
Indian J. Phys. 70A (2), 213-217 (1996)

I J P  A
an international journal

P h o to a co u stic  stu d y  o f  P r  a n d  H o ion s d o p ed  in  
C a - L i - B - O  g la ss

B  S h a r m a

Department of Physics, Banaras Hindu University, 
Varanasi-221 005, India 
a n d  

S  R a i *

Laser and Spectroscopy Laboratory, Department of Physics, 
Dihrugarh University, Dibrugrtrh-786 004, India

Received J 7 July 1995, accepted 11 September 1995

Abstract : The photoacoustic (PA) spectra of Pr and Ho ions doped in Ca-Li-B-O glass 
have been recorded in the visible region using an indegenous single beam photoacoustic 
spectrometer The main spectral features in the photoacoustic spectra are found to be due to 
tnply ionized rare earth atoms and the assignment reveals a red shift in their spectral features as 
compared to their positions in the free ions The PA branching ratio have also been determined 
and compared with PA branching ratio of pentaphosphate crystal which may be useful in 
understanding the mechanism of laser action
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1. In tro d u c tio n

G l a s s e s  d o p e d  w i t h  r a r e  e a r t h  i o n s  h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  u s e d  a s  m a t e r i a l s  f o r  h i g h  p o w e r  

l a s e r  [ 1 - 4 ] .  T h e  l a s i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  a r e  d e t e r m i n e d  e s s e n t i a l l y  b y  t h e  e l e c t r o n i c  e n e r g y  

l e v e l s  o f  r a r e  e a r t h  i o n s  a n d  p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s  o n  t h e i r  v i c i n i t y  m a y  h a v e  c o n s i d e r a b l e  

i n f l u e n c e  o n  t h e m .  I t  h a s  t h e r e f o r e ,  b e c o m e  i n c r e a s i n g l y  o f  i n t e r e s t  t o  s t u d y  t h e  a b s o r p t i o n  

a n d  l u m i n e s c e n c e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  v a r i o u s  g l a s s e s  d o p e d  w i t h  r a r e - e a r t h  i o n s .

P r e v i o u s l y ,  w e  h a v e  r e p o r t e d  c e r t a i n  i m p o r t a n t  r e s u l t s  f r o m  o u r  s t u d i e s  c a r r i e d  

o u t  o n  N d  a n d  E r  i o n s  d o p e d  i n  c a l i b o  g l a s s  [ 3 J. I n  t h e  p r e s e n t  p a p e r ,  w e  r e p o r t  a n o t h e r
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r a r e - e a r t h  i o n s  P r  a n d  H o  a s  a  d o p a n t  i n  o r d e r  t o  h a v e  a n  i n s i g h t  i n t o  d i f f e r e n t  o p t i c a l  

b e h a v i o u r  t h r o u g h  m e a s u r e m e n t  o f  p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r a  o f  C a - L i - B - O  g l a s s .

2. E xperim en ta l

R a r e  e a r t h  i o n s  d o p e d  C a - L i - B - O  g la s s e s  f o r  o u r  s t u d y ,  w e r e  p r e p a r e d  b y  m e l t i n g  a  

m i x t u r e  o f  c a l c i u m  o x i d e ,  l i t h i u m  o x i d e ,  b o r i c  a c i d  a n d  r a r e  e a r t h  i o n  i n  i t s  e l e m e n t a l  

p o w d e r  f o r m  i n  p l a t i n u m  c r u c i b l e  a t  1 1 0 0 ° C  f o r  a b o u t  f i v e  h o u r s  a n d  p o u r i n g  t h e  m e l t s  i n t o  

a  s u i t a b l e  c a s t .  T h e  c o m p o u n d  C a O ,  L i 2O j  a n d  B 20 }  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  B D H  w i t h  a  s t a t e d  

p u r i t y  o f  9 9 %  a n d  r a r e  e a r t h  p o w d e r s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  A l d r i c h  c o m p a n y  w i t h  a  s t a t e d  

p u r i t y  o f  9 9 % .

T h e  w e i g h t  p e r c e n t a g e s  w e r e  2 0 %  C a O ,  1 0 %  L i 2(> * ,  7 0 %  B 20 *  a n d  4 %  o f  r e q u i r e d  

r a r e  e a r t h  i o n .  T h e  g l a s s  w e r e  c a s t  i n  s t a i n l e s s  s t e e l  d i s c  o f  a b o u t  1 0  m m  d i a m e t e r  a n d  5 .1  m m  

t h i c k n e s s  a n d  d i s c  w e r e  a n n e a l e d  a t  3 5 0 ° C  f o r  o n e  h o u r  t o  r e d u c e  t h e  s t r a i n  i n  t h e  g la s s .

T h e  p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r a  o f  g l a s s e s  h a v e  b e e n  r e c o r d e d  b y  u s i n g  a  s i n g l e  b e a m  

p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o m e t e r  i n  4 0 0 - 7 0 0  n m  r e g i o n  f 5 1 .  T h e  e x c i t a t i o n  s o u r c e  i s  a  6 0 0  W a t t  

h a l o g e n  l a m p  a n d  w e  u s e  a  0 . 2 5  m  g r a t i n g  J a r r e l  a s h  m o n o c h r o m a t o r ,  w i t h  a n  e x c i t a t i o n  

b a n d w i d t h  o f  7  n m .  T h e  l i g h t  b e a m  is  c h o p p e d  a t  2 2 . 5  H z  u s i n g  a  m e c h a n i c a l  c h o p p e r  ( E G  

&  G  m o d e l  P A R  1 2 5 A )  a n d  t h e  a c o u s t i c  s i g n a l  i s  d e t e c t e d  i n  a n  i n d i g e n o u s  p h o t o a c o u s t i c  

c e l l ,  f i l l e d  w i t h  a n  e l e c t r e t  c o n d e n s e r  m i c r o p h o n e .  T h e  o u t p u t  o f  t h e  m i c r o p h o n e  i s  

a m p l i f i e d  b y  a  p r e a m p l i f i e r  a n d  t h e n  f e d  t o  a  L o c k - i n  a m p l i f i e r  ( E G  &  G  m o d e l  1 8 6 A ) .  T h e  

P A  s p e c t r a  o f  s a m p l e  w e r e  n o r m a l i z e d  u s i n g  t h e  P A  s i g n a l  f r o m  c a r b o n  b l a c k  r e c o r d e d  

u n d e r  i d e n t i c a l  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n .

3. R esult and  discussion

T h e  P A  s p e c t r a  o f  P r  a n d  H o  i o n s  d o p e d  i n  c a l i b o  g l a s s  h a v e  b e e n  r e c o r d e d  i n  t h e  v i s i b l e  

r e g i o n  a n d  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  1 a n d  2 .  T h e  a s s i g n m e n t s  o f  t h e  p e a k s  i n  t h e  s p e c t r u m  h a v e

319

----- Pr oxide
-----pr in glass

Figure 1. p.a. spectra of Pr in glass.

b e e n  m a d e  o n  t h e  b a s i s  o f  e a r l i e r  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e  r e s p e c t i v e  i o n s  

e i t h e r  i n  t h e  f r e e  s t a t e  o r  i n  c o m p o u n d  [ 6 - 9 ] .  T h e  a s s i g n m e n t s  o f  p e a k s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e s  

1 a n d  2 .  W e  h a v e  a l s o  r e c o r d e d  t h e  P A  s p e c t r a  o f  P r  a n d  H o  i o n s  i n  t h e  f o r m  o f  o x i d e s .
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T h e s e  s p e c t r a  a r e  a l s o  s h o w n  i n  f i g u r e s  a n d  w a v e l e n g t h  o f  t h e  p e a k s  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e s  

1 a n d  2 .  B y  c o m p a r i n g  t h e  p e a k  i n t e n s i t i e s  i n  o x i d e  a n d  c a l i b o  g l a s s ,  w e  s e e  t h a t  t h e  p e a k  

i n t e n s i t i e s  o f  t h e  P A  s p e c t r a  o f  r a r e  e a r t h  i o n s  d o p e d  i n  c a l i b o  g l a s s  a r e  s m a l l  c o m p a r e d  t o  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  p e a k  i n t e n s i t i e s  i n  t h e  p u r e  o x i d e .  T h e  r e l a t i v e  p e a k  i n t e n s i t y  i n  t h e  

P A  s p e c t r a  a r e  d e f i n e d  b y  P A  b r a n c h i n g  v e c t o r  YPA w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  t h e  r a t i o  o f  

t h e  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y  o f  o n e  o f  t h e  p e a k  i n  t h e  s p e c t r u m  t o  t h e  t o t a l  i n t e n s i t y  o f  a l l  t h e  

p e a k  i.e.

y p  =  i p  /  £  i p
A'-l

T h e  b r a n c h i n g  r a t i o s  t h u s  o b t a i n e d  f o r  t h e  v a r i o u s  p e a k s  i n  t h e  P A  s p e c t r u m  i n  g l a s s ,  h a v e  

b e e n  g i v e n  i n  T a b l e s  1 a n d  2  a n d  t h e y  a r c  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  i n  p e n t a -  

p h o s p h a t e  c r y s t a l  [ 2 | .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  P A  s i g n a l  a t  4 8 0  n m  i n  P r  o r i g i n a t i n g  

f r o m  *P{) -  ^ /7 4 t r a n s i t i o n  i s  v e r y  i n t e n s e  i n  o x i d e  f o r m  o f  t h e  s a m p l e ,  b u t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

P A  s i g n a l  i n  c a l i b o  g l a s s  i s  l o w .  A s  m a y  b e  i n f e r r e d  f r o m  T a b l e  1 ,  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  

c o r r e s p o n d i n g  t o  o x i d e  a n d  c a l i b o  g l a s s  is  h i g h e s t  f o r  t h e  l e v e l  P̂(). S i m i l a r l y ,  t h e  P A  s i g n a l  

a t  5 5 0  n m  o r i g i n a t i n g  f r o m  t r a n s i t i o n  i s  i n t e n s e  i n  t h e  o x i d e  f o r m ,  b u t  v e r y  l o w  i n

H o  d o p e d  i n  c a l i b o  g l a s s .  F r o m  t h e  t h e o r y  o f  p h o t o a c o u s t i c s ,  t h e  s i g n a l  i n t e n s i t y  d e p e n d s  

l i n e a r l y  o n  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  o f  n o n - r a d i a t i v e  r e l a x a t i o n .  IPA ~  /(>[}rinr, w h e r e  7]nr i s  

t h e  e f f i c i e n c y  a t  w h i c h  t h e  a b s o r b e d  l i g h t  a t  w a v e l e n g t h  A  i s  c o n v e r t e d  i n t o  h e a t ,  / 0 i s  t h e  

i n t e n s i t y  o f  i n c i d e n t  l i g h t  f l u x ,  p  i s  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  s a m p l e .  U s u a l l y ,  i t  i s  

a s s u m e d  t h a t  i n  a  s y s t e m  w h i c h  d o e s  n o t  e x h i b i t  l u m i n e s c e n c e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

n o n - r a d i a t i v e  e f f i c i e n c y  m a y  b e  t a k e n  t o  b e  1 0 0 % .  S o  o n e  c a n  e x p e c t  t h a t  f o r  t h e  t e r m  

w h i c h  e x h i b i t  l u m i n e s c e n c e ,  t h e  p h o t o a c o u s t i c  b a n d s  s h o u l d  b e  o f  d i m i n i s h e d  i n t e n s i t y .  

T h i s  m e a n s  t h a t  t h e  f r a c t i o n  o f  l u m i n e s c e n c e  e n e r g y  w h i c h  d o e s  n o t  c o n t r i b u t e  t o  t h e  P A  

s i g n a l  p l a y  a  m i n o r  r o l e  i n  g l a s s .

T h e  p e a k s  d u e  t o  t h e  r a r e  e a r t h  i n  t h e  g la s s e s  e x h i b i t  a  r e d - s h i f t  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  r a r e  e a r t h  o x i d e s .  T h i s  r e d - s h i f t  h a s  b e e n  t e r m e d  a s  t h e  n e p h e l a u x e t i c  e f f e c t  

b y  S c h a f f e r  [ 1 0 |  a n d  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l s  b y  J o r g e n s e n  [ 1 1 ) .  T h e  n e p h e l a u x e t i c  

e f f e c t  i s  d e f i n e d  q u a n t i t a t i v e l y  b y  a  p a r a m e t e r  p  w h i c h  i s  e q u a l  t o  t h e  r a t i o  o f  i n t e r - e l e c t r o n  

r e p u l s i o n  p a r a m e t e r s  i n  t h e  g l a s s  a n d  t h e  f r e e  i o n s .  I n  g e n e r a l ,  i t  i s  d e f i n e d  a s  t h e  r a t i o  o f  

S l a t e r ’s  i n t e g r a l s  FK o r  R a c o h  p a r a m e t e r  EK s u c h  t h a t

o r  (} ( E A') g

( EK) f

I n  t h e  c a s e  o f  l a n t h a n i d e  g l a s s e s ,  g e n e r a l l y  t h e  v a l u e  o f / ?  i s  v e r y  n e a r l y  u n i t y  f o r / - /  

t r a n s i t i o n s  a n d  o n e  c a n  t a k e  /?  a s  t h e  r a t i o  o f  f r e q u e n c y  o f  t r a n s i t i o n  o f  t h e  p a r t i c u l a r  b a n d  i n  

t h e  g l a s s  t o  i t s  f r e q u e n c y  i n  t h e  f r e e  i o n .

I n  o u r  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  f r e e  i o n  d a t a  h a s  b e e n  t a k e n  f r o m  r e f e r e n c e  [ 7 ]  a n d  h e n c e  

t h e  P v a l u e  c a n  b e  c a l c u l a t e d  a s  g i v e n  i n  T a b l e s  1 a n d  2 .



Photoacoustic study o f  Pr and Ho ions doped in Ca-U-B-0 glass 217

4. Conclusion

In this paper, we have reported the PA spectrum of Pr and Ho in calibo glass as a 

quantitative measure of the PA intensity o f/ - / transition bands. The intensity branching 

vector is proposed. The relative intensity at 480 nm in Pr and 550 nm in Ho doped calibo 

glass is very large. This suggests that Pr and Ho doped in calibo glass tnay be used as lasing 

material at these wavelengths.
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