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()*+,-（.-’）’ 晶体的光谱分析

江怀东，王继扬，宋仁波，胡小波，刘 宏，滕 冰，张承乾
（山东大学晶体材料国家重点实验室，山东济南 "#!/!!）

提要 采用 *0123)+4567 法生长了均匀透明的 ()*+,-（.-’）’（简称 (*-.）晶体，测量了其室温吸收谱，并与 !8/ 914 的

()*4’ 溶液的室温吸收谱进行了比较。根据 :;<<%-=>4? 理论，拟合出唯像强度参数：!" @ /8A&’ B /!C "! 29"，!, @

/8’#A B /!C "! 29"，!A @ !8/#A B /!C "! 29"。计算了各能级的辐射跃迁几率 !"，"#，振子强度 $"，"#，辐射寿命"，荧光分

支比#"# 等，并根据这些光学参量，讨论了该晶体的部分性能和应用前景。
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随着新材料的发展，光谱学逐渐成为认识材料

结构与性能关系的强有力的手段，为新材料技术提

供理论依据和实际指导。O*+,-（.-’）’（O 为稀土元

素）系列晶体是近年来发展起来的一种新型非线性

光学晶体，具有很大应用潜力，一方面可以作为非线

性材料使用，另一方面又可以作为激光晶体使用，同

时它们还是继 E_F. 之后出现的一种具有实际应用

价值 的 自 倍 频 晶 体，一 直 受 到 人 们 很 大 关 注［/］。

(*-. 晶体便是其中一种，它具有较大的非线性光

学系数，抗光伤阈值高，是同成分熔化化合物，可用

提拉法进行生长，较易获得大尺寸高质量的单晶，晶

体化学稳定性好，不易潮解，硬度大，易加工。

/ 实 验

采用 *+*-’，."-’，()"-’（纯度均为 \\8\\‘）为

原料，按化学计量比称取，并在滚料机中混匀，压块，

然后放入白金坩埚中，在 /"!!a左右灼烧 /! 3。将

烧结好的多晶料置于铱坩埚中，处于氮气气氛下在

单晶炉中用提拉法生长，晶体转速为 "# ) b 97J，提拉

速度为 / 99 b 3，得到无宏观缺陷均匀透明的晶体。

实验所采用的样品为沿垂直于 , 方向切割，厚度为

"8! 99，经光学抛光的晶片。

" 结果与讨论

利用日立%’,! 分光光度计，测定了 (*-. 晶体
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的室温吸收谱，吸收光谱如图 !，图 " 所示，波长范

围从 !#$ %& 到 #$$ %&。同时还作了 $’! &() 的 *+, -

溶液的室温吸收谱。在 *./0 晶体中，*+, - 主要有 1
个吸收谱带，!2 个光谱支项。其中有两个最主要的

吸收峰，峰值在 ,1" %& 和 3," %& 处，分别对应从基

态 2 !!3 "" 向激发态2#!! "" 和"$!! "" 的跃迁。

图 ! $4! &() *+.), 溶液中 *+, - 离子的吸收光谱
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图 " *./0 晶体中 *+, - 离子的吸收光谱
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通过对 *+, - 在溶液中以及在晶体中所测量的

室温吸收谱的比较，发现两个吸收谱形基本相同，这

是由于 *+, - 离子 2 % 电子受到屏蔽作用，其特定的能

级结构受晶体场的影响较小，致使在不同基质中

*+, - 离子的发射或吸收波长一般变化不大。

两谱图最大的区别在于，溶液中 *+, - 在 ,1" %&
附近的强吸收峰是单峰，而在晶体的室温吸收谱上

却分裂为 " 重峰，且两个峰高几乎相同。这是由于

晶体场作用产生的 G<?+H 能级分裂（即处于较低对称

性的配位场中的 *+, - 离子，其光谱支项 2#!! "" 的

G<?+H 分裂造成的），而并非离子的本征跃迁。同时

由于 I+?&=+: 简并，故 *+, - 能态的 G<?+H 劈裂比期望

值（"& ’ !）" " 要少。

, 晶体光谱参数的计算

根据 JCKKL/@=)< 理论［"，,］，利用公式（!）计算出晶

体中 *+, - 离子的吸收谱线强度
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式中 4 为电子的电量，, 为真空中的光速，- 为普朗

克常数，2 和 / 分别为样品厚度和晶体中 *+,- 离子

的浓度，)" 为跃迁平均波长，& 和 &* 为跃迁初态和

末态的总量子数，3 为吸光度，0 为基质晶体在该波

长的折射率，其中 0 由 N 型棱镜法测量。我们测量

了其在氦灯、汞灯、氢灯和钠灯七条谱线下的折射

率，按照 G=))&=6=+ 公式
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用最小二乘法拟合了晶体折射率色散参数，其中 3
为 "’1#O$，5 为 $’$",1P，6 为 $’$!232，7 为 $’!$P3。

利用公式（"）计算其吸收截面

#8 + !
/2 )%（ !$ " !） （"）

式中 !$ 和 ! 分别为入射光和透射光的强度。

另外，理论谱线强度可表示为
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式中 ,个参数%"与& 无关，只含晶体场参数，故可作

为光谱计算中不同基质的可调节参量。〈#:（"）#〉

为约化矩阵元，本文采用文献［2］中之值。

由计算出的吸收谱线强度及公式（,），用最小二

乘法拟合出光谱的晶体场调节参数%" Q !’OP, R
!$S "$ >&"，%2 Q !’,3O R !$S "$ >&"，%O Q $’!3O R
!$S "$ >&"，数据拟合的方差为 "’33# R !$S "!。晶体

中不同波长的吸收截面和计算的谱线强度如表 !。

JCKK 和 /@=)< 推导出了电偶极近似模式的振子

强度 %&，&* 的表达式
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表 ! "#$% 晶体的光谱参数
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表 9 "#$% 晶体中9!: "9和
;#< "9的光谱参数
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式中 5，6 分别为电子质量和普朗克常数，" 为晶体

在该波长的折射率。

振子强度 !(，(#，自发辐射跃迁几率 4(，(#，积分发

射截面%，辐射寿命&"#3 及荧光分支比’$# 之间关系

如下
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通过以上公式计算的如表 ? 所示。其中,’@ *?! , )<C *?
跃迁的荧光分支比为 ACIAH。

通过室温吸收谱及计算所得到的光谱参数分析

可以看出：在 J5KL 晶体中，J"@ M 离子的光谱支项
,-<< *? 由于晶体场作用而产生 -’#"N 分裂，辐射跃迁

发生在 -’#"N 能级之间，光谱线的数目增多；同时具

有奇数电子的 J"@ M 离子产生了 O"#1+"% 简并，故能

级分裂数目少。

另外，J"@ M 离子是稀土离子中激光通道最多的

离子，可产生激光输出的通道多。根据具有大的振

子强度与发射截面的跃迁可产生激光输出，从表 ?
可看出 J5KL 晶体中有几个通道的积分发射截面大

于 <=> <F /1，其跃迁可能产生激光发射。同时晶体
,’@ *? 能级寿命长，且,’@ *? ! , )<C *? 的荧光分支也较

大，这表明在晶体中容易实现, ’@ *?! , )<C *? 通道的激

光运转，故它在激光器件等方面具有潜在价值。
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