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铁玻璃发光量子效率的光声测量

李增发 张光责 姜训浩 乔中恪

提要

建立了一种新的测量敏玻璃中激活离子发光量子效率的光声方法，其原理为通过测量的住玻璃申

Nd:l + 的两个吸收峰的吸收幅值及光声信号的幅值计算出发光量子效率.所得结果与以前用其它方出估

算和测得的结果相符.

固体中激活离子的发光量子效率的测量对标定各种激光材料的发光效率和了解固体中

激活离子非辐射跃迁过程都是非常重要的。然而p 绝对量子效率的精确测量是十分困难的。

过去己建立了许多方法来测量量子效率，例如: (1) 发光积分球法口1; (2) 分别测量寿命和吸

收法叫 (3) 荧光摔灭法凶.8J: (份量热法(4] 等。这些方法都要对光探测器进行绝对校准，以

及知道发光离子的浓度及合适的标准样品。

本文报导一种新的测量钦玻璃发光量子效率的光声光谱法。它不需要探测器的绝对校

准，也不需要知道荧光寿命、离子浓度或标准样品3 而只需要知道相对吸收系数即可。

一测量原理

钦玻璃中 Nd3+ 的能级图如图 1 所示。当 2G5/2 能级被激发后，以无辐射方式退激发到
上激光能级 4F3/2， 随后又以跃迁几率WR 辐射跃迁到 8 

较低能级上o 4F3/2 能级的无辐射跃迁几率是 W~血。众 丁

所周知 Nd8+ 玻璃的主要发光线有三条:λ51=0.916 6 

~1(11/3 

6 

产\
1\\ 

2G3/7 

μID;λ1J2= 1. 06μID;λ;)3=1. 37μIDo 它们的分支比分

别是 brn = 0.408; b52 = 0.473; b1JS = 0.116[10) 0 

我们已知，光声信号与样品吸收光能后所产生的

热量成正比[11]。在我们所研究的情况中，除掉发光的

能量外，样品的吸收能量的其它部分都变成了热。所

以光声信号可表达为

P AS (E71) =K [N 7β7E71-n7 (E51b51+ E 52b52+ EüSb58) ] 

=K[ET1一命;(EJ51+E52b52+E5ω]
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图 1 钦玻璃中 Nd3+ 的能级图

Fig. 1 Decay scheme of Nd3+ in 

xN7β70 (1) 

这是一个非归一化光声信号的表达式2 其中 E71 是能级 1 ，...，， 7 间的一个激发光子的能量。比

the Neodymium gJass 
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时光源共发射了 N7 个光子p 样品在这个波长处的吸收系数是 β7，所以此时样品共吸收了

N.，ß1 个光子c 样品共发射了能量为 E51b51+ E 52b52 + Er.ab阔的 nr 个光子。根据定义，发光

量子效率为
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勾z 发光光子数 n1
吸收光子数 N7ß7 0 (2) 

所以归一化光声信号为

In(E71) = pAS (E71L互，ß7 [E71 -- QE(E51b51 + E 'J2b5:a+ E53b53)] 。
lV7lti71 E 71 

同样，我们用光子能量为 E61 的光将 Nd3+ 离子激发到能态 6 时，归一化光声信号为

ι(E61) =主旦旦 [E61 一η (E51b:í1 十E52b52十E执3)J 0 

.L!i 61 

如果假设发光量子效率 η 与激发波长无关F 则归一化的光声信号 In(E71) 和 ln(.E61) 之比为

In(El1)一 β7 • E 61 r E11一η (E51bú1十E52b52十 E53b53) 1 
In(E61) 一瓦万言L E61一η(E51b51十E山2+且向fJ

当我们已知两个激发波长处样品的吸收系数之比 β1/战，并由实验测量出两个激发波长处

的归一化光声信号之比时，根据 (5)式就能计算出样品的发光量子效率。

(3) 

(4) 

(5) 

结果

图 2 是由 WF8806S 型双光束分光光度计骨测得的掺钦硅酸盐玻璃"的吸收光谱图。本

实验中用了谱图中 588丑m 和 744nm 两峰值，它们分别对应着铁离子 410/2→咱的(十2G7/2)
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图 3 钦玻璃粉末样品的光声光谱图。由图

可获得 588nID 及 744n皿处归一化光声信

号之比 In(S88nm)jI饨 (744nm)

Fíg. 3 The photoacoustic spectrum of a N d~H.: 

glass powder. The ratio 1n(588 nm)jι(744nm) 
of the two normalizing photoacoustic sÍgnals at 

588 nm and 744 nm can be ob饵ined from 

the spectrum 

6ω 缸"6ω 
被1t; nm

图 2 钱玻璃的吸收光谱图，由图得到 588nm

及 744n皿波长处吸收系数之比以588 且皿)/
自(744nm) =1.39 

Fig. 2 Tbe absorption spectrum of a N d-doped 

silicate glass. The absorptanceβ(588 nm)/β(744 

nm) = 1.39 at 588 n皿 and 744nm is obtained 

from the spectrum 

5ω 4∞ 

猾北京第二光学仪器厂制造。

"土海光学精密机械研究所提供的钙冕型掺敏硅酸盐坡璃.
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及岳I9/2→4F7/2 的两个跃迁。由图得到这两个波长处的吸收系数之比 β(588 丑皿)/β(744丑皿)

=1.39 0 

样品的光声光谱测量是用 OAS4∞型光声光谱仪(英国 ED'r 公司，气体麦克风探测系

统)进行的。该仪器以 300W 缸灯为光源3 单色仪带宽为 2 且mJ 机械斩波器频率为 20Hz。

在对样品进行光声光谱测量时p 为了提高光声信号3 我们将掺钦量不同的硅酸盐玻璃制成了

粉末。图 3 是粉末铁玻璃的典型光声光谱图。显然F样品被制成粉末后J 不但钦离子的光声

吸收信号得到增强3 玻璃基质的光声吸收也增强了。 所以 2 在计算 588 且m 及 744nm 处钱

离子光声吸收信号之比时3 必须扣除玻璃基质的吸收(图 3 中的虚线已将玻璃基质和钦离子

的光声信号分开了)。

这样就获得钦玻璃中钦离子在这两个波长处的归一化光声信号之比马(588 nm) /1. 
(744nm) 0 再根据 (5)式就得到了钦玻璃的发光量子效率 η。

测量时，仪器信噪比好于 100; 每个样品重复十次以上3 取数据的平均值为最后结果。

我们用上述方法测量了铁掺杂量分别为 0.5w也妇、 lw古%、1.2w古%及 2w也务的四种

硅酸盐玻璃样品，得到的发光量子效率分别为 0.88 土 0.05; 0.79土 0.08; 0.71 土 0.10;

0.52土 0.10 0

三、讨论

已经证明肌9J 铁玻璃的发光量子效率勾与激发光波长无关(激发波长大于 500nm)0 从

文献[7J 8J 的数据来看，这个估计的误差不到 10%0 所以我们没有考虑激发态 6 和 7 直接

到基态 1 的辐射跃迁。

玻璃作为激光材料的最大问题之一是其光谱特性因激活中心(离子)的环境不同而有很
大变化凶，1010 所以其发光量子效率与玻璃基质有很大关系。如图 1 所示，当 Nd3+在玻璃中

的浓度较大时，由于交叉弛豫的存在，就对被激发的离子产生一个瘁灭作用，这就是所谓的

浓度摔灭。玻璃基质的成分及结构的不同也会产生类似的洋灭作用。所以实际中由于样品
种类及其制作方法的不同很难使量子效率都接近 10

从上述结果可以看出，铁玻璃含量低时(例如低于 O.5wt%)，铁玻璃的发光量子效率
接近 0.9。这个趋势与荧光测量法及寿命测量法阳得到的数值以及指数能隙定律山1 的预

计数值非常好的一致。

国产钙冕激光钦玻璃中 Nd3+ 浓度一般为1.2呐% 0 据报导[1:1J 用其它方法测得的这

种玻璃的量子效率的典型值为 0.69 和 0.72 0 这个值与用光声法测得的 η=0.71 的值也非
常接近口

从上述结果我们还看到，随着铁离子浓度的增加，发光量子效率大幅度降低，这是由于
浓度瘁灭所致。

我们已知，量子效率是辐射衰减速率 WR 和总衰减速率 WT 之比2 即
-U' R 才/-r
η=7FZTfp(6) 

比她 τB 和 τ 分别是辐射寿命和总寿命。总衰减速率是辐射衰减速率和无辐射衰减速率之
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W p = W R+ W nRo (7) 

WR 基本上与 Nd3+ 的浓度 O 无关，只有无辐射跃迁速率 WnR 与浓度 O有关。一般说来
WnR 含有两部分，即

WnR=W~R十 W~R(02) ， (8) 

其中 W~R 是由多声子过程引起的与浓度无关的，部分;而 W~R(02) 是由离子-离子(浓度)碎

灭引起的部分，这部分随 02 而变。当 Nd3+ 的浓度趋于零时，它为零。

如上述测量结果p 当 Nd3+ 浓度接近零时y 量子效率接近 0.9。由荧光寿命测量(8J 知钙

冕铁玻璃的荧光寿命句约为 500闷。由 (6) 式可得到 Nd3+ 浓度趋于零时的多声子掉灭速

度 lY~R 约为 222s-飞这个值与 O. B. Layne[12J 得到的铁玻璃的平均多声于碎灭速率的

2008eo-1 的数值很好地相符。

根据(町、 (7) 、 (8) 式， WRzi=2000田01 以
It R 

及 W~涌出200seo-\ 可求出与测出的发光量子效率所

对应的元辐射衰减率 WnR 与 Nd3+ 浓度的关系，其结

果如图 4 所示。 由图 4 可以看出 p 测得的发光量子效

率所对应的无辐射跃迂速率较好地与浓度。2 的曲线

相符(由浓度1.2w古员的测量结果推算出的) ， 说明我

们测得的量子效率与寿命的测量结果是比较一致的，

其误差不到 10% 。

尽管本实验所得数据比较合理(尤其是 Nd203 掺

杂为 0.5呐异的样品的量子效率为 0.88 比较接近其

Fig. 4 Nonradiative decay rate 它方法得到的 0.9 的值)J 但从实验方法上来讲还是应

WnR vs. Nd3
+ concentration in the 该避免使用粉末样品，它可能引起发射光的再吸收p 从

N d3+: glasses 
而造成测量误差。不过从本实验所得数据来看F 它对

(.) for the calculated va 

frOlli the 皿巳咀a嗣su盯1r凹巳d q阳

(←-……--寸) fo1' the cu1've in which the W.础验中使用较高功率激发光源、高灵敏度探测及块状样

varíos as square of the conco丑traction 品还是应该的p 这样可使该方法从原理到实验臻于完

of the Nd3+ 善。

我们所用光声光谱法测量的是被激发离于除发光外其余的能量(热量λ 并且光声法比

普通的量热法测量精度要高p 所以我们认为用光声光谱法测得的量子效率数值较为可
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应该指出的是它不象其它量子效率的测量方法那样要对仪器、探测器进行各种校准y 也

不需要任何标准样品。所以这是一种测量固体材料绝对量子效率的简单、快速而又具有一

定精度的方法。

参加本工作的还有闰京生、颜彩繁两同志。

上海光机所祁长鸣同志为本实验提供了样品2 谨表谢意。
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A new me也od for measuring ßuorescence quantum efficiencies of ac古ive ions in 

Nd3+: glass i8 described. According 怕也e principle of pho古oaoous古io sig丑al，古he

ßuoresce卫ce quantu皿 efficiencies has been calculated wi白白。 measured val ues of 

absorp古io丑 amplitudes at 古wo absorptio丑 poaks and 古he ampli古udes of ph的oacous址。

signals at 古he same waveleng古hes for the Nd3+ ions in Nd3+: glass. The ob回ined results 

are in good agreeme时 wi也古hose calculated a丑d 皿easured by 0古her 皿ethods.




