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摘要　报道双掺Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋的Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的生长和光谱性能。采用提拉法生长出尺寸为２５ｍｍ×３５ｍｍ

双掺Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋离子的Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体，研究了Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的吸收光谱和荧光谱。应用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论分析并计算了光谱参数，得到唯象参数Ω２＝１４．１０×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝１．６９×１０

－２０ｃｍ２，

Ω６＝１．７２×１０
－２０ｃｍ２。在Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体中，Ｅｒ

３＋离子在１５３４ｎｍ的发射截面为８．２４×１０－２１ｃｍ２，

Ｅｒ３＋（４犐１３／２→
４犐１５／２）的荧光寿命和辐射寿命分别为０．６５０ｍｓ和３．８７３ｍｓ，研究结果表明，Ｅｒ

３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２

（ＢＯ３）４ 晶体可能成为１．５５μｍ波段的一种激光材料。

关键词　光谱分析；激光材料；提拉法；Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体
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１　引　　言

由于红外波段的激光可用于光通信、医疗和人

眼安全的光检测和测距等领域［１～４］，近年来人们对

１．５μｍ红外波段的激光产生了很大的兴趣。在中

红外波段激光二极管（ＬＤ）抽运的激光中，Ｅｒ３＋离子

无疑是１．５５μｍ（
４犐１３／２→

４犐１５／２）和２．８μｍ（
４犐１１／２→

４犐１３／２）最具竞争力的离子。许多工作者对掺Ｅｒ
３＋

离子的材料进行了研究［５～１０］，但由于一般Ｅｒ３＋离子

的激光器存在抽运效率低、激光阈值高等不足，而且

Ｅｒ３＋离子在激光二极管发射波长内吸收弱，如果增
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大Ｅｒ３＋的浓度又容易造成荧光浓度淬灭，这就限制

了Ｅｒ３＋作为激活离子的使用。众所周知，Ｙｂ３＋离子

的２犉５／２能带和Ｅｒ
３＋离子的４犐１１／２能带有部分重叠，那

么 Ｙｂ３＋离子可以吸收抽运能，并通过共振将能量

传递给Ｅｒ３＋离子成为可能。研究表明，Ｙｂ３＋可作为

Ｅｒ３＋的敏化离子提高Ｅｒ３＋的吸收效率，改善Ｅｒ３＋离

子的光谱性能［１１～１３］。

分子式为 Ｍ３Ｒｅ２（ＢＯ３）４（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ；Ｒｅ

＝Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）是一种新型硼酸盐体系，其中添加稀

土离子的Ｃａ３Ｒｅ２（ＢＯ３）４ 和Ｓｒ３Ｒｅ２（ＢＯ３）４ 系列晶

体已被研究，并展示了良好的光谱性能与激光性

能［１４～１７］。Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体是 Ｍ３Ｒｅ２（ＢＯ３）４ 系列

晶体中的一员，该晶体属于正交晶系，空间点群为

Ｐｃ２１ｎ，单胞参数：犪＝０．８６９ｎｍ，犫＝１．５９７ｎｍ，

犮＝０．７３９ｎｍ，单胞体积犞＝１．０２６２１ｎｍ３，单胞所包

含的分子数犣＝４，密度为犇＝４．３７ｇ／ｃｍ
３［１８］。本文

报道Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的生长和光谱

性能。

２　实　　验

Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的熔点大约在１３１３℃，且

同成分熔化，可以用提拉法生长，原材料是纯度为

９９．９９％的Ｅｒ２Ｏ３，Ｙｂ２Ｏ３和Ｙ２Ｏ３，９９．９％的ＳｒＣＯ３和

Ｈ３ＢＯ３，原料按分子式Ｓｒ３Ｅｒ０．０４Ｙｂ０．２０Ｙ１．７６（ＢＯ３）４ 的

反应式配比，其中Ｈ３ＢＯ３ 过量３％拟补偿在烧结和

晶体生长过程中的损耗。将固相合成的Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋

∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 多晶粉末放入铱金锅，在Ｎ２ 气保护

下在中频感应提拉炉中生长单晶，生长出尺寸为

２５ｍｍ×３５ｍｍ的单晶，如图１所示。

图１ 提拉法生长的Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体

Ｆｉｇ．１ Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｂｙｔｈｅ

Ｃｚｃｈｏｌａｓｋｉｍｅｔｈｏｄ

　　用等离子体发射光谱分析法测定Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋∶

Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体中Ｅｒ
３＋和Ｙｂ３＋的原子数分数分

别为１．７５％和６．９％，计算出Ｅｒ３＋和 Ｙｂ３＋的分凝

系数分别为０．８８和０．６９。

３　Ｅｒ
３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４晶体的光

谱特性

３．１　吸收光谱与犑狌犱犱犗犳犲犾狋（犑犗）分析

从Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的中部切出

１０．５ｍｍ×１．５ｍｍ×１．５８ｍｍ高质量样品，磨平

抛光后进行吸收光谱和荧光光谱的测量。常温下吸

收 光 谱 的 测 量 在 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ＵＶｖｉｓＮＩＲ

（Ｌａｍｂｄａ９００）型光谱仪上进行，测试波长范围为

２００～２０００ｎｍ。荧光光谱与荧光寿命的测试在Ａｎ

ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＡｎａｌｙｔｉｃａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＦＬＳ９２型荧光光

谱仪上进行。图２为常温下 Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２

（ＢＯ３）４ 晶体的吸收光谱，从基态到激发态的所有吸

收带都标注在图上。

图２ 常温下Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论，利用吸收谱可以计

算出激发态的辐射寿命、荧光分支比、辐射跃迁几率

和谱线强度。据ＪＯ理论，从基态４犐１５／２（犑＝１５／２）

到激发态 犑′电偶极跃迁的谱线强度可以表示

０５３
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为［１９，２０］

犛ｅｘｐ（犑→犑′）＝
３犺犮（２犑＋１）

８π
３犲２λａｂｓ犖ｃ

９狀
（狀２＋２）

２∫犓（λ）ｄλ，

（１）

式中犑和犑′分别是始态与终态的总角动量量子数，

λａｂｓ为吸收带的平均波长，狀 为折射率（对 Ｅｒ
３＋／

Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体而言狀＝１．６５），犮为光速，犲

为电子的电量，犺为普朗克常数，犖ｃ为Ｅｒ
３＋离子的

浓度，犓（λ）为吸收系数。由犛ｅｘｐ可得到唯象参数

Ω２，Ω４ 和Ω６，其值分别为Ω２＝１４．１０×１０
－２０ｃｍ２，

Ω４＝１．６９×１０
－２０ｃｍ２，Ω６＝１．７２×１０

－２０ｃｍ２。根据

ＪＯ 理 论，从 初 始 态 （犛，犔），犑〉到 终 态

（犛′，犔′），犑′〉谱线强度的理论计算的表达式为
［２１，２２］

犛ｃａｌ（犑→犑′）＝

∑
狋＝２，４，６

Ω狋 〈（犛，犔）犑 犝
（狋） （犛′，犔′）犑′〉２， （２）

其中〈… 犝
（狋） …〉为约化矩阵元，因为４犳

３ 的电子

被三价稀土离子 （Ｒｅ３＋）的其他电子层屏蔽，故约化

矩阵元与稀土离子Ｒｅ３＋周围的配位种类无关。约

化矩阵元的值可从参考文献［２３，２４］得到，这３个

唯象参数Ω２，Ω４ 和Ω６ 的值从另一方面展示了基质

对辐射跃迁几率的影响，它包含了奇对称晶场对辐

射跃迁几率的影响。

在３００～１７００ｎｍ间选择了８个吸收峰积分，

Ｅｒ３＋离子每个吸收带犝
（狋）矩阵元的值在 Ｋａｍｉｎｓｋｉｉ

有关的文献中可找到，若有两个或两个以上的吸收

带重叠在一起，则取相应矩阵元的总和。理论与实

验间的计算误差可用均方根表示为：

Δ犛ｒｍｓ＝ ∑
犖

犻＝１

（犛ｃａｌ－犛ｅｘｐ）
２

犖－槡 ３
， （３）

其中犖 是所选择的吸收带的数目（犖 ＝８），测量的

相对误差表示为

犛ｒｍｓｅｒｒｏｒ＝
Δ犛ｒｍｓ
犛ｒｍｓ

×１００％， （４）

其中 犛ｒｍｓ＝ ∑
犖

１

犛２ｅｘｐ／槡 犖， （５）

Δ犛ｒｍｓ和 犛ｒｍｓｅｒｒｏｒ的值分别为 ４．１×１０
－８ ｃｍ２ 和

３．０％。这些值在ＪＯ理论拟合的误差范围内，说明

计算值与实验值之间数据吻合较好。

从激发态到基态的辐射跃迁几率和电偶极跃迁

的荧光分支比由唯象参数Ω狋计算得到，从初始态到

终态的辐射跃迁几率的表达式为

犃ｅｄ（犑′→犑″）＝

６４π
４犲２

３犺（２犑＋１）λ
３
ｅｍ

·狀
（狀２＋２）

２

９
犛（犑′→犑″），（６）

其中λｅｍ为发射带的平均波长，犛（犑′，犑″）为荧光谱线

强度，其值由Ω狋 和发射跃迁的约化矩阵元犝
（狋）算

出，发射跃迁约化矩阵元的值可参考 Ｗｅｂｅｒ的计算

值［２５］。对于 Ｅｒ３＋ 离子而言，４犐１１／２→
４犐１３／２和

４犐１３／２

→
４犐１５／２跃迁过程中磁偶极跃迁的贡献不能忽略

［２５］，

所以总的辐射跃迁几率表示成

犃（犑′→犑″）＝犃ｅｄ（犑′→犑″）＋犃ｍｄ（犑′→犑″），（７）

犃ｔｏｔａｌ（犑′→犑″）＝∑犃（犑′→犑″）． （８）

磁偶极辐射跃迁几率犃ｍｄ可用下式表示
［２６］

　犃ｍｄ（犑′→犑″）＝犃ｍｄ（ＬａＦ３）（犑′→犑″）
狀

狀（ＬａＦ
３

（ ））
３

，

（９）

式中狀和狀（ＬａＦ
３
）分别是Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 和ＬａＦ３ 晶体

的折射率，犃ｍｄ（ＬａＦ
３
）是Ｅｒ３＋在ＬａＦ３ 中磁偶极跃迁几

率［２５］。

每个激发态的辐射寿命由自发辐射几率决定

τｒ＝１／犃ｔｏｔａｌ， （１０）

计算得到晶体中Ｅｒ３＋离子的４犐１３／２→
４犐１５／２能级的辐

射寿命为３．８７３ｍｓ。

图３ 常温下Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体在９７６ｎｍ激

发下的发射谱

Ｆｉｇ．３ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ
３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４

ｃｒｙｓｔａｌｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈ９７６ｎｍｌａｓｅｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍ

　 　 　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　荧光光谱和荧光寿命

图３所示为在９７６ｎｍ 激光抽运时，常温下

Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体的荧光谱。从谱图中

可以观察到在９４０～１１００ｎｍ和１４３０～１６４０ｎｍ处

分别有较弱和较强的发射峰，这两个峰分别对应于

Ｙｂ３＋离子的２犉５／２→
２犉７／２跃迁和Ｅｒ

３＋离子的４犐１３／２→
４犐１５／２跃迁，但没观察到 Ｅｒ

３＋ 离子的上转换现象。

Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋离子能级的跃迁和两者之间能量的转

换过程如下：电子被激发到２犉５／２（Ｙｂ
３＋）能级后，有

一部分电子弛豫到２犉７／２基态，产生９４０～１１００ｎｍ

（Ｙｂ３＋离子的２犉５／２→
２犉７／２跃迁）范围的荧光，同时

１５３
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由于偶极 偶极作用，能量从Ｙｂ３＋离子的２犉５／２能级

转移到Ｅｒ３＋离子的４犐１１／２能级，
４犐１１／２能级上的电子通

过声子弛豫到Ｅｒ３＋离子的４犐１３／２能级，从而导致了相

应于４犐１３／２→
４犐１５／２跃迁的１４５０～１６５０ｎｍ发射。这

表明在９７６ｎｍ激光激发下能量从敏化离子 Ｙｂ３＋

转移到Ｅｒ３＋离子是可能的。另外Ｅｒ３＋离子也会自

吸收部分９７６ｎｍ抽运能，有助于４犐１３／２→
４犐１５／２跃迁，

因此观察到了Ｅｒ３＋离子４犐１３／２→
４犐１５／２跃迁的１５３４ｎｍ

的较强发射峰。１５３４ｎｍ 发射峰的半峰全宽为

６５ｎｍ。根据发射谱，用ＦüｃｈｔｂａｕｅｒＬａｄｅｎｂｕｒｇ（Ｆ

Ｌ）法可估算不同发射波长的发射截面
［２７］

σｅｍ（λ）＝
λ
５犃（犑′→犑″）犐（λ）

８π犮狀
２

∫λ犐（λ）ｄ（λ）
， （１１）

式中犐（λ）为波长为λ的荧光强度，计算出在１５３４ｎｍ

处Ｅｒ３＋离子４犐１３／２→
４犐１５／２跃迁的发射截面值为８．２４×

１０－２１ｃｍ２。Ｅｒ３＋离子的４犐１３／２能级的荧光寿命为０．

６５０ｍｓ，则其量子效率为１６．８％。低量子效率主要

原因是声子能量高达１４００ｃｍ－１的高无辐射跃迁几

率引起的，Ｅｒ３＋离子４犐１３／２与
４犐１５／２能级间的能量为

６５００ｃｍ－１，因此来自４犐１３／２能级的高的多声子弛豫

是可能的［２８］。另一方面吸收带与发射带间能带的

部分重叠也是导致量子效率低的原因之一。

４　结　　论

采用提拉法生长出较高质量的 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋∶

Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４晶体。其唯象参数分别为：Ω２＝１４．１０×

１０－２０ ｃｍ２，Ω４ ＝ １．６９ × １０
－２０ ｃｍ２，Ω６ ＝

１．７２×１０－２０ｃｍ２。Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋∶Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体中

Ｅｒ３＋离子的荧光寿命为０．６５０ｍｓ，在１５３４ｎｍ 处

Ｅｒ３＋离子的发射截面为８．２４×１０－２１ｃｍ２。结果表

明Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋：Ｓｒ３Ｙ２（ＢＯ３）４ 晶体可能成为一种

１．５５μｍ波长的激光晶体材料。
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