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用时分选位光谱技术研究高浓度

掺铁磷玻璃的能量转移和扩散
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提要

本文用激光选择敢发时间分辨光谱技术，研究了高 Nd3+ i在度的磷酸盐玻璃的战度掉灭和离子间激

发能量的扩散和转;序。结果表明这种材料具有弱的战度猝灭，猝灭速率与王成1H七。激光选择激发时间

分辨光谱表明在 No=是 .2x1021 cm-2 的 NP-1 玻璃中， Nd:3+ 离于处于各种不同的局J或配位场中，这些离

子间通过偶极一偶极相互作用产生激发能量的转移和扩散ω 在 77 ""，150K 的温度范围内，转移过程出及

ò=330cm-1 的热由活能量，并通过实验数据扣理论的拟合估计了儿种有关的能量转在参数的大小。

一、引

五磷酸铁晶体具有很弱的浓度猝灭特性。由于能掺入较高的浓度(No =3.9 x lO~1cm-3) 

而不产生明显的荧光猝灭，使其具有低阔值和高增益的特点，成为理想的微型激光材料。对

这种高浓度材料的碎灭机构、激发能量的转移和扩散p 以及离子间相互作用的物理机制p 不

论;在理论还是实验上3 至今仍是不十分清楚的问题。

同时p 对于具有不均匀增宽的玻璃激光材料来讲，直接涉及到在不同使用条件下激光系

统的效率、能量利用率以及光谱烧孔及单频振荡等特性p 因而研究它很有必要。

我们通过实验直接研究了 80P205} a; N d20 3J (1 ←a;)La203 玻璃系统的浓度猝灭规律。

二理论根据

在高浓度的情况下p 有相当部分的施主离子处于受主离子的临界作用范围内 p 这时3 施

主离于间通过共振相互作用产生激发迁移，同时施主一受主之间通过偶极一偶极相互作用产

生能;!42转移p 在这种情况下，施主激发密度由下面扩散方程拍写曰:

θrlis 1 =二rlis十D'V2rns →~ Wsu(R川 (1)
ôt 。

这里p7512庭施主的|可有衰减速率， D 是施主激发的扩散系数， Ri 为某一施主一受主之间的距

离， WSG 为施主-受主相互作用强度。这个方程的通解已由 Yokada 和 Tani皿0时4]给出:

r t __ 4 _3/2 -"'T (n -f\ 1/2( 1十10.87z十 15.5z2 \ 3/41 
ns(←naC阳xpl←古丁π/ 几(Cmt〉 1( 1+8.74也 ) J, (2) 

其中， OSG 为施主-受主相互作用常数3 对于稀土离于间的电多极相互作用，通常有如下夫
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系:

W(R) =OR-飞 (3)

这里 W(R)为相互作用强度或能量转移速率， R 为离子间的距离3 而 S 对偶极斗目极，偶极­

四极和四极一四极祸合分别为 6， 8 和 10 0 (3)式中的 O 即定义相互作用常数。对施主一施主

能量转移3 它可写为 Og80 式 (2) 中的参数 z=DO;F3 f43， N(1J N8 分别为受主和施主的密度，

扩散系数可由下式表达:

D = 3.4Nt /30
SSJ 

当衰减初期，或扩散不太重要时J z<<1， 式 (2) 变成 Inokuti 和 Hirayama 的公式[5]

向 (t) =ns(O)叫[ -tjτo-ttmNa(Csdt〉14

此时衰减为非指数的。但对大的扩散系数F 则 z>>1， 衰减又变成指数的z

ns(t) =机s(O)exp[ -tjτ。 -tjτ。]，

这时y 能量转移速率可表达为:

日'8=τ1) 1 = 21. 4N aN 80!~40~~! 1 

而扩散长度通常由 z= (6Dτ。)1/2 计算。

三实验及数据分析

(4) 

(5) 

(6) 

1. 样品 所研究的样品从 NP-1 ~J NP-5 及作为参考的 NdP3Ü14， NdP3Üg 和 NdPÜ4

晶体的成份列在表 1。其中也给出了不同材料中的 Nd 离子密度。可见，所研究的玻璃与这

些晶体在成份上的类似性。

表 1 所研究样品和几种磷酸盐晶体的成份和 Nd3+ 的浓度

Table 1 Composition and density of Nd3+ in our samples and same phosphate crystals 

样 口口口 (mPog0l%5 ) (Nmd0210%3 ) (mLao210%8 ) 
No 

(x 1021 cm-3) 

NdP04 50 50 11.7 

NdP30 9 75 25 5.8 

NdP50 14 83 17 3.9 

NP-l 80 20 。 4.2 

NP-2 80 16 4 3.4 

NP-3 80 12 8 2.5 

NP-4 80 8 12 1. 7 

NP-5 80 4 16 0.8 

忠实验 实验温度为 77K 和 300K。常规荧光光谱用连续白炽灯和 CUSÜ4滤光液做

宽带激发源F 荧光通过 1m 光栅单色光计用光电倍增管-放大器-记录仪系统测定。光栅 1

级光谱分辨小于 1λ。
利用图 1 所示系统2 进行激光激发时间分辨光谱研究。其中， DL 为闪光灯泵浦可调谐

若丹明 6G 染料激光器3 其激光脉宽"，0.5μS.. 光谱宽度小于 1λ。选择激发后的荧光信号用
Bo:x:car 取样积分器处理p 时间分辨 0.5闷。



荧光寿命用 Boxc町取样积分器或示波器在脉冲激发后y 于某一特定波长上，通过观测

荧光衰减曲线计算而得。光谱分辨小于 1Ao

3. 常规光谱和浓度猝灭 测定了不同浓度样品的

吸收和荧光光梢。发现 4F 3/2-4 1 9/2 跃迁的荧光存在着明
显的角吸收，因而使分支比随浓度的增加l而减小。 图 2

为修正后的常规荧光光谱口

取 Nd20;; 在玻璃中取代 La，203 的份数为宿，发现浓

度猝灭速率 1/τ 对必有线性关系(如图 3 所示〉。这与五

磷酸钱 (NdP5Ü14) 晶体中的浓度猝灭规律一致。 但荧光

寿命却比 NdP5014 更短3 并随着 Nd3+ 浓度的增加而变

短。这可能与样品中含有 OH 有关。

观察了不同浓度样品的荧光衰减曲线，在较低浓度

下，曲线稍微偏离指数p 而在较高的浓度下则为纯指数的F 这可用快速扩散模型来解释。在

这种情况下离子间通过有效共振能量转移而引起激发在空间上的快速扩散。 这种过程本身

并不损耗能量。当扩散足够快时，每个离子处于激发态的几率相同。并且由于扩散比猝灭

快得多p 因而荧光衰减变成纯指数的。
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图 3 室i且下在 80P2061 xNd:P31 (1-x)Ln.:!03 

系统中荧光寿命和法度猝灭速率时浓度的关系

Fig. 3 Dependence of ßuol'escent lifc t.ime 

and quenching rn.t0 on the concentratíon in 

80 P~05J xNdfl03J (1 一的La203 system at 

r∞皿 temporature

。 .80.4 0.6 
浓度 x

0.2 
84(1 9ω 880 

À(nm) 

在宽带激发下， NP-5 样品

的荧光光谱

Fig. 2 Fluorescent spectra of NP-5 

sample under broad band excitation 

940 

图 2

4 时间分辨选位先谱研究 对样品 NP-1 进行时间分辨选位光谱实验。如前所述，样

品的衰减可用快速扩散模型描写。

当以不同波长的激光对样品进行选择激发时，观测到不同特征的荧光光谱。例如，在

图 4 中给出了在 77K 用三种不同的激发波长得到的荧光光谱。可见它们具有不同格位的

特征。
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图 4 对于三种不同的激光窄线激发， 77K，在 图 5 NP-l 样品中 Nd3飞 419/ 2→ 4G5 / 2、
tD =10 μs， NP-l 的荧光光谱 2G7/2 的吸收光谱

Fig. 4 Fluorescent spectra of NP-l 四mple 101' Fig. 5 Absorption spectr l1 m of 4I f) /2→咱512 ，

three different laser narrow lines excitation at 77K 2G 7/ 2 transition of Nd3+ in NP-l sample 

当以波长 λ， =581.0丑m 的激光激发后，随时间的支展，荧光光谱的归一化荧光强度减

小p 但没有看到荧光光谱随时间由一种格位的特征向另一种格位的特征谱的演变。这可能

是当激发波长选在咱5/2、 2G7/'J 吸收带的中心时，激发了具有较高密度的主要格位p 相比之下

受主格位的数目很少，因而不能分辨出受主格位的荧

光光谱。但是当用晶G5/2、 2G7/'J 吸收带的长波边缘激发

时，由于样品的吸收系数减小(参见图 5)和染料激光

强度降低， (由调谐曲线决定的)，因而激发密度较低p

相比之下受主格位有相当的比例3 这样当脉冲激发后，

随着时间观测到了另一种格位的特征光谱的发展以

í\.e=597.1丑皿的时间分辨光谱为例示于图 6 0
同样p 当处于激发长波边缘时，也观测到不同格位

先谱随着温度的变化，说明不同格位间的能量转移对

温度是非常敏感的。

为了确定这种转移的性质，必须在前述理论的基

础上，分析实验数据和转移速率对时间和温度的定

量关系。为此在下面速率方程的基础上，求解二格位

在脉冲激发后的激发态占有几率对时间的关系:

;I., =591.0nm 

t~bolOμs 

h
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图 Ô 77K，对 λe=591nm 激发，在激光

d
n1 

(t) 脉冲后不同的时间， NP-l 的荧光光谱
(jj一=ω111 - nl(t)/τ01 一的内 (t) +的问(功 Fig. 6 Fluorescent spectra of NP-l 

出12仰 (7) sarnple at different time tD after laser 
-(1厂 =ωμ -n'J (t)加02十ω内 (t) 一向悦目(功 pulse forλe=591 nm at 77 K 

其中肉价和向(均分别为时间 t 时格位 1 和格位 2 的激发态粒子数密度;ω1 和 ω2 分别为格

位 1 J句格位 2 和格位 2 向格位 1 的激发转移速率。激发脉冲的宽度小于或等于系统的时间

分辨p 可以认为在 t>O 的所有时间上，激发速率 ω，1 和 ω，2 为 0。这样，假定二格位有同样
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的固有荧光衰减速率时3 求解上述速率方程3 可得到产生能量转移的二格位特征光谱的谱线

积分强度之间的关系z

1
1
(t) 扒(0) +旦旦向(川一川h生[价1 (0) 十以叫

二丛立 =Bl四B L 「 ω盹-， 'J 叫 ω盹(仍8)

Iι2叭州(tωt吵) -_ .. , r旦坐主 向(阶0的)一叫饥叫1(仙0) 1户
'- UJl 

其中， B且为二格位荧光的分支比，在这里为一确定的常数。

基于式 (8)，对 λ， =591.0nm 的选位时间分

辨光谱进行分析。当的=0 时p 得到实验结呆最

好的拟合，表明系统内没有反向转移存在。对

915丑m 荧光带p 以 Inl1/12 对时间 t 作图，只在

初期明显偏离指数p 但对时间 (t)阳作图时，实验

点逼近按 (5)式计算的曲线(图 7 和图 8) 0 

在 77 1"-.1 130K 的温度范围内3 研究了能量转

移与温度的关系。实际上能量转移在 77K 以下

已经发生，在我们所研究的温度范围内F 转移对

温度极敏感。根据 (8) 式p 对 λ， =597.1nm， t D= 

15间的选位光谱做了分析，发现能量转移与温度

的倒数 l/T 有指数关系p 并且涉及较大的热激活

能 o~330cm-l。这个结果表明在这个材料中，处

于不等价格位的 Nd3+ 离子间的能量转移过程与

',)-J 

。 20 :30 
时间 t<μs}

40 50 10 

图 7 77K，在 NP-l 样品中 p 处于不同的

局域晶场中的 Nd3 + 离子之间的荧光强度

比值对时间古的关系

Fig. 7 Ratìo of fluorescent intensities 

between N d3+ iOllS in di:fferent local 

crystal-fìeld sites as a function of t 

学 报

Holstoin [(j]等人所描写的二声子参数过程类似3

这时转移速率与 8 和温度有关pωs- ωoexp[ -ô/KT] 0 这个结果如图 9 所示。实验点为在

不同温度下。6=597.1 丑m. tD=15μ) 的相应荧光峰强度比，而实线为 ω8=2.2 X 107e-ð
/
KT 

10 12 14 '!6 
l/T<K- ') 

因 8 77K，在 NP-l 样品中 ， lnI1/12 对俨12 的关系 图 9 在 NP-l 中，不同品场格位中的 Nd3+

Fìg , 8 In(I1jI 2) as a function t 1j2 ìn NP- l 离子之间的能量转移速率对温度 T 的关系
sample at 77 K Fig. 9 Rate of energy transfer between N d3+ 

ions in di:fferent crystal-fi.eld sites as a function 

of temperature T in NP-l sampla 
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的拟合曲线口

最后y 为了确定相应的转移参数p 参考图 5 给出的吸收光谱和在选择激发下直接观测的

激发相对密度' t 可以确定在这个系统中 Ns :=:::t O.85No， Na， =O.15Noo 于是按前述分析和图
7"，9 给出的结果F 可得 Osa，= 1.27 x 10-38 cmG sec, 0 8$=4.0 X 10-40 cm6 sec-l，对于固有衰减

速率的外推值 τ。= 320 X 10(1 sec，得临界作用距离 Ro=(O旷τ。)1/ü=1. 2 X 10-7 Cill，相应的临

界放度为 00 =0.13 x 1021 cm-3.1而 77K 的扩散系数 D77K =7 .4 x 10-11 cm2 sec-\ 这些和所

有其它有关的能量转移参数都一起列在表 2 中。

表 2 在高浓度掺敏磷酸盐玻璃中的能量转移参数

Table 2 Parameters of energy transfer for concentrated Nd-phosphate g1ass 

总离子数密度

施主离子密度

受主离子密度

离子间平均距离

固有荧光寿命

1临i界作用距离

施主-受主相互作用常数

施主-施主相互作用常数

能量转移速率

热激活能量

扩散系数 (T=300K)

扩散长度 ('l'=300K)

五、小

No=4.2x1021 cm-3 

N s=3. 57 x 1021 cm-3 

Nα= 6.3 x 10~~ cm-3 

R-=O .4 X 10-7 crn 
"-0 =320 x 10-6 sec-1 

Ro= 1. 2 X 10- 7 cm 

0"8=1.27 X 10-38 cm6.sec-1 

0 58 =4.0 X 10-43cm6 'sec-1 

ω's=4.6xI04 sec-1 

8=330cm-1 

D=7 .2x 10-9cm2.sec-1 

l= 37 X 10-7 cm 

结

(1) 在高浓度磷酸盐玻璃中观察到线性浓度猝灭。 但浓度猝灭曲线的斜率比成份相近

的晶体大。认为这可能是玻璃中有比晶体更高的 pH 含量造成的， OH 可能更易在玻璃制

备中引进。

(2) 激光选位光谱实验中p 观察到的不等价局域品场格位，为数不多p 但多数表现出比

施主格位光谱更清楚的结构，说明这种局域场可能更为有序p 或接近某种品格排列。

(3) 由实验确定的热激活能 ô=3S0cm飞与对 Nd3+ 在其它材料中所报道的结果相比

是较大的，可能与我们分析的温度区较高有关。 由于没有详细地确定在有关的施主和受主

格位中， Nd3千的具体能级(粗略可见二者有较大差别)，深入的分析尚待以后进行。

(4) 本文确定的室温扩散长度 τ=37nm，与 Liao[7]等人对 NdPü014 所报道的沿着晶

轴 α 的扩散距离 d=32nm 相近。在晶态和非晶态之间的这些相似性是很有意义的。
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Study of excited energy diffusion and transfer by time~resolved 

laser-selectÎve excited technique in concentrated 

Nd-phosphate glasses 

CHEN SHUCRUN YI GUANHONG DAI FENG:MEI AND JIANG ZHONGHONG 

(Shamghai Institute 旷 Optics and Fine !J[echanìcs , Acαde-mia Sinica) 

(Recoived 1 June 1984: Tüvisod 3 July 1984) 

Abstract 

I口 this paper, the laser-selective excited time-resolved spectroscopy 如chnlque :i8 

used to investigato the concentration quenching and energy diffusion and transfer 

botweon Nd3个 Ïons i丑址10 phosphate glasscs, in wh1ch the composition and 毛110 Nd3+ 

concentration aro similar to those of Nd x Yl-x P :í014 crystal. 

rrho oxperimental result shown that this material 1s with weak concentration 

quenching, and the quenching rate proportional to X. The laser四selective excited 

time-resolvüd spoctra shows that Nd ions located in various different local crystal-field 

sites in NP-l glass with No=4.2xl021cm-l.rrhe energy transfer and diffusion b的wcen

N d 3+ ions take place 古hrough forced electric dipole-dipole interaction. In temporature 

range of 77 f"V 150 K, thû transfer process ìn vovings a 吐lermal activation onorgy of 

3i30cm-1 was found. By fitting oxperimental data with theory, several energy transfer 

paramoters Ul'O estlmatod. 




