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测量了 +,$ -：./0（12)）#晶体的吸收光谱、发射光谱和激发光谱，利用 342理论计算了钨酸钇钠晶体的强度参

数：!# 5 &6#!$%) 7 !%8 #% 9,#，!) 5 %6’%)&(( 7 !%8 #% 9,#，!( 5 %6*&&&:) 7 !%8 #% 9,#，以及 +,$ -的光学参数包括各能级

的荧光寿命和荧光分支比、积分发射截面等，在计算了 +,$ - 的自发辐射概率时，同时考虑了电偶极跃迁和磁偶极

跃迁 ;研究了其发光特性和跃迁通道，发现存在! <# - $=("! >) - $ ?)的交叉弛豫 ;
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! 6 引 言

近年来，随着固体激光器、光纤放大器、光纤激

光器等领域的蓬勃发展，稀土掺杂材料的发光研究

也越来越受到人们的关注［!—(］;其中 +,$ -以其丰富

的能级结构，在可见光和红外光区诱人的荧光发射

谱线，如 )’%和 )&’G,的蓝光、#!,左右的可用于医
疗的近红外光而受到研究者的广泛重视 ;本文所用
的稀土掺杂基质为 ./0（12)）#晶体，它不仅有良好

的机械稳定性和化学稳定性，而且具有较宽的吸收

峰和容易生长的特性，这与曾有文献报道过的稀土

掺杂基质如钒酸钇、0N>等相比更符合现代光学及
通信的发展要求［’，(］;

./0（12)）#晶体为四方晶系单轴晶体，空间群

是 !(
)"
［&］;由于 +,$ -：./0（12)）#晶体中 +,$ - 离子

和 ./离子相互位置并不固定，所以 +,$ - 在晶体中

具有无序性，因而导致晶体 +,$ - 的吸收峰较宽，这

有利于抽运光特别是二极管光源的吸收 ;本文以单
掺 +,$ -的 ./0（12)）#晶体为样品，测量了其吸收光

谱、发射光谱和激发光谱，计算了钨酸钇钠晶体中

+,$ -的光谱参数，对其发光特性和跃迁通道也进行

了深入的研究 ;在计算自发辐射概率时，我们考虑了
+,$ -在磁偶极跃迁的影响，这在国内尚未见报道 ;

这对以前只考虑电偶极跃迁情况而计算出的结果起

到了很好的修正作用 ;

# 6 实 验

本实验所用 ./0（12)）#晶体是采用 OP 提升

法［&］生长而成，+,$ - 离子掺杂浓度为 %6’QRS、样品
折射率为 !6* ;样品双面抛光，表面光洁度良好，厚
度为 #6&(,,;
光谱测试在常温下进行，采用 TU4$(’型吸收光

谱仪测得样品的吸收光谱，测量范围为 $%%—
#%%%G,;利用美国 PVAO公司生产的 ?!!!NW型荧光
光度计测得样品的激发光谱和发射光谱 ;

$ 6 结果与讨论

#()( 吸收光谱以及光谱参数的计算

图 !为 +,$ -：./0（12)）#室温下的吸收光谱，

图中还标注了相对应的能级跃迁 ;在只考虑电偶极
跃迁时，由 342理论模型［:，*］可知：
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图 ! "#$ %：&’(（)*+）,吸收光谱

式中 !-.表示 "#$ %电子组态的 !"# 能级到 !/ "/ #/能
级的跃迁谱线强度，!$（ $ 0 ,，+，1）为晶体的强度参
数，〈+ %&（!"）#!’（"）!+ %&（!/"/）#/〉为约化矩阵
元，它基本不随基质的变化而变化 2

% -34 0
(- ),

!*,"", &5#+（"）."， （,）

式中 % -34为实验振子强度，(-，)，* 分别为电子的质
量、速度和电量，""为电子跃迁的中心谱线波长，&5

为单位体积的 "#$ %的浓度，+（"）为吸收系数 2

% -.6’7 0
8!$ (- )

$,"
—

（,# % !）
9 !

-
（-, % ,）,[ ]: !-.，（$）

式中 % -.6’7为考虑电偶极跃迁下的理论振子强度，- 为
晶体的折射率，, 为普朗克常量 2
电偶极跃迁下的自发辐射概率 .-.则可由下式

得到：

.-. 0 1+!+ *, -（-, % ,）,

,;,""$（,# % !） !-. 2 （+）

利用（!）—（+）式计算得到 "#$ %：&’(（)*+）,的

强度参数!$为

!, 0 ;<,!$5+ 9 !5=,5 6#,，

!+ 0 5<>5+;11 9 !5=,5 6#,，

!1 0 5<:;;;8+ 9 !5=,5 6#, 2
一般来说，强度参数!,反映了基质配位场的对

称性和有序性，!,越大，基质的共价性越强；反之，

离子性越强 2!+ ?!1的比值代表了奇晶场项的大小

及跃迁分支比，比值越大，说明晶场的五次项相对于

三次项越小［!5］2表 !列出了几种不同掺 "#$ %基质的

强度参数，可以看到 &’(（)*+）,的!,较 (@*+，

A(B，CDEA& 都大，较亚碲酸盐略小，这说明 &’(
（)*+）,的有较强的共价性 2并且 &’(（)*+）的!+ ?

!1$5<>>$!，相比于其他基质是较小的 2

表 ! 不同掺 "#$ %基质的强度参数

基质 !, F !5 = ,5 6#, !+ F !5 = ,5 6#, !1 F !5 = ,5 6#, 参考文献

&’(（)*+）, ;<,!$ 5<>5+8 5<:;;8 本文

(@*+ !<:+ 5<!>8 5<$:1 ［!!］

A(B !<;; !<>8 !<!1 ［!,］

CDEA& ,<:: !<+5 5<$+ ［!$］

亚碲酸盐 ;<;, ,<5, ,<5! ［!+］

对满足"! 0"" 0 5，"# 0 5，G ! 的磁偶极跃
迁，理论振子强度的表达式为［!>，!1］

%#.6’7 0 ,!, -
$,(- )"

—

（,# % !）%!"，!/"/
/（!"）/（!/"/）

9〈+ %&［!"］#!" % ,!!+ %&［!/"/］#/〉
,
，

（>）
式中 /（!"），/（!/"/）为中介耦合系数，对不同的 #/
值矩阵元〈+ %&［ !"］#! " % ,!!+ %&［ !/ "/］#/〉具有
不同的取值 2
当 #/ 0 # = !时为
〈+ %&［!"］#!" % ,!!+ %&［!/"/］#/〉

0 {# （! % " % !）, = #[ ],

9 #, =（" = !）[ ], !?, ?（+# }） !?,
2 （1）

当 #/ 0 # 时
〈+ %&［!"］#!" % ,!!+ %&［!/"/］#/〉

0#（,# % !）?［+#（# % !{ }）］ !?,

9［!（! % !）= "（" % !）% $#（# % !）］2（;）
当 #/ 0 # % !时为
〈+ %&［!"］#!" % ,!!+ %&［!/"/］#/〉

0 {# （! % " % !）, =（# % !）[ ],

9 （# % !）, =（" = !）[ ], ?［+（# % ! }）］ !?,
2（8）

相应的跃迁谱线强度 !#.，自发辐射概率 .#.分

别为

!#. 0 !
+(, ),
〈（!，"）#!" % ,!!（!/ % "/）#/〉 ,，

（:）

.#. 0
1+!+ *, -$ !#.

$,""$（,# % !）2
（!5）

因此综合考虑电偶极跃迁和磁偶极跃迁时，荧光寿

命$及荧光分支比%就可以由下式来得到：

%［（!，"）#；（!/，"/）#/］0
.［（!，"）#；（!/，"/）#/］

%
#，#/

.［（!，"）#；（!/，"/）#/］
，

（!!）
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! ! !
!"，""，#"

$［（!，"）#；（!"，#"）#"{ }］ #$
% （$&）

经过计算得到的各能级的主要光学参数：理论

振子强度 % ’()，实验振子强度 % *+,，荧光分支比"，自

发辐射概率 $#"#-，能级寿命!，积分发射截面! #"#-，

其结果列于表 & %其中，理论振子强度和实验振子强
度的误差为#! ./01 2 $3# . %这表明误差很小，说明
了计算结果是相当精确的 %

表 & 451 6：7(8（9:;）&的主要光学参数

跃迁 波长<=5 ">?
$#" #"

$*@ $5@

%’()（ 2 $3 # A） %*+（ 2 $3 # A） $#" #- > $3#$. ’5& !>!B

$C&"1DA 1A1 $E/; E3A3/FA &/0A &/A0 &/;;

"1G; ;E. 1$/0 $3AA0/&

"1DE E&& 3/E $.F/A

"1D; AA; ;3 $1;0$/. 13

"1G1 0E0 $3/F 10$1/$ $&A/;1

"$H; $E&F $/E E&$/.
$H;"1DA ;0A 11/0 $F$3/$$ $/.; $/.& $/A&

"1G; AE; ;E &E0E/$ $&/.;

"1DE 0F1 $F/0 $$1&/& $E$/1E $03

"1D; $$0E 3/A 1E/& 1./.E

"1G1 $E3$ $ AA ;/$
1G1"1DA AF0 $33 &&E;/&$ ;/.. ;/.3 ;/1$ ;;;
1D;"1DA .3$ F& &3F3/.& A/$. A/$1 E/;A

"1G; $;00 0/E $0&/F ;;3

"1DE &;;$ 3/E $$/;
1DE"1DA $0;E $33 1F./3E E/;A E/;A ;/.1 &E$&
1G;"1DA $$F3 $33 1E$/0F &/&1 &/1$ $/F0 &.;1

!"#" 发射光谱和激发光谱

根据 451 6：7(8（9:;）&的吸收光谱上吸收峰的

波长，我们测量了 451 6各能级对应波长的发射光谱

和激发光谱 %
图 &所示为用 1A1=5（$ C&）光激发下的发射光

谱，发现有很强的 ;E$=5，;EA=5（由 IJ(KL 能级劈裂
引起）荧光发射，它对应的能级跃迁为$ C&"1 G; %当
采用 ;0A=5（$H;）为激发波长时，发射谱中有明显的
$H;"1 G;的能级跃迁（对应波长为 AE;=5）%由此可
见，离子被激发至高能级（$ C&，

$ H;）之后，大部分都

通过辐射跃迁至1 G;能级，而不是基态
1 DA能级 %根据

前面计算出来的光学参数（见表 $）可知，$ C&"1 G;

和$H;"1 G;这两个跃迁都有较大的荧光分支比，并

且1 G;能级的荧光寿命又比较长，这样就有利于从上

能级跃迁下来的离子大量布居在1 G;能级，对于实

现1G;"1DA的激光辐射（波长约为 $/.!5，是激光医
学中常用波长）是有利的 %在我们测得的 1A1=5激发
下的红外发射谱中有 $0;E=5的荧光发射，并且在
$0;E=5的激发谱中也有 1A1=5，;0A=5的激发峰，如
图 ;所示 %这些实验现象进一步证明了1 G;能级有很

强的粒子布居能力 %
在 1A1=5的发射谱中，还测到了较强的 ;0A=5

（$H;"1 DA）的荧光，由于在 1A1=5的红外发射谱中
没有 $E&F=5（$ C&"$ H;）的荧光发射，这说明离子被

激发到$C&能级后，接着会通过某种途径弛豫到
$ H;

能级 %由于$C&和
$H;之间的能级相差高达 AE;3’5# $，

通过多声子弛豫的可能性不大 %经过分析，我们认为
离子主要是通过以下两个过程在$H;能级布居的 %一
是通过交叉弛豫来实现，即$ C& 6 1 DA"$ H; 6 1 G; %其
根据是：首先，通过对光学参数的计算（表 $），我们
知道$H;能级寿命（$0;!B）比

$C&能级寿命（&F!B）长得
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图 ! "#"$%的发射光谱

图 " &’#$%的发射光谱

图 & (’&)$%的激发光谱

多，这样离子在( *!能级停留的概率就较小 +其次，
",#和

" -&的能级差约为 #!../%0 (，与(*!和
(1&之间的

能级差 #)&./%0 (相差不大，在一个声子的辅助下就

可以完成这个交叉弛豫过程 +文献［(’］也报道过这
种交叉弛豫过程 +二是通过杂质能级与基质禁带之
间的能量交换［(2］使得离子在( 1&能级布居，基质吸

收"#"$%光辐射后，到达杂质能级( *!，其中的大部

分离子通过热激发（声子辅助跃迁）跃迁到导带底，

而后通过无辐射弛豫到达(1&能级，造成离子在该能

级布局 +

图 ) #3’$%的发射光谱

我们还在 "#"$%的发射谱中测到了 )!!$%的荧
光，对应能级跃迁为(*!!",) +在 &’#$%的发射谱中
得到了 ’2#$%的荧光，对应能级跃迁为(1&!",) +
在图 )给出的 #3’$%（" -"）的发射谱中，我们测

到了较强的 2.($%的发射 +从已计算出的光谱参数
表中可以看到" -"能级寿命小于" ,&能级，所以当离

子被激发到" -"能级后很快弛豫到" ,&能级，之后发

出 2.($%（",&!",#）的荧光 +

& 4 结 论

本文通过测量和研究 5%" 6：789（:;&）!吸收光

谱，发射光谱和激发光谱得到了以下结论：(）从晶
体的吸收光谱入手，拟合出 5%" 6 的强度参数，并且

得到了表征激光输出性能的积分发射截面，荧光寿

命，振子强度等光谱参数 + !）通过对晶体的发射光
谱和激发光谱的研究，分析了它的光学特性，发现存

在(*! 6 ",#!(1& 6 "-&的交叉弛豫过程，并且给出了
详细的解释 + "）" -&能级具有较长的荧光寿命，较大
的振子强度和积分发射截面，结合实验中测量到的

发射光谱和激发光谱，分析说明了在这种晶体中，
" -&能级具有较高的储能特性，容易输出激光 +总之，
与其他晶体诸如钒酸钇、9<1等相比，789（:;&）!不

仅具有易生长，机械性、化学稳定性好等优点，而且

由于它具有较宽的发射峰和吸收峰以及" -&能级的
高储能特性，更适合 (42!%的激光输出及锁模激光
的运转 +
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J%%I F7IO7J#FAJ7 * .AX6 O#J#I7F7J8 #8 F67 4/F7/84FK O#J#I7F7J，%8X4EE#F4%/ 8FJ7/0F6，J#F7 %D 8O%/F#/7%A8 7I4884%/8，E4D7F4I7 #/B
4/F70J#F7B 7I4884%/ XJ%88 87XF4%/ 6#&7 N77/ X#EXAE#F7B #XX%JB4/0 F% @ABBUCD7EF F67%JK #/B #N8%JOF4%/ 8O7XFJ# * P67 4/F7/84FK
O#J#I7F7J8 #J7!( [ -\+2,!; ] !) ^ () XI(，!< [ !\2)<(< ] !) ^ () XI(，!+ [ !\33-<3 ] !) ^ () XI( * M67/ X#EXAE#F4/0 F67

8O%/F#/7%A8 7I4884%/ E4D7F4I78，S7 F#$7 4/F% #XX%A/F F67 I#0/7F4X B4O%E7 FJ#/84F4%/8 * 1J%I F67 I7#8AJ7B 8O7XFJ#，F67 I7X6#/48I
%D FJ#/84F4%/8 6#8 N77/ #/#EK_7B 4/ B7F#4E #/B F67 XJ%88 J7E#Y#F4%/ !9( Z ,L+"!G< Z ,1< S7J7 OAF D%JS#JB #/B &7J4D47B*

,-./0123：PI, Z：’#T（MC<）(，#N8%JOF4%/ 8O7XFJ#，7I4884%/ 8O7XFJ#，7YX4F#F4%/ 8O7XFJ#

4566：2-33，<(33"

!‘J%a7XF 8AOO%JF7B NK F67 ’#F4%/#E ’#FAJ#E .X47/X7 1%A/B#F4%/ %D 564/#（GJ#/F ’%8* +),22),,，+))(33!(）#/B F67 R7K 1%A/B#F4%/ %D F67 W4/48FJK %D

QBAX#F4%/ %D 564/#（GJ#/F ’%*)!)<2）*

3;3,!)期 宋 峰等：钨酸钇钠晶体中 PI, Z的光谱特性


