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采用提拉法生长了 +,* -掺杂量分别为 (.&/01，!).*/01，"2.!/01，(*.)/01和 !$$/01的 +,：+*34(5!"晶体 6系

统地表征和分析了 +,* -掺杂量对晶体吸收光谱和荧光光谱的影响 6随着 +,* -掺杂量的增加，各峰值吸收系数呈线
性增加的趋势 6应用 78/9:4/公式计算了各吸收峰对应的振荡强度，并分析了 +,* - 掺杂量对振荡强度的影响 6当
+,* -掺杂量增加到 "2.!/01时观察到了荧光猝灭现象；当 +,* -掺杂量增加到 (*.)/01时，荧光光谱的线形发生了很
大的变化 6
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! . 引 言

近年来，随着高性能 GDH/3C 激光二极管（发射
波长在 ’$$—!!$$ D8 之间）的发展及其成本的降
低，兴起了掺 +,* - 激光晶体的研究热潮［!］6 +,* - 的
电子构型为［IJ］&K!*，仅有两个电子态，基态" !2L"和

激发态" !(L"，相隔大约 !$$$$ E8M !；更高的激发态在

( N构型内，与" !(L"相距约 !$$$$$ E8M !，位于紫外波

段 6在晶场作用下，基态能级和激发态能级分别分裂
为 &个和 *个 70/O9子能级，从而形成准三能级的激
光运行机制［"］6正是由于 +,* - 简单的电子层结构，
+,* -作为激光晶体的激活离子具有如下优点［*］：
（!）不存在激发态吸收、上转换或者一些其他的减小
有效发射截面的内部机制 6由于这些因素，+,* - 在
晶体中的掺杂量可以比较高，如在 +,：+*34(5!"

（+,：+3H）晶体中 +,* - 的掺杂量可高达 !$$/01 6
（"）+,* -强而宽的吸收谱线非常适合于红外激光二
极管 GDH/3C在 ’$$—’%$ D8之间进行抽运 6（*）+,* -

宽的发射波段将可能实现超短脉冲激光 6（&）+,* -在
可见光波段没有吸收 6（(）+,* - 的量子缺陷低
（%.)1），从而使材料具有较低的热负荷（!!1），而

PN 掺杂的激光晶体其热负荷高达 *$1—&$1 6
（)）+,* -荧光寿命长，为掺 PN* - 同种激光材料的三
倍多，长的荧光寿命有利于储能 6

+*34(5!"（+3H）晶体具有优异的光学、热力学、
机械性能和化学稳定性，同时能给激活离子提供良

好的晶体场环境，因而 +3H 是理想的激光基质晶
体［&］6 +,* -掺杂的 +3H晶体是最有潜力的激光工作
物质之一［(］6
近年来对于各种掺 +,* - 晶体的光谱进行了大

量的研究［)—!$］，吸收、荧光、上转换等光谱的分析使

我们更好地了解到掺 +,* -晶体的性质 6本文采用提
拉法生长了不同 +,* -掺杂量的 +,：+3H晶体，系统
地表征和分析了 +,* - 掺杂量对晶体吸收光谱和荧
光光谱的影响 6

" . 实验过程

),(, 晶体生长和样品的制备

晶体生长所用的原料为 +"5*，34"5*，+,"5*（纯

度均为 ’’.’’’1），整个固相反应的方程式如下：
(34"5* -*（!M "）+"5* -*"+,"5* Q"+*（!M "）+,*"34(5!"
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（! ! "#"$，"#%$，"#&$，"#$"，%#""）’
晶体生长采用中频感应提拉法，铱坩埚加热，选

择［% % %］方向的纯 ()*晶体做为籽晶，高纯氮气作
为保护气体 ’晶体的尺寸为!+& ,, - &"" ,,，晶体生
长的具体过程可见文献［%%，%&］’实验所用的样品为
经空气气氛 %."" /，01 2退火后，沿［% % %］方向切割、
双面抛光的样品，其尺寸为 %" ,,- %" ,,- %#$ ,,’

!"!" 吸收光谱、发射光谱、分凝系数和 #$%& 掺杂浓

度的测试

晶体的吸收光谱是在 34$5"型紫外6可见6近红
外光谱仪上测定的，测试范围为 1""—%%"" 7,，分辨
率为 % 7,’光致发光光谱由 89:;<4(39<公司生产
的 =>;)? $$"型光谱仪测得，抽运波长为 @0" 7,，测
试范围为 @$"—%%"" 7,，分辨率为 % 7,’当样品的光
谱测试结束后，将 (A：()*晶体研磨成粉末用于精
确测量晶体中 (A+ B 的掺杂量 ’ (A+ B 在 ()* 晶体中
的浓度测量由电感耦合等离子体原子发射光谱

（;CD4)EF）的方法测得 ’所有测试均在室温下进行 ’

+ # 结果和讨论

利用 ;CD4)EF测量结果对晶体的分凝系数进行
了计算 ’计算得到不同掺杂量的 (A：()* 晶体的
分凝系数值分别为 %#"1，%#"@，%#"1 和 %#"5（对应
的掺杂量分别为 ! ! "#"$，"#%$，"#&$和 "#$"，此浓
度表示的是熔体掺杂量），经光谱分析得到样品

的 (A+ B掺杂量分别为 $#0GHI，%.#+GHI，&5#%GHI
和 $+#.GHI ’

%"’" 吸收光谱分析

从图 %可以观察到四个主要的吸收波段，其峰
值分别位于 @%.，@0"，@.@和 %"&@ 7,’它们是由 ()*
基质中的 (A+ B 的& "56&!& "$6&跃迁引起的

［&］’随着

(A+ B掺杂量的增加，这些吸收带的强度明显增加 ’
在吸收光谱中，减去 %%"" 7,处基线的吸收系数后，
我们得到了这些吸收峰实际的吸收强度 ’ 在
(A：()*晶体中，吸收峰实际的吸收强度随着 (A+ B

掺杂量的增加呈线性增加，如图 &所示 ’由图 &结合
图 %可以看出，(A：()*晶体中在 @0" 7,处为最强
的吸收峰，因此通过测量 @0" 7,处的实际吸收系数
就可以方便地表征 (A+ B的掺杂量 ’

图 % 对应 ()*基质中的 (A+ B的&"56&!& "$6&跃迁吸收带 曲线

#为 $#0GHI (A：()*，曲线 $ 为 %.#+GHI (A：()*，曲线 % 为

&5#%GHI (A：()*，曲线 &为 $+#.GHI (A：()*，曲线 ’为 %""GHI

(A：()*

图 & (A：()*晶体中 (A掺杂量与吸收系数的关系 （G）为 @%.
和 %"&@ 7,处，（A）为 @0"和 @.@ 7,处

对于以上所述的线性关系，我们可以用 F,GJKLG
公式来进行解释 ’ F,GJKLG公式表达如下［%+］：
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!" ! "#$% & %’%( #
（#$ ) $）$!!（$）*（$），（%）

式中，! 为晶体吸收中心的离子浓度，# 为折射率，"
为振荡强度，!为吸收系数（单位为 +,- %），$ 为能
量（单位为 ./），系数 "#$% & %’%(的单位为 +,- 0 1
高斯吸收带的积分可以表示为

!!（$）*（$）! %
$

!"23$!,45%， （$）

式中，!,45为最大的吸收系数，% 为吸收峰的半高
宽 1 所以（%）式可以改写为

!" ! "#67 & %’%( #
（#$ ) $）$!,45%， （0）

式中系数 "#67 & %’%(单位为 +,- 0 1
根据 8,49:24 公式，我们可以计算各吸收峰

对应的振荡强度 " 1对不同掺杂量的 ;<：;=>晶体
各个吸收峰的振荡强度进行了计算，所得结果如图 0

图 0 ;<：;=>晶体中吸收峰的振荡强度（4）和在 ?7’ 3,处 ;<0 )

掺杂量与振荡强度之间的关系（<） 曲线 & 为 (#74@A;<：;=>，

曲线 ’ 为 %B#04@A ;<：;=>，曲线 ( 为 $6#%4@A ;<：;=>，曲线 )
为 (0#B4@A;<：;=>，曲线 *为 %’’4@A ;<：;=>

所示 1
对于五种不同掺杂量的 ;<：;=>晶体，它们的

各个吸收峰的振荡强度出现了如图 0（4）所示的变
化，我们认为这是与 ;<0 ) 进入 ;=>基质后晶格的
失配有关 1 ;<0 )掺杂量越高，;<0 ) 进入晶体越多，晶
格的失配度也越高 1又因为振荡强度体现为晶格的
振动，高的失配度会影响晶格的振动，所以掺杂量越

高，吸收峰的振荡强度越低 1表 %列出了不同掺杂量
的 ;<：;=>晶体的晶格常数［%7］1由图 $ 可以看出，
在 ;<：;=>晶体中吸收峰的吸收系数随着 ;<0 ) 掺
杂量的增加呈线性增加 1结合上述掺杂量与吸收峰
振荡强度的关系可以得出，随着吸收系数的增加吸

收峰的振荡强度减小 1对上述各种掺杂量的晶体研
究再结合文献［%0］可知，这种关系具有普适性 1

表 % （;<+;% - +）0=2(C%$晶体的晶格常数
［%7］

;<0 )掺杂量D4@A 晶格常数D 3,

’ %#$’%%(? E ’#’’’’07

(#7 %#$’’7$7 E ’#’’’’B0

%B#0 %#%??6B( E ’#’’’’("

$6#% %#%??$%7 E ’#’’’’0"

(0#B %#%?60B7 E ’#’’’’B(

%’’ %#%?06?? E ’#’’’’(7

!"#" 荧光光谱分析

在 ?7’ 3,激光的抽运下，得到 ;<：;=>晶体的
荧光光谱如图 7（4）所示 1我们还计算了 ;<：;=>晶
体的积分发射强度，其结果如图 7（<）所示 1我们发
现，当 ;<0 )掺杂量为 %B#04@A时 ;<：;=>晶体的积
分发射强度最强，同时还发现此掺杂量的荧光寿命

最长，如图 7（+）所示 1通过以上实验结果可知，当
;<：;=>晶体中 ;<0 ) 掺杂量达到 $6#%4@A时，会发
生浓度猝灭现象 1
当 ;<0 )掺杂量达到 $6#%4@A时发生浓度猝灭这

一结论仅考虑了本文所用的五种样品，真正发生猝

灭的 ;<0 ) 掺杂量可能介于 %B#04@A—$6#%4@A，这
有待于实验的进一步确认 1

;43F等［%(］具体确定了 ;<：;=>晶体中 ;<0 ) 的
理想掺杂量为 %’4@A，此掺杂量的荧光寿命达到
%#( ,G，高于本文中掺杂量为 %B#04@A时的 %#0 ,G1
所以我们认为，对于氧气氛退火后的 ;<：;=>，其荧
光寿命可以分为两个区域 1 当掺杂量在 (4@A—
%’4@A之间，荧光寿命随着掺杂量的增加而增加，而

’B07 物 理 学 报 ((卷



图 ! "#："$%晶体的荧光光谱和 "#& ’ 掺杂量与积分发射

强度、荧光寿命的关系 （(）在 )!* +,抽运下的荧光光谱，

曲线 !为 -.!(/0"#："$%，曲线 " 为 12.&(/0"#："$%，曲线

#为 34.1(/0"#："$%，曲线 $ 为 -&.2(/0"#："$%，曲线 % 为

1**(/0"#："$%；（#）掺杂量与在 )!* +,激发下的积分发射

强度的关系；（5）掺杂量与荧光寿命的关系

当掺杂量大于 1*(/0，荧光寿命则随着掺杂量的
增加而降低，出现浓度猝灭现象 6 在 "#："$% 和
"#："37&晶体光纤中也观察到同样的现象

［12，14］6第

一个区域表明晶体中存在辐射能量转移，第二个区

域表明非辐射能量转移到基质中的缺陷和杂质离子

而引起浓度猝灭 6
在 "#："$%晶体中随着 "#& ’ 掺杂量的变化使

得荧光光谱发生了变化，图 -给出了 "#："$%晶体
归一化的荧光光谱 6

图 - 在 )!* +,激光抽运下 "#："$%晶体的归一化荧光光谱

曲线 ! 为 -.!(/0"#："$%，曲线 "为 12.&(/0"#："$%，曲线 # 为

34.1(/0"#："$%，曲线 $ 为 -&.2(/0 "#："$%，曲线 % 为 1**(/0

"#："$%

从图 -可以看出，掺杂量为 -.!(/0，12.&(/0和
34.1(/0的 "#："$%晶体的荧光光谱的形状大致相
同，而掺杂量为 -&.2(/0和 1**(/0的 "#："$%晶体

的荧光光谱的形状发生了很大的变化 6当 "#& ’掺杂
量从 34.1(/0增加到 1**(/0时，荧光光谱发生了如
下的变化：掺杂量为 1**(/0的 "#："$%晶体在 )2)
+,处的发射峰消失，出现一个凹穴；掺杂量为
34.1(/0的 "#："$%晶体在 1*&* +,处出现发射峰，
而掺杂量为 1**(/0的 "#："$%晶体的发射峰转移
到1*&2 +,处，在 1*&* +,处出现了凹穴，在 1*!8 +,
处归一化发射强度增加 6我们分析认为，这些变化是
由 "#："$%晶体在 )2)和 1*&* +,处的自吸收效应
引起的 6类似的变化在图 1中也能观察到 6依据图 1
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和图 !（"），可以得到如图 #所示的 $%&’的能级结构 (

图 # $%& ’的能级示意图

根据图 # 所示，在波长为 )!* +,的激光抽运
下，)#)，-*&*和 -*!. +,处的发射峰是希望得到的，
但同时在 )#)和 -*&* +,处还存在着自吸收效应 (因
此，在 )#)和 -*&* +,处的发射有一部分被再吸收，
发射强度在一定程度上有所减弱，而在 -*!. +,处
的发射强度增加，如图 / 所示 (当 $%& ’ 掺杂量为
012-"34，自吸收效应的影响不是很明显 (然而，当
$%& ’掺杂量为 /&2#"34 以上时，由于在 )#) 和
-*&* +,处较强的自吸收，很大程度上改变了荧光光
谱的形状 (
发射光谱能够用倒易法计算得到，这种方法得

到的光谱反映的是没有自吸收效应影响的本征

线形［0］(

!5,（"）6!"%7（"）
! 8

!9
5:;［（" <8 = #"）> $%］，（!）

!"%7（"）6#>& ( （/）
在（!），（/）式中各参数的物理意义如下：!5,（"）和

!"%7（"）分别代表某一频率"的发射截面和吸收截
面；! 8 和 !9 分别代表下能级和上能级的配分函数；

" <8为零线能量，对于 $%& ’，它表示激发态0 ’/>0和基

态0 ’1>0的最低晶场子能级的能量差；& 为样品中

$%& ’的数量 (表 0列出了计算掺 $%& ’晶体的发射截
面所需要的有关参数值［0］(从表 0中可以查到，对于

$%：$?@晶体，
! 8

!9
6 *2.，零线波长$<8 6 )#.2& +,(我

们计算了 $%：$?@晶体样品的发射截面积，发现它
们的线形非常相近 (掺杂量为 012-"34和 -**"34的
$%：$?@晶体的发射截面积曲线如图 1 所示，我们
可以看到这两种掺杂量的晶体的发射截面积线形很

相似 (掺杂量为 012-"34的 $%：$?@晶体的荧光光
谱和发射截面积曲线在线形上很相似，而掺杂量为

-**"34晶体的两种曲线在线形上有很大的差别 (上
述结果说明，当 $%& ’ 掺杂量大于 012-"34时，$%& ’

掺杂量的增加对 $%：$?@晶体计算的发射截面的线
形影响不大，同时，)#) 和 -*&* +,处的自吸收对其
荧光光谱形状有影响 (

图 1 由倒易法计算的掺杂量为 012-"34（曲线 (）和 -**"34（曲

线 )）的 $%：$?@晶体的发射截面积变化曲线

表 0 计算掺 $%& ’晶体的发射截面所需要的

有关参数值［0］

基质
零线波长

$<8 > +,

配分率

! 8 >!9

平均折射

率 *"A5

BC$D! )102* *2.. -2!//

B"D& )1!21 -2!- -2/)1

EFD0 )##2/ （*2)1） -2!&.

G"D0 )##21 （*2)1） -2!1&

HI"D& （)102*） （*21&） -2&1.

H$&D-* )1!20 -20! -2/**

J%0K"$D# （)#.2*） （-2*） -2!*&

G"$0D. （)102#） （-2*） -2/0-

$0ECL/ （)1)2*） （-2*） -21)*

$&?8/L-0 )#.2& *2.* -2.0*

$?8L& )1.2/ -2*) -2)/#

I"/（ML!）&D ).-2/ -2- -2#&*

B9ML! )1#2- *2)# -2.&（573）

BC$L0 （)102#） （-2*） -2.0（573）

ENGL& （)1!2#） （-2*） -2.!

注：573为估计值 (圆括号内的数值表示不确定 (

! 2 结 论

用提拉法生长了 $%& ’ 掺杂量为 /2!"34，

0#&! 物 理 学 报 //卷



!"#$%&’，()#!%&’，*$#"%&’和 !++%&’的 ,-：,./晶
体 0,-：,./晶体中，12+ 34处吸收峰的吸收强度最
强，而且随着 ,-$ 5掺杂量的增加呈线性增加 0因此，
通过测量 12+ 34 处的吸收系数可以方便地得到
,-$ 5的掺杂量 0用 64%789% 公式计算了各吸收峰对
应的振荡强度，随着 ,-$ 5 掺杂量的增加，吸收系数
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