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采用高温固相法合成了 )*+,-#./+0!#：)1+ 2 多晶材料，利用 3 射线衍射对其结构进行了分析，通过 )1+ 2 的室温

吸收光谱、室温和 && 4 发射光谱分别对其光谱特性和晶场参数进行了分析和计算 5结果表明：在 $6% 78 的蓝光激

发下，)*+,-#./+0!#：)1+ 2 室温发射光谱主要由三个宽带及附加其上的弱 9 线构成，分别对应于 )1+ 2 的$!!，#!#，$!#

到$"# 能级跃迁 5低温时宽带发射变弱，而 9 线变得强而锐 5 )1+ 2 在 )*+,-#./+0!#中晶场强度 #: ;$ 为 #<+#，=>?@/A 位

移!%= 为 !B!B C8D ! ，黄昆E里斯因子 & 为 6<6(5表明在 )*+,-#./+0!#中 )1+ 2 处于弱的中等晶场强度，电子E声子耦合

较强 5 $!# 零声子能级与#% 能级的间距!% 仅为 +#6<6 C8D !，对 )1+ 2 可调谐激光的输出非常有利 5
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! < 引 言

近年来，可调谐固体激光器在工业、军事和科研

等许多领域已经得到广泛的应用，人们越来越重视

这一领域的研究工作，尤其受到人们关注的是以

)1+ 2 作 为 激 活 离 子 的 激 光 晶 体 5 自 从 金 绿 宝 石

（N/,-#0$：)1）作为室温可调谐激光的成功实现［!，#］，

引导人们对潜在的可调谐激光材料的宽带发射产生

了强烈兴趣 5具有 +* 电子组态的 )1+ 2 是目前研究最

多的可调谐固体激光介质的激活离子，由于处于近

八面体配位离子的 +* 电子外围没有闭壳层的屏蔽，

电子运动受到晶体的晶场和晶格振动的影响很大，

导致掺杂 )1+ 2 的晶体有着很宽的发射谱带，选择合

适的基质可以获得尖锐发射线或者宽带可调谐发

射峰［+］5
自 #% 世纪 &% 年代末以来，人们发现在具有中、

低晶场强度的基质中，由于电子E声子耦合作用很

强，)1+ 2 可以发射强的位于红光—近红外区的宽谱

带，这是实现终端声子可调谐激光的基本条件 5 因

此，近年来人们在不同基质中（特别是石榴石体系

中）竞相研究掺 )1+ 2 的光学光谱性质［$—!%］5 引人注

目的基质有 O+,-60!#（O,.），N/,-#0$，.*+=C#.G+0!#

等材料 5 稀土和过渡族离子掺杂并和 O,. 具有相

同晶体结构的锗酸盐石榴石的发光和激光性质研究

也备受重视 5
我们曾对 F1+ 2 在 )G+,-#./+0!# 中具有高效蓝色

三光子上转换效应与 )1+ 2 在 )G+,-#./+0!# 石榴石中

的光谱性质及晶场参数进行过分析与计算［!!—!+］5在
此基础上，本文进一步报道 )1+ 2 掺杂于同类多晶材

料 )*+,-#./+0!#石榴石（),..）的晶体结构、吸收光

谱、发射光谱及有关晶场参数的计算等最新成果 5

# < 实 验

按化学配比 )*+（,-! D ’ )1’ ）#./+0!# 精确称取高

纯原材料 )*0，,-#0+，./0# 及 )1#0+，在玛瑙研钵中

研磨混合均匀后装入刚玉坩埚，在空气氧化气氛环

境下于 (%%—!+%% P范围内由低温到高温分步灼烧

数小时 5每次灼烧后取出坩埚，让其自然冷却，然后
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在研钵中对样品继续混合、磨均，再行灼烧［!!—!"］#最
终可得到体色为淡绿色的产物，并可发现多晶粉末

样品随 $% 含量的增加，其体色由浅绿逐渐加深 #
样品的晶体结构由 &’()*+%, 型转靶 - 射线衍

射仪检测 #为减小单次漫反射光谱对计算结果的影

响，本文采用多次漫反射法来测定多晶粉末样品的

吸收光谱［!.］，在室温下使用 /0 1)234) 566 型分光光

度计测量吸收光谱 # 具体做法是将长度各为 .7 和

87 22、宽度为 97 22 的两片涂有粉末样品的漫反射

片平行放置，间隙为 !7 22# 粉末样品的涂布使用

9:的聚乙烯醇水溶液作为粘结剂，单色光从左边以

.7;角入射到其中一较长的漫反射片，在两片漫反射

片之间经多次内表反射后的光线从右端输出经单色

仪后进行相对强度测量 # 室温发射光谱采用 (/<+
,, 型分光光度计测量 #采用 !8! 型 ,%= 激光器产生

的 .78>5 ?2 激光激发样品，由带有 @$,$"!".+6. 光

电倍增管的 AB+BC66 型激光喇曼光谱仪记录发射光

谱 #激光器最大功率为 !C D，光斑直径为 9 22# 用

压片机将样品压成片状，由导热胶粘到低温恒温铜

板上，带热电偶的控制仪自动控制到 88 E#

图 ! $,FF：!:$% 样品的 - 射线衍射谱

"> 结果及讨论

!"#" $%&&：$’ 晶体结构

$,FF：!:$% 样品的 - 射线衍射图谱如图 ! 所

示 #通过对照 $,FF 的国际晶相衍射卡可以发现，

$,FF：!: $% 样品的各条衍射谱线均能一一对应，

符合相 当 好，没 有 杂 相 生 成 # 这 表 明 我 们 制 备 的

$,FF：!: $% 多晶材料的晶体结构非常好，所合成

的晶体为立方晶系石榴石，微量掺杂没有影响其晶

体结构 #同时得到本实验中获得的 $,FF：!:$% 的

晶格 常 数 !6 G !>9687 ?2，与 $,FF 的 晶 格 常 数

（!>9688 ?2）基本一致 # 由于引入的 $% 离子浓度很

低，掺杂对晶格常数 !6 也基本没有造成影响 #

!"(" $%&&：#)$’ 的光谱

一般而言，固体中 $%" = 在可见区内的吸收光谱

存在两个宽吸收带，分别归因于."9!.#!，."9!.#9，

图 9 是 $,FF：!:$% 的吸收光谱 #从图 9 可以看出，

光谱主要由两个宽吸收带组成，吸收峰分别位于

..C 和 H"C ?2，分别对应于 $%" = 的."9!.#! 和."9!

.#9 能级的吸收跃迁 #这与 $%" = 在其他一些晶体中的

吸收光谱一致 # 随 $%" = 浓度的增加吸收增强 # 淡绿

体色的 $,FF：$% 样品，随 $%" = 浓度增加体色逐渐加

深，这正是典型 $%" = 对自然光吸收的结果 #

图 9 $,FF：!:$% 的吸收光谱

采用对应于 $%" = 的."9!.#! 吸收带的 .76 ?2 蓝

光对样品进行激发，测得 室 温 下 $,FF：!: $% 在

766—C76 ?2 范围的发射光谱如图 " 所示 #从图 " 可

以明显看到，光谱主要由三个宽发射带组成 #一个位

于红—近红外区很强的宽带，发射波长范围约从

H96 到 C76 ?2，峰值位于 898 ?2，它是 $%" = 的.#9!."9

能级跃迁结果 # 另一个较弱的绿发射带（766—7H6
?2），归因于 .#!! ."9 跃迁 # 还有一个位于橙红区

（7H6—H96 ?2）很弱的发射带，按晶场强度理论推

算，应归属于9#9!."9 跃迁 # 同时也可明显看到，在

最强的宽带短波侧 H57 ?2 处，伴现一个较小峰，它

是在 $,FF 中 $%" = 的 @ 线（9$!."9），发现这条 @ 线

在低温下变得强而锐，而其宽带发射强度大大减弱

（图 .）#这表明在 $,FF：!:$% 晶体中，$%" = 处于较

弱的晶场环境中 #
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图 ! "#$$：%&"’ 在室温下的发射光谱 !() * +,- ./

!"!" #$! % 在 #&’’ 中的晶场参数

在 "#$$ 结 构 中，"’! 0 取 代 "#$$ 中 的 部 分

#1! 0 ，处于八面体格位（!" ）晶场环境 2 同时，"’! 0 外

层的 !3 电子直接受晶场的作用，旋轨耦合对总能量

的贡献比其他的作用要小得多，所以在解释光谱特

性时可以忽略不计 2
在 !" 晶场近似下，利用以上所获得的一些光

谱数据，采用 45.56(789:5.; 理论的结果［%,］，可利用

下列方程求得晶场强度参数 #< 及 =5>5? 参数 $，%：

%-#< * &5［
+’@］A &5［

+(@］， （%）

%%#< 0 %,
@ $ * &5［

+’%］A &5［
+(@］， （@）

B$ 0 !% * &（@&）A &（+(@）2 （!）

（%）式中的 &5 表示在吸收光谱中 "’! 0 的 !3 电子组

态对应的能级位置，+(@ 和+’@ 分别为基态和激发态 2
（%）式等号右端表示在吸收光谱中+’@ 能级吸收峰的

能量位置 2由!［+’@ ］* C!D ./（%,CE+ >/A % ）得到 #<

* %,CEF+ >/A % 2 代 入 + ’% 能 级 吸 收 峰 波 长 ++D ./
（@@!@% >/A %）和 #< 值，由（@）式可得到 =5>5? 参数

$ * CEEF@ >/A %，且 不 需 再 拟 合［%C］2 因 而 晶 场 强 度

#< G$ * @F!@ 2
（!）式 中 的 & 表 示 在 发 射 光 谱 中 "’! 0 的 !3

电子组态对应的能级 2（!）式等号左端表示在发射

光谱中@&! +(@ 电 子 发 射 的 能 级，即 = 线 峰 值 对

应的能级 2代入 &（@&）* %+!DB >/A %（CB,./），% *
@EC, >/A % 2另外，"’! 0 在 "#$$ 中的 8H;I(J 位移!&8

可由 "’! 0 的 +’@ 能级的荧光 发 射 光 谱 &(［
+’@ ］*

%!E,, >/A %（E@E ./）和吸收光谱 &5［
+’@ ］值计算得

到，!&8 * %B%B >/A % 2

在波长为 +,EFB ./的 #’0 激光激发下，"#$$："’!0

的 EE K 低温发射光谱如图 + 所示 2从图 + 可明显看

到，"’! 0 的宽带发射大为减弱，= 线变得强而锐，并

呈现 = 线的一些精细振动光谱，这是电偶极跃迁时

伴随着声子同时湮没或产生的电子跃迁的振动光

谱 2从 = 线的声子边带测得平均声子能量"# * %DB
>/A %，该值与 "’! 0 掺杂的同类型基质材料 L!$5,M%@

及 $3!$5,M%@石榴石在 + K 下测得的平均声子能量

%B, >/A % 比较接近［E］2 根据公式!&8 *（@) A %）"#
和以上得到的 8H;I(J 位移!&8，可得"#$$："’! 0 中

黄昆7里斯因子 ) * ,F,D 2

图 + "#$$：%&"’ 在 EE K 下的发射光谱 !() * +,EFB ./

在简谐近似范围内，由吸收光谱与发射光谱关

于+’@ 零声子线位置的对称关系，可求得+’@ 零声子

线位置 &-（
+’@ ）* %

@［&5（
+’@ ）0 &(（

+’@ ）* %+E%+F,

>/A % 2这里 &-，&5 和 &( 分别表示各电子组态的零

声子线及其吸收和发射峰的能级 2由此可得到+’@ 零

声子 能 级 与 @& 能 级 的 间 距 !& * &-（
+’@ ）A

&（@&）* !@,F, >/A %，表明 "’! 0 处在较弱的晶场中，电

子与声子耦合较强，有利于+’@!+(@ 的宽带跃迁 2
对于终端声子激光基质，一般都希望!& 值比

较小，这样有利于通过热激发使得+’@ 受激发射容易

从@& 能级获得足够数量的粒子，从而获得较低阈值

和较高的发射强度 2 由实验结果可知，"#$$："’! 0

的!&值 比 N(#1@M+："’ 的 D-- >/A % 小［%，@］，也 小

于我们已报道的 "5!#1@$(!M%@："’ 的 +C! >/A%［%!］2根据

K(.O;. 等［%E］对 激 光 晶 体 材 料 按 场 强 的 分 类，

"#$$："’! 0 晶体的 #< G$ * @F!@，其值略小于我们已

报道的 "5!#1@$(!M%@："’ 晶场强度［%!］，因此"#$$："’! 0
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晶体应该属于较弱的晶场介质，其室温发射宽谱带

与较 弱 的 荧 光 峰 并 存 也 证 明 了 这 一 点［!"］# 相 对

$%&’()*+&,!)：$- 而言，$’**：$-& . 晶体的晶场强度

将更有利于产生宽带可调谐激光［!/］#
从微观角度看，导致!! 变小的主要原因应与

位于十二面体格位上阳离子 $0) . 和 $%) . 的离子半

径及八面体格位 $-& . 和 ’(& . 的离子半径有关 #我们

知道，在石榴石结构中位于八面体上 ’(（$-）是由 1
个氧原子配位 # 若原子间的间距发生变化，可以使

$-& . 的晶场环境产生变化，致使荧光光谱呈现出差

异 #由于 $-& . 的离子半径（2321& 45）远大于 ’(& . 的

离子半径（2326! 45），所以当 $-& . 取代八面体配位

的 ’(& . 位置时，其周边容易形成较强的晶体场 #另一

方面，位于十二面体格位上 $0). 和 $%) . 的离子半径

分别为 23!)! 和 23!)1 45［)2］，$0). 的离子半径小于

$%) . 的离子半径 #这样，晶体体积可得到补偿 #同时

$0). 与 $%) . 的电荷相同、离子半径相近，但电子构型

不同，$0). 为 !" 电子构型，其极化作用和变形性都比

$%) . 离子强，同样也可消除 $-& . 掺入对晶体极化作用

和变形性的影响 # 所以，处于八面体格位的 $-& . 在

$’**：$-& . 中 的 晶 场 强 度 小 于 $%&’()*+&,!)：$-& . ，

根据$-& . 在八面体配位场中的 784%9+:;8<%4= 能级

图［!6，)!］可知，$-& . 的>") 能级能量位置下降，光谱向长

波方向移动，致使 $-& . 的红—近红外宽发射带向低能

长波方向移动 #

> 3 结 论

采用高温固相法合成了 $-& . 掺杂的 $’** 多晶

材料，其室温发射光谱由以 $-& . 的>")!>#) 宽带发

射为主的三个宽带及附加其上的弱 ? 线构成，而在

低温 @@ A 时 $-& . 宽带发射明显减弱，? 线变得强而

锐并伴有声子参与的振动边带发射 #晶场强度 $B C%

D )3&)，;E=F+G 位移!!; D !/!/ H5I !，黄昆:里斯因子

& D 636"，>") 零声子位置与 )! 能级的间距!! D

&)636 H5I ! #这些参数表明在 $’** 中 $-& . 处于较弱

的晶场强度，电子:声子耦合较强，有利于>")!>#) 的

可调谐激光的输出，$’**：$-& . 晶体材料很有可能

成为一种新的可调谐激光工作物质 #

［!］ J%((K4< L $，M+E+-G=4 , *，L+4GG+4 N M !/"2 ’!!! ( # )*+,-*.

!/01-23, # !" !&2)
［)］ J%4< O，J%4< P ?，QK8 R Q )22& 4+502 ( # #$ 6"（ K4 $SK4+G+）

［王 艳、王学荣、刘博林 )22& 激光杂志 #$ 6"］

［&］ TKF=(=U V，W%E+=G P，*8+(( X，W%GG=4G L，TKF=(=U Y，M+GS+U M，ZK%[

X )22> 67- # 8+-02 # #% 6&
［>］ O%4F=U M !//> ( # 9:;5 # Z #& !!!"
［6］ \S=8 ;，Q++ A A，$S+4 O $ !//& 67- # 40-- # !’ 6!!
［1］ $S+4 J，;]%-K=G8 A，;E8(E[ ? !//& 67- # <3..*, # !($ @!
［@］ ;E-8U+ R，N89+- * !/"6 #77/ # 9:;5 # R )" !/6
［"］ ,’Z=44+(( A M，W%-GS%(( ’，O%5%<% W，N+40+-G=4 R !/"/ ( #

4*.=, # $# &16
［/］ N^55+-KHS _，R-%‘ A Q !//6 9:;5 # >0? # R %! "6/6
［!2］ N^55+-KH%S _，R-%‘ A Q !//6 9:;5 # >0? # R %! !)!&&
［!!］ \S%4< P，O8%4 L N，QK8 P ?，L=8%-E L M，W%-‘ * !//@ <:0. #

9:;5 # 40-- # #&) >!1
［!)］ \S%4< P，O8%4 L N，QK8 P ?，L=8%-E L M，W%-‘ * !//@ ( # #77/ #

9:;5 # ’# &/"@

［!&］ O8%4 L N，$S+4< O W，\S%4< \ N )226 #1-+ 9:;5 # <:=. # &=, # #!

!26/（K4 $SK4+G+）［袁剑辉、程玉民、张振华 )226 物理化学学

报 #! !26/］
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