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摘要：铥离子具有丰富的能级结构，可以形成不同的激光振荡．在查阅文献的过程中，作者发现铥离子能级标注非常混 

乱．本文首先举例说明了标注混乱的原因，然后利用同科电子合成的方法得出了铥离子能级标注中的各光谱项，最后给出了 

几点建议 ． 
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铥离子具有丰富的能级结构，最近几年。得到了 

科研工作者的大力关注．一方面是因为通信波段的 

扩展，人们注意到掺铥光纤放大器能够放大 s波段 

的信号；另一方面，是铥离子能发射 2,um附近的激 

光，能够实现 1．6～2．1“m的调谐，是所有稀土离子 

中最宽的，覆盖了水蒸汽、液态 c 和甲烷的吸收带． 

生物组织对2／an波段的光吸收很强烈，使得红外激 

光可以在大部分软组织和硬组织中产生浅的渗透深 

度、高的手术精度和独特的凝血作用，对邻近组织的 

热损伤小，可大大限制损伤区域；另外，通过上转换方 

式，铥离子还实现了其他若干波长的激光输出_1 J．在 

查阅文献的过程中，作者发现铥离子能级标注非常混 

乱，认为有必要在此讨论以求澄清事实． 

目前文献中出现的标注方法有两套[2--3 J，如图 1 

(a)、(b)所示．问题在于第一激发态这一能级到底标 

注为0H4还是0F4．如果标注为0H4，则相应第三激发态 

能级标注为0F4，如图 1(a)情况；反之，如果第一激发 

态能级标注为0F4，则相应第三激发态能级标注为 

0心，如图1(b>情况．两种情况下，能级跃迁与发射波 

长之间的对应关系如表 1所示(取典型的几种)． 

可以看到，对大家感兴趣的S波段放大器，对应 

的铥离子能级跃迁分别为0F4—0H4(能级标注取图 

1(a))和0H4—0F4(能级标注取图 1(b))，两种标注情 

况下，能级跃迁顺序刚好相反．在国内的若干篇相关 

文章中，能级标注的混乱是相等严重的，往往是能级 

图如图 1(b)，而文中的解释说明则针对图 1(a)；或 

者是相反的情况。见表2．本人的学生也犯了同样的 
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图 1 铥离子的能级示意图 

错误_1 ，作为指导老师，本人也有责任． 

国外文献中也存在标注混乱的情况．例如在文 

献[12]中，作者已提出目前很多文献对0F4和。H4之 

间的标注混乱．文中图2的能级图，按照能量由低到 

高，能级排列分别为。H6、。F4、。H5、。H4、。F3、⋯⋯，而 

在图 1的吸收谱中，按照波数的增加，能级排列为 

0H4、0H 0F4、0 、⋯⋯．我们看到，也出现了前后不 

统一的情况 ． 

能级的标注主要取决于价电子的运动．对于单 

个价电子情形，只有一个电子的轨道角动量与 自旋 

角动量发生耦合作用；而在多个价电子情形，这种耦 

合要复杂得多．这时每个价电子 自身的轨道与自旋 

角动量要发生耦合 ，同时不同电子间的轨道与轨道、 

自旋与自旋以及轨道与 自旋等角动量也都要发生耦 

合．目前，分析多价原子的价电子耦合作用，一般采 

用两种耦合模型：L—S和j-j耦合模型．L—S耦合 
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模型假设电子与 电子之间的相互作 用强 ，也就是 电 

子间轨道与轨道角动量的耦合作用以及电子间自旋 

与自旋角动量的耦合作用强，而每个电子 自身的轨 

道与自旋角动量耦合作用弱，这时主要的耦合作用 

发生在不同电子之间．5—5耦合模型认为每个电子 

自身的自旋轨道耦合作用强，电子间的耦合作用弱， 

因此假设每个电子的轨道、自旋角动量首先合成总 

角动量，然后各电子的总角动量再合成整个原子的 

总角动量[ ． 

表 1 铥 离子 能级跃迁与发射 波长的对应关 系 

波长 能级标注取图 1(a)时的能级跃迁 能级标注取图 1(b)时的能级跃迁 

～ 1．8／／m 3H4—3H6 。R一。H6 

～ 2．3／／m F4一 H5 H4—’ H5 

～ 1．47“m 一 H4 。H4一。F4 

～ 800 nm F4一。H6 。H4一。H6 

— — 655 nm G4一 }{4 一 。Fd 

— — 480 nm G4— 3H6 G4— 3H6 

表 2 列举 的能级标注混乱 的情 况 

文献中的能级图类型 文献中解释与图不符的地方 参考文献 

F4一。H 是一种 自终结系统，⋯⋯基态(。H )通过基态吸收被激发到。H4，⋯⋯被激发到更高的激 
图 1(b) [4] 

发态 H 

图1(b) 由于该跃迁( 一。H )是一种自终结系统，而且。F4寿命比。H4寿命短得多 [5] 

图 1(b) ⋯⋯对 I．47 m( F4一。H4)跃迁不太重视；⋯⋯上能级的荧光寿命。F4短于下能级。H 的寿命 [6] 

图 1(a) ⋯⋯低级泵浦(。H6一 F4)；⋯⋯高级泵浦(。 一。H4) [7] 

⋯ ⋯ 790 nm(。H6一。H )的光源抽运；一个 Tm离子吸收一个光子(对应于 1．064 m)从基态跃迁 
图1(a) r [8] 

到 F4能级，⋯⋯到亚稳态。 ，然后它与。 能级之间实现粒子数反转 

第一级泵浦通过基态吸收将 Tm 由基态泵浦到。H4能级 ，第二级泵浦将 Tm3 从能级。 泵浦 

图 1(b) [9] 
到。H 

图 1(b) 与 800 nm( F4一。H6)及 2 300 nm(。F4一 H5)处的跃迁存在竞争 [10] 

图1(a) 用 790 nm( H6一。H4)光源泵浦⋯⋯ [11] 

Tm(铥)是元素周期表中第 69号元素，其原子 

的电子 结构 为 1s 2s 2p 3s 3p 3d 0 4s24p 4d 0 4f 3 

5s 5p。6s2，在失去6s支壳层上 2个电子和 4f支壳层 

上 1个电子后，形成 3价离子，其最外层电子组态为 

4f ．因为 4f未填满，其上的 12个电子可以处于不 

同的运动状态，从而形成一系列的能级．这 12个电 

子具有相同的主量子数和角量子数 ，处于 同一支壳 

层，称为同科电子．同科电子的角动量合成应考虑泡 

利原理对状态数 的限制【 ]．在 f副壳层 中共有 14 

种不同的状态，12个电子可各自任取其中一个状态 

都是满足泡利原理的，所以对 14种状态中每次取 

12种(剩下 2种)，通过简单分析便知共有 91种不 

同组合方式．将这 91种状态按 M M 的值分类， 

则可分为 7组，每组与一定的合成状态对应，得到 

12个 同科 f电子 的合成状 态为 ： I、 H、 G、 F、 D、 

P、 S，其中 H、 F 3P分别为三重态，又包含了 3个 

量子数 -，不同的状态 ，即 H( H H5、 H4)、 F( F4、 

F3、 F2)、 P( P2、 P1、 Pn)． 

由同科电子合成的各状态的能量是不同的，这 

是因为角动量耦合产生的附加能量的差别引起的． 

可利用洪特(Hund)定则来判断其能量大小：在同科 

电子组成的状态中，量子数 S最大的状态具有最低 

能量；在 S相同的状态中，量子数 L最大的状态具 

有最低能量；当涉及量子数 -，时，如果某支壳层中 

的电子数大于满壳层的半数，则相应多重态能量次 

序为： 越大能量越小【1引．根据这些规则，很容易判 

断出铥离子基态为 }{6．而且 ，也可判断出 H < H 

< H4、 F4< < F2．这样，我们看到，铥离子能级 

标注取图 1(b)更合理一些．但是，我们也知道，除了 

能量最低态以外，其他状态的能量顺序并不严格按 

照这一规则．所以仅采用洪特定则还不能完全解释 

Tm” 的能级结构 ． 

文献[12]在提到能级混乱的情况时指出文献 

[3]中有确定的分析 ，将 5 500～6 600 cm 这一能 

级标注为 F4，～12 500 cm 处能级标 注为 H ．在 

文献[3]第 5页的能级图中，Tm 能级按照由低到 
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高的顺序为。H6、。F4、。H5、。H4、 F3、⋯⋯，认为以前 

F4和 H4的标注弄反了，但没有更多的分析，因而仍 

然有争论．如文献[14]中指出遵循零自旋—轨道约定，第 
一 激发态被标注为0Hl；文献[15]中指出根据 Ru~sdl- 

SaunderS规则，第一激发态被标注为 Fd． 

在这些能级跃迁中，看到上、下两态出现了 △L 

=2、AJ：2或 AS≠0的情况，违反了电偶极跃迁选 

择定则．对其他稀土离子能级，也有类似情况，比如 

Nd：YAG激光器中，1．064 btm谱线对应着 F3／7— 

Ill／2跃迁(AL=3，AJ=4)．对电偶极子而言，Tm3 

(稀土离子)的光谱项是由几个 4f电子形成的能态， 

因为 z不变，它们的宇称性是一样的，因此在 4f能 

级间的跃迁是不可能的，是严格禁戒的，这与目前原 

子物理教学内容是相符的． 对磁偶极子或四极子，宇 

称性选择定则正好相反，即跃迁只能发生在宇称性相 

同的状态之间，这样 4f能级间的跃迁就是磁偶极子的 

或四极子的．这类跃迁虽然可能，但都很弱，和电偶极 

子相比差几个数量级．因此在自由的三价稀土离子中， 

对应于4f能级间跃迁的线只能是一些很弱的线．但是 

当稀土离子掺杂于晶体或玻璃中，受到周围离子的作 

用，配位场可能不具有反演对称中心，因此宇称禁戒被 

解除甚至失效，在 4f能级间产生偶极子跃迁，使选择定 

则发生了变化，从而改变了谱线的强度． 

到目前为止，对铥离子能级标注这两种情况，仍 

然没有定论．从文献中看到，两种标注情况都在使 

用．本人也不能明确地认定哪一种是正确的，希望本 

文能起到抛砖引玉的作用 ，把这个 问题探讨清楚 ．但 

无论取哪一种能级标注方式 ，希望在同一篇文章中 

能级结构能前后统一，不要出现前后不符的情况． 
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Discussion on designation of energy levels for Tm3+ions 

DU Ge—guo 

(College of Electronic Science and Technology，Shenzhen University，Shenzhen 518060，Chitin) 

Abstract：Research on Tm。 一doped lasers has attracted many interests since the Tm” ions have plenty an— 

ergy levels．The author noticed that the literature is largely confused concerning the designation of energy levels 

for Tm3 ions
．
The reason for this confusion is presented firstly by illustrating some examples，and then the 

spectral terms of equivalent electrons’system in L —S coupling are calculated for Tm ions．At last．a sugges— 

tion is given that consistency of atomic states for Tm” ions should be hold． 

Key words：thulium ion；energy level；spectral term；equivalent electrons 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

