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高浓度Er3+掺杂Y3Sc2Ga3O12晶体的吸收光谱与

晶体场模型研究∗

高进云 孙敦陆† 罗建乔 李秀丽 刘文鹏 张庆礼 殷绍唐

(中国科学院安徽光学精密机械研究所, 安徽省光子器件与材料重点实验室, 合肥 230031)

( 2014年 1月 19日收到; 2014年 2月 26日收到修改稿 )

采用提拉法生长出了高浓度掺铒 (35 at%)钇钪镓石榴石 (Er : YSGG)激光晶体. 测试了该晶体在
340—1700 nm波段内的吸收光谱, 对其中Er3+的实验能级进行了分析指认. 用Er : YSGG的 102个实验
Stark能级, 拟合了它的自由离子参数和晶体场参数, 均方根误差 (拟合精度) σ为 10.34 cm−1. 结果表明,
参数化 Stark 能级的拟合结果与实验光谱符合得较好. 将拟合得到的Er : YSGG实验结果与文献中已报道
Er : YAG 的自由离子参数和晶体场参数进行了比较. 指出Er : YSGG具有较强的晶体场相互作用或许是其
激光效率较高的主要原因之一.
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1 引 言

Er3+是一种优良的稀土激活离子, 它是由Er
原子 (外层电子分布为 4f126s2)的 4f电子层失去一
个电子和 6s电子层失去两个电子所形成的, 基态
的电子结构为 4f11, 离子半径为 0.88 Å. Er离子在
可见光波段和红外波段可以发射 489 nm, 550 nm,
1.54 µm和 2.7—3.0 µm波长的激光, 分别对应于
4F7/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2, 4I13/2 → 4I15/2和
4I11/2 → 4I13/2的跃迁. Er离子激光操作方便, 在
激光测距、激光通讯、激光医疗等领域有着广泛的

应用 [1−5].
高浓度Er掺杂 (30 at%—50 at%)的钇钪镓石

榴石 (YSGG)激光晶体可以产生 2.7—3.0 µm 的
中红外激光输出. 首先, 由于这个波段处于水的
强吸收区, 因此在生物医学中已有了广泛的应
用; 其次, 由于在太空中水汽含量大量减少, 因此
2.7—3.0 µm 波段激光可以直接用于太空军事及

科研; 第三, 2.7—3.0 µm激光还可以作为光参量
振荡的光源, 泵浦非线性光学晶体ZnGeP2 等, 实
现 3—15 µm的中远红外激光输出 [6−9]. 鉴于上述
几个方面的重要应用, 作为核心部件的激光晶体
Er : YSGG自然成为了人们关注的热点.

近几十年来, 参数化晶体场模型被广泛应用于
各种激活离子掺杂的石榴石结构晶体, 参数化哈
密顿项包括库仑相互作用、自旋轨道相互作用、晶

体场相互作用以及组态相互作用等. 1967年, We-
ber[10]报道了Er3+掺杂LaF3的辐射和非辐射衰减

的特性; 1998 年, Gruber 等 [11]报道了Er3+掺杂
YAG和YSAG的能级计算和晶体场分析; 段昌奎
等 [12]报道了Nd3+和Er3+掺杂YAP的UV光谱和
晶体场模型分析; 随后Rudowicz等 [13]报道了稀土

化合物的晶体场参数及其多重态能级拟合方法.
本文报道采用提拉法生长的Er : YSGG激光

晶体, 并测试了其波长为 340—1700 nm的吸收光
谱. 通过吸收光谱的能级指认, 对Er : YSGG晶体
进行了能级拟合, 获得了自由离子参数和晶体场参
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数, 并分析了获得的15个多重态能级.

2 实 验

按照Er3+掺杂浓度 35 at% 的Er1.05Y1.95Sc2-
Ga3O12剂量比例, 称量高纯度的Y2O3 (纯 5 N),
Ga2O3 (4 N), Sc2O3(4 N) 和Er2O3(5 N), 其中Ga
过量2 wt%用于补偿晶体生长过程中的挥发. 将约
600 g原料充分混合后压制成为圆盘状, 在 1250 ◦C
高温下烧结 48 h, 获得了Er : YSGG 多晶料. 将多
晶原料装入Φ60 mm的铱坩锅中, 在上称重中频感
应加热单晶炉进行晶体生长, 生长气氛为氮气, 生
长方向为 ⟨111⟩. 当晶体生长达到需要的长度后, 将
晶体提拉出液面, 以20—30 ◦C/h的速率降至室温.

将生长出的Er : YSGG晶体在 1500 ◦C退火
72 h, 垂直 ⟨111⟩生长方向切割, 双面抛光成厚
度为 2 mm的薄片, 然后在型号为Perkin-Elmer
Lambda-950的吸收光谱仪上测试其吸收光谱, 波
长测量范围为340—1700 nm.

3 计算模型

所用的晶体场拟合方法是 Reid开发的在Lin-
ux系统中运行的 f-shell拟合程序. 在晶体中掺杂铒
离子的复杂能级机制是由一系列相互作用来描述

的, 这种模型称为参数化模型. 参数化模型中的哈
密顿量可以写为

Ĥ = ĤA + ĤCF, (1)

此处 ĤA表示为原子哈密顿量, ĤCF表示为晶体场

相互作用哈密顿量. ĤA可以具体表示为如下表

达式:

ĤA = Eavg +
∑

k=2,4,6

F kf̂k + ξÂSO

+ αL̂(L̂+ 1) + βĜ(G2) + γĜ(R7)

+
∑

i=2,3,4,6,7,8

T it̂i +
∑

j=0,2,4

M jm̂j

+
∑

k=2,4,6

P kp̂k, (2)

式中, Eavg为中心势场的单电子部分; 库仑相互
作用F kfk (k = 2, 4, 6)是用Slater 积分来描述
的, 其中F k和 fk分别为其径向部分和角向部分;
ξ和ASO分别为自旋轨道相互作用的径向部分和

角向部分; α, β和γ为两体相互作用参数, G(G2)

和G(R7)分别为群G2和R7 的Casimir算符; T iti

(i = 2, 3, 4, 6, 7, 8)描述的是三体组态相互作
用, 其中T i和 ti分别为参数和算符; 高阶的磁自
旋和自旋轨道相互作用分别用M j (j = 0, 2, 4)
和P k (k = 2, 4, 6)来表示, 其对应的算符分别
用mj和 pk来表示. 其中这些参数满足如下关系:
M2 = 0.56M0, M4 = 0.38M0和P 4 = 0.75P 2,
P 6 = 0.5P 2 [14,15].

晶体场相互作用哈密顿量 ĤCF可以展开为

ĤCF =
∑
k,q

Bk
qC

(k)
q , (3)

式中, Bk
q 为晶体场参数, C(k)

q 为球张量算符; k和

q为对称性数值, 并且它们的值为k = 2, 4, 6以及
q = −k 6 q 6 k[16]. 对于Er3+掺杂在石榴石晶体
中的D2对称格位, 晶体场相互作用哈密顿量可以
表示为

ĤCF(D2) = B2
0C

2
0 +B2

2(C
2
−2 + C2

2 )

+B4
0C

4
0 +B4

2(C
4
−2 + C4

2 )

+B4
4(C

4
−4 + C4

4 )

+B6
0C

6
0 +B6

2(C
6
−2 + C6

2 )

+B6
4(C

6
−4 + C6

4 )

+B6
6(C

6
−6 + C6

6 ), (4)

D2对称格位有九个晶体场参数
[17].

对于稀土离子, 确定了上述晶场哈密顿的独立
参数Bk

q , 就可以和其余 20个自由离子参数一起作
为拟合参量对实验光谱的能级进行拟合计算, 从
而得到这些参量值、各能级及其本征函数. 通常需
要反复进行最小二乘法拟合过程, 具体步骤如下:
1) 估计所考虑系统的晶体场参数初值; 2) 用估计
的或者先前计算的晶体场参数值来构建能量矩阵;
3) 对能量矩阵对角化得到本征值, 其与能级的估计
位置相对应; 4) 建立实验和计算能级间的一一对应
关系; 5) 固定能量矩阵的特征向量, 确定参数值使
得实验和计算间的能级值最小平方差值之和最小;
6) 运用由 5)得到的系列晶体参数值, 并返回至步
骤 2), 继续重复步骤 2)—5), 直至认为计算和实验
能级符合得足够好.

拟合精度用均方根误差来表示, 定义为 [14]

σ =

(∑
(Eexp − Ecalc)

2

N − P

)1/2

, (5)

其中Eexp与Ecalc分别为实验与计算能级, N和P

分别为能级的数目和拟合参数的数目.
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运用 f-shell程序进行晶体场拟合时应注意根
据实际情况调整实验能级指认, 修改指认的实验能
级文件, 根据实验数据的个数调整 (扩大和缩小)
拟合参数的个数, 运行步骤5)调整拟合参数反复拟
合, 将上一次拟合得到的参数值赋到REcfit.dat和
REcf.dat文件中, 重新运行步骤 3)—5)的命令, 反
复拟合, 直至达到的均方根误差最小. 张庆礼等 [18]

在 2010年报道了一种通过能量表达式对所求参数
求导的方法, 依据实验能级拟合得到所求的哈密顿
参数.

在运用 f-shell对三价稀土离子能级拟合时, 如
果实验数据非常有限, 却有多个理论拟合参数, 这
时就需要有效精炼参数和限制拟合参数的个数.
如只允许F k和 ζ随着晶体场参数自由变化, 保持
其他自由离子参数值固定. 如果实验数据点比较
多, α, β, γ 也可以进行拟合使其自由变化, 当保持
M2, M4对M0及P 4, P 6对P 2为固定比例时, M0

和P 2可以自由地变化.
通过拟合得到晶体场参数后, 可以用Auzel和

Malta[19]提出的晶体场强度计算理论来计算Er3+

掺杂到石榴石晶体YSGG中的晶体场强度, 计算公
式如下:

Nv =

(∑
k,q

4π

2k + 1
|Bk

q |2
)1/2

. (6)

4 结果与讨论

4.1 光谱分析

室温下Er : YSGG晶体的吸收光谱如图 1 .
(4I13/2的多重态能级)、图 2 (4I11/2和 4I9/2的多重
态能级)、图 3 (4F9/2, 4S3/2和

2H(2)11/2的多重态
能级)、图 4 (4F7/2, 4F5/2, 4F3/2, 2G9/2, 4G11/2,
2K15/2, 4G9/2和

4G7/2的多重态能级), 图中横坐
标代表波长, 纵坐标代表吸收谱的强度.

图 1中 最 强 的 吸 收 峰 位 于 1524.9 nm
(6558 cm−1)处, 这个吸收峰来自于 4I15/2 → 4I13/2
(Z1 → Y1)的跃迁. 然而吸收谱的最强峰右侧
还有一些相对较弱的峰, 这些峰位于 1532.3 nm
(6526 cm−1), 1537.5 nm (6504 cm−1), 1549.2 nm
(6455 cm−1), 1613.7 nm (6197 cm−1), 1624.7 nm
(6155 cm−1), 1645.8 nm (6076 cm−1)和1661.1 nm
(6020 cm−1), 它们是从 4I15/2的多重态跃迁到
4I13/2的Y1 (6558 cm−1)处, 从而确定了 4I15/2的

多重态能级如下: Z1 = 0 cm−1, Z2 = 32 cm−1,
Z3 = 54 cm−1, Z4 = 103 cm−1, Z5 = 361 cm−1,
Z6 = 403 cm−1, Z7 = 482 cm−1和Z8 = 538 cm−1.
同样地, 图 2为 4I15/2多重态能级跃迁至 4I11/2
和 4I9/2; 图 3为 4I15/2多重态能级跃迁至 4F9/2,
4S3/2和

2H(2)11/2; 图 4为 4I15/2多重态能级跃迁至
4F7/2, 4F5/2, 4F3/2, 2G9/2, 4G11/2, 2K15/2, 4G9/2

和 4G7/2. 其各个多重态的能级位置和跃迁指认情
况列于表 1中.
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图 2 Er : YSGG在室温下 4I11/2和 4I9/2多重态的吸
收光谱

4.2 能级拟合计算

在用参数化晶体场能级拟合中, 可以从文
献 [20]中选取自由离子参数和晶体场参数作为
Er : YSGG的初始参数. 另外, 在4.1中通过吸收光
谱的跃迁指认分别确定了 102个实验能级. 然后用
f-shell程序拟合了Er3+离子在YSGG中的实验能
级, 拟合结果列于表 2 .
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表 1 Er : YSGG激光晶体的吸收光谱跃迁峰值指认

2S+1LJ λ/nm E/cm−1 跃迁 2S+1LJ λ/nm E/cm−1 跃迁

4I13/2 1524.9 6558 Z1→Y1
2H(2)11/2 525.5 19030 Z1→F4

1517.5 6590 Z1→Y2 524.4 19068 Z1→F5

1513.3 6608 Z1→Y3 — — Z1→F6

1474.9 6780 Z1→Y4
4F7/2 485.5 20596 Z1→G1

1470.2 6802 Z1→Y5 484.1 20657 Z1→G2

1458.4 6857 Z1→Y6 — — Z1→G3

1450.3 6895 Z1→Y7 — — Z1→G4

4I11/2 975.8 10248 Z1→A1
4F5/2 448.8 22280 Z1→H1

— — Z1→A2 448.4 22301 Z1→H2

966.2 10350 Z1→A3 446.7 22385 Z1→H3

965.0 10363 Z1→A4
4F3/2 440.9 22679 Z1→I1

960.9 10407 Z1→A5 440.2 22715 Z1→I2

— — Z1→A6
2G9/2 — — Z1→K1

4I9/2 813.1 12299 Z1→B1 417.0 23978 Z1→K2

— — Z1→B2 415.2 24087 Z1→K3

794.3 12590 Z1→B3 413.6 24176 Z1→K4

790.1 12656 Z1→B4 — — Z1→K5

785.1 12738 Z1→B5
4G11/2+ 371.9 26887 Z1→L1

4F9/2 653.6 15301 Z1→D1 371.0 26956 Z1→L2

651.8 15342 Z1→D2 — — Z1→L3

649.6 15394 Z1→D3
2K15/2 367.4 27220 Z1→L4

646.0 15479 Z1→D4 365.8 27337 Z1→L5

— — Z1→D5 — — Z1→L6

4S3/2 543.2 18409 Z1→E1
4G9/2 364.3 27449 Z1→M1

541.5 18468 Z1→E2 363.2 27535 Z1→M2

2H(2)11/2 530.5 18849 Z1→F1 362.5 27588 Z1→M3

528.0 18938 Z1→F2
4G7/2 348.3 28710 Z1→N1

— — Z1→F3 — — Z1 →N2
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表 2 Er : YSGG激光晶体的能级拟合计算

2S+1LJ Er : YSGG的能级 2S+1LJ Er : YSGG的能级

E(calc.) E(exp.) ∆E/cm−1 E(calc.) E(exp.) ∆E/cm−1

4I15/2 −5.29 0 5.29 2H(2)11/2 18867.91 18849 −18.91

19.71 32 12.29 18884.62 — —

66.76 54 −12.76 18917.44 18938 20.56

95.63 103 7.37 19031.49 19030 −1.49

365.82 361 −4.82 19061.89 — —

401.10 403 1.90 19067.07 19068 0.93

496.98 482 −14.98 4F7/2 20604.71 20596 −8.71

524.35 538 13.65 20643.85 20657 13.15

4I13/2 6564.73 6558 −6.73 20728.41 — —

6591.68 6590 −1.68 20765.44 — —

6621.50 6608 −13.5 4F5/2 22274.06 22280 5.94

6770.75 6780 9.25 22310.33 22301 −9.33

6809.60 6802 −7.60 22385.57 22385 −0.57

6870.79 6857 −13.79 4F3/2 22670.20 22679 8.80

6882.84 6895 12.16 22711.83 22715 3.17

4I11/2 10240.06 10248 7.94 2G9/2 23730.97 — —

10268.67 — — 23974.41 23978 3.59

10344.49 10350 5.51 24031.84 — —

10369.78 10363 −6.78 24089.60 24087 −2.60

10396.21 10407 10.79 24181.06 24176 −5.06

10409.90 — — 4G11/2+ 25603.95 — —

4I9/2 12300.71 12299 −1.71 26895.81 26887 −8.81

12507.75 — — — 26945.01 26956 10.99

12586.27 12590 3.73 2K15/2 27112.37 — —

12667.19 12656 −11.19 27221.05 27220 −1.05

12740.29 12738 −2.29 27341.48 27337 −4.48

4F9/2 15295.08 15301 5.92 · · · — —

15356.53 15342 −14.53 4G9/2 27451.35 27449 −2.35

15379.27 15394 14.73 27545.20 27535 10.20

15470.02 15479 8.98 27579.46 27588 8.54

15546.13 — — · · · — —

4S3/2 18416.16 18409 −7.16 4G7/2 28707.58 28710 2.42

18469.17 18468 −1.17 · · · · · · — —

从表 2可见, 所有的能级都拟合得较好, 即实
验能级和拟合计算能级的差值大多数都在20 cm−1

以下, 大于 20 cm−1的只有一个能级 18938 cm−1,
而且其他的Stark能级差值都在 15 cm−1以下. 拟

合的均方根误差为 10.34 cm−1, 因此, Er : YSGG
的能级拟合计算非常理想.

在拟合过程中, 20个自由离子参数中的 10个
参数可以独立变化, 这 10个自由离子参数为Eavg,
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F 2, F 4, F 6, ξ, α, β, γ, M0 和P 2. 另外 6个三
体相互作用参数T 2, T 3, T 4, T 6, T 7, T 8 设定不

变, 还有 4个参数M2, M4和P 4, P 6分别与M0和

P 2满足条件M2 = 0.56M0, M4 = 0.38M0以及

P 4 = 0.75P 2, P 6 = 0.50P 2. 通过晶体场能级拟
合, 我们确定了 102个Stark能级, 其中包括 7个L-
S耦合得到的 15个 J 的多重态. 我们把拟合得到
Er : YSGG和文献 [20]报道Er : YAG的自由离子
参数和晶体场参数值列于表 3 .
表 3 Er3+掺杂在YSGG以及YAG基质中哈密顿参数的对比

参数 Er : YSGG/cm−1 Er : YAG/cm−1

Eavg 35720(141) 35831

F 2 99672(324) 100436

F 4 70822(402) 72346

F 6 49896(543) 49351

ξ 2343 (12) 2354

α 18.6(0.4) 28.68

β −654(12) −825

γ 1946(98) 1622

T 2 [546] 640

T 3 [38.9] 40

T 4 [88] 73

T 6 [−347] −369

T 7 [367] 330

T 8 [349] 564

M 3.55(1.32) 5.88

P 598(65) 760

B2
0 −339(49) 385

B2
2 −121(11) 78

B4
0 −163(18) −140

B4
2 −1612(44) −1455

B4
4 −911(26) −872

B6
0 −997(43) −1165

B6
2 −435(21) −253

B6
4 439(36) 432

B6
6 −659(17) −401

Σ 10.34 14.4

Nv 2627 2478

从表 3中可见, Er3+掺杂在YSGG和YAG基
质中的自由离子参数很接近. 然而晶体场参数却相

差很大, 这是因为晶体场参数的值一般与所处晶胞
的键长、键角以及配体的环境特性有关. 从表 3中

还可以看到, Er3+掺杂在YSGG和YAG基质中的
晶体场参数B4和B6很接近而B2相差很大, 这是
因为晶体场参数B4和B6受最近邻配体离子的影

响很大, 而与次近邻以及更远的配体离子基本无
关, 然而晶体场参数B2受最近邻的配位离子和次

近邻的以及更远的配位离子影响都很大.
依据晶体场参数, 利用 (6)式来计算晶体场强

度值Nv, 结果列于表 3中. Er3+离子的 6阶晶体场
参数在YSGG基质中对晶体场强度的贡献强于在
YAG基质中, 可能会导致Er3+离子在YSGG基质
中的邻近离子比在YAG基质中更接近. 因此, 在
YSGG基质中, 这些邻近离子对总晶体场的贡献比
在YAG基质中更大, 这可以从表 3的计算结果得

到证实. 因此, Er3+离子在YSGG基质中的晶体场
强度Nv 值比在YAG基质中的Nv值更大. 也就是
说, Er3+离子在YSGG基质中有相对更强的晶体
场相互作用. 这个结论或许是Er : YSGG晶体的激
光效率高于Er : YAG晶体的主要原因之一.

5 结 论

采用提拉法生长了高浓度掺铒的钇钪镓石榴

石 (Er : YSGG)激光晶体, 测试了 340—1700 nm
波段内的吸收光谱, 并分析指认了它的实验能级.
用Er : YSGG的 102个实验Stark能级, 拟合了其
自由离子参数和晶体场参数, 均方根误差 (拟合精
度) σ为 10.34 cm−1. 结果表明, 参数化Stark能级
的拟合结果与实验光谱符合得较好. 最后比较了拟
合得到的Er : YSGG与文献中报道的Er : YAG的
自由离子参数和晶体场参数, 发现Er : YSGG有更
强的晶体场相互作用, 指出较强的晶体场相互作用
或许是Er : YSGG 晶体的激光效率高于Er : YAG
晶体的主要原因之一.
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Absorption spectra and crystal-field modeling of Er3+
doped in Y3Sc2Ga3O12 crystal∗
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Abstract
Er3+-doped Y3Sc2Ga3O12 (Er : YSGG) single crystal is grown by Czochralski method successfully, and the absorp-

tion spectra are measured in a wider spectral wavelength range (340–1700 nm). The experimental energy levels are
analyzed and identified. The free-ion and crystal-field parameters are fitted by the experimental energy levels with a
root mean square deviation of 10.34 cm−1, and 102 Stark energy levels of Er3+ in YSGG host crystals are assigned. It
indicates that the fitting results of Stark energy levels are more satisfactory with the experimental spectra. Finally, the
fitting results of free-ion and crystal-field parameters are compared with those already reported of Er : YAG crystal. A
conclusion is drawn that the Er : YSGG has higher laser efficiency than Er : YAG, which may result from Er : YSGG
that has a strong crystal field interaction.

Keywords: Er3+ : Y3Sc2Ga3O12 crystal, absorption spectrum, crystal-field calculation, energy levels
fitting
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