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摘要: 测量了 15~ 300K温度范围内 5715%Al115O-35% CaO-715% BaO玻璃中四价铬的发射光谱。这种材料中

铬离子的能级处于 Tanabe-Sugano图上弱场范围中, 最低的激发态是 3T 2, 发射谱是一个宽带。按照单频近似理

论拟合低温下的光谱, 得到 3T 2能级的零声子线位置 Ezp= 8 400cm- 1, 声子能量 ¶X= 320cm- 1 ,黄昆因子 S =

3158。尽管单频近似能够较好地描述低温下的线形, 发射光谱宽度随温度的变化却与单频近似理论的结果不

符。讨论了这种差别的原因, 认为可能的解释是与激发态耦合的声子能量大于与基态耦合的声子能量。

关  键  词: Cr4+ 离子; 声子边带; 单频近似; 不等力常数模型

中图分类号: O48213    文献标识码: A    文章编号: 1000-7032( 2000) 03-0185-05

1  前   言

铬离子有多种稳定的价态。三价铬离子在激

光发展过程中起过重要作用,人们对含三价铬离子

的固体材料已进行了大量研究。1990年以来,铬

离子掺杂的 Mg2SiO4和 YAG中可调谐近红外激光

的实现[ 1] ,引起了 Cr4+ 光谱性质研究的一个热潮。

四价铬离子的基态是
3
A2, 最低激发态是能量

相距很近的
1
E和

3
T 2。四价铬离子的光谱可能随基

质的变化而发生很大的变化。在 CaBa-铝酸盐玻璃

中,如果Al115O的含量超过 55% ,能级落入Tanabe-

Sugano 图上[ 1]弱场区,最低的激发态是3T2, 发射光

谱为宽带[ 2] ;降低Al115O 的含量,能级演变到对应

于Tanabe-Sugano图中
1
E和

3
T 2交点附近的情况,这

时必须考虑 E态和 T 态在自旋- 轨道相互作用下

的混杂。用混杂的波函数可以较好地解释发射线

形、选择激发下的光谱和时间分辨光谱[ 3, 4]。

本文报道了对应于弱场环境的 CaBa-铝酸盐

玻璃中四价铬离子的光谱。用单频近似理论拟合

低温下的光谱, 得到3T 2能级的零声子线位置, 声

子能量和黄昆因子。在这种材料中发射光谱宽度

随温度的变化小于单频近似理论的结果。我们讨

论了分歧的原因, 认为比较合理的解释是与激发

态耦合的声子能量大于与基态耦合的声子能量。

用基态和激发态振动具有不等力常数的模型对带

宽的温度的依赖关系进行了解释。

2  CaBa铝酸盐玻璃中 Cr4+ 的光谱

样品组份为 5715% AlO1. 5-35% CaO-715%
BaO-0. 025% CrO11 5。用 NdBYAG激光器( Quanta

Ray DCR11) 1106Lm激光激发置于封闭循环制冷
系统中的样品,荧光通过单色仪( Aries FF500)后用

InGaAs光电二极管探测, 由 Boxcar( SR250)处理,

Boxcar的取样窗口宽度足够宽,以得到对时间的积

分光谱。样品温度在 15~ 300K范围内变化。

图1是 15K 下样品的光谱。谱线形状可以

用 0K的形状近似,即

g ( E zp- p ¶ X) =
e
- S

p !
S
p

(1)

或者按照 Sterling 公式

图 1  15K 下的发射光谱及单频近似拟合

Fig. 1  The emission spectrum at 15K and the single fre-

quency model fitting.
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g( E zp- p ¶ X) =
e
p- S

2Pp
S
p

p

(2)

用( 2)与图 1拟合, 得到3T 2能级的零声子线位置

E zp= 8 400cm
- 1

,声子能量¶X= 320cm
- 1

,黄昆因

子 S = 3158。
玻璃基质中的光谱具有较大的非均匀宽化。

实际上,测量的光谱应是方程( 1)或( 2)描述的声

子伴带与 Gauss 函数描述的非均匀线形的卷积。

低温下的光谱中, 零声子线高能侧非零的值来源

于玻璃中的非均匀宽化。通过计算卷积,我们估

计该体系的非均匀线宽 ( 半高宽 ) 在 300 ~

400cm- 1范围内。

图2是 15~ 300K温度范围内不同温度下的

发射光谱,由此得到的线宽随温度的变化如图 3

中的实心圆圈表示。按照单频近似理论,声子伴

带宽度随温度的变化应为[ 5]

D = D 0
1 + e- ¶ X/ kT

1 - e
- ¶ X/ kT

1/ 2

= D0coth
1/ 2 ¶ X

kT

(3)

这里, D0 为 0K 时的宽度。用上面得到的参数,

D 的变化应如图 3中实线 ( XV / XU = 1)所示, 与

实验结果有所差别。我们在下一节对于这种差别

的来源进行讨论。

图 2 铝酸 CaBa玻璃中 Cr
4+
在不同温度下的发射光谱

F ig. 2  The emission spectra of Cr4+ in CaBa-aluminate

glass at differ ent temperatures.

3  讨   论

发光中心的位形坐标如图 4所示。一般情况

下,电子处于激发态和基态时振动的力常数并不

相等, 也就是说与激发态耦合的声子能量不同于

与基态耦合的声子能量。设电子处于基态( U )和

激发态( V)时核的振动频率分别为 XU 和 XV。V

和U 间的黄昆因子为 S , 基态和激发态纯电子态

能量差为 E zp。我们用| un4表示基态耦合 n 个

¶XU 声子的振动态, 用| v m4表示激发态耦合 m

个 ¶XV 声子的振动态。| v m4到| un4的辐射跃迁

发射能量为

E zp = n¶ XU + m ¶ XV (4)

的光子,同时产生 n 个 ¶XU 声子, 堙灭 m 个 ¶XV

声子。在 Condon近似下, 跃迁几率为 R3up + m

| v m42
,这里 R 仅与电子波函数有关, 等于任何

| v m4到所有| un4跃迁几率之和。

A r , m = E
]

n = 0
R3un | v m42

= R (5)

交叠积分3up + m | v m4可以由递推公式[ 6]

( m+ 1)
1/ 23un| vm+ 14= - m

1/ 2
cos(2H)3un| vm- 14

- (2S ) 1/ 2sin(2H) cosH3un | v m4+ n1/ 2

#sin( 2H)3u n- 1| vm4,

( n + 1)
1/ 23un+ 1| v m4= n

1/ 2
cos(2H)3un- 1 | v m4

+ (2S ) 1/ 2sin(2H) sinH3un | v m4+ m 1/ 2

#sin( 2H)3un| v m- 14,

3v 0| u 04= sin1/ 2(2H) e- ( S/ 2) sin
2
( 2H)

(6)

得到, 式中 H由 tg
2
H= XV / XU 确定, H= 45b时 XV

= XU , 基态和激发态振动的力常数相等, 即通常

的单频近似。

  我们首先考虑高振动态较低的量子效率是否

图 3 发射带宽的温度依赖关系。实心圆点: 实验结果;

实线: 用公式 ( 3) 计算的结果, 所用参数为 S =

31 58; 虚线: 用递推公式 ( 6)及文中所述步骤计算

的结果, 所用参数为 S = 31 58, 比值如图中所注

Fig. 3  Temperature dependence of the emission band

widths. closed cycle: experimental results; solid

line: calculated by eq. ( 3) w ith S = 31 58 and ¶XU

= ¶XV = 320cm- 1 ; dashed and dotted lines: ca-l

culated w ith S = 31 58, ¶XU= 320cm- 1 and XV/

XU as indicated.
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能够影响线宽的温度依赖关系。在单频近似下,

V 到 U 的无辐射跃迁产生 p 0= E 0/ G个声子,因

此,通过| v m4无辐射跃迁的终态为| um+ p
0
4, 跃迁

速率为

A nr , m = N3up
0
+ m | v m42

,

这里, N 仅为与电子波函数有关的常数。于是,

| v m4的量子效率可以写为

Gm =
1

1 + N
R

3um+ p
0
| v m42

(7)

图 4  位形坐标

Fig . 4  Configur ational coordinates.

设 r= exp( - ¶X/ kBT ) ,温度 T 下振动态| v m4被

占据的几率为 r
m
( 1- r ) ,由于达到热平衡的速率

远大于辐射跃迁和无辐射跃迁的速率, 每个振动

态上粒子数之比始终维持不变。振动态| vm4到
基态的跃迁速率为 R / Gm , 激发态上粒子数减少

的速率为

E
]

m= 0
(1 - r ) r

m
R / Gm = R + NWp

0

振动态| v m4在跃迁中的权重为

w m =
(1 - r ) r mR
( R + N Wp

0
) Gm

(8)

而它在辐射跃迁中的权重为

w m, r =
Gmw m

E Gmw m
= (1 - r ) r m (9)

与它的热权重相同。所以,即使考虑了无辐射跃

迁,发射光谱在( p- p 0) ¶X处的强度仍然正比于

Wp = E
]

m= max( 0,- p )

(1 - r ) r m3up+ m | v m42
(10)

由( 8)式,振动态的量子效率越低, 它对效率的影

响就越比它的热权重大。激发态辐射跃迁的量子

效率可以由( 8)式得到

G= E Gmw m =
1

1 +
N
R
Wp

0

(11)

( 9)和( 10)表明, 尽管不同振动态的量子效率不

同,由于振动态间的热平衡,发射谱的线形并不受

影响,受到影响的只是它的强度。考虑不同振动

态的量子效率并不能解释线宽温度依赖关系的改

变。

另一种可能是非均匀宽化的影响。如果我们

像通常对大的 S 和高温下的声子边带那样用

Gauss函数来近似声子边带, 并且设非均匀线宽

为 B ,则发射带的温度依赖关系应表示为

D
2
= B

2
+ D 02coth(¶ X/ 2kT )。

B 必须等于 1 000cm- 1左右才能拟合实验得到的

谱带宽度随温度的变化。这样的非均匀宽化对于

实际体系来说显然是太大了。因此, 这个因素也

可以排除。

发射谱带随温度升高而变宽的原因是激发态

高振动能级的热激发。如果与激发态耦合的声子

具有较高的能量,热激发将比较困难,发射谱带随

温度的变化可能减弱。用递推公式( 6) ,在上节得

到的声子能量附近进行调整,考虑 XV> XU 对线

宽温度依赖关系的影响。步骤如下:

( 1)对于固定的 H,由递推公式( 6)计算交叠

积分3un| vm4;
( 2) 在确定温度下,计算| v m4的发射

gm
Ezp

G
- nXU + mXV = (1 - r ) r m3un | vm42

  ( 3)在一定的能量范围内将 gm [ ( Ezp/ G) -

nXU+ mXV]插值, 我们在计算中所设定的范围为

[ ( E zp/ G) - 5XU , ( E zp/ G) + 11XU ] ;

  ( 4)对所有 m 求和得到确定温度下的线形

g ( X) = E
m

gm ( X)

  从而得到该温度下的声子边带的宽度

( 5)改变温度,重复( 2) - ( 4)。

计算结果如图 3 所示。XV / XU= 1115 时发
射谱带与温度的关系与实验结果一致。

我们注意到, 尽管低温下激发态布居集中在

| v 04,但声子边带的形状与单频近似仍有所不

同。但当 XV/ XU 在1附近改变时,低温下的线形

变化并不大。如果我们在 H= 45b附近将递推公
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式( 6)展开,设 m= 0, H= (P/ 4)+ D,保留到D的1

次项,近似有

( n+ 1)
1/ 23un+ 1| v 04= ( S ) 1/ 2(1+ D)3un| vm4

3u0| v 04= e- S / 2。

这个结果和把 S 换为(1+ D)
2
S 后单频近似

的递推公式相同。若 XV / XU 在 019 到 111之间
变化, 相应于 S 变化( + / - ) 5% , 对线形的影响

并不显著。但是, 激发态高振动能级上的热激发

对 XV / XU 的变化却很敏感。除了本文讨论的线

宽随温度变化的规律外, 向下能级多声子弛豫引

起的热猝灭也将受到很大的影响。大于 1 的 XV/

XU 使这种无辐射跃迁几率显著降低。然而, 对这

个体系热猝灭的初步分析表明,无辐射跃迁几率很

大的上能级( 3T 2)在热猝灭中的作用很大,直接向

下能级的多声子弛豫并不是它热猝灭的主要过程。

4  结   论

5715%Al115O-35% CaO-715% BaO 玻璃中四

价铬的能级处于 Tanabe-Sugano 图上弱场范围

中,最低的激发态是3T 2, 发射谱是一个宽带。单

频近似能够较好地描述低温下的线形, 但声子边

带的宽度随温度的变化却与单频近似理论的结果

不符。我们认为比较合理的解释是与激发态耦合

的声子能量大于与基态耦合的声子能量。
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Temperature Dependence of the Emission Band Width of

Cr
4+

in CaBa-Aluminate Glass

HUANG Sh-i hua1, cE Shu-lin1, WANG You-gui2, ZHANG Jia-hua1, WU Xing-kun3, YEN W. M . 3
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21 Dep ar tment of System S cience , Bei jin Normal Univ ersity , Beij ing  100875, China;
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Abstract: The emission spectra of Cr4+ in 5715% AlO1. 5-35% CaO-715% BaO glass w ere measured at dif-

ferent temperature from 15K to 300K. T he energy levels of Cr4+ in this host fall into the weak field reg ime

on the T anabe-Sugano diag ram, the low est excited state is 3T 2, and the emission spectrum is a broad band

( Fig. 2) .

T he spectrum at 15K ( Fig. 1) can be approx imated by a Pekarian[ 5]

g( E zp- p ¶ X) = e
- S
S
p

p !

By f it t ing the spectrum w ith this funct ion we have got E zp= 8 400 ? 13cm
- 1

, ¶X= 320 ? 5cm
- 1

, S =
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3158 ? 0108.
St rictly speaking, the spect rum should be the convolut ion of the phonon sideband and an inhomoge-

neous lineshape, which is usually expressed by a Gaussian. By calculat ing the convolution and comparing

w ith Fig. 1, w e estimated that the inhomogeneous line w idth is w ithin 300~ 400cm- 1( FWHM) .

T he em ission band w idths obtained from Fig. 2 are show n in Fig . 3 as solid cycles. According to the

single f requency approx imat ion, it s temperature dependence w ould be[ 5]

D = D0
1 + e

- ¶ X/ kT

1 - e- ¶ X/ kT

1/ 2

= D0coth
1/ 2 ¶ X

kT
,

where D0 is the band w idth at 0 K. With the parameters obtained above, D should be as show n by the so-l

id line in Fig. 3 ( labeled by XV/ XU= 1) . Ev ident ly, it does not agree w ith the experimental result .

T he temperature dependence of the w idth of the phonon sideband originates f rom the thermal excita-

t ion of higher vibronic states. Transition f rom these states covers larger energy range. If the high vibra-

t ional states coupled to the excited electronic state are less populated, the temperature dependence of the

bandshape would be weaker. T his will happen if the phonon coupled to the excited elect ronic state possesses

energy larger than that coupled to the ground state. Thus it makes us apply the model where the ground

state and the excited state couple unequal frequency phonons[ 6] . Keeping S , Ezp and GXU obtained from the

single f requency approx imat ion f it ting and taking XV / XU as a new parameter, w e calculated the tempera-

ture dependence of the em ission bandw idths. The calculated results are show n in Fig . 3, XV / XU= 1115
results in the best fit ting.

Key words: Cr
4+

ions; phonon sideband; sing le f requency approx imat ion; unequal force constants model
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