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通过拉曼散射光谱，吸收光谱，荧光发射寿命和 (#( )* +, 激发下的红外荧光光谱的实验测量，系统研究了

-." / ：012345 晶体的自受激拉曼光谱性质 6分析指认了拉曼散射光谱中各拉曼峰所对应的晶格振动模式，得出了其

070 活性最强的声子频率约为 (8( 9*: %，对应于（234& :
5 ）离子团的完全对称光学伸缩振动 ;< 模；通过 =>4 理论对晶

体的吸收谱进行了全面的光谱参数计算，得出5 ?"@&"5 A%%@&跃迁的积分发射截面达 #BC$ D %#: %( 9*&，自发辐射概率为

%5%B#’ E: %；同时，实验测得该跃迁的荧光发射寿命约为 #B& *E6最后，结合 (#( )* +, 激发下的红外波段荧光光谱，

论证了 012345晶体中 -." / 离子 %#’( )* 发射通过拉曼频移获得 %%(# )* 一级斯托克斯激光发射的可能性，为

-." / ：012345 晶体的自受激拉曼激光器研究提供了理论依据 6
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% B 引 言

自受激拉曼晶体是在拉曼活性晶体中掺入激活

离子，使之同时具有激活离子受激辐射光放大的发

光性质和基质本身的受激拉曼散射（070）性质 6 从

而可以在一块晶体中，通过接受一定频率的激光抽

运，同时产生受激辐射光放大和受激拉曼散射两大

光学效应，完成信号放大和频率移动两个过程 6
自受激拉曼激光器不仅能够实现新波长的激光

发射，还具有许多独特的优势：由于掺杂离子的信号

放大的功能，自受激拉曼晶体发生 070 的抽运阈值

大大降低，改变了拉曼激光器需要高功率抽运源的

现状；自受激拉曼激光器将激光信号放大和 070 调

制集中于同一晶体内，大大简化了光学系统，虽然无

法分别控制信号放大和 070 的参数，对可调协性有

一定的影响，但其稳定性、小型化等优点是普通拉曼

激光器无法比拟的，非常适合于当今激光器集成化，

小型化的发展趋势 6
对于自受激拉曼晶体的研究从 &# 世纪末逐渐

成为激光材料领域一个新的研究热点 6 F1HGU9VNR3W
等人用半导体激光器抽运实现了 -.：XF.（Y45 ）晶

体的自受激拉曼散射（ESOP>SZNUS. 7H*H) E9HUUS1N)<），

观察到的拉曼阈值为 &"# *Y，当 %B#’$!* 的激光

功率为 5B( *Y 时，最大的斯托克拉曼激光发射功

率也达到 5B( *Y［%］6随后，[HENSW 和 \HEENONSW 等利用

-.：F.\45 晶体获得了更高增益的自受激拉曼激光

器，其功率先后达到了 C!=（脉冲宽度为 C## ]E）和 ’

!=（脉冲宽度为 $C# ]E）［&］6表 % 列举了一些已研制成

功的自受激拉曼激光器的相关参数 6俄罗斯在这个

领域起步最早，目前已经发展比较成熟［$，(，%"］；法国、

美国、日本等国家随后也开始了这方面研究；我国中

科院福建物质结构研究所和山东大学晶体所于近几

年也开始了自受激拉曼晶体和激光器方面的研究

探索［5，%5—%$］6
012345 晶体具有较窄的拉曼线宽，较大的散射

截面和较高的增益系数，是已被证实的较好的拉曼

晶体［%(，%8］，掺入稀土离子后有望成为性质较好的自

受激拉曼晶体 6 -." / 离子在近红外区具有丰富的吸

收谱带和发射波长，能够实现较高的激光增益，是应

用最广泛的激活离子之一，目前已成功的自拉曼激

光器大都选用 -." / 离子作为掺杂激活离子［%—%&］6目
前，-." / ：012345 晶体的自受激拉曼性质国内还未
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表 ! 自受激拉曼激光器研究现状

拉曼晶体 抽运源 最大斯托克斯输出 脉冲宽度 转换效率"# 参考文献

$%：&’%（()*）+ ,-, ./ !0- ( 二极管 ,01 /(（!!,!0- ./） +1 234 +5 .6 -07 ［!］

$%：&’%（()*）+ ,-, ./ 5-- ( 二极管 -0! /8 *7 34 9- .6 -0! ［5］

$%：&’%（()*）+ :-- ./ 脉冲激光器 !!-!8（!!,!07 ./） !+ .6 * ［*］

$%：&’%（()*）+ :-- ./ 脉冲激光器 *+!8（!95109 ./） !- .6 !0+: ［*］

$%：&’%（()*）+ 1,- ./ !0+ ( 二极管 7 /(（!!510- ./） :—+- 234 +- .6 -0: ［9］

$%：;<()* ,-, ./ * /8 二极管 +09!8 +- 34 , .6 -0-: ［:］

$%：=>()* 79+ ./ +-- /8 激光器 1- /8（!!7-0- ./） — -09+ ［7］

$%：;<?@)* ,-, ./ !09 ( 二极管 !- /8（!!:50- ./） 59 234 : .6 -0,: ［,］

$%：AB)* "CD（$)5） ,-, ./ !0: ( 二极管 !!! /(（!!170- ./） 5+ 234 !9 .6 :01 ［1］

$%：’%B)* ,-, ./ +9 ( 激光二极管 !0!, (（!9+!0- ./） +- 234 ,07 ［!-］

$%：AB)* ,-, ./ 5+ ( 激光二极管 -097 (（!!7:0- ./） +- 234 90: ［!!］

$%：AB)* ,-, ./ +09 ( 激光二极管 70+!8（!!7,0: ./） !7 234 -07! .6 — ［!+］

我们对 $%5 E ：=>?@)* 晶体的拉曼散射光谱、吸

收光谱、!-:, ./ 荧光发射寿命和 ,-, ./ FG 激发下

的红外荧光光谱分别进行了实验研究，结合拉曼散

射理论和激光理论，对其自受激拉曼光谱性质进行

了分析讨论，为 $%5 E ：=>?@)* 晶体作为自受激拉曼

激光器工作物质提供了理论基础 H

+ 0 实验研究

!"#"$%&’ ：()*+,- 晶体的制备

实验所用的 $%5 E ：=>?@)* 晶体是由俄罗斯科学

院基础物理所提供 H 是通过 I4@JK>DL62M 生长提拉方

法制成，! 轴切割，双面抛光 H 钕离子掺杂浓度为

-09 NO H#，折射率为 !01，密度为 *097 P"J/5，厚度为

90,9 //H

!"!"$%&’ ：()*+,- 晶体的光谱测量

我们采用 =;QR 公司的 =;QR!*-5 型双光栅激

光拉曼光谱仪对 $%5 E ：=>?@)* 晶体进行了不同几何

配置下的拉曼散射光谱测量，抽运源为 FG 抽运的

95+ ./ 固体倍频激光器；样品的吸收光谱是采用日

立公 司 的 SBT5:9 型 光 谱 仪 测 量 的，测 量 范 围 为

5--—!--- ./；另外，我们还采用 ,-, ./ 可调谐脉冲

FG 作为激发光源测量了样品 !-:, ./（对应* U5"+!
* V!!"+跃 迁）的 荧 光 发 射 寿 命，激 发 光 脉 冲 宽 度 为

!--—+-- .6，频率调节为 7-- 34，由 U!!!WV 型荧光

光谱仪探测并收集信号（探测器为 ’X 探测器，响应

时间为 .6 量级），并传送给示波器进行信号处理；最

后，采用美国 =;QI 公司的 U!!!WV 型荧光光谱仪对

样品在 ,-, ./ FG 激发下的红外波段荧光光谱进行

了测量 H以上测量均在室温下进行 H

5 0 结果与分析

&"#"$%&’ ：()*+,-晶体拉曼散射光谱分析

=>?@)* 晶体属于白钨矿类晶体，晶体点群为

"*# ，空间群为 $*! "! H 其物理学单胞中含有两个分

子式，共 % Y !+ 个原子，有 5% Y 5: 个基本晶格振动

模式 H当掺入 $%5 E 离子后，掺杂离子取代了部分原

有的 =>5 E 离子 H当选择对称中心为坐标原点时，$%5 E

或 =>5 E 离子均占据 &* 位置，?@9 E 及 )+Z 离子均占据

"! 位置 H 通过群论理论的计算，并结合 "*# 点群特

征标表的可约及约化表示［+-］，可将 !+ 个原子的 5:
个振动自由度分为 +: 个振动模：

! Y 5WP E 9W[ E 9CP E 5C[ E 9QP E 9Q[，

其中 Q 振动模为二重简并 H 由点群 "*# 的特征标表

可知，WP 与 CP 为拉曼活性光学模，QP 为拉曼活性二

重简并光学摸，其余均为非拉曼活性振动模 H因此，

最多可观察到 !5 支拉曼活性光学摸：

! Y 5WP E 9CP E 9QP H
它们所对应的拉曼张量分别为

WP：

! - -
- ! -
- -
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图 ! 不同几何配置下 "#$ % ：&’()*+ 晶体的拉曼散射光谱

由极化率张量与拉曼张量的关系，并参考以上

拉曼张量表可知，极化率张量的各分量中，!!! 只对

,- 振动模有贡献，!"#则只反映 .- 模式的振动，!"! 分

量对应 /- 模式，!##对应 ,- % .- 模式 0基于以上分析

并结合散射效率的计算，我们确定出实验的几何配

置如下：

,-：$（%%）&；/-：$（%&）$；,- % .-：$（&&）% 0
图 ! 分别为以上这几 种 几 何 配 置 下 测 得 的

"#$ % ：&’()*+ 晶体的拉曼散射光谱 0 根据 1233455 和

6)2#)7 所作的理论预测，&’()*+ 可能存在的八个内

振动模、一个转动模和四个外振动模［8］0 这 !$ 个晶

格运动模式在图 ! 中均有显示，偏差在 $ 9:; !以内，

其中 $$8 9:; ! 附近存在一个 ,- 模和一个 .- 模，由

于距离过近，在 $（ &&）% 配置下未能分开 0 根据

<=72>= 对白钨矿类钼酸盐中钼酸根的分析，()—*
的伸缩振动谱线可定位于 ??@—AB@ 9:; !，*—()—
* 面内弯曲振动位于 $@@—C@@ 9:; !［C］0基于以上分

析，我们对拉曼散射光谱中所显示的 !$ 个振动模式

进行了指认，并分类列于表 D 0 结合图 ! 可知，对应

于（()*D ;
+ ）离子团完全对称光学伸缩振动模 ,- E

BAB 9:; !的振动最为强烈，拉曼线宽为 ?F@ 9:; !，拉

曼增益为 $F@ 9:GHI，为此晶体的“呼吸模”0

!"#" 吸收光谱分析和光谱参数计算

图 D 为 "#$ % ：&’()*+晶体 $@@—!@@@ 7: 波段的

吸收 光 谱 0 由 图 可 见，"#$ % 离 子 在 近 红 外 8CD 7:
（+ J8GD!+ KAGD），B@C 7:（+ J$GD!+ KAGD）附近有比较强的吸

收谱带 0因此，实验中通常采用这两种波段的激发光

表 D "#$ % ：&’()*+晶体晶格振动模分类

振动模式
内振动模

()—* 的伸缩振动 *—()—* 面内弯曲振动

维度符号 ,- .- /- /- .- ,- .- ,-

波数G9:; !

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
BAB BC? B@? $AD $8B $$C $$8 !AD

转动模 外振动模

维度符号 /- .- /- /- .-

波数G9:; ! D+@ !?B !+B !DD !@C

图 D "#$ % ：&’()*+晶体 $@@—!@@@ 7: 波段吸收谱

源 0我们在后面的荧光实验中使用 B@B 7: 的激光二

极管作为抽运源 0
根据 LM* 理论，我们计算了 "#$ % ：&’()*+ 晶体

的一些光谱参数，以帮助我们分析它的发光性质 0计
算结果列于表 $ 中 0由表 $ 可见，若采用 B@@ 7: 附

近的激发波长，在所有可能的跃迁辐射中，+ J$GD!
+ K!!GD跃迁的自发辐射概率和积分发射截面相对其他

可能发射是最大的：积分发射截面达 @FC8 N !@; !B

9:D，自发辐射概率为 !+!F@? 3; ! 0 由此我们推断在

B@B 7: 6O 激发下，!@?B 7: 附近的发射将非常强 0
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表 ! "#$ 理论计算 %&! ’ ：()*+$,晶体光谱参数表

吸收谱峰值波长-./ 实验振子强度 !012 理论振子强度 !345

676 89:; < := > 7 89!? < := > 7

6=; ,9@@ < := > 7 ;9,@ < := > 7

7;8 ,9?, < := > 7 ,9;, < := > 7

@6, @9?7 < := > 6 !9?7 < := > 6

@!: :9,! < := > 6 :9:: < := > 6

;6; :96! < := > @ :96, < := > @

;8; 79:: < := > 7 ;9:? < := > 7

,7? :9;: < := > 7 ?9!7 < := > 6

,!; ,97@ < := > 6 @976 < := > 6

!6, !9=@ < := > 6 !96? < := > ?

强度参数
!8 !, !@

89@! < := > 8: !9@8 < := > 8: 89=6 < := > 8:

初始能级

"［#，$］

末态能级

"A［#A，$A］

峰值波长

-./

自发辐射概率 %0&

-B > :

积分发射截面

-:= > :6 3/8

, C::-8 , C?-8 ,?689@ =9?87:! =9=6,@8!
, C:!-8 , C?-8 8,?@9? 89:??? =9=;=,8,
, C:;-8 , C?-8 :@,,97 =9@!7!; =9==@!!6;
,D!-8 , C:;-8 :6!,9? :9:!! =9=:,=8,

, C:!-8 :!8?96 889;!@ =9:,@;8
! "##$% #&’()! #!#)&’ &)*+%%,
, C?-8 6@79! 7,977 =9,6!!!

,D;-8 , C?-8 7?;9!@ 8@69;! =9@8,;,
8E?-8

, C?-8 76;9=; 8?9:87 =9=@;??7
,D7-8 , C?-8 7,89?, 7!9::6 =9:,6!6
,(!-8 , C?-8 7!79:? !::9,7 =9@88!:
,D?-8 , C?-8 @7!988 :?986! =9=!8:!:
8E::-8

, C?-8 @8!9?? ;988: =9==7,7!6
,F;-8

, C?-8 ;689;: :;67 :9?7?7
8F7-8

, C?-8 ;7@9?! 8?:9?! =9!;78,
8G:!-8

, C? -8 ;8;968 :?97:6 =9=8==,,
,F7-8

, C?-8 ;8!9,6 !,@97 =9!,?8?
,F?-8

, C?-8 ;::9, ::!977 =9:=?!?
8G:;-8

, C?-8 ,7;96! :!9;,8 =9=::87!
8F?-8

, C?-8 ,789!, !696:7 =9=!:6,

（8H，8I）!-8
, C?-8 ,7=98! 7?9::: =9=@,!:!

,F::-8
, C?-8 ,@!97@ :,9!6@ =9=::!7;

8I: , C?-8 ,!89:; 8@!9@7 =9:6:=,
8H;-8

, C?-8 ,:?9=8 ;9;,; =9==!;7?!

（8I，8H）!-8
, C?-8 !6=96: :,9@,@ =9==76=6@
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!"!" 荧光发射寿命结果分析

图 ! 为荧光寿命实验测量的发射衰减曲线 "根
据一级指数衰减函数拟和结果（图中实线部分），我

们得到# $!%&!# ’((%&的荧光发射寿命约为 )*& +,"我们

将此结果与其他报道中的一些荧光寿命数据一同列

于表 # 进行比较，可见对于钨酸盐和钼酸盐基质，该

荧光发射寿命都很接近（其中只有钨酸复盐 -./
（01#）& 晶体的稍小一些），较短的发射寿命将有利

于得到# $!%&!# ’((%&（()23 4+）的较强发射 "

图 ! 5/! 6 ：789:1#晶体#$!%&!# ’((%&荧光发射寿命衰减曲线

表 # 掺钕钨酸盐、钼酸盐晶体#$!%&!# ’((%&荧光

发射寿命测量值比较

样品 #$!%&!#’((%&荧光发射寿命%+, 文献

5/! 6 ：789:1# )*& 本工作

5/! 6 ：789:1# )*(; ［&(］

5/! 6 ：789:1# )*(3 ［(!］

5/! 6 ：<=9:1# )*(3 ［(!］

5/! 6 ：<=01# )*(> ［(!］

5/! 6 ：7801# )*& ［(!］

5/! 6 ：7801# )*(3 ［(?］

5/! 6 ：.@01# )*(3 ［&&］

5/! 6 ：-./（01#）& )*(( ［&!］

5/! 6 ：-./（01#）& )*(& ［&#］

5/! 6 ：-A@（9:1#）& )*& ［&?］

5/! 6 ：-?BC（9:1#）# )*&(? ［&2］

!"#"$%$ &’ () 激发下红外荧光光谱分析

图 # 为 3)3 4+ AD 抽运下采集的晶体红外波段

荧光发射谱 "实验激发光功率为 &&> +0，测量精度

为 )*? 4+%, "
结合 5/! 6 离子能级结构图和可能跃迁机理（图

?），可确定图 # 中各发射峰分别对应于# $!%&!# ’>%&，
# $!%&!# ’((%&，# $!%&!# ’(!%& 和# $!%&!&.;%& 能级跃迁 " 其中
# $!%&!# ’((%&所对应的 ()23 4+ 发射最为强烈，这与前

面的 EF1 理论计算结果也是符合的 " 由此，()23 4+
可以作为晶体的“自激发”波长 "

图 # 3)3 4+ AD激发下 5/!6 ：789:1# 晶体的红外波段荧光发射谱

图 ? 789:1# 晶体中 5/!6 离子能级结构图和能量吸收、发射过程

!"*" +,!- ：./012# 晶体的自受激拉曼性质分析

根据前面的实验与分析，5/! 6 ：789:1# 晶体在

3>3 G+H (处有很强的拉曼效应，同时掺杂 5/! 6 离子

在 ()23 4+ 处有较强的受激发射，这都为此晶体发

生自受激拉曼效应提供了很好的条件 "只要晶体尺

寸和光学质量达到一定水平，该晶体就能够用于激

光发射 "由于我们所研究的晶体样品尺寸较小，光学

质量还未达到激光输出的水平，这里只从光谱角度

来研究讨论该晶体的自受激拉曼性质，以作为下一

步激光研究的理论基础 "通过前面对晶体光谱性能

的全面研究，我们推断出 5/! 6 ：789:1# 晶体将会产

生自受激拉曼一级斯托克斯 ((3) 4+ 的激光发射 "
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!" 结 论

通过对自受激拉曼活性材料 #$% & ：’()*+! 晶体

拉曼散射光谱、吸收光谱、荧光发射寿命和 ,-, ./
01 抽运下红外荧光光谱的实验分析，我们确定了样

品在 22,- ./ 处的一级斯托克斯激光发射，为其作

为自受激拉曼激光器工作物质提供了理论基础 3
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