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利用 )射线粉末衍射确定了 *+, -掺杂硅酸镓镧（./,0/& 123!4，.01）晶体的晶体结构；运用 56783.’!程序计算

了该晶体不同部位的晶胞参数；测定了 *+：.01晶体的室温吸收谱和 4(% 9+光激发下的发射光谱；根据 :;<<=3>?@A
理论拟合了 *+, - 的三个晶场调节参数 !!（ ! B #，4，$），分别为 #C$’4 D !%E #% F+#，!CG4# D !%E #% F+#，

%C%,% D !%E #% F+#；计算了各个能级跃迁的谱线强度、振子强度、吸收截面等，进而计算了,H4 和
, I4 态的自发跃迁概

率、辐射寿命、荧光分支比和积分发射截面，并对结果进行了分析 J

关键词：*+：.01晶体，吸收谱，:;<<=3>?@A理论，光谱参数
./00：(G&&7，4#&&K，(G4%L，$!!%M
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! C 引 言

上世纪 $%年代激光器的出现，开创了光学领域
的崭新局面，促进了光电技术的进程和发展 J激光技
术是光电子技术的核心组成部分，而激光晶体是激

光器的工作物质 J目前 ’%S左右的激光晶体是掺入
稀土作为激活离子 J近年来，掺杂稀土离子铥离子
（*+, -）的激光晶体越来越多的受到人们的关注 J作
为激活离子，*+, -可以在紫外到红外多个波段产生

不同能级之间的跃迁［!］J在 4&% 9+附近，*+, - 可以

产生从!5# 到
, I4 的上转换，使它成为产生蓝光和蓝

色激光的重要选择［#—4］J由于离子之间存在交叉弛
豫效应，*+, -可以在近红外波段产生有效的激光输

出［&，$］J对应于,H4",H$ 跃迁，它发射波长为 !C’!+
左右的荧光，可以适用于红外雷达和远距离红外传

感器，同时在激光医疗上也有着重要的应用［(］J特别
引人关注的是 *+, - 在 G%% 9+附近的对应,H$", I4
的跃迁适用于商用激光二极管的抽运［G—!!］J

.01晶体是一种性能优良的新型压电晶体，同
时具有良好的物理性能，例如良好的热稳定性，高的

透过率，小的膨胀系数，大的比热等［!#，!,］，是制作高

稳定、高频、大带宽、低插损、小体积 1TU滤波器的
理想材料 J同时，也是制作高稳定、大带宽、低插损
1TU中长延迟线的理想材料 J在 VTU 领域，采用
.01晶体可以做成高稳定、大带宽、低插损、小体积
滤波器，在 87)3及 *7)3的应用上也具有很大应
用潜力［!#，!,］J因此，*+, - 掺杂 .01 有可能成为一种
性能优良的激光晶体，实现红光及红外光的输出 J

WR;9P等［!4］用 7NRFXY/@Z[2 提拉技术对 *+：.01
晶体进行了生长，得到了长达 !4’C## ++的晶体，并
对晶体进行了紫外可见红外吸收光谱的测试，以此

分析了其光学性能，但对其可能的激光性能未作进

一步研究 J对掺入激光晶体的稀土离子，两个能级之
间的跃迁概率、发射截面、辐射寿命、荧光强度、荧光

分支比等等，这些标志强度的参数对于激光发射来

说都是十分重要的光谱参数，但是它们的实验测定

不太容易 J目前，:;<<=3>?@A理论（:=3理论）［!&，!$］是研
究稀土离子在固体中的光谱性质的重要理论，尤其

在激光晶体的光谱研究中被广泛使用 J为了探索
*+：.01晶体的激光性能，本文测量了 *+：.01晶体
不同部位的 )K5谱，运用 56783.’!程序计算了晶
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体的晶胞参数，测量了 !"：#$% 晶体紫外—可见—
红外吸收光谱和 &’( )"光激发下的荧光光谱，根据
*+,理论计算了晶体的光谱参数，并对结果作了分
析，从而预测了 !"：#$%晶体的激光性能 -

. / 实 验

实验中我们采用的 !"：#$%晶体由山东大学晶
体材料国家重点实验室提供，该晶体采用提拉法生

长［0.］，均匀透明，无宏观缺陷，!"1 2离子掺杂的原子

百分比浓度为 03 -将晶体垂直于 ! 轴切割，厚度为
0(/’. ""，然后进行光学抛光 -
我们用 4射线粉末衍射对 !"：#$%晶体结构进

行了鉴定 -沿着晶体生长的方向（从晶体尖部开始），
依次从长度百分比为 1(3，51/13，65/.3和 0((3
的不同部位取样，分别编号为 0 7，. 7，1 7和 & 7，进行

4射线粉末衍射测试 - 4射线粉末衍射数据是用德
国 89:;<公司生产的 =6+>?@A);B?型号衍射仪收集，
该衍射仪使用镍滤波的铜靶和石墨电极（.6 <C）；衍
射峰的强度在 0(D—’(D（.!）之间收集，扫描速度为
6DE"F)-
光谱测试在常温下进行，采用 GCECFHEIJK

LFMA;NF G+1O(( 分光光度计，缝宽 & )"，扫描速度为
0.( )"E"F)，扫描间隔 0 )"，入射光沿晶体的 ! 方向，
测量了晶体的紫外—可见—近红外"+偏振吸收光
谱，波长范围从 .(( )" 到 1.(( )"-采用 L,KJ8>
*,8JI PC,I公司生产的 QR:S9SRST 1+U型号的荧光光
谱仪，以 &’( )"波长的光激发，测定了 !"：#$%晶体
5(( )"—V(( )"波段的荧光光谱以及 ’65 )"荧光峰
的荧光寿命 -

1 / 结果与讨论

!"#" $射线衍射谱及晶体晶胞参数计算

图 0为不同部位的晶体 4射线粉末衍射谱 -根
据粉末衍射图中的 .!值，利用 =JWC,#V0程序计算
六方晶胞参数，对其峰值进行了指标化，各样品的晶

胞参数 "，! 值如表 0 -
为了探讨在晶体生长方向的结构变化情况，对

四种样品的晶格参数进行作图比较（图 .），可以看
出晶格参数 " 值与 ! 值都变化较小，这表明沿着晶
体生长的方向，晶体结构没有改变，生长的晶体结构

均匀 -这说明 #$%晶体对 !"1 2的接纳性较好 -作为
激光晶体，必须具有较高的完整性，良好的光学性

质，而结构的均匀对于晶体具有这些性能是十分重

要的 -

图 0 不同长度百分比部分 !"：#$%晶体 4K=谱

表 0 !"：#$%晶体晶胞参数

晶体长度百分比E3 1( 51/1 65/. 0((

"EX 6/0&50’ 6/0&’’1 6/0O(.& 6/0&1(’

!EX O/(’’(0 O/(’66( O/(61.0 O/(65.(

图 . !"：#$%晶体晶胞参数 "，! 值随长度百分比位置不同的

变化

!"%" 吸收光谱以及光谱参数的计算

图 1是 !"：#$%晶体室温下的吸收光谱，图中
还标注了相对应的能级跃迁 -图 1表明，!"离子在
!"：#$%晶体中有 O个主要吸收谱带，分别对应 !"
离子中的 &Y壳层电子吸收能量后从基态1L5 态向不

同激发态的跃迁 -其中 &50 )"对应于1L5!0$& 的跃

迁，56. )"对应于1L5!1 Q1 的跃迁，’V( )" 对应于
1L5!1 Q& 的跃迁，0.00 )"对应于1L5!1LO 的跃迁，
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图 ! "#：$%&晶体室温下吸收光谱

’()! *#对应于!+,!!+- 的跃迁 .由于是在室温下
记录，各峰的精细结构不易分辨，因此取各吸收峰的

重心波长标示为相应能级的位置 .激光晶体的吸收
过程也就是激光晶体被抽运的过程 . !+,!! /- 之间

的跃迁是值得我们注意的，因为该吸收峰位置与

(0( *#接近，这个波长同已经商业化的 $1激光的
输出波长相匹配，有利于对激光晶体进行抽运 .

2344和 56789由静态晶场引起相反宇称的组态
混杂出发，推导了跃迁概率表达式，并提出了用拟合

吸收光谱获得晶体场调节参数!! 的方法 .目前，2:5
模型是能够在一定精度内定量计算稀土离子发光强

度的重要理论方法之一［’;，’,］.以下是 2:5理论的常
用公式［’)］（采用 <#·=·>制）.
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式中，#0 为掺杂离子浓度；1 为样品厚度；"
—
为跃迁

谱线中心波长；’ 为折射率；（( ! (G）和（(J ! (G）
分别代表从基态向较高能级的跃迁和从激发态向较

低能级的跃迁；)（( ! (G）和 )（(J ! (G）分别为从
基态跃迁的吸收光谱和从激发态跃迁的发射光谱的

谱线强度 . 0（"）为吸收率；%234 为辐射寿命；$(J (G 为

荧光分支比；!!（ ! ? A，-，,）为唯象强度参数；
〈（)，*）($+（ !）$（)G，*G）(G〉 A 为只和激活离子

有关的约化矩阵元；""（"）4"为 "#!B 在 -6’ 电子组

态内电偶极子跃迁有关的积分吸收系数；# (G
,（(J

! (G）为总辐射跃迁概率；"#（ /）4/ 积分吸收截面；

#（(J ! (G）为积分发射截面；7为电子电量；%，&

分别为普朗克常数和光速 .利用（’）至（,）式，可以
算出 "#：$%&晶体各能级的主要吸收光谱参数：吸
收谱线强度实验值 )7EF（( ! (G），积分吸收截面积

"#（ /）4/，其结果列于表 A .由吸收谱线强度实验值

以及（A）式，用最小二乘法拟合得到三个晶场调节
参数!!（ ! ? A，-，,）的值分别为

!A ? AL,C- D ’0MA0 <#A，

!- ? ’L(-A D ’0MA0 <#A，

!, ? 0L0!0 D ’0MA0 <#A，

其均方根误差为 -L-! D ’0M A! <#A，误差较小，线性回

归系数 5 为 0LCC)，与 ’十分接近 .这说明我们的拟
合是相当精确的，以下对各个光谱参数的计算值有

效 .由晶场调节参数可以计算出吸收谱线强度的理
论值 )<H8（(! (G）（见表 A）.由于磁偶极子跃迁对谱

线强度贡献不大，与电场相比较要弱近一个数量级，

所以我们在计算时将其忽略不计 .由计算结果可以
看出，"#：$%&晶体在 )C0 *#处的积分吸收截面为
C(L0;! D ’0M ’( <#，有可能实现商用激光二极管的
抽运 .
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表 ! "#：$%&晶体的吸收光谱参数

’ !"!#( "
—

)*# " $+,-（ #! #(）)./ 0 !/ 1#! $123（ #! #(）)./ 0 !/ 1#! "#（ %）4% )./ 0 .5 1#

.%’ ’6. .78!9 /7.!5 /7!65 :!7::;
;<; 65! .7586 /7:89 /76/5 5/7:/:
;<’ 98/ .758/ /75;: /75:5 857/:;
;=: .!!. .7595 /76:6 /79;: :’795’
;=’ .59; .7568 !799! !798; .;’76’’

表 ; 由;=’，
;<’!;=#(跃迁的发光参数

能级跃迁 发射波长)*# $123（ #! #(）)./ 0 !/ 1#! &（ #>! #(）)? 0 . $@24 )#? %#> #( )A #（ #> ! #(）)./.5 1#

;=’!;=6 .9!. !79’8 !9!7! ;769’ .// ;7/:8
;<’!;=: !;.’ /78.’ ;6766 ;7!8/ /79:.
;<’!;=’ .’’9 /7:88 .//7’: /7589 87/.’ /798:
;<’!;=6 956 /78/6 8997; 597686 !7!’’

得到了晶场调节参数，根据（9）—（..）式可以求
出我们感兴趣的发射光谱参数：发射谱线强度理论

值 $123（ #>! #(），跃迁概率 &（ #> ! #(），辐射寿命

$@24，荧光分支比%#> #(，积分发射截面#（#> ! #(）B

计算中同样忽略了磁偶极子跃迁，结果见表 ; B由表
;可以看出，956 *#与 .9!. *#处的积分发射截面分
别为 ;7/:8 C ./0 .5 1# 和 !7!’’ C ./0 .5 1#，都大于

./0 .5 1#，荧光分支比很高，有望实现红光和红外光
的输出［.5］B我们把其他几种目前已经发展较为成熟
的和研究较多的 "#; D掺杂的晶体（玻璃）材料在;=’

!;=6 跃迁中的积分发射截面
［.8—!!］与本文的计算结

果进行了对比（表 ’），发现我们的 "#：$%&晶体样品
在;=’!;=6 状态跃迁中积分发射截面与其他数据

比较接近，有可能成为一种性能优良的激光材料 B

表 ’ 不同基质中 "#离子;=’!;=6 跃迁的积分发射截面比较

晶体（玻璃） 荧光波长)*# 积分发射截面)./ 0 .5 1# 参考文献

"#：$%& .9!. ;7/:8 本文

"#：EF% 0 .7’’ ［.8］

"#：EF3G; 0 !7’; ［.8］

"#：HI$F 0 !786 ［.8］

"#：EJG’ .96’ :7/; ［.8］

K2: "#（LG’）’ .9/8 ;7!! ［!/］

"#：K2!GMN!GMI!G; 玻璃 .68. ;7!; ［!.］

"#：$O!GMP4GMF3!G;M&OG! 玻璃 0 !78’ ［!!］

!"!" 发射光谱的计算分析

图 ’和图 :分别为 "#：$%&晶体用 ’9/ *#光激
发下 6// *#—8// *# 波段的发射光谱（图 ’）以及
956 *#荧光峰的荧光寿命（图 :）B
图 ’可以看出，用波长为 ’9/ *#的光激发 "#：

$%&晶体，在 6//—8// *#波段得到两个波长分别为
6:/ *#，956 *#的较强的荧光峰，分别对应的是.%’

!; <’，; <’!;=6 跃迁 B此外，我们对 "#：$%&晶体在

波长 956 *#处的荧光寿命测量结果进行拟合（如图
:），得到荧光寿命为 /7;’5 #?B 从而计算出对应
956 *#处的 ; <’ ! ;=6 跃迁的辐射量子效率为

;5795!A，这对于实现956 *#的红光输出是有利的 B

’ 7 结 论

本文通过对 "#：$%&晶体的结构和光学性质进
行测试和计算，得出了以下结论：
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图 ! "#：$%&晶体在 ’(( )#到 *(( )#波段的荧光谱（激发波

长：!+( )#）
图 , "#：$%&晶体在 +-’ )#处的荧光寿命

./ 测量了 "#：$%&晶体不同长度百分比位置的
012谱，运用 23456$*.程序计算 "#：$%&晶体不同
位置的晶胞参数，证明了该晶体结构均匀 7

8 / 测量了 "#：$%&晶体的室温吸收谱，应用 9:6
理论拟合了三个晶场调节参数!!（ ! ; 8，!，’），计算
了晶体一些重要的光谱参数，发现 "#：$%&晶体在
-(( )#附近存在较大的吸收，有利于已经商业化的
$2激光对其进行抽运；< =!!<>’ 的荧光分支比为

-+/’*’?，积分发射截面较大，有望实现+-’ )#的红
色激光输出；<>!!<>’ 积分发射截面也较大，有望

实现 .+8. )#的红外激光输出 7
< / 对 "#：$%&晶体进行了 ’(( )#到 *(( )#波

段荧光谱的测试，观察到 ’,( )#和+-’ )#处强的荧
光峰；对+-’ )#处进行了荧光寿命测试，得到该晶体
在< =!!<>’ 态的荧光寿命为 (/<!- #@，量子效率为

<-/+-8?，有利于红光输出 7

［.］ %AB)CDB E，FG)HGBIJ 1，FA)AA >，2D@HBGCK L，$AMGBND O，%PQGN

R .**’ " 7 #$$% 7 &’() 7 !" !<8<

［8］ 4SD) 0 T，USA)I % R，=D)I R，$CP R T，$C 9 9，&G)I U = .**’

#*!+ &’() 7 ,-. 7 #$ ’*-（C) 4SC)D@D）［陈晓波、张光寅、冯 衍、
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