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研究了 7)<C!"D!A E /)# F 的光谱中# /! 和! G> 的发射 H 用# /!"#IJ 与# /$"#IJ 发射强度之比测量了温度，通过! G>"
! 5= 与# /$"! 5= 发射强度之比，讨论了热激发对# /$ 可见光发射效率的影响 H
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! L 引 言

稀土离子中有一些相距很近的能级，位于上能

级的电子通过发射声子弛豫到下能级，位于下能级

的电子也能够吸收声子热激发到上能级，能级上的

电子数目处于动态平衡中 H 上能级的布居随着温度

升高而增大，温度升高到一定值，就可能观察到它的

发光 H 它与下能级发光强度的比为温度的函数 H 用

这类材料可以做成温度传感器 H
热平 衡 能 级 间 的 这 种 行 为 也 可 能 应 用 于 反

7*-M&2 荧光制冷 H 激发下能级，在不太低的温度下，

有一部分电子被热激发到上能级，发射出能量比激

发光子更高的光子，从基质带走一部分热量 H 当然，

由于发射不仅是到基态的最低 7*()M 能级，到其他

能级的发射最终都还要发射光子或者声子回到基

态，究竟能否获得纯制冷效应还需考虑这些过程产

生的总热量 H
本文先讨论了处于热平衡中的两个能级的发光

强度和寿命，然后研究了 7)<C!" D!A E /)# F 中# /! 和! G>
的发射 H 用# /!"#IJ 与# /$"#IJ 发射强度之比测量

了温度，用! G>"!5= 光谱讨论了热激发对# /$ 可见光

发射效率的影响 H

" H处于热平衡中的两个能级的发光强

度和寿命

考虑如图 !（(）所示的能级系统，设能级 ! 和 "
的简并度分别为 !! 和 !"，它们之间的能量差!比

能级 " 到基态 $ 的能量差小得多 H在热平衡下，这两

个能级上布居的比为
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式中 #Q 为 Q-C*R+(,, 常量 H 设能级 ! 和 " 到基态 $
的跃迁速率分别为"!$ 和""$，能级 " 到能级 ! 的跃

迁速率为""!，能级 ! 到能级 " 热激发的速率为"!" L
在热平衡比电子跃迁快很多的近似下，
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能级 ! 和 " 都以指数形式衰减，它们的转函数分别

为 !P（ % F"!）和 !P（ % F"" ），其中，% 为 S(’C(4& 变换

的自变量 H 按照文献［!］中的方法，在 &（ ’）N#（ ’）
激发能级 ! 的情况下，这个系统可以用图 !（;）的框

图表示 H
两个能级的发光分别正比于 !! (! 和 !" ("，由

图 !（;）直接得到 (!（ ’）和 ("（ ’）的 S(’C(4& 变换
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图 ! （"）为处于热平衡中的两个能级和它们的跃迁；（#）表示（"）所示过程的框图

解方程，得到

!$ ! %
" &!’

"’ &（!! &!’）" &（!!!’ (!!’!’!）

% #
" & "!

& $
" & "’

，

!$ ’ % !!’

"! ( "’
!

" & "’
( !

" & "( )
!

，

式中

"! % !
’ （!! &!’）& （!! (!’）’ & )!!’!![ ]’! ，

"’ % !
’ （!! &!’）( （!! (!’）’ & )!!’!![ ’! ，

# %
"! (!’

"! ( "’
， $ % !’ ( "’

"! ( "’
*

由于!! "!!’ #!’ +!’!，根据（’）式可以近似得

到
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于是，有
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由于!!#!’0 ，能级 !和 ’发光衰减的尾部具有相同

的时间常量 !.!’0 2
由（)）式可以进一步得到，能级 ! 和 ’ 在脉冲光

源激发下的积分强度或者连续光源激发下的稳态强

度比等于
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式中，*, 为温度 ’, 时两者的强度比 *

1 *实验结果与讨论

实验样品为 4567!’ 8!9 : ;5，<= 单晶光纤，制备方

法见文献［’］* 可见光区光谱用 >7?@5@<"AB’ 荧光光

度计（C@#DE FG@EB4H-A）测量 * 首先测量样品在两个

已知温度下的光谱，确定（3）式中的参量 *, 和" *
在温度测量实验中，将样品固定在温度可调的电烙

铁头上，测量光谱 *近红外光谱测量用可调谐染料激

光器作为光源，激发 ;51 & 的1 ;! 能级（)I3EJ），发光

通过 K11, 单色仪分光后，由 4! 阴极的光电倍增管

探测 *

!"#" 用!$# 和!$% 能级发光的相对强度测量温度

;51 & 1;! 的发射可以在较高温度下观察到，与
1 ;, 发光强度的比随温度升高而增大 * C?LLB8M-7N 理

论分析的结果表明，1 ;! 的跃迁中以 1 ;!%1O3 的分

支比为最大［1］* 在 4567!’8!9 : ;5，<= 中测量得到 ’, %
’93P 时，1 ;!%1O3 与1 ;,%1O3 的强度比 *, % !2I3Q，

*,（1I1P）.*,（’9IP）% ’2,’2 将这些数据代入（3）式

得到" % R9’ SJ( ! 2 方程（3）给出的 * 与温度的关

系如图 ’ 所示 *
图 1 为调节到不同温度时，置于电烙铁头上的

样品在 3!,—3I, EJ 范围内的发射光谱，图 1 中所

标的温度是由图 ’ 或方程（3）确定的 *

! &’ & # () 对!$% 可见光区发光量子效率的影响

用光子级联发射测量得到的室温下1 ;, 可见光

区发射量子效率为（R,—Q,）T，排除了其他原因后，

我们提出1 ;, 到! UI 和1 ;! 的热激发是使量子效率明
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图 ! "#$!"%& 与"#’!"%& 发射强度比 ! 与温度 " 的关系

图 " 不同温度下 ()*+$! ,$- . #)，/0 中 #)" 1 的"#$!"%& 和"#’!
"%& 发射光谱 光谱上所标的温度是由测得的"#$!"%& 和"#’!
"%& 发射的相对强度按方程（&）计算得到的

显小于 $ 的原因［2］3 由 ()*+$!,$-中 #) 的能级位置［&］

估计，$ 45 和" #$ 两个能级中$ 45 的布居大，而且，位于

近红外区的$ 45!$ 62 发射的分支比接近&’7［"］3 本

文的光谱测量可以为这个模型提供进一步证据 3
用可 调 谐 染 料 激 光 器 25&89 激 发 " #$ 测 量

$!&’’—$’’’’:9; $范围内的发射光谱（图 2），在这个

范围内的发射来自$ 45 和" #’ 到$62 跃迁，在低温下，

则仅有" #’ 到$62 的发射 3比较室温和液氮温度下的

发射光谱，可以区分不同来源的谱线 3把室温下的光

谱分解为多条高斯曲线的和，然后把来自" #’ 的谱线

和来自$ 45 的谱线分别相加，由两部分光谱的面积得

到室温下 #（" #’!$62）< #（$ 45!$62）= ’>22>

图 2 室温和 ??@ 下$ 45!$62 和"#’!$62 发射光谱

用文献［5］中 ()*+$! ,$- . #)" 1 的! 参量和文献

［"］中的约化矩阵元数值，忽略基质折射率在$ 45!
$62 和" #’!$62 发射波长处的差别，得到" #’!$62 与
$ 45!$62 跃迁速率之比为 ’>$"52，#（" #’!$62）< #（$ 45
!$62）= ’>$"52 A $（" #’ ）<$（$ 45 ），这里 $（" #’ ）<$

（$ 45）是" #’ 与$ 45 上布居的比 3 由文献［&］中给出的

能级，得到室温下 $（" #’ ）<$（$ 45 ）= ">$!&，这样估

计得到的 #（" #’!$62）< #（$ 45!$62）= ’>2" 与实验值

十分符合 3
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