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Ho3+离子及 HOP5014 晶体的光谱性质铃

苏锵王庆元武士学
(中国科学院长春应用化学研究所)

Spectroscopic properties of Ho3+ ion and HoP5014 crystall 

Su Qiα饵:g， Trαng Qingνuαπ:， W tt Shi:cue 

(Changch ll n Institllte of App且ed Ch口mistry ， Acadcmia Sinica, Changc)JUn) 

提要:根据 HoP~014 的吸收光谱和荧光光谱，用 Judd-Ofelt 理论计算了 Ho3+

的强度参数。 并计算了激发能级的辐射跃迁速率、辐射寿命、荧光分支比和积分发射

截面等尤谱参数。
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关注。 本文研究了 HoP5014 晶体的光讷性

质，有助于了解它作为激光材料的可能性。

Ho:::+ 离子是常用于激光品体的稀土离

子之一，在稀土离子中， H03+ 具有最多的受

敝发射的通道(共有 12 个通道)凶，从 0 . 551

μ皿的可见区 (GS2→ 518) 至 3.914μ皿的近

红外区(51" → (16) 都可实现激光发射。 其中

一吨激光波长还位于大气窗口和在光纤 rþr传

输的低损耗区域，因此， Ho:J+ 激光器在激光

训距和尤纤通讯巾的可能应用引起了人们的

二、实验结果与讨论

将 Ho~O~ 溶于 HaPO岳巾，在全瑞柄内加

热生长 tI\ HoP.,014 dt，体，用 UV-360 型分光

光度计测量了室温下的吸收光i忆品片厚度

为 O.521mm， (见图 1); 用 MPF-4 型荧光

光度计测量了紫外和可见区的以友光谱和荧

光光谱〈见图 2) 。
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图 1 HOP5Ü14 晶体室温时的吸收光谱
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HOl-'5Ü14 日体室温下的激发光谱(α〉与荧光光ìi\f;.(b ) 、 (c )

(α)λEM = 560 nm ; (/;)λBx= 266 nm ; (c) λE工 =36.) nm

λ(nm) λ(nm) 

图 2

HOP50 ，晶体中的 H03+ 振子强度 P 与强度参数、和 Qλ表 1

跃 迁 光i274 ;同 (em -1) σ(cm -1) ρoxpX J.Oü p CaJ X 1()6 

• 517 5133.5 1.11 4ï80~5330 
Pmå= 0.56 

• r'T(j 83OC~8S60 8680 .1 0.66 0.88 

~5h 10900~11300 11223 0 .16 0.16 

• 5F5 151oo~159oo 156∞ 1.87 2 .10 

→ 5S~ ， 5F, 18100~ 19000 18622 3 .27 2 .98 

• 5Fs 20280~21060 20661 1.35 0.98 

~ 5Ti'。 20940~213~ω 21142 0 .65 0 .56 

→ 3五s 21220~21680 21390 0.32 0 .62 

• 5G6 21680~23∞o 22172 7.44 7 .52 

• 5G5 2:;OOO~244oo 24010 1.91 1. 70 

• 5G, 256oo~26180 2597'4 0 .33 0 .24 

→ 3互7 261oo~264∞ 26212 0.093 0.16 

• 3B5, 3B6， 町， 27250~28320 27624 2 .67 2.16 

→ 3句， 5GS 28320~29500 28986 0 .72 0.71 

→ 37马， sF4 295oo~306oo 3∞30 0.48 0 .52 

-+ 3元g ， 3.!r10 33500~345oo 34129 0 .G5 0 .70 

→ (巧 ， õD, 3G) 4 343∞~35生。。 34843 1.26 1. 64 

→f叽吼叫) 35是00~368oo 35971 1.41 1.27 
\~F2 ， lLg， 叫

2. 96 X 10- 7 

τ2= 2 .33 x IO-9cm 

τ，= 2 .25 X 10- 9 cm 

τ6= 2 .3生 x lO-9 cm

Z τλ= 6.92x 10- 9 cm 

Q2= 1 .45 X 10- 20 cm~ 

Q 4 = 1 .40 X 10- 20 cm~ 

Q6= 1 .46 X 10- 20 cm2 

2i Qλ =4 . 31 x lO-四cm!!

平均根方误差: (rms)

618 

计算的振子强度 Pca 1 0 (见表 1) :

P...= 时mcσ 业主主:
... 3h (2J + 1) 9n 

× AZfAl<f N(Sp L ) J 

xll Uω 111气S'， L' )J'> 12 (1) 

其中 σ是跃迁的波数 (cm-1) ， 明是 HOP~014

. 6 13. 

2.1 H03+ 在 HOP~014 晶体中的吸收先

谱、振子强度与强度参鼓

利用吸收光谱求得实验的振子强度

p""P .，按 Judd-Ofelt 理论[2，气用最小二乘

法的计算程序从 18 个 5IS →组'+lLJ， 的跃迁

按公式 (1) 以计算机求出三个强度参数岛，和



表2 在不同基质中 H03+ 的振子强度 P 与强度参数飞， 及其总和 ~TÅ

振子强度 P x 10 G 主ú 度参数 X 109cDJ 
jJj射率

体 习."飞7 

51电→ 5GG 518• 3I1( τ2 τa τ6 (J-o. ì去) I (本法) " 
• 

(1) LaF3 : 口03 ' [10J 4.35 1.48 1.86 2.21 1 .41 5 .48 5.~5 1.6 

(~) 1干Ol' r，OlJ 7 .44 2.67 2.3岳 2.21 2 .47 7.0J 7.66 1.6 

(:1) nClo.r DOlo.p1J 6 .∞ 3.24 0.47土 0.18 4.05士 0.2] 3 . !)6 士 o.~] S .4 8士 0.6 7.!)4 

(吐) BoC13-CBso.Br12J 10 .49 3.53 3 . 689士 2.8ï2士 2 .4 ~4土 8 . !)S5土 9.73 1.3388 
0. 303 0.4生8 0.303 1.05韭

(5) IIo013. 6H2o.-CII3o.日[12J 11 .58 3.82 3 . 847土 3.570土 2.754土 10.17J 土 10.33 1. 3~38 

0. 303 0.435 0.303 1.041 

(6) [II" W 10o.35J7-[13J 12.83 4.55士 3.02土 3.26士 10.83土 11.20 
。 . 17 0. 25 0.18 0.6 

(7) H oC13- 0 2H 5o.H [12J 1韭 .25 是 . 64 6.179士 2.531土 2.167士 10.877土 12.18 1.3610 
0.148 0.239 0.148 0 .535 

(8) 丑。013 . 6日 20-C2日50.日{12J 15.2生 岳 .64 6.192士 2.894土 2.33'1.土 11.32土 12.18 1.3610 
0.40生 0.606 0.40生 1 .414 

(9) YAlo.3:H03+[10J 7 .45 2.52 3 .91 5.工2 3 .29 12.3J 7 .48 1.96 

(10) IIoC13-n-CsH i o.H[12J 16.88 5.~8 7173土 3.285 土 2.437土 12.&95土 13.78 ] .3 'l54 
0.193 0.374 0.19:! 0.653 

(11) HoCh.6日2o.-n-C3H7o.H[12J 17.60 5.5韭 7.104士 3 .4 49土 2 .601 土 13.154 土 14.33 1.3354 
0. 534 0.794 0.534 1.8GJ 

(13) IIo (PW 110.39) p :JJ 工是 .16 是 .63土 3 .80土 5.~O土 13 . 63土 12.00 
0.1韭 0.::0 0.14 0 .48 

(13) Ho (PW 110 J9) [13J 17.48 6.39土 3.86土 4.34土 14.5!J土 14.02 
0.06 0 .09 0 .07 0.23 

(14) 15Bao. .85Teo.2 : H03+ >>，，z璃 ~HJ 35 .77 14.332土 6.164土 4 . 570士 25.066土 25.10 2.10 
0.647 1.183 0.430 2 .26 

(15) 30:\D2o.-80Too.2 :宜。3+ 玻 4 1.27 16.823士 6 . 842土 3 .443土 27.107土 28 .4 3 2 .15 
1高(1l J 0 . 53韭 0.794 0.4!)7 1.825 

(lG) 33Z口o. .63Tc o.2 : II03+数12[剖] 39.01 14.997土 7.887土 4.667土 37.551土 27 .06 2 .036 
0.676 1.234 0 .4 50 2 .36 

敬的总和 zτ). 的共系i':~.J1T纠卒 (1. 60) ， < II U <叮〉是单位张量算符

的约化矩阵元[4J。

对表 1 中的 518→ GI7 跃迁，除了考虑

1 l!. 11间极跃迁的振子强度 Pcã 以外，因为此跃

迂符合磁偶极跃迁的选择规则 tJJ = 0， 士 1

(0俐的 ， tJL=O, tJS =0， 故还考虑其磁伺极

lR迁的振子强度 Pmã 的贡献。 按文献 [5]计

~7: P"W 值。

从表 1 可见3 求山的三个强度参数分别

为 Q!)=1 . 45x 10-!lOcm气。基 =1 . 40 X 10-20 

cm~， Q6 = 1. 46 x 10- :'0 cm气或't'2=2 .33 x

10- o cm，叫 =2 . 25 x 10- o cm ， τ6 = 2.34 x 

10- 9 cill, 2 τλ= 6.9 'a x 10-9 cm。由此求得的

报子强度计算值 PCa1 与实验值符合较好，平

均根方误差(r. .ID. s . ) 为 2 . 96 X 10-7。

如果连同文献巳报道的其他 15 个掺

Ho3+体系的强度多:数 饥及其总和12仇=τ2

+t4+τ。与振子强度 P 力n 以对比(见表 2) ，

就可以看出 P 与 Z τ儿之间存在卫线羔系 P

=αZ饵..+b ， t、)'别是对超灵敏跃迂 5IS → "Ge
和 5IS → 3H6 更为明显。表 2 rl-' 一些饵， 。但却

如是按式 (2) [GJ 及折射率 η 将文献中的。λ换

算成仇的:

2 .2 Ho~+ 离子的振子强度 P 与强度参

.6 14. 

其中

白2

ρλ=9 .0 x 10-1!l~'t'). 
χ 

χ 一忧(侃2十 2) 2
一二

u 

(2) 

根据表 2 的数据，以 TI-59 计算器求得

直线方程为:

Pl C'I 8• "G6 ) =1650 . 62 't'i1)-5.66 X 10-6 



裴 3 H03+ 在 HOP5014 晶体中 1 (8', L')J') 和 1 (~，岛，1)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

波 ;I 报子5工反， P x 1 ()6 跃迁迷率A铲 (sec-吗 LJAr 衍射1.].命 j~光分支比 积截。分18发面(cm) 跃 迁
σ (cm -1) Pe-J P <nd . ed. 

r;,Jï • 5[8 5133 .5 1.31 0 .5 丁 59 

510 • 5[7 35clG.6 0. 68 0. G7 14.6 

• 5[8 S680 1.13 144. 7 

5[5 • 516 2543 。 . 41 4 .6 

• 5[7 6090 1.16 73.2 

• G1s 11333 0.24 51. 9 

5F5• 5ls 43 ï7 0 .18 5.9 

• 516 6930 0.90 73.5 

• 5J7 10467 1.67 312.5 

• 518 15600 3.17 1319 

582 → 5月 2833 0.02 0.26 

• 515 7310 0 .36 32.1 

• 510 9753 0.78 136 

→ ~Ji ]3.300 2 .49 752.7 

• 518 18生33 1.91 1110 

~F4 → 5F5 3032 0 .23 0 .29 3 .46 

• 515 7399 ],12 104 

• 5Is 9942 1.06 178.3 

• 517 13韭89 0 .76 237 

...... 5h ]8632 4 .4-1 2627 

P2 C'l s• 3Hr;) =4.01 .4. 27 τfJ -0.30 X 10- 6 

Z τλ 
Z U) 十Zτ;2}

2 

利用实验测得的振子强度 P， 按上式可
算出强度参数的总和 Z叭，与用 Judd一Ofel

古

理论所得的 2711}. 符合较好(见表 2) 。 在 Ho3+

离子中存在这种 P 与 Z饥之间的直线关系

P=αZ饥+b， 我们曾在 Nd3+m， Tm3H8J 和

Er3+阳中也观察过，特别是对 LJJ=2 的超灵

敏跃迁都存在这种关系。

2.3 . Ho3+在 HOP:;014 晶体中的自发

辐射跃迁几率、辐射寿命、荧光分支比与积分

发射截面

求得。λ 后，可按 (1) 式及计算 P时的

公式和文献口。]给出的约化矩阵元

I< II U川 11 > 户，计算 J 多重激发态 I (8' ,L , )J') 

和下能级 1(8， L)J> 之间的振子强度 P副和
p耐。 利用这些 P 和 σ 可按下式讨算 1 (8'，
L') J') 和 1(8， L)J) 之间的自发辐射跃迁

md. (sec-1) τ丰田 (IIS) βc 
身 I

LJx1 

25 .4 84 .4 1]R48 1.∞ 1. 66骨

173 .6 5760 0 .17 1.19" 

0 .83 0. 996" 

0.035 0.36:> 

129.7 7710 0.56 1. 033猾

0 .40 

0.00 3 。 .16

0.043 0.796 

534 0 .11'3 1.479" 

0 .771 

0.0001 

0.O.L6 0.33 

2021 495 0.062 0 .686 

0 .372 2 .206" 

0 .55 1.G93" 

4.5 O .∞2 

0.033 0.985 

3154 317 0.057 0. 935 

0.075 0.675 

0.833 3.93畅

速率 .A， 辐射寿命 τ:"10

比 βC'

和跃迁的荧光分支

.A，肌 L'川 (8， L)J] =监号主p

rrad = { ~ Ar [(8', L') J'; 饵， L)J]}-l 
'S.r.7 

βc [ (8' ， L')J'; (8, L)J] 
Ar{(8' , L' ) J气 (8 ， L)J] 
~ Ar[(8', L') J飞侈， L )J] 

S.L.J 

其中荔是对所有可能的终多重态|侈， L) 

J) 求和p 表示从始态辐射衰变时的总跃迂速

率。 计算所得的数据列于表 3。

目前， H03+ 约有4.5 种晶体通过 12 个通

道实现激光输出口在稀土离于中是激光通

道最多的元素，其巾以 "17 → 5儿的通道研究

最多，发射 2μm 激光波长。 现已发现很多

具有大的振子强度和积分发射棋面 Z 大于

10-18 om 的跃迁，或上述数值略低，但具有荧

(下转第 611 页)
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使用所研制的玻璃，在 O.5 x 3 x 14 cm 板条激

光~~i巾实.Fl[ 3 pps、 每脉冲输出 12.5J 的激光运转。

通ì:1:主动锁悦， 在连织议钦玻璃激光器巾实现 了
BOps 和 7ps 的脉冲输出[8 ， 9) 。

鉴于磷民盐激光放7离的优良激光性能， 国内外

均已远步取代硅酸盐Jì.'U禹。号:}件设计时必须左挥其

优点， 实现低输入下口质应光束的高效运转， 以弥补

院的盐rJZJ离抗热炸性能方面的不足。同时注1:':1'E停

止使用时对玻璃棒的保护。生产线的实践已表明它

的工作是稳定的。

作者感谢主主中 、 曾?自楼及各自的实验组在应

用方面的开拓，感谢干福 )~I~ 、姜中宏教授对本工作的

支持。
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光分支比特别向和上能级寿命长的跃迁可以

产生激光发射a~， 16)。对于 HOP;，OH I届体，满足

振子强度大于 1 X 10-6 和积分发射截面大于

1 x 10-18 cm 的一些跃迁以铃号列出于表 3

巾 。 虽然 H03+ 的 [~F们 vS~J → GIs ， (0.但

μDl) ， ~比→ ~I7(f) . 75μm) 和 5Fr. → 5I7 (0.95

μm )的振子强度和积分发射截面都较大3 但

日 前只在氟化物系统中实现了这些跃迁的激

先拍 :U. 在含氧化合物中尚未实现激光振荡。

晶体由白云起同志提供，特此致谢。
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