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摘要　报道了通过建立速率方程描述掺Ｅｒ
３＋五磷酸盐的动态布居过程，计算得到ＥｒＰ５Ｏ１４晶体在６５０ｎｍ激光激

发下的所有能级的动力学过程和抽运功率的影响。自发辐射过程、抽运光子的吸收、相应的受激辐射过程、多声子

无辐射弛豫过程、所有可能的能量传递过程都包括在速率方程里。研究发现，在６５０ｎｍ激光功率达到１０３～１０５ Ｗ

程度时上转换发光就很强且上转换行为很好，４犐１５／２的稳态布居几率可以小到０．０６１７，
４犉９／２的稳态布居几率可以快

速增加到０．３６２的高水平然后缓慢地减小到０．０３７４的稳态值，它意味着４犉９／２的布居已经转换到更高的能级了，在

４犛３／２能级可以有高达０．２１２的布居几率，它会导致５４３ｎｍ的强的上转换发光。在
４犌９／２能级可以有高达０．１６０的

布居几率，它会导致３７９ｎｍ的强的上转换发光。
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１　引　　言

光子学技术为现在信息社会的主要支柱之

一［１］，上转换研究为光子学领域的重要研究课题。

上转换荧光现象最早发现于１９４０年
［２］，而稀土离子

的上转换研究起源于２０世纪５０年代，在２０世纪

６０年代受到发展夜视设备的推动，上转换研究有了

一段较快的发展，到了２０世纪８０年代受到发展上

转换激光器、立体三维显示、上转换红外显示器的推

动而进入蓬勃发展的研究阶段［３～７］，近几年多光子

成像和多光子显微已取得很大的成功显现了良好的

应用前景。

有很多的稀土离子，例如Ｅｒ３＋，Ｎｄ３＋ 和 Ｈｏ３＋

等，被广泛用于一系列基质材料中作为激活中心实

现有用的受激发射。对于大多数基质材料，稀土离

子的掺杂浓度实际只能到几个百分点的浓度，更高

的掺杂浓度会导致荧光寿命的缩短、荧光的淬灭和

线宽的展宽。２０世纪７０年代科学家惊喜地发现钕

离子在五磷酸盐中浓度淬灭很小［８］。从那以后在五

磷酸盐晶体上完成了很多工作，此种晶体称之为化

学计量比晶体，激活离子不是以杂质的方式掺杂在

基质材料里，而是化合物的一个基本组分。稀土五

磷酸盐的晶体结构与稀土离子的半径有关［９］，稀土

五磷酸盐晶体结构的主要特征是没有两个稀土离子

共用同一氧原子，稀土离子间的最紧邻的成键连接

是－Ｒｅ－Ｏ－Ｐ－Ｏ－Ｒｅ－，最短间距不小于０．５

ｎｍ，大的离子间距削弱了离子之间的互作用，并因

此而减小了离子间互作用对荧光的淬灭。

交叉能量传递作用可以导致一些重要的动力学

过程，它可以构成上转换激光或下转换激光的主要

抽运通道。交叉能量传递通道常常可以导致比常规

激发通道大得多的激发效率，所以，集成固体激光

应用的前景极为看好［１０］。本文建立了掺Ｅｒ３＋五磷

酸盐晶体动力学过程的速率方程，对ＥｒＰ５Ｏ１４五磷

酸盐晶体的所有能级的动力学过程进行了数值模

拟，得到了在１００ｍＷ 到１０７ Ｗ 的６５０ｎｍ激光激

发下所有能级布居达到稳态的随时间的改变过程。

２　计　　算

２．１　自发辐射跃迁几率（犃犈犇，犃犕犇）

利用能级间跃迁的振子强度与积分光密度的

关系为

犳（犪犑，犫犑′）＝
犿犮２

犖π犲
２∫
ρＯＤ（λ）×２．３０３

犱×λ
２ ｄλ， （１）

式中犿，犲分别为电子质量和电荷，犮为真空中光速，

ρＯＤ（λ）是随跃迁波长变化的光密度，犱为样品厚度，

犖 为粒子数密度。可通过吸收谱图的测量得出与各

激发能级相对应的吸收跃迁的振子强度的实验值。

忽略电四极跃迁的影响时，能级间跃迁的振子强度

与谱线强度的关系为

犳（犪犑，犫犑′）＝
８π

２犿珋ν
３犺狀２犲２（２犑＋１）

×

［χｅｄ犛ｅｄ（犪犑，犫犑′）＋χｍｄ犛ｍｄ（犪犑，犫犑′）］， （２）

犺为普朗克常数，狀为折射率，χ为折射率狀的有效

场修正项，磁偶极跃迁χｍｄ＝狀
３，电偶极跃迁χｅｄ＝

狀（狀２＋２）２／９。犛ｅｄ，犛ｍｄ分别为电、磁偶极跃迁谱线强

度。根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论对电偶极跃迁谱线

强度的描述和测得的振子强度值，可以拟合得到ＪＯ

参量Ω狋（狋＝２，４，６）。

２．２　多声子无辐射弛豫速率（犠 犕犘犚）

固体中稀土离子的某能级的多声子弛豫速率和

该能级与其下最近邻能级间的能量间隙有指数关

系［１１］。此一经典的“能隙定律”的表达式为

犠 ＭＰＲ ＝犆ｅｘｐ（－αΔ犈）， （３）

Δ犈为能量间隙，犆，α为系统的特征参量。直接从

（３）式可获得多声子无辐射弛豫速率，需要知道与基

质有关的两个特征参量犆和α，据我们所知，相关的

文献中并没有现成的犆和α值。因此为得到多声子

无辐射弛豫速率，需要了解Ｅｒ３＋离子部分能级的寿

命。由于样品和实验条件限制，没有对低浓度

Ｅｒ狓Ｌａ１－狓Ｐ５Ｏ１４晶体中Ｅｒ
３＋离子各能级寿命进行测

量。据我们所知，相关的文献中也没有给出描述晶

体多声子无辐射弛豫的参量犆，α的值。在实验中，

曾得到过低浓度掺杂的Ｅｒ狓Ｌａ１－狓Ｐ５Ｏ１４非晶中
４犐１３／２

和４犐１１／２能级寿命值约为５．１ｍｓ和０．３１１ｍｓ。由于

没有Ｅｒ狓Ｌａ１－狓Ｐ５Ｏ１４晶体中的相应数据，忽略了晶体

非晶化后带来的对多声子过程的影响，认为晶体中

这两个能级的寿命与非晶中相同，得到特征参量犆

和α分别为３．１１２×１０
５ｓ－１和１．２７７×１０－３ｃｍ－１，

由此求得了各能级的多声子无辐射弛豫速率。从

Ｍａｚｕｒａｋ等
［１２］对室温下 Ｅｒ０．２Ｙｂ０．８Ｐ５Ｏ１４晶体中

Ｅｒ３＋离子能级寿命的测量结果来看，受能量迁移过

程影响较小的４犐１３／２能级室温下寿命为４．５ｍｓ，与我

们的低浓度Ｅｒ狓Ｌａ１－狓Ｐ５Ｏ１４非晶中的值相近。因此，

用这组数据定性描述晶体的结果还是可信的。

２．３　能量迁移速率

能量迁移速率受互作用离子的间距影响很大。

如上文所述，五磷酸盐中稀土离子间的最短键连接

是－Ｒｅ－Ｏ－Ｐ－Ｏ－Ｒｅ－，间距大于０．５ｎｍ，全浓

０２３
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度时，只需考虑这种间距的离子对。当有其他阳离

子掺入时，必须考虑其对离子间距的影响。对于晶体

而言，由于五磷酸盐晶体中稀土离子之间有固定的键

结构，假设Ｅｒ３＋离子原子百分比为狓，Ｅｒ３＋离子间距

为犚，若认为Ｅｒ３＋离子在Ｅｒ狓Ｌａ１－狓Ｐ５Ｏ１４晶体中是均

匀分布的，显然犚－３应与掺杂分子量的百分比狓成正

比，且有犚－３＝狓·犚－３０ ，犚０ 是ＬａＰ５Ｏ１４晶体中Ｌａ离子

间距，为０．５１９ｎｍ。另外，Ｌａ离子为惰性离子，它与

Ｅｒ３＋离子之间的互作用可以忽略。

当能量迁移过程有声子参与时，由下式和α值，

可以得到声子参与的能量迁移速率

犠ＰＥＴ ＝犠ＥＴｅｘｐ（－βΔ犈）， （４）

β＝α－ｌｎ（２）／犺ν， （５）

　　为确定系统中上转换荧光的抽运机制，计算中

考虑了所有能级间的能量迁移过程。更重要的是

ＥｒＰ５Ｏ１４晶体中能量迁移速率大于１０
６ｓ－１的能量迁

移过程及相应的能量失配、声子的影响、重叠积分和

迁移速率等量。可以看出，在全浓度晶体中，有许多

能量迁移过程都有较大的速率，因此，在这种晶体中

能量迁移过程可能会对各能态布居产生大的影响。

２．４　基态吸收与激发态吸收

各能级对抽运光的吸收速率与该能级在光子频

率νｅｘ处的吸收截面和激发光束的强度犐ｅｘ有关。可

以通过实验测量基态和激发态的吸收截面，也可以

通过计算得出。

对于波数为珓ν的跃迁，其积分截面与跃迁的振

子强度犳关系为∫σ（珓ν）ｄ珓ν＝
π犲
２

犿犮２
犳，如认为跃迁谱线

线型为洛仑兹线型，此时有

∫σ（珓ν）ｄ珓ν＝
π
２
σｐΔ珓ν， （６）

σｐ＝
２犲２

犿犮２Δ珓ν
犳， （７）

而跃迁的振子强度犳可以根据ＪＯ理论计算得到。

激发光束的强度除与抽运光强有关外，还受光

斑大小的影响，计算中取聚焦后的光斑面积为

２５００μｍ
２。

由于能级展宽和抽运光谱宽的影响，实际布居

于基态与各激发态的离子可能同时都存在对抽运光

的共振或非共振的吸收跃迁。在本文的计算过程

中，只考虑了几个失配量小于１０００ｃｍ－１的吸收过

程，即６５０ｎｍ 抽运时，考虑４犐１５／２→
４犉９／２，

４犐１３／２→
４犉５／２，

４犉３／２，
４犐１１／２→（

２犌 ４犉 ２犎）９／２，
４犌１１／２和

４犐９／２→
４犌９／２，

２犓１５／２，
２犌７／２的吸收跃迁，如图１所示。

３　结果与讨论

考虑抽运光波长为６５０ｎｍ时Ｅｒ３＋离子各能级

的布居状况。由于能级２犎１１／２，
４犉３／２及能级

２犓１５／２，

２犌７／２与下能级间能量间距很小，布居其上的离子会

通过迅速的多声子无辐射弛豫衰减至下能级，同时

室温下这些能级的布居与其近邻下能级布居满足热

平衡条件。速率方程中考虑了这几组能级之间的热

效应。计算中所考虑的各能级的标示见图１。

图１ Ｅｒ３＋离子的能级结构

Ｆｉｇ．１ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥｒ
３＋ｉｏｎ

求解含１５个能级的速率方程组是很困难的。考

虑到Δ狋足够小时，有狀（狋０＋Δ狋）＝狀（狋０）＋（ｄ狀／ｄ狋）Δ狋

近似成立，利用初始条件狀１＝１．０，狀犻＝０（犻≠１），求

得各态布居随时间的变化曲线，并取稳定后的值为

速率方程的稳态解。利用所得到的稳态解，就可以

对Ｅｒ３＋离子各能态布居随抽运光场及掺杂量的变

化关系进行分析。

在抽运功率为１００ｍＷ 的时候，ＥｒＰ５Ｏ１４晶体

中Ｅｒ３＋离子所有能级的布居随时间改变的曲线如

图２所示。图２的曲线显示了在６５０ｎｍ激光激发

下，４犐１５／２，
４犐１３／２，

４犐１１／２，
４犐９／２，

４犉９／２，
４犛３／２，

２犎１１／２，

４犉７／２，
４犉５／２，

４犉３／２，
２犎９／２，

４犌１１／２，
４犌９／２，

２犓１５／２和
２犌７／２

能级的布居是如何随时间改变的。所有能级的布居

大约在８ｍｓ达到稳定。相对应的值就作为此条件

的速率方程的稳态解。

从图２可以看出所有能级的布居随时间是单调

改变的，首先，基态的布居随时间快速改变，在大约

２ｍｓ达到稳定之后就几乎不再改变。受激光直接

激发的４犉９／２能级随时间首先急剧地改变然后缓慢

变化。

１２３
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图２ １００ｍＷ和６５０ｎｍ激光激发的Ｅｒ３＋离子的所有

能级布居随时间的改变

Ｆｉｇ．２ ＶａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆａｌｌｓｔａｔｅｏｆＥｒ３＋ｉｏｎｗｈｅｎ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ１００ｍＷ，６５０ｎｍｌａｓｅｒ

　　最有趣的动态布居曲线是
４犐９／２，在

４犉９／２陡峭上

升及初显平缓时，该能级的变化趋势与之相同，意味

着这一段该态主要由４犉９／２直接布居。但与
４犉９／２布

居几率仅随时间略有增长相对应的时间段，４犐９／２布

居有一个大的攀升，即此时其他能级通过能量迁移

过程产生的该能级布居要多于通过该能级的能量迁

移过程消耗的布居。总的来说，抽运激光场加上后

各激发态布居逐渐增大而基态布居逐渐减小，最后

均趋于稳定。

系统中自发辐射速率和多声子无辐射弛豫速率

是不变的，而能量迁移过程随掺杂离子浓度变化而

变化，抽运光场的强弱决定着受激吸收和受激辐射

速率的大小。实验中，若采用调犙 激光抽运，影响

系统布居的激光功率密度的数量级要达到１０７ Ｗ，

峰值功率更可高达１０９～１０
１０ Ｗ，为了解高功率密度

的激光对各能态布居几率时间特性的影响，利用速

率方程计算了抽运激光功率为 １０ Ｗ，１０３ Ｗ，

１０５ Ｗ，１０７Ｗ时全浓度晶体中各态粒子数的时间特

性曲线，代表性的抽运激光功率为１０３ Ｗ 的全浓度

晶体中各态粒子数随时间改变的变化曲线如图３所

示。为简单起见，此时仍然假定抽运光为连续激光。

图３ １０３ Ｗ，６５０ｎｍ激光激发的ＥｒＰ５Ｏ１４晶体中Ｅｒ
３＋离

子的所有能级布居随时间的改变

Ｆｉｇ．３ ＶａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆａｌｌｓｔａｔｅｏｆＥｒ３＋ｉｏｎｗｈｅｎ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ１０
３ Ｗ，６５０ｎｍｌａｓｅｒ

从图２和图３中所示各能态的动态布居过程。

可清晰地看出抽运光功率的差异给系统带来的影响。

首先，抽运光功率的大小直接影响各态稳态布居几率

的相对大小。抽运光强为１００ｍＷ时，粒子仍主要布

居于各低能态，而抽运光强为１０７ Ｗ 时，高能态如

４犛３／２和
４犌９／２有较大的布居几率。其次，抽运光强会

影响各能级布居几率的时间曲线形状。以能级４犐９／２

为例，抽运光强为１００ｍＷ 时，该能级布居几率可分

为陡峭上升，增长趋势减小而后再增强的变化；抽运

光强为１０３Ｗ时，这种变化已不出现，该态布居先随

时间迅速增大，出现极值，而后略减小直至稳定；光

强为１０５ Ｗ 时，该态布居的时间曲线出现显著的峰

状结构，而当抽运光强增至１０７Ｗ时，该能级布居的

时间曲线只是简单的增大直至稳定的形状。不同抽

运光强条件下，各态布居不同会引起能级间能量迁

移过程影响大小的不同，另外，抽运光强的大小还从

两个方面影响能级４犐９／２：增强的抽运光会使粒子由

２２３
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基态被激发至４犉９／２，而后通过多声子无辐射弛豫至

４犐９／２的几率增大，而同时抽运光的增强又会增大布

居于４犐９／２的离子被激发至
４犌９／２的几率，

４犐９／２随抽运

光强变化的动态布居曲线就是这几种因素共同作用

的结果。另外，由图２和图３可见，抽运光功率密度

的大小直接影响了系统达到稳态所需时间，抽运激

光光强为０．１Ｗ，１０Ｗ，１０３ Ｗ，１０５ Ｗ，１０７ Ｗ时，系统

达到稳定分别需要８ｍｓ，１．３ｍｓ，１４０μｓ，２９μｓ和

１８μｓ。总的来说，在我们所考虑的范围内，抽运光光

强越大，系统达到稳定所需的时间就越短。

４　结　　论

对于五磷酸盐这种化学计量比化合物，Ｅｒ３＋离

子是作为一个组成成分被掺入其中的，这种基质中

Ｅｒ３＋离子间的最短键连接是－Ｒｅ－Ｏ－Ｐ－Ｏ－Ｒｅ－，

最短间距不小于０．５ｎｍ，大的离子间距削弱了离子

之间的互作用，并因此而减小了离子间互作用对荧

光的淬灭。利用考虑系统中所有单离子过程和离子

对互作用过程的速率方程，本文研究了６５０ｎｍ激光

抽运下ＥｒＰ５Ｏ１４晶体中各能级的动态布居过程。发

现抽运光的强弱对Ｅｒ３＋各能级的动态行为，如布居

曲线的形状、稳态布居的大小有显著的影响，而系统

达到稳定所需的时间也受影响，在所讨论的范围内，

对于全浓度晶体，系统稳定所需时间随抽运光强增

大而减小（光强由１００ｍＷ增至１０７Ｗ时，稳定所需

时间由８ｍｓ减小为１８μｓ）。

致激　作者向北京师范大学王策博士、李永良教授、

张仲秋教授表示衷心的感谢。
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８０５～８０８

９ＡｌｂｒａｎｄＫ．Ｒ．，ＡｔｔｉｇＲ．，ＦｅｎｎｅｒＪ．．Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ

ｌａｓｅｒｍａｔｅｒｉａｌＮｄＰ５Ｏ１４［Ｊ］．犕犪狋．犚犲狊．犅狌犾犾，１９７４，９：１２９～１４０

１０ＣｈｅｎＸｉａｏｂｏ，ＦｅｎｇＹａｎ，ＬｉＭｅｉｘｉａｎ犲狋犪犾．．ＴｈｅＹｂ３＋ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ

ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂｌｕｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＴｍ０．０３Ｙｂ０．１８Ｌａ０．７９Ｐ５Ｏ１４ａｎｄ

Ｔｍ（０．１）Ｙｂ（３）∶ＺＢＬＡＮｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，１９９９，

犃２６：４３７～４４２

　 陈晓波，冯　衍，李美仙 等．Ｔｍ０．０３Ｙｂ０．１８Ｌａ０．７９Ｐ５Ｏ１４和Ｔｍ（０．１）

Ｙｂ（３）∶ＺＢＬＡＮ玻璃的上转换敏化蓝色发光［Ｊ］．中国激光，１９９９，

犃２６：４３７～４４２

１１ＲｅｉｓｆｅｌｄＲ．，ＪｏｒｇｅｎｓｅｎＣ．Ｋ．．ＬａｓｅｒｓａｎｄＥｘｃｉｔｅｄＳｔａｔｅｓｏｆＲａｒｅ

Ｅａｒｔｈｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ，Ｂｅｒｌｉｎ：ＳｐｒｉｎｇｅｒＶｅｒｌａｇ，１９７７

１２ＭａｚｕｒａｋＺ．犲狋犪犾．．Ｒａｄｉａｔｉｖｅａｎｄｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｉｎ

ＥｒＰ５Ｏ１４ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．犑．犔狌犿犻狀．，１９７８，１７：４０１～４０９

３２３


