF[8J 
玻 璃

ErPS014 (本文)

67Zr02 .33Y20S :Er<9J

ErCl3 .6H20-CHsOH[10J 

ErCls . 6H20-C2H50H[10J 

ErCls.6H20-n-C3H90HIlQ>

40 

3 

Y20 s:Er 3+[l1J 

Ge-glass[12J 

P -glass[12J 

B-glass[12J 

Te- glass[12J 

LiN03-KNOs[SJ 

8 ~ 

10 15 2-

-10 

~τ'1 x lO'(~m) 

2 .57 4.87 

2 .78 5.805 

3 .86 6.80 

6 .179 12.743 

5.01 10 .42 

6.59 13 .53 

7.30 14.79 

11. 03 20.55 

10 .96 22 .41 

13 . 02 26.24 

15.11 30.61 

17 .68 

36.3 

11 

25 30 

图 3 Er3+ 离子的振子强度 孔"与强度参数的

总和 277). 的关系(图内编号见表 2)

Zτ俨+ LJ7:~2) 
Zτλ=2 h (10) 

利用实验测得的振子强度 PJ 按上式可

算出强度参数的总和 Z吨， 与用 Judd-Ofel也

理论所得的 Z吨符合较好(见表 2) 。 在 Er8+

离于中存在这种 P 与 2吨之间的直线关系

p=αZ吼十轧我们曾在 Nd8+阳和 Tm8H7J 离

-
强度参数 x109 cm

折射率

JJτλ JJτλ 
τ2 τ4 T6 " (J-O 法) (本法)

1. 59士 2.26士 2 . 38士 6.23土 5.27 
0.22 0 . 36 0.18 0 . 76 

, 、

2. 49 1.83 1.93 6.25 5.74 1.611 

3 .02 2.15 1.81 6.98 6.85 1.60 

6.94 1.85 1. 35 10 .14 10.56 2.08 

是 .22 4 .28 1.05 10. 55 8.93 "=(O1E. 3BO28E8 ) 

6.76 3 .42 0. 86 11.04 11 .14 n(~H50H) 
=1.3610 

7.58 3 .42 1.02 12 .02 12.08 n(n-C3H90H) 
=1.3854 

9.51 2.51 0.99 13 .01 16 . 72 1.915 

13 . 31土 2 . 17士 0 . 97土 16. 盈5土 17.52 
0 .49 0.78 0 .40 1. 67 

13.98士 5.27土 1. 92士 21. 17土 20.12 
0.66 1.07 0.54 2 .27 

16.25土 5.24土 3.20士 24.69土 23.13 0.81 1. 30 0.66 2 .77 

19 . 29 土 3.38土 2. 81土 25 .剑士 ~-

0.37 0.46 0.20 1.03 26.57 

21. 8 土 2.5韭土 1. 92土 26 . 26土 27 .29 1. 6 2.76 1.20 5 .56 

于中也观察过。

2 . Er3+ 在 ErPõ014 品 4本 中 的 白 发辐身+

跃迁速率、 辐射寿命、 荧尤分支比与积分发射

截面

求得 0元后，可按 (1) 、 (2)式和文献 [4J 、

[13J 给出的约化矩阵元 I <II U(l'>II > 尸，计算 J

多重激发态 I (8'J L') J'> 和下能级 I (8J L)J> 

之间的振子强度 Peà 和 Pmã。利用这些 P 和
σl 可按下面的 (11)、 (12)、 (13)式计算 1 (8飞

L')J'> 和 I (8J L)J> 之间的自发辐射跃迁

速率 A盯辐射寿命 τ:" 和跃迁的荧光分支

比β0:

Ar [(8'L')J气 (8， L)JJ 

=坐坐20'2 P (11) 
mú 

τ~ad= { LJ Ar[(8'J L')J'; (~J L)J]}-l 
s.r;;;r 

(12) 

β。= [(8', L')J飞 (8， L)J] 

. . 7 17. 



跃 迁

4118/2• '1151'2 

4111/2→4118β 

-:>4115/2 

41 9/2- :>4111/2 

→吨的

→41王明

表 3 Er3+ 在 ErP5014 晶体中 [(8'， L')JI) 和 I (豆， L)J) 之间跃迁的振子强度、

辐射跃迁速率、辐射寿命、荧光分支比和积分发射截面

振子强度 P xl()6 跃迁速率..:1.(81) 辐射 荧光
波 数 2 ..:1. 

寿命 分支比
σ (cm-1) (8-η 

P "", P mc/, 00. 何在d. τ~ad(μ8) ßc 

6666.6 1.53 0.59 --116 44.9 160 . 9 6215 1.00 

3578 .4 0 . 70 0 . 49 15 .4 10 .7 0.16 
6285 

10245 0.7韭 133 0. 84 

2224 0 .27 2. ::1 0 . 015 

5802 0. 75 43 6698 0. 29 

12469 0 . 39 10主 0 .70 

4F9/2~4Ig/2 2880 0. 09 1. 3 0 . 0009 

如4111/2 5104 1.39 62 
707 

0 . 04 

→4113β 8682 。 .46 59 0 . 04 

一，>4115/2 15439 3.~1 1292 , • 0 . 92 
』

483/2• 410/2 5947 。 . 98
d 59 0 . 033 

• 4111/2 8171 0.34 . 38 0 . 021 
560 

- :>4113/2 11749 2 .03 是79 0.268 

- -,>4115/2 工8416 2.09 1211 0 . 68 

<JH l112• 4115/2 192韭9 4 . 97 3144 
电 …~ . 

4F 7/2•4] 15/2 20533 3 . 98 2864 

4F 5/2• 4115/2 22246 1.65 t. 1393 

4F3/2• '115/2 22573 1.35 1175 

2H912•, Fg12 9251 0.19 
在

28 . 2 
，一

• 419/2 12131 0 . 04ti 11.6 

→'1口/2 14355 0 . 93 325 
, 

→'113β 17933 2 .29 , 气 1258 

→4]15β 2必∞ 1.23 1269 

4G11/2• 2Hl112 7171 0 . 33 29 

-:>4F9β 11071 1.31 
1:: 

272 
F 咽←→ c 且L 

'. ~ .. . --
• 41 912 13951 0 . 36 • , 119 

.~ 

(- . 
F击.4111/2 16175 1.41 631 . , 
• 4113/2 19753 2.22 

' 
1481 . 

• 4115/2 
L 

26韭20 8.87 10570 

l!P 8/2• 48 3/2 13130 0 .82 241 

一，.4Fgβ 16197 0 .50 226 
‘ 恤

• 41912 19077 0. 52 32是

~ i 气
，~ $ 

~4I且/2 21301 1.70 1313 
c 1 .;，吨，导 ~ .1 

>飞，
L ， ε， 

2P3/2→4113β 24879 1.98 2091 " 

• 41 1512 31546 0.41 693 1" :1. ta ， s 飞， 't\'i 非 . 

盖G9/2-如4115/2 36364 0.39 870 "; L ,': 飞

b 

E 品也 ' 

l 、

.718. 

积分发

射截:面

1) x 1()l8 

(cm) 

1.98 

1.02 

0 . 24 

1.23 

2.81 

0 .853 

0 . 2836 

1.794 

1.851 

--

0.811 

2.028 

. 
』、

1 

1 

】司-

. 



表 4 ErPð014 与已实现激光输出的几种掺 Er3+ 晶体的一些光谱参数l16)的比较

基 质 跃 迁
波长 λ

(nm) 

YAI03 :Er3γ 

ErPõ0 14 
4S3/'.l• 419/'.l 1670 

CaF2:E r3+ 
ErP50 14 

4SS/'.l• 4Iþ /'.l 1200 

CaF2:Er3+ 

ErPó014 
4S3/'.l _;.4I1S/ 2 850 

Y SAlS0 12: Er3+ 
q口n一，..4I1312 2750 

ErPõ014 

Y sA~012 : Er3+ 
4I1S/'.l• 4I15/ 2 1540 

ErPS0 14 , 

A , [(8' , L') J飞 cs， L)J] 
J号，今[仰') L')J'; (8, L)J] 

r 

(13) 

其中 y~;r 是对所有可能的终多重态 1(8， L) 

J> 求和2 表示从始态辐射衰变时的总跃迁速

率。计算所得的数据列于表 8。

目前， Er3+ 约有 27 种晶体通过 11-个通

道实现激光输出口气在稀土离于中是激光通

道最多的元素3 其中 '88/2→‘IJ 的 4 个通道

全部都实现了激光输出。现已发现很多具有

大的振子强度和积分发射截面2;(>10-18

cm) 的跃迁可以产生激光发射[15] 为了与已

知的实现激光输出的晶体进行对比2 将

ErPSû14 的 11 个跃迁按(14)式计算的积分

发射截面 Z 的数据列于表 3，并与已实现激

光输出的几种掺 Er3+的晶体的数据列于表

4 以资比较:

2; [(8'} L')J飞 (8， L) J] 

E￡亏.A， [恨') L') J'; (8, L)J] 

(14) 

从表 4 可见， ErPõû1锋的积分发射截面

都略低于已实现激光输出的几种掺 Er3+ 的

晶体3 但除 483/2 → 4.1:t1/2 (1. 2μm)的 Z 小于

lx 10- 18 cm 以外3 其他 4 种跃迁的 Z 都大于

振子强度 跃迁速率.d， 积分发射截面
备 注

Px106 (S-l) 2: x1018(cm) 

1.21 107 1. 03 室温脉冲激光, 
0..98 59 且 0 .85 

0. 31 51. 2 0.48 77K 输出激光

0. 34 , 38 0.28 一

1. 61 557 2.61 77K 输出激光

2.03 479 1. 79 

1. 29 41 1.24 室温出激光

0.70 - 26.1 1. 02 

2 .04 211 2.00 室i昆脉冲激光

1.53 161 1.98 

10-18 0皿3 因而可能实现激光输出。
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