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摘要：实验给出了掺 !"# $ 1 %&’()尖晶石晶体的吸收谱、荧光谱和激发谱，确定了 !"# $离子在
%&’()尖晶石晶体中的能级位置。用 2344’567)8理论计算得到了掺 !"# $ 1 %&’()尖晶石晶体的光
谱特性参数。最后对该掺杂晶体出光的可能性进行了分析。
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引 言

近年来，为了获得比 . @ /-!I更长的红外激光，人们将注意力集中到掺 !"# $离子晶体和玻
璃的光谱特性研究上，其主要原因是 !"# $离子的离子能级丰富，发射波长从可见到近红外共
有 N个跃迁通道［.］。其中，特别是在近红外 . @ L#!I和 M @ N0!I波段的荧光对于发展光通讯和
激光外科等新用途的激光器具有特别重要的意义。

到目前为止，很多学者已对 !"# $离子在 P=Q+5#，R;S50，Q*L!"（S50）0 和 T(U等晶体及
磷酸盐玻璃［M V N］中的光谱性质进行了研究。但对具有较好的理化性能的 %&’()尖晶石（简称
为 %(）中掺 !"# $的情况却未见报道。
我们将从实验测到的 !"# $ 1 %&’()尖晶石晶体的吸收谱、荧光谱和激发谱［./］，确定 !"# $

离子在 %(晶体中的能级位置，并从吸收谱计算 !"# $离子在该晶体中部分跃迁的振子强度，
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再用 !"##$%&’()理论公式拟合出与 *+, -离子光谱相关的 ,个晶场调节参数!.，/，0的值，并计

算出各谱线的光谱参数，最后分析该掺杂晶体出光的可能性。

1 实 验

1 !1 样 品

实验所用掺 *+, - 2 34$5(尖晶石晶体样品由本实验室用焰熔法制备，基质 34$5(尖晶石
晶体中 5(.%, 与 34%的摩尔配比为 , 6 7（即 34%·,5(.%,），掺 *+, -离子浓度（*+, -占 5(, -的
摩尔百分比）为 7 6 .8。制备出的掺杂晶体光学质量良好，*+, -离子分布均匀，用 9光荧光分
析法测得晶体中 *+, -的实际掺入浓度 ! 为 . 6 7 : 171; < =>,。样品从同一块晶体切下，分别加

工成 17>> : 17>> : 1?>>的长方体和 1 6 @>> 厚的薄片，样品经抛光处理后供光学测试使

AB4 6 1 CD’ EFGH+I)BHJ GI’=)+"> H& 352 *+, -

用。

. 实验结果

. !1 吸收光谱
室温下，用 K’+LBJ$*(>’+ ME>F#E 1N型紫外 <

可见 <红外分光光度计测定了 352 *+, -晶体的吸
收光谱［1?］（见图 1），波长范围从 .77J> 到
1@77J>。谱图表明，*+, - 离子有两个主要吸收
峰，峰值为 ,;7J> 和 ?..J>，对应的跃迁激发态
能级分别为/O11 < .和

.P11 < .，这两个吸收峰的强度相对其它能级的吸收峰强得多。另外，在

001J>，;?.J>，N;7J>和 1 6 ?,!>处还有较弱的吸收峰，其分别对应 *+, -离子吸收能量后从
基态/ Q1? < .向/AN < .，

/ QN < .，/ Q11 < .，/ Q1, < .激发态的跃迁。除上面提及的吸收之外，在 1 6 ,/ R 1 6 /.!>
范围内还有一簇较强的吸收线群，这簇线群与焰熔法生长出晶体中含有的 %PS离子吸收相

关［11］。

AB4 6 . CD’ GI’=)+E H& 352 *+, -

E—&("H+’G=’J=’ GI’=)+">（"’T U ,;7J>） F—’T=B)’# GI’=)+">（"’> U ?/NJ>）

. !. 荧光光谱和激发光谱
在室温下，用 PB)E=DB ;?7型荧光光谱仪测定 35 2 *+, -单晶体的激发光谱和荧光谱［1?］。
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!"#$% & !’% %(%)*+ $%,%$- ./ 0)1 2 3.(- 3( 456 0)1 2 7)+-8"$

8%)9- ! "#，$#，%# :",%$%(*8’（(9） :",%(;9#%)（79< &）

=>&? @ = 1AB =CCCC D E
=FG @ = 1AE =C&C1 D G
HF&& @ = 1EB =A1&? D E
=IG @ = H&B =H1GB D =
HJ1 @ = HHC ==1C& D H
HJ? @ = H?H ==B=A D H
HJC @ = HGB =BHBE D =
=I&& @ = ?=A &EG1G D H
HK1 @ = ?1A &EA?A D C
HJG @ = AA& &?&=E D H
HLG @ = E?= &&C1C D &
HL&& @ = GEB &B=BH D &
HL&1 @ = &?1B A?1? D G

用 1EB(9波长的光激发晶体时，在绿光
波段有 1个很强的荧光发射：峰值波长
为 ?=E(9，?1A(9 和 ?HG(9，如图 ="。
另外，在波长 AGB(9 处还有一个荧光
峰，此峰为 M)1 2离子的荧光发射，因为：
（&）此荧光峰在非掺 0)1 2离子的 45晶
体中已同样被观察到；（=）此峰的激发光
谱与已报道的掺 M)1 2离子 45 晶体的
激发光谱一致［&=，&1］。分别选择 ?=E(9，
?1A(9和 ?HG(9作为荧光发射波长，测
得相同的激发谱，如图 =#所示。其主要
激 发 峰 为 1AB(9，1AE(9，1EB(9，
H&B(9，HHC(9，H?H(9 和 HGB(9。综合
分析掺 0)1 2 离子晶体的文献及自由
0)1 2离子能级图［&H］，这些激发峰应分别
与0)1 2 离子从基态向激发态 =>&? @ =，
=FG @ =，

HF&& @ =，
=IG @ =，

HJ1 @ =，
HJ? @ =和

HJC @ =的跃迁相对应。由此并结合吸收谱数据，可以得到

456 0)1 2晶体中 0)1 2离子的能级（见表 &）。

1 !" 6#$1 2晶体光谱参数计算

1 %& 光谱跃迁振子强度
根据吸收谱上的几个较强吸收峰的吸收系数值，可以由下式计算出对应跃迁的吸收振子

强度 &［&?，&A］，结果列于表 =中。 & ’［()= @（!*= +!!=）］",（!）N! （&）

式中，(，* 分别为电子的质量和电荷，) 为光速，+ 为晶体中 0)1 2离子的浓度，用 O射线荧光
分析法实测出 + P = D B Q &B&E @ 791，!!为谱线中心波长，,（!）为波长!处的吸收系数。积分分

别对每一谱线进行，",（!）N! ’［& @（B D H1H1 $）］"-（!）N!［&C］，-（!）是吸收光谱光学密度

（5#-），$ 为样品厚度，实验中样品厚度为 & D C99。

!"#$% = 5#-.)R83.( 8)"(-383.(- "(N .-73$$"8.) -8)%(*8’ ./ 0)1 2 3( 456 0)1 2 7)+-8"$

8)"(-383.( :",%(;9#%)（79< &） "-（!）N!（(9） &%SR（ Q &B < A） &7"$（ Q &B < A）

HL&? @ = T HF&& @ = =A&?B B D B1&AE &A D A &A D &
HL&? @ = T =I&& @ = &EGGC B D B1BC= E D ?B G D BB
HL&? @ = T HJG @ = &?&=G B D B&GHH 1 D HA 1 D H?
HL&? @ = T HLG @ = &&C1C B D BB?EH B D A= B D A&
HL&? @ = T HL&1 @ = A?1A B D BH?&A & D HE & D HE

"= P H D =H Q &B < =B79=，"H P 1 D =C Q &B < =B79=，"A P B D ?1 Q &B < =B79=，U4K P 1 D = Q &B < C
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! !" "# #$%! $晶体光谱参数计算

据 %&’’()*+,-理论［./，.0］，1*2 电子组态的 34%能级到 3’4’%’能级的振子强度为：

!+’ 5 /!" "#
!$!!（"% & .）

（ ’" $ "）"
0 ’ (%%) （"）

式中，’ 为基质晶体的折射率，对 67折射率 ’ 取 . 8 91"。谱线强度可表为

(%%) * "
!* "，1，:

"! +〈 , -#，% + + .（!） + + , -#)，%)〉+
" （!）

式中，!个参数"!与 % 无关，只含晶场参数，因此，可以作为光谱计算中不同基质晶体的可调
节参量；〈 , -#，% ; ; .

（!）; ; , -#)，%)〉为单位张量算符的约化矩阵元，对于 <=! $离子的这个矩阵

元，可由文献［.>，"?］中查到。
由计算出的几个吸收振子强度 !+@A及（"）式和（!）式，用最小二乘法拟合出光谱得晶场调

节参数"" 5 1 8 "1 B .? C "?DE"，"1 5 ! 8 "9 B .? C "?DE"，": 5 ? 8 >! B .? C "?DE"。由此晶场调节参

数""，1，:得到的振子强度的计算值 !DF,与实验值 !+@A符合较好，均方根偏差为 ! 8 " B .? C 9（见

表 "）。
对于 G&HH+,(3F&I’+=H耦合中满足选择定则"$5"( 5"/ 5 ?，"% 5 ?，J .（?# K$?）的磁

偶极跃迁振子强度 !E’由下式确定
［.>，".，""］

!E’ 5 /!" "#’
!$0"!!（"% & .）

1%%) （1）

1%%) * "
$，(，/
$)，()，/)

2（$(/）2（$)()/)）〈#% + + %3 + +#)%)〉
"

（>）

式中，磁偶算符 %3 * 4 0（&/ & "’(）5（""#） （:）
式中，<=! $的居间耦合系数 2（$(/）和 2（$)()/)）可由文献［"!］查到。
由前面求出的 !个参数"!（!5 "，1，:），并根据（"）L（:）式以及下面的（9）L（."）式，可以

计算出各激发态之间跃迁及激发态和基态之间跃迁时的荧光谱线振子强度 !+E、自发辐射跃

迁几率 6 =、某激发态能级辐射跃迁总几率" 6 =、辐射寿命%=F’、荧光分支比&和积分发射截面

’。这些计算结果列于表 !中。
辐射几率： !+E * !+’ & !E’ （9）

6 = 5 /!" 0" ’"!+E 5（"#!!"） （/）
总辐射几率： " 6 = * "

(，/，%
6 = （0）

荧光寿命： %=F’ 5 . 5" 6 = （.?）

分支比： & * 6 = 5" 6 = （..）
积分发射截面：

’ * !"

/!’" #
6 = * !"

/!’" #
/!" 0" ’"

"#!" !+E 5 !0
"

"#"
!+E 5 / 8 /1 B .?C.!!+E（DE） （."）
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! 结果分析

（"）通过实验我们得到了 #$% &离子在 #$% & ’ () 晶体中的能级数据，观察到了 #$% &离子
在绿光波段的荧光发射。

（*）利用吸收谱、激发谱和荧光谱数据，采用 +,--./0123理论计算得到了在 #$% & ’ ()晶体
中的 #$% &离子各能级间跃迁的各项光谱参数。
（%）文献分析表明，#$% &离子是稀土离子中激光通道最多的离子。据估计，有近 %4 种掺

#$% &离子的晶体和玻璃的近 "4 个通道可产生激光输出［"］。文献［*!］指出，具有大的振子强
度和积分发射截面!（ 5 "4 6 "789）的跃迁有可能获得激光输出。从表 % 可以看出，在 #$% & ’
()晶体中共有 :个通道的积分发射截面大于 " ; <4 = "4 6 "789，它们是!>: ? *!!@"< ? *（AA"B9），
!C"" ? *! !@"< ? *（<*7B9），!>D ? *! !@"< ? *（!:4B9），*C: ? *! !@"% ? *（<!:B9），*C: ? *! !@"" ? *（D4<B9），
!E"" ? *!!@"< ? *（%7*B9），!E"" ? *!!@"% ? *（<"4B9），!E"" ? *!!@"" ? *（A*DB9）和!E"" ? *!!>: ? *（:4DB9），

其中*C: ? *!!@"% ? *是#$% & ’ ()晶体最值得注意的荧光发射跃迁之一。因为在 %74B9附近紫外
光激发下，经! @"< ? *!! E"" ? *跃迁到达

! E"" ? *能级的电子能很快弛豫到
* C: ? *能级，随后完成

*C: ? *!!@"% ? *跃迁并发出 <!:B9的绿色荧光。据前面计算结果，*C: ? *比
*E"" ? *的能级寿命长约

:4倍，文献［"<］也报道 #$% &在 FG>% 晶体中
*C: ? *能级的实测寿命比

*E"" ? *的长 %4 倍，因此，
*C: ? *可以作为

!@"< ? *，!@"% ? *，*C: ? *和
!E"" ? *四能级系统的亚稳态能级。

（!）为进一步评价 #$% & ’ ()晶体的激光性能，特别将上述计算得到的主要光谱参数与已
实现激光输出的几种有代表性的掺铒晶体相应参数相比较［*<］，见表 !。在进行比较的几组跃
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迁中，! "# $ !!% &’( $ !和% &’( $ !!% &’) $ !两组跃迁的积分截面比较大，因此，它们是 *+( , - ./晶体
中最有希望被利用（实现激光输出）的两组跃迁。并且它们的发射波长分别在绿光波段和光通

信关注的 ’ 0 )1!2附近的近红外波段，因此，也是目前引人注目的激光输出波长。
（)）通过以上分析知道，在 *+( , - ./晶体的所有跃迁中，! "# $ !!% &’( $ !跃迁不仅属于四能
级系统，而且具有较大的积分发射截面。因此，可以将 *+( , - ./晶体作为可能在绿光波段实
现激光输出的激光新材料加以重视。
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