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NdxYl_xP04 晶体中激发能量的传递

和离子一离子相互作用

陈述春

提要

术文用激光选位时间分辨光谱技术，研究了 Nd"，Y1_ "，PO" 晶体系统的放度猝灭和Nd3+ 离子-离子栖

互作用 o 结果表明，浓度猝灭比五磷酸按系统强，猝灭速率与 d有钱性关系.激光选位时间分辨光谱揭示，

在 Ndo.ωYO•的 P04 中 ， Nd3+ 处于多种不等价的晶场格位中。由选位光谱对时间和温度的关系发现，处于

不等价格位中的 NdS+离子通过共振能量为 0=117 cm-1 的二声子参助过程进行能量转移。确定了转穆

速率ω8-=2.7 x 1()4 8-1，室温下激发能量扩散系数为

D跚x-=2.15x 10• cm2 .s-1 

和扩散长度为
19∞K ""， 14 .4 X lO-7cro. 

一、引 吉
同

自从五磷酸铁微型激光器获得成功以来[lJ 人们对高浓度激光材料的探索和研究做了

很多工作。特别是这种材料的较低浓度猝灭速率及其物理机制p 不论在理论还是在实验上，

至今仍是人们所关注的课题[川]。

Nd..:Yl_..:P04 晶体具有很好的发光性能，可做激光材料。并且随着 Nd的浓度增加p 直到

w=1} 即 NdPO岳晶体都有可观测的荧光。从成分上看p 在 NdP04， NdP:;014 和 NdP309 中

Nd203 和 P20:; 的克分子数之比分别为 1:1、 1:5 和 1:3，相应的 Nd3+ 离子数密度[6J 分别为

1.2 xl022 0m斗， 3.9X1021 0血4 和 5.8 X 1021 om-3 0 显然，在 NdP04 中 NdS+ 具有最高的

浓度y 并且是至今唯一没有报道过的磷酸盐晶体。

为了系统地了解光谱性质和更好地认识在这种材料中 Nd8+ 离子之间的激发迁移和相

互作用情况2 我们不仅测定了 Nd/llY1_...P04 系统中荧光光谱、荧光寿命p 并确定了有关的能

级及荧光的浓度猝灭和进行了激光选择激发时间分辨光谱研究。由于能在不同的温度下p 在

窄频带、短激光脉冲激发后3 于某一特定时间 t， 在一个短的时间间隔内观测取样荧光，使我

们能发现处于不同格位的 NdS+ 离子间的能量转移情况3 从而更好地理解和认识有关的物理

机构。同时p 通过对实验数据的理论分析获得了在这个系统中3 有关激发能量转移和扩散的
各种参数2 这些参数对激光材料是十分重要的2 而且往往需要认真仔细的分析才能完满地确

定。
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二、样品和实验

实验采用两种 Nd a:Y1_"，P04 样品。晶体样品是将溶剂法生长的单晶加工成尺寸为 1X3

7mm3 的南片。而粉末样品则根据参考文献 [8J 所描写的方法制备。分析了晶体样品和粉

末样品的光谐和寿命3 发现它们完全一致飞十个样品浓度从 0=0.001 到 w===l 变化。当

Qi =Q 时J YP04 为四方晶系p 空间群 DE。而当 ø=l 时~ NdPO. 为单斜晶系y 空间群 O~1I0
实验在 77 K""300 K 的温度范围内进行。用连续白炽灯和 CUS04 滤光液作宽带激发

源y 通过一米光栅单色光计2 以光电倍增管一放大器-记录仪系统测定荧光光谱。光栅一级分
辨小于 1Åo 而时间分辨荧光光谱3 则用闪光灯泵浦可调谐 R6G染料激光器作选择激发源p
激光输出脉宽"，，0.6闷，光谱宽度小于 1λ。选择激发后的荧光信号用BoXCRr 取样积分器

处理p 时间分辨 0.5 闷。
荧光寿命用Boxcar 或示波器在脉冲激发后，通过观测的荧光衰减曲线计算.

三、实验结果

1. 常规先谱和能组

对不同浓度的样品p 在室温和 77K 测定了荧光光谱p 发现随着 m 的增加，直到 æ=0.3，
荧光光谱除了带宽明显地增加I外p 光谱分布基本上不变。但当 æ=1 时p 其光谱则表现出明

显不同的结构，这是 NdP04 晶场的特征。10 I Nù. Y 主_.1:'υ'4 41f'3/~-→4[11.':1 
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图 1 和图 2 表示 Ndo.01YO.9SP04 和

NdP04 样品在 77K 时的宽带激发荧光光

谱。它们分别为与 4Fs/2-41且/旦和 4j?S/2-

4I9/2 跃迁相当的荧光。由这些和室温测定
的光谱(未给出)，我们确定了 Nd.Y1_a:PO.
(x手 1)和 NdP04 晶体的荧光能级，如图 3 所

刀亏。

2. 荧光寿命及荧光的法度猝灭

对不同浓度样品测寇的荧光衰减表明，

当 Nd 波度较低时 (ø<O.Ol) 衰减为指数

的F 随着浓度的增加p 在荧光衰减的初期可观
Fig.l F凹luor时es配ce咀nc佣es叩P臼创tra of Nd也oιωω.川0旧lY
and NdPO, crystals for 4Fs/2一叫1/2 transition 初期在明显的非指数规律;而当 æ>O.l 时衰

under broad-band excitation at U 

减又变成指数的。为了比较不同放度样品的
寿命p 取半对数衰减曲线渐近线的斜率p 作为平均荧光寿命。结果表明， Ndø Y 1-.，PO. 系统
的荧光寿命随 m 增加很快减小。在低浓度情况下 (ø<O.Ol)，寿命 τ--160μS，当 x=O.03
时pτ--45μSJ 浓度进一步增加到 a;>O.l 时，则 τ<10闷，而且 NdPO. 的荧光寿命可能更

1.0tl 1.07 1..I}li 1. 0吊

2.fμm) 

图 J 77K, Ndo•01YO.99 P04 和 NdP04 晶
体宽带激发下 4F3/2-4]11/2 跃迁荧光光谱

告本文的大部分实验结果取自粉末样品.
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77K, Ndo.01YO.09PO，和 NdP04 晶体宽带激发下

'Fs/2-'19/2 跃迁的荧光光谱

Fluorescence spectra of Ndo.01YO.99PO, and NdP04 crystc1.ls for 

4Fs/'l-419/ :J transition under broad-band excitation at 77 K 

图 2

Fig.2 
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图 3 YPO，:Nd8+ 和 NdPO晶的能级图

Energy level diagrams of YP04:Nd3+ and NdPO, 

。

Fig.3 

小。这个结果和浓度猝灭速率对浓度尘的关系一起在因 4 中示出。其中浓度猝灭速率为
W1c=(l/τ〉一 (1/τ。)，

其中均为外推 0=0 时的荧光寿命。由图 4 可见 τ 与 d 有线性关系e
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图 4 NdøYl_PO，的荧光寿命和浓度猝灭速
率对浓度 d 的关系

Fig. 4 Dependence of fluorescence lifetime 
and quenching rate on the concentratioa x2 

in Nd"，Yl~øP04 

9~0 900 880 S~O 

出民 λ(nm)

图 5 77KJ 在三种不同的激光窄线激京下当 tà=
10 ，u，s时取样的 4F3J'J-'19/2 跃迁的荧光光谱

Fig. 5 'F3 !2-419/2 transition fluorescence spectra 
of Ndo.o3Yo.nPO晶 excited by three diffcrent laser 

narrow 1ines for td = 10μs at 77K 
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图 6 77 K，在 λe=59ιOnm 的激光脉

冲激发后不同的延迟时间 h 测定的与从

'F'iH2到 419/ 2 最低二分量跃迁相当的
荧光光谱

Fig. 6 Fluorescence spectra for tran
sitions from 4Fa/2 to two lowest compo
nents of 4J9 / 2 with different dclay times 

'" after J é1ser pul回 excitation for Å,,= 
594.0 nm at 77 K 

3. 激光选择激发时间分辨先谱

实验用 R6G染料激光器在不同波长的可调谐输

出，选择激发 Nd3+ 的 2G7/2 和岳的/且不均匀增宽吸收

带，并在一定的低温范围内观察 'FsrJ-4,1 9/2 荧光随时

间和温度的变化。

在 YP04 晶体基质中， NdS+ 的 'FS/2 态分裂为两

个斯塔克但也rk) 能级， 4IB/2 分裂为 6 个斯塔克能

级。在 77五， 4Fs/2-4I9/2 跃迁的大部分由 4F3/2 的

较低能级产生F 但由 'F3/'2 的高能级产生的某些强

线， 仍能在 77K 的荧光光谱中保留0 多谱线的重叠

使光谱较为复杂，特别是p 非共振激发有时也会造成选

择性的退化。尽管如此p 我们仍然观察到光谱对激发

波长的明显选择性。作为一个例子p 图 5 表明了::v=-

0.03 的样品在 77K，当以三种不同波长激发时p 在激

发脉冲后 10闷取样的荧光光谱。可见p 由于激发波

长的不同，光谱的峰位置和强度分布都很不同，但未

发现有异种格位的特征。

随着时间的延长和温度的升高3 光谱出现异种格

位的峰，因而显得更复杂。为清楚起见3 在图 6 中给出

了在 77K 时3 用波长为 594nm 的激光脉冲激发后，

部分选位光谱随时间的变化。其中，较明显的是
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885.5nm 和 876 .4 nm 附近的二对线3 它们分别相应于 'F俐的较低斯塔克分量到 419/2 的

最低两个分量的跃迁。但较长波的几个峰3 由于相互重量而不易分辨。比较图 6 的光谱2 可

见随着时间的增长』处于不等价格位的离子产生的特征峰强度发生了相对变化o 其中，随着
一个峰衰减p 相应地另一格位的峰增加。(我们称前种格位为施主格位p 后一种为受主格

位。)这表明在两种不同格位的离子之间存在着激发能量的转移。类似的变化也出现在不

同温度的光谱上F 说明转移也是与温度有关的。

也在选择激发下，测定了荧光寿命，发现这些寿命值在实验误差范围内是相同的。

四、实验结果的分析

1. 转移速率峭的确定

为了对实验结果作进一步的分析，考虑两种格位~ s 表示施主格位1 a 表示受主格位，其

间发生能量转移时激发态粒子数变化的速率方程 l.:! ~均 ~.7~， JO' HI.J\ ' ' 一-. -.-
为 1./1 ，

dnsCt) 
一--JWps-ns(t) / w 

dt ν 

一ω仇。)+ωano (t) ，

与~=w川.o(t)jτQf)
十ω品。)+ω户。(t) ，

其中， ω，和的分别为由施主格位 s 向受主格位 α 和

由受主格位 α 向施主格位 s 的转移速率。可以认为

在脉冲激发后，当 t>O 的所有时间，激发速率百7" 和

WflO 为 0，并根据在选择激发下测定的寿命，在实验

误差范围内相同这一结果p 近似地取

τs()=τ.0 =τ()， 

TO为系统由自发辐射和无辐射弛豫决定的固有荧光寿

命。求解这个速率方程，可得施主格位和受主格位的

特征光谱中相应谱线的积分强度比与转移速率的关

系:

t J. X ω'Ø " " IJ • 

(1) 
, t . 』

t 

1104 

ω.1 ω. 0.5 
('.~ 

。 2υ 4u 。
u

'I.J.L手1)

图 7 77K，当儿=594 . 0 nm 时， 受主格

位对施主格位的荧光强度比对时间的关
系。〈实线为按(2)式以的=2.7 x 10' 8-1 

和的/山 =0.5 计算的曲线p虚线是当

ω。 =0 时计算的结果)

Fig. 7 Fluorescence intensity ratio of 
acceptor si七es to donor sites as a function 
of time t for λe=594.0nm at 77K.(The 
solid curve is a fitt:ing accordíng to Fq. (2) 
with ω.=2. 7 x 104 S-1 and ωa/ω.= 0.5, 
the dashed curve is f OT calculated 

rGSults with ωQ=O) 

rι、寸('.、二

T lndO)-?以0)J e-(…aHz?[问(0) 十以0月:8 =B .l Ws -, 'J Wg - _. (2) 

10 且以0) -ns(O) I产计叫t十以0) 十几。(0)
L W ð ~ 

其中 B为二格位的荧光分支比3 一个固定的常数。根据实验』近似地认为 t=O 时，主要是
施主格位被选择激发。并将 ωz 和的作为可调整的参数p 由 (2)式对沁= 594 nm激发的选
位光谱中 λ。=885.5nm、 λs=884.6nm 或儿=876 .4 nm 和^，-=877.5nm 成对谱线的积

分强度比拟合3 对不同的时间 ι 发现的/ω8=0.5 时拟合最好。这时给出与时间无关的转
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移速卒 ωs = 2 .7 X 104 s-:1和 ωa = 1. 3 x 104 只410 图 7 给出了二格位荧光特征峰的强度比的实

验值对时间 t 的关系p 和当 ω。取 0 或 0.5ωa 和 ωs=2.7xl04 旷1 时，由式 (2)计算的曲线，

可见 ω。=0.5ωs 与实验点最接近。
2. 转移速率对温度的关系

按前述模型，在激发脉冲以后某一相对长的时间 s 上p 谱线强度比对温度的关系可反映

转移速率对温度的关系:

学学光790 

丰~B'生∞ ωo exp( -ô/町，
.1. 8 W a, 

其中 8 称为热激活能3 均实际上是与温度无关的。分析 tD=50闷J Ãe=594.0nm 激 发的

选位光谱，取波长为^(I= 876 .4 nrnJλ8=;， 877.8 nm，两谱线积分强度比的对数对温度的倒数

1/T 作图，结果如图 8所示。其中实线为按 ω8=

ωoe-ð1kT (δ=117om-1)计算的结果p 与实验点吻合极

好。

3. 转移参数的确定及其理论基础

上述结果表明p 在 Nd"，Y1_"，P04 系统中，施主的转

移速率是与时间无关的3 但与温度的倒数有指数关系，

」←----~ 热激活能远大于二格位间跃迁能量的差，而与基态多

1/JLnf、 14 16 重态 4J9/2 最低的两个斯塔克能级的能量差相当。这
图 8 在 Ndω3Yω7P04 中转移率均对 个结果与 Nd3+ 激活的其它材料中的能量转移机构类
温度的关系·点是实验值p 实线为由 似口2J 为 Hols古ein 等人[9J 提出的共振二声子参助过
ω=ωo exp[ 一 δ/kTJ (ò = 117 cm-1) 的计

算结果 程，并且可以用扩散极限弛豫模型来处理。

Fig. 8 Transfer ra恒 as a function 在这种情况下，施主周围存在有相当数量的受
。f 始mperature Tin Ndo.osYO.97PO,. 主。 处于受主作用范围内的施主首先与受主相互作用
自olìd dots are experimen 

产生直接弛豫p 而离受主较远的施主必须在弛豫之前
and solid liues a.re calculated 
results withω=ω() exp[ - ô/ l:,TJ 先向受主附近扩散，通常以扩散方程来描写施主激发

(ò=117 cm-1) 密度随时间的变化:

θηs(伊 J t) 
θ#=DV2na (俨J t)-~Wω(R;，) .ns(r , t)-一- ns(俨， t) , 

τ。

其中 τ。 为 自发辐射和无辐射多声子弛豫引起的固有荧光寿命， D 为施主的激发扩散系数，
R主表示某一特定的施主一受主离子对之间的距离， Wω(R;4:.) 描写在这个距离 R主上，施主离

子和受主离子间的相互作用强度，它也可用一般离子对之间的能量转移速率和其间距离 R

的关系来表示

(3) 

(4) 

8 
10' 

6 

(
-
l
U
由
回U
《
L
F
V
坦、
3
2

WsO(R,) =OsaR飞 (5)

式中 O$(J为施主一受主能量转移常数J S 的值取决于相互作用机构的性质p 对于偶极一偶极、偶

极-囚极和四极-四极转移， S 分别为 6、 8 和 100
Yoko阳和 Tanim的0[8J解决了方程 (4)的求解问题p 表明施主荧光按下式衰减:

r t 4 ~ j 9 7i.T / rY.'\ 1/9/1十10.872+15.5z2 飞 3/41
ns(t) =n， (O)吨l 一一←-M/ENo(Cdys( T T 

) | 
L τo 3 飞 1+8.74级 / J 

式中 No 为受主密度，得=DcfztE/33 扩散常数D 可由施主施主相互作用常数 088 来表达:

(6) 
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D=3.4N;/:lQ问 (7)

式中 Ns 为施主密度。当扩散较小和时间较短时， z<<l , (6) 式变成 Inokuti 和 llirayama 的

公式 (8) [10J。而当浓度较高扩散较大或 t→∞时p 荧光衰减可由指数函数描写?

ns(• ns(O) exp! -土一ωs t 1, (的
Lτ。」

这时施主的转移速率 ωs 与时间元关p 通常称为扩散限制弛豫。 ωs 即与施主-受主的相互作

用有关3 也与施主间的相互作用有关，可用下式表达:

ωs = 21 . 3N gN 0.0;[4. Ot，{4。但)

另一方面，根据 Holstein[9] 等人提出的二声于参助能量转移模型，在离子 4 和 j 之间的

转移速率(或称相互作用强度)为

Wzjz[J:+J2 2 ( iJEIj )，~ -n!) 1 r ~ / ;!: \~ l [1十吨(iJEiJikT)]叫卜δ/町，L 0' 1' 0' 2 (LlE ij )2+8F2 J Lñ(LlE'i;)2 J 
(10) 

其中 J1 为初始激发态和基态之间的转移矩阵元， J2 为与声子达到的中间态有关的转移矩

阵元， AE43 为两个离子的与转移过程有关的跃迁之间的能量差，而 F 为中间态的宽度。

分析实验结果，可以明确 Nd8+ 离子之间的相互作用为偶极一偶极性质。 Kushida(l1J 对

稀土高子一般的电偶极-偶极相互作用给出了两离子间转移矩阵元平方的表达式为

J7f=/nT . ."l/^T . -<\(~){2~~)(
泸 r [~QSk i <JsIIU叫J~>12材。Js十 1) (2Ja十 1) 吁/\丁八五百/

x [~Qakl<JaIIU叫IJ~>I~ (11) 

对于电偶极跃迁，

~Qkl<JIIU叫IJ吵 1 2 =8

为跃迁的谱线强度p 它可由 J-O 方法拟合和从光谱实验上得到。对于我们的情况，

(J2/J1)2 可由荧光分支比等J'G谱参数确定。这样，将(11)式代入(10)式，并取 Rss=Rsa.二 R ，

有
'J: l' 

_ 
.. ~ _" r. ;1日 V14r~ L1E… 1 11盛

ωs = 21. 3N sN aR-G ~;;， e-ô1kT • Ji l1 +叫舌严J II十吨甘j

×川[(Ll~十/川 2 丁8

曰E刁言 飞工 (LlEss?十8F且川J l(ωLlE崎ω)2 飞\J1/ (ωLJEωω)2十 81'尸
、咀2 

(12) 

上式中除了 Ji 外p 等式两端的各量都可由我们的实验中得到p 利用这些确起 Ji 和 J~ 后，

通过前述各式的关系和扩散系数的温度关系

D(T) = Do exp( 一 δjkT)， (13) 

以及扩散长度的计算公式:

z= (6Dτ。)1/9 ， (14) 

计算了与能量转移有关的诸参数。这些结果都在表 1 中给出。

结果表明，在 Ndo.osYo.nP04 晶体中， NdS+ 离于间有较强的相互作用。处于类似格位
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表 1 Ndo.osYO.97F04 晶体中有关的光谱和能量转移参数

Table 1 Energy transfer parameters and spectra of Ndo.03Y 0,97PO, crystal 

光 i昔 参 数 能 量 转 移 参 数

No(cm-3) 3.5x1020 JîCcm~2) 2.4X 10-7 

N.(cm寸) 2.27x1。如 J~(cm-2) 1.1 x10-6 

N a (cm-3) 1.22x10哇。 抖'8G (S~l) 5.6x 102 

.:1E sa (cm-1) 13 TV~. (S-l) 1. 2 X 104 

JE,.(cm-1) 1.5 ω;' (s-1) 2. 7x 104 

r(cm • 1 ) 8 ωa*(自-1) 1. 3 X 104 

TO(吕-1) 16üxl0-6 ò(cm-1) 117 

Llv. (巳m-1) 5.2 D**(cm2 .矿1) 2.15x10-9 

R( c;m) 1.4x 10-7 l刊 (cm) 1是.4 x lO-7

符号的物理意义且正主，骨 77K， ** 300K. 

的离子间的相互作用比不等价格位离子间的相互作用大的多。处于不等价格位的离于间的

能量转移主要通过基态中的第一激发态(--117 cm-1)产生的二声子共振过程发生的。

刘亚淑p 戴风妹参加部分实验工作;所用的单晶样品(在 1966 年生长〉由袁刚同志提供，

在此一并致谢。
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Abstract 

79~ 

The concen tra也ion quenching of f{uoresce丑。e and Nd3+ ion-ion interaction in 

Ndz Y l-zP04 crys回1s were inv倒也igated by laser-excited 古ime-resolved si也-8e100也ive

spec古roscopy 古echnique8. Re8ults showed 古h的古he concen tra古ion que丑。hing i卫 $uch

cry的al 坦 stronger 古han 古hat in Nd", Y 1_"'P04, and the quenching rate has a linear 

dependence on æ2
• The 古ime-resolved Si帕-se100古ive spectra sugge的ed that 古he Nd8+ ions 

oocupya V乱rie古y of nonequivalen古 cry的al-field si古es 丑 Ndo. 03y O.97P04. From 古he

dependence of Si如-selec古ive spectra on 也imeand 也empera古ure， i古 is believed 古hat energy 

古ransfers between Nds+ ions in 丑on吨uivalen古 crystal-:field si古es occur via 在wo-phonon

aS8坦也d processes wi古h a resonan古 energy of 117 cm-\ a丑 e丑。rgy 古ra丑sfer r础。 ωs=2.7x

1048-\ a room斗emperature diffusio丑 coefficie时 DSOOK = 2.15 X 10-9 cm2 s-1, and a 

room-奋。mperat\.U'e diffusion 1e丑g~h L SOOK = 14 .4 x 10-1cm. 




