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摘要　报道了掺Ｔｍ
３＋离子Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体的生长与光谱性能。根据吸收谱，应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论计算

了光谱参数，得到唯象参数Ω２＝４．４６×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝３．１８×１０

－２０ｃｍ２，Ω６＝１．８８×１０
－２０ｃｍ２。采用倒易法，根

据吸收截面计算了Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体
３Ｆ４→

３Ｈ６ 跃迁１．８２μｍ处的发射截面为０．６９４×１０
－２０ｃｍ２，并讨论了该晶

体在近红外波段的增益截面与粒子数反转率间的关系。研究结果表明，Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体有较大的发射截面和较

宽的调谐范围，是一种潜在的近红外波段激光材料。
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１　引　　言

稀土离子Ｔｍ３＋的３Ｆ４→
３Ｈ６ 能级跃迁能够辐射

出波长为１．９μｍ的光，此波段的光源可被广泛应用

于激光医疗、红外雷达、遥感、光通信和红外传感器检

测等领域，其重要的应用前景引起广泛的关注并已逐

渐成为研究热点［１，２］。在军事上，１．９μｍ波段的激光

对大气和烟雾的穿透能力强，可用于激光测距和激光

雷达等应用中，又由于其对人眼安全而对组织穿透深

度浅，并且可以通过光纤传输，因此在医学领域也有

着重要的应用。探索性能优良的激光基质材料是研

究工作者的努力目标之一，为此许多Ｔｍ３＋离子掺杂

的各种晶体与玻璃的光谱和激光性能的研究受到人

们重视［３，４］。在掺Ｔｍ３＋材料的研究中，为数不多的

如Ｔｍ３＋∶ＹＡＧ，Ｔｍ３＋∶ＫＬｕ（ＷＯ４）２，Ｔｍ
３＋∶ＹＡｌＯ３和

Ｔｍ３＋∶ＢａＹ２Ｆ８等晶体中，已实现了激光二极管（ＬＤ）

抽运的１．９μｍ 波长激光输出
［１，５～７］，其他许多掺
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Ｔｍ３＋晶体尚处于研究阶段。

分子式为 Ｍ３Ｒｅ２（ＢＯ３）４（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ；Ｒｅ＝

Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）的硼酸盐体系是一种新型硼酸盐体系，其

中掺稀土离子的Ｓｒ３Ｒｅ２（ＢＯ３）４ 系列晶体已被研究，

并显示了良好的光谱性能与激光性能［８］，Ｓｒ３Ｌａ２

（ＢＯ３）４ 晶体是此类硼酸盐化合物中的一种，具有良

好的机械性能和物理化学性能，该晶体属于正交晶

系，空间点群为ｐｃ２１ｎ，单胞参数：犪＝０．８７８ｎｍ，犫＝

１．６５４ｎｍ，犮＝０．７４２ｎｍ，单胞体积犞＝１．０７７５×

１０－２７ｍ３，单胞所包含的分子数犣＝４，密度为犇＝

４．７８ｇ／ｃｍ
３［９］。为了进一步探索新型的掺Ｔｍ３＋的激

光晶体，本文报道了掺Ｔｍ３＋的Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体生

长和光谱性能。

２　实　　验

Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体在１３３７℃同成分熔化，故

可采用提拉法生长。生长原料采用质量分数为

９９．９９％的Ｔｍ２Ｏ３ 与Ｌａ２Ｏ３以及化学纯级的ＳｒＣＯ３

与Ｈ３ＢＯ３，原料按照如下的化学反应式称量：

３ＳｒＣＯ３＋０．９８Ｌａ２Ｏ３＋０．０２Ｔｍ２Ｏ３＋４Ｈ３ＢＯ３ ＝

Ｓｒ３Ｔｍ０．０４Ｌａ１．９６（ＢＯ３）４＋３ＣＯ２↑＋６Ｈ２Ｏ↑， （１）

由于烧结过程与晶体生长过程中 Ｈ３ＢＯ３ 容易挥发，

所以在原料中通常需要加入过量质量分数为３％ 的

Ｈ３ＢＯ３，用于补偿烧结过程与晶体生长过程中的损

耗。将掺原子数分数为２％ Ｔｍ３＋的Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４

原料经多次研磨、压片、固相烧结后放入Φ６５ｍｍ×

４０ｍｍ的铱金埚中，置入氮气保护中频感应的单晶

提拉炉内。原料熔化后在高于熔点温度５０℃左右

恒温２ｈ后，放下籽晶，在合适的温度下以０．７ｍｍ／ｈ

提拉速度，１５ｒ／ｍｉｎ转速的生长工艺参数生长晶体。

整个晶体生长过程通过收颈、扩肩、等径、收尾四个步

骤后，晶体拉离液面。为了避免由于热应力引起的晶

体开裂，所生长的晶体需要在炉子内以２０℃／ｈ的降

温速率缓慢退火至室温。结果得到了尺寸为

Φ２５ｍｍ×３０ｍｍ透明的Ｔｍ
３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４晶体，

如图１所示。

采用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）方法对所生长的

晶体进行物相分析，试样的ＸＲＤ采用ＤＭＡＸ２５００

型粉末衍射仪，ＣｕＫα辐射（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），物相

分析结果如图２所示。由图２可以看出，晶体的粉

末衍射峰的位置和相对强度和标准卡片上（如图２

中插图所示）的纯Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 吻合，确认了所生

长的晶体为Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４晶体。

图１ 提拉法生长的Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体

Ｆｉｇ．１ Ｔｍ
３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｂｙ

Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉｍｅｔｈｏｄ

图２ Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体的粉末衍射图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｍ
３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ｃｒｙｓｔａｌ

３　结果与讨论

从 Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体的中部切出

１０ｍｍ×６．０ｍｍ×１．０ｍｍ高质量样品，双面磨平

抛光后进行吸收光谱的测量。常温下吸收光谱的测

量在ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＵＶｖｉｓＮＩＲ（Ｌａｍｂｄａ９００）型分

光光度计上进行，测试波长范围为２００～２０００ｎｍ。

用电感耦合等离子光谱分析法测定Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４

晶体中Ｔｍ３＋离子的质量分数为０．９０％，即晶体中

Ｔｍ３＋离子的浓度为０．６６５×１０２０ｃｍ－３。图３为常

图３ Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体的常温吸收谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ
３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４

ｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温下Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体的吸收光谱，从图３

８２６３
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中可看出，该晶体的吸收边为２５０ｎｍ，在１６９１，

１２１２，７９１，６９０，４６６和３６０ｎｍ 处都有很强的吸收

峰，这些吸收峰是由于Ｔｍ３＋的４ｆ→４ｆ能级跃迁引

起的，其所对应的从基态３Ｈ６ 到激发态的所有吸收

带都标注在图上。

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论是研究激光材料光谱特

性的有力工具，根据此理论利用吸收谱可以得到晶

体的线性谱线强度，辐射寿命与荧光分之比等光谱

参数。应用 ＪＯ 理论对 Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体中

Ｔｍ３＋离子的光谱参数进行了计算，根据ＪＯ理论，

两个犑簇能级之间的跃迁，其电偶极矩跃迁的理论

线性谱线强度可表示为［１０，１１］：

犛ｃａｌ（犑→犑′）＝

∑
狋＝２，４，６

Ωｔ 〈（犛，犔）犑 犝
（狋） （犛′，犔′）犑′〉２， （２）

式中犛和犛′，犔和犔′以及犑和犑′分别为始态与终态

的总自旋量子数、总轨道角动量量子数和总角动量

量子数；犝（狋）为约化矩阵元，其值与掺杂离子与跃

迁能级有关，随基质的变化差异很小；Ωｔ为唯象强

度参数，其取决于基质材料的配位特性。

从基态３Ｈ６（犑＝６）到激发态犑′电偶极转变的实

验线性谱线强度可以用下式表示［１２］：

犛ｅｘｐ（犑→犑′）＝
３犺犮（２犑＋１）

８π
３犲２λａｖ犖ｃ

９狀
（狀２＋２）

２∫犓（λ）ｄλ，
（３）

式中λａｖ 为吸收带的平均波长；狀为折射率；犮为光

速；犲为电子的电量；犺为普朗克常数；犖ｃ为Ｔｍ
３＋ 离

子在晶体中的浓度；犓（λ）为吸收谱的吸收系数。每

个吸收带跃迁约化矩阵元犝
（狋）的值可从文献［１３］中

查得，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。在约化矩阵元与实验线性

谱线强度基础上，利用最小二乘法可拟合出唯象强

度参数Ωｔ。实验选取了６个只涉及电偶极跃迁的

吸收带对Ωｔ进行拟合，计算得到的犛ｅｘｐ和犛ｃａｌ值可

参阅文献［１４］，实验值与理论值的相对误差为

３．６％，此值在ＪＯ拟合的误差范围内，说明计算值

与实验值之间数据吻合得较好，数据可靠。最终拟

合的结果为Ω２＝４．４６×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝３．１８×

１０－２０ｃｍ２，Ω６＝１．８８×１０
－２０ｃｍ２。

在３Ｆ４→
３Ｈ６ 跃迁的近红外发射研究中，倒易法

（ＲＭ）是 常 采 用 的 一 种 方 法，与 Ｆｕｃｈｔｂａｕｅｒ

Ｌａｄｅｎｂｕｒｇ（ＦＬ）法相比，采用ＲＭ 计算发射截面

可避免荧光谱受自吸收的影响，只要已知吸收截面

σａｂｓ（λ）和多重态Ｓｔａｒｋ能级分裂位置，就能得出发

射截面σｅｍ（λ）。吸收截面与发射截面间的关系

为［１５］

σｅｍ（λ）＝σａｂｓ（λ）
犣ｌ
犣ｕ
ｅｘｐ

犈ＺＬ－犺犮／λ
犽Ｂ（ ）犜

， （４）

式中σａｂｓ＝犓（λ）／犖ｃ；犽Ｂ为玻耳兹曼常数；犣ｕ和犣ｌ分

别为高低能级组对应的配分函数；犈ＺＬ 为高低能级组

最低子能级的能量差，犈ＺＬ可由Ｔｍ
３＋最高吸收峰的位

置来决定。由于缺少低温发射谱，不能获得Ｔｍ３＋∶

Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４晶体Ｔｍ
３＋离子精确的能级分布图，参

考Ｔｍ３＋∶Ｌｉ６Ｇｄ（ＢＯ３）３
［１６］与 Ｔｍ３＋∶Ｌａ２Ｂｅ２Ｏ５

［１７］晶

体，估算犣ｌ／犣ｕ和犈ＺＬ的值分别为１．２０和５７１４ｃｍ
－１。

由ＲＭ计算所得的发射截面如图４所示，从图４中可

看出，最大的发射截面位于１．８２μｍ 处，其值为

０．６９４×１０－２０ｃｍ２。与其它掺Ｔｍ３＋的激光晶体的发

射截面，如Ｔｍ∶ＬｉＹＦ４为０．３３×１０
－２０ｃｍ２

［１７］，Ｔｍ∶

ＣａＦ２为０．３９×１０
－２０ｃｍ２

［１８］相比，Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４

有较大的发射截面，因此Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体

也许可成为近红外波段一种潜在的激光材料。

图４ Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４晶体
３Ｈ６→

３Ｆ４ 跃迁的吸收

截面和３Ｆ４→
３Ｈ６ 跃迁的模拟发射截面

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｒｉｖｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅ３Ｈ６→
３Ｆ４ａｎｄ

３Ｆ４→
３Ｈ６

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｍ３＋ ∶Ｓｒ３Ｌａ２ （ＢＯ３ ）４ ｃｒｙｓｔａｌ，

　　　　　　　　　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

激光增益截面是衡量激光性能的重要参数之

一，根据Ｔｍ３＋在近红外波段的吸收截面和发射截

面，可通过下面的公式计算激光增益截面［１５］：

σｇａｉｎ＝犘σｅｍ（λ）－（１－犘）σａｂｓ（λ）， （５）

式中犘为粒子数反转率，σｅｍ（λ）和σａｂｓ（λ）分别是发射

截面和吸收截面，在不同犘（犘＝０，０．１，０．２，…，１）值

下计算得到的增益截面σｇａｉｎ（λ）值如图５所示。当犘值

超过０．３时，增益在１．８２～１．９４μｍ光谱范围，并且

随着犘值的增大，调谐范围变宽，增益截面值变大。

当犘＝０．６ 时，调 谐范 围范 围扩 展 到 １．７１～

１．９４μｍ，此时最大的σｇａｉｎ（λ）值出现在１．８３５μｍ处

９２６３
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的０．３５×１０－２０ｃｍ２。若在此波长处进行激光实验，

有望得到激光放大输出。

图５ 不同犘值下３Ｆ４→
３Ｈ６ 跃迁的增益截面曲线

Ｆｉｇ．５ Ｇａｉｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｕｅｓ

ｏｆ犘ｆｏｒｔｈｅ３Ｆ４→
３Ｈ６ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

４　结　　论

采用提拉法生长得到尺寸为Φ２５ｍｍ×３０ｍｍ

质量优良的Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体，ＸＲＤ结果

确认了所生长的晶体属于Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶

体。应用ＪＯ理论计算出该晶体唯象强度参数分别

为Ω２＝４．４６×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝３．１８×１０

－２０ｃｍ２，

Ω６＝１．８８×１０
－２０ｃｍ２。光谱研究中采用ＲＭ 计算

出近红外波段１．８２μｍ处的发射截面为０．６９４×

１０－２０ｃｍ２。研究了Ｔｍ３＋∶Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４晶体的增

益截面与粒子数反转率的关系，表明激光调谐的范

围为１．７１～１．９４μｍ。研究结果表明，Ｔｍ
３＋∶

Ｓｒ３Ｌａ２（ＢＯ３）４ 晶体可能成为一种潜在的近红外波

段激光晶体材料。
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Ｈｏ３＋ ［Ｊ］．犐犈犈犈 犑．犙狌犪狀狋．犈犾犲犮狋狉狅狀．，１９９２，２８（１１）：

２６１９～２６３０

１８Ｓ．Ｂｉｇｏｔｔａ，Ａ．Ｔｏｎｃｅｌｌｉ，Ｍ．Ｔｏｎｅｌｌｉ犲狋犪犾．．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ

ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｔｍ３＋ ａｎｄ Ｈｏ３＋ｄｏｐｅｄ

Ｂａ２ＮａＮｂ５Ｏ１５ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．犗狆狋．犕犪狋犲狉．，２００７，３０（１）：

１２９～１３１

０３６３


