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报导了 *+：,-.和 *+：/( 0" 1,-.晶体在不同温度下的吸收光谱和荧光光谱实验结果，研究发现由于电子1声子

近共振耦合作用，*+：,-.和 *+：/( 0" 1,-.晶体均存在有明显的振动谱，*+：,-.晶体的零声子线在低温下还劈裂为

相差 !&234 !的两条线 5 采用激光选择激发技术研究了 *+( 6 离子在 ,-.和 /( 0" 1,-.晶体中的格位特征，结果表明

*+( 6离子在这两种基质中都只占据 /7（!）格位，但由于 /7,"的挥发，导致了 /7（!）格位的局部畸变 5
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! < 引 言

上世纪 )& 年代以来，随着 =>?7-@ 半导体激光
器（输出波长为 )&&>3—!<!"3）的发展，很快兴起了
掺 *+( 6激光材料的研究热潮［!—#］，美国利夫莫尔实
验室的研究人员预言，在未来几年内，掺 *+( 6 激光
器的输出功率将达到 !&AB［%］5 与掺 CD( 6晶体相比，
*+( 6具有宽的二极管抽运吸收带，相对大的发射截
面积，高的转换效率和长的荧光寿命等特点，由于其

能级结构简单，如激发态吸收和上转换等有害过程

均不存在 5
尽管目前已生长出许多掺 *+( 6的激光材料，但

其中的佼佼者当数 *+：*-?晶体和 *+：/7%（.E#）( ,
（氟磷酸钙）以及 *+：/7! 0F% 4 !（.E#）( ,（氟磷酸锶钙）
晶体，其中 *+：/7%（.E#）( ,（,-.）和 *+：/7! 0F% 4 !

（.E#）( ,（/! 0% 4 ! 4 ,-.）晶体的光谱激光性能要明显
优于 *+：*-?晶体，它们的基质为 *+( 6离子提供较
大的晶场分裂能，它具有吸收截面和发射截面大、阈

值低、增益大、成本低等特点，因此备受人们青睐 5
目前国际上对其已展开了较多的研究，对其吸收和

发射特性，光谱性能参数已有详细的报道［8，$］；用钛

宝石激光器抽运 *+：,-.晶体，在室温下获得的激

光斜率效率高达 $)G［’］；采用 )&&>3 抽运波长的
=>?7-@二极管激光器抽运 *+：01,-. 晶体，斜率效
率达 %(G［)］5
虽然目前国际上对 *+：,-.晶体和 *+：/! 0% 4 ! 1

,-.晶体的光谱和激光性能已展开了较多的研究，
但关于它们的光谱特性的温度效应以及选择激发特

性尚未见详细的研究报道，本文分析讨论了 *+：,-.
和 *+：/(0" 1,-.晶体在低温下的吸收光谱和荧光光
谱，采用激光选择激发研究了 *+( 6 在 ,-.和 /( 0" 1
,-.基质中所占据的格位特征 5

" < 实 验

实验中所用 *+：,-.和 *+：/( 0" 1,-.晶体采用
引上法生长［!&］，以 /7:.E#，/7/E(，*+" E(和 /7,"为
原料，*+：/(0" 1,-.晶体的原料制备以 0F/E(部分代

替 /7/E(，*+( 6在 ,-.和 /( 0" 1,-.中的掺杂浓度分
别为 &<"%7HG，&<!%7HG 5 样品沿平行于光轴方向
（垂直于 " 方向）切割加工成 %33 I %33 I "33大
小，两大面抛光 5 吸收光谱和荧光光谱均在分辨率
为 #<&234 !的傅里叶红外光谱仪（CJKL@’$&,M1=N）上
测定；所用光源为钛宝石可调谐激光器，调谐范围

’%&—)’&>3，线宽小于 !<&>35 样品放置在杜瓦瓶
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中，使其光轴方向平行于激发光源电场矢量方向（!

!"）! 使用液氦循环制冷机降温，温度从 "# 到
$%%#连续可调 !

$ & 结果与讨论

!"#" $%：&’(和 $%：)! *+,&’( 晶体的低温吸收光
谱和荧光光谱

图 ’（(），（)）是 *)：+,-晶体在不同温度下的吸
收光谱和荧光光谱（!! "）! *)：+,-晶体有三个主
吸收峰，其中心波长分别为 .%/，.0"和 ."$12，带宽
均较窄，其中 .%/12吸收峰的带宽约为 $12! 主发
射峰中心波长分别为 ."$12和 ’&%//!2，其中 ."$12

图 ’ （(）*)：+,-晶体在不同温度下的吸收光谱（!! "）；（)）*)：+,-晶体在不同温度下的荧光光谱（!! "）

是 *)：+,-晶体的零声子线 ! 从图 ’ 可以看到 *)：
+,-晶体在不同温度下的吸收光谱和荧光光谱略有
不同 ! 从图 ’（(）可以看到，随温度升高，其吸收峰的
峰位略有红移，带宽略有展宽，出现了 .33&$12的吸
收峰，它是较高能级热布居产生的 ! 除较强的主吸
收峰外，还有一些小的吸收峰，即使在低温下也明显

存在，而 *)$ 4离子的5 +365能级最多分裂为 $个子能

级，在低温下应只对应三个吸收峰，这些小的吸收峰

很可能是电子7声子耦合产生的振动谱 ! 形成强的
电子7声子耦合近共振的主要条件一是有强的电子7
声子耦合系数，二是在共振范围有丰富的声子振动

峰 ! *)$ 4离子的电子构型为 /8’$，由于镧系收缩，/8
壳层的电子超过 0个其受的屏蔽越来越小，所以与
其他镧系离子相比，*)的 /8电子所受屏蔽较少，因
而与周围晶格产生较强的相互作用［’’］，有强的电子7
声子耦合系数 ! 另外 +,-晶体也有较为丰富的声子

振动，对 +,- 晶体的拉曼谱的研究表明，它的外在
晶格振动频率是小于 $%%92: ’的低频振动，氟磷酸

钙晶体中的磷酸盐四面体具有强的振动，振动频率

分别为 /0$，30;，;%’，.;592: ’［’5］，因此在 *)：+,-晶
体中易产生电子7声子耦合近共振作用，产生振动
谱 ! 在图 ’（)）中，*)：+,-晶体的荧光光谱中不只有
四个发射峰，同样表明电子7声子耦合的存在 ! 另
外，*)：+,-晶体的 ’&%//!2主荧光峰，即对应的激
光波长，它是一较宽的发射带，且有多峰结构 ! <(=>(
在研究了一系列的掺 *)$ 4 的磷灰石晶体后认为这
一宽带多峰结构是 *)7?振动与电子能级间近共振
相互作用的结果 !
根据 <=@AB［’$］所提出的近共振电子7声子相互作

用理论，这种作用不仅产生与电子能级跃迁强度差

不多的振动谱，而且可使零声子线产生劈裂 ! 将图 ’
（(），（)）中的零声子线分别在横坐标上展开，如图 5
（(），（)）所示 ! 在 "#时的吸收光谱中，*)：+,-晶体
的零声子吸收线 ."$12劈裂为两条线，两条线的能
量分别为 ’%’05&"$92: ’（."$12）和 ’%’"5&/092: ’

（."512），相差约 ’%92: ’ ! 在 00#荧光光谱中同样看
到 ."$12线的劈裂，在 $%%#时，."$12线的劈裂因
热展宽而无法分辨，除零声子线的劈裂外，没有观察

到其他线的劈裂 !
*)：C$D5 7+,-晶体在不同温度下的吸收光谱和

荧光光谱（!! "）如图 $（(），（)）所示，两个强吸收峰
分别位于 ."$12和 .%$12，比 *)：+,-晶体的吸收带
宽增加，其中 .%$12在常温下的带宽约为 012，这对
半导体激光器的抽运将是有利的 ! 随温度升高，吸
收峰带宽略有增加，但峰位基本没有移动，.3/&;12
处的吸收峰是随温度升高，较高能级粒子数增加所
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图 ! （"）#$：%&’晶体在不同温度的零声子吸收线；（$）#$：%&’晶体在不同温度的零声子荧光线

图 ( （"）#$：)(*!+%&’晶体在不同温度下的吸收光谱（!! "）；（$）#$：)(*!+%&’晶体在不同温度下的荧光光谱（!! "）

致 , #$：)( *! +%&’晶体在不同温度下的荧光光谱基
本相同，主荧光峰是 -.(/0和 12344!0, 从吸收光谱
和荧光光谱可以看出，#$：)( *! +%&’晶体不存在零
声子线的劈裂，存在一些小的不太明显的振动谱，较

为明显的是 -3(/0 吸收线短波边的振动峰，另外
12344!0的发射峰没有多峰结构 , 我们认为一个原
因是由于 #$：)( *! +%&’晶体中 #$( 5 离子的掺杂浓
度非常低，吸收光谱和荧光光谱的强度非常小，一些

小的峰位不易观察到 , 另一个原因可能与基质材料
的共价性有关，以前的研究发现，在镧系离子掺杂的

晶体中，较强的电子+声子耦合出现在具有较高共价
性的基质中［14］，在 #$：)( *! +%&’和 #$：%&’中，锶与

钙相比，锶的半径较大，电负性略小，导致 )( *! +%&’
的共价性较低，所以在 #$：)( *! +%&’中的电子+声子
耦合作用与 #$：%&’相比就较弱，由此产生的特征
谱较少 ,

!"#" $%：&’(和 $%：)! *#+&’( 晶体的选择激发荧
光光谱

为研究 #$( 5离子在 %&’和 )( *! +%&’晶体中所
占据的格位特征，我们采用激光窄线选择激发技术，

以 #$：%&’和 #$：)( *! +%&’晶体不同的吸收线作为
激发波长，观察它们的荧光谱线的变化 , 对于 #$：
%&’晶体，分别以 -.(/0和 -6./0作选择激发，获得
的荧光光谱基本上是相同的，又以每个小的振动峰

为激发波长，获得的荧光光谱也是相同的 , 当以
#$：%&’晶体 -34/0主吸收峰内的吸收波长作选择
激发时，观察到荧光峰位的移动 , 图 4所示是在 667
时分别以 -34/0和 -38/0激发时的荧光光谱，没有
明显的其他峰位的出现，但各个主荧光峰随波长改

变而略有改变 , 在 #$：)( *! +%&’晶体中出现了类似
的情况，以主吸收峰 -.(/0和 -3(/0作为激发波长，

8!91 物 理 学 报 9(卷



获得的荧光光谱相同，对比 !"#$%和 &!#$%激发的
荧光光谱也基本相同 ’ 但在 !"#$%主吸收峰内选择

图 ( )*：+,-晶体在 ../时的选择激发荧光光谱

激发波长时，荧光峰随激发波长改变 ’ 如图 0 所示
是 )*：1#23 4+,-晶体在不同激发波长下低温 ../时
的荧光光谱，激发波长分别是 !"5，!"#和 !"6$%’

图 0 )*：1#234+,-晶体 ../时的选择激发荧光光谱

+,-晶体和 1# 23 4+,-晶体都属磷灰石结构，属
六方晶系，一个单胞包含两个 170（-8(）# +分子，5"
个 173 9离子占据两种不同的格位，其中四个占据九
个氧配位的具有 !#对称性的 17（!）格位，另外六
个钙离子被六个氧和一个氟包围，具有 !5"对称性，

称为 17（"）格位 ’ 17（"）结点与 +: 离子邻近，+:

离子位于 173 9的等边三角形中心，此等边三角形平
面垂直于 # 轴，+: 离子沿平行于 # 轴的方向排列 ’
1#23 4+,-晶体结构与 +,-晶体结构相同，只是以 2;
部分代替 17的位置 ’ 对很多掺杂在磷灰石晶体中
的稀土离子发光特性的研究表明，稀土离子如

<=# 9，>?# 9 等在这些晶体中都优先占据 17（"）格
位，我们的 )*：+,- 和 )*：1# 23 4+,- 晶体选择激发
的结果也表明，)*# 9离子在这两种晶体中只占据 17
（"）格位，如果占据有 17（!）格位，选择激发荧光
光谱的特征应该有很大差别，因为其格位对称性不

同，)*# 9离子的晶场劈裂应该有很大的差异，选择
激发荧光光谱只表现出略微的峰位移动，而没有明

显的其他峰位出现，证明 )*# 9 离子在 +,-和 1# 23 4
+,-中只占据 17（"）格位，略微的峰值移动反应了
17（"）格位的局部畸变 ’ 我们认为这可能与三价稀
土离子代替二价阳离子间的电荷补偿有关 ’ 不等价
的 )*# 9替代 173 9 的格位，靠引入 83: 代替 +: 进行

电价补偿，形成如图 6（7）所示的结构模式，称为 )*
（!）中心 ’ 但在晶体生长过程中，17+3在高温下具
有很强的挥发性，173 9 的缺失容易产生 173 9 空位，
形成如图 6（*）所示的结构模式，称为 )*（"）中心，
173 9空位可在镜面上也可以在远处来补偿 ’ )*# 9离

图 6 )*# 9离子在 +,-和 1# 234+,-中所占据的 17（"）格位的

两种结构模型

子在两种结构模式中仍具有 !5"的对称性，只是配

位离子有变化，因此其晶场劈裂应该基本相同，只是

处于不同结构模式的 )*# 9离子的发光略有不同 ’
在 )*：1# 23 4+,-晶体中，)*# 9 离子仍然是进入

17（"）格位，具有 !5"对称性，但 )*# 9离子可以替代

2;，也可以替代 17，而且同样存在 17+3挥发导致的

173 9空位，形成 )*（!）和 )*（"）的结构模式，多格
位结构使得光谱线形展宽，表现出较明显的非均匀

展宽特征，其吸收谱线随温度升高而表现的较小的

展宽也说明了这一点 ’

( @ 结 论

)*：+,-晶体的低温吸收光谱和荧光光谱均存
在较明显的振动谱，这主要是由于 )*# 9离子有大的
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电子!声子耦合系数，"#$晶体有较为丰富的声子振
动，所以易导致电子!声子耦合作用而产生振动谱 %
同时这种作用还导致 &’："#$ 晶体零声子线的劈
裂，()*+,线在低温下劈裂为两条线，相差 -./,0 - %
相对来说，&’：1* 23 !"#$晶体的振动谱特征不太明
显，零声子线未产生劈裂，这一个可能的原因是由于

与 "#$相比，1* 23 !"#$共价性略低，电子!声子耦合

作用相对较小 % &’："#$和 &’：1* 23 !"#$ 晶体的选
择激发荧光光谱表明 &’* 4 离子在这两种基质中都
只占据 15（!）格位，但随激发波长的改变而表现出
的略微的峰位移动可能是由于高温下 15"3的挥发
而产生了 153 4空位，从而在 &’* 4离子周围形成了两
种类型的配位模式所致 %
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