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摘要 确定具有各向异性、非线性吸收特性的调Q 晶体内电偶极子的取向,是测量其吸收截面的重要条件。通过

对Co2+∶MgAl2O4 晶体所属的空间群以及掺杂Co2+在晶胞结构中的位置对称性的分析,确定了晶体内电偶极子

的跃迁方向主要是沿晶胞的4个体对角线方向分布的,建立了偏振入射光在Co2+∶MgAl2O4 晶体内传输的理论模

型。实验测量了沿[100]方向切割的Co2+∶MgAl2O4 晶体在偏振入射光沿晶胞面对角线方向时的非线性透过率曲

线,利用建立的模型对实验结果进行拟合,得到Co2+∶MgAl2O4 晶体在1.5
 

μm波段的基态吸收截面和激发态吸收

截面分别为(3.6±0.3)×10-19
 

cm2 和(4.5±0.4)×10-20
 

cm2。
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Abstract Determining
 

the
 

orientation
 

of
 

electric
 

dipoles
 

in
 

Q-switched
 

crystals
 

with
 

anisotropic
 

and
 

nonlinear
 

absorption
 

properties
 

is
 

an
 

important
 

condition
 

for
 

measuring
 

their
 

absorption
 

cross
 

sections 
 

Through
 

the
 

analysis
 

of
 

the
 

space
 

group
 

to
 

which
 

the
 

Co2+∶MgAl2O4 crystal
 

belongs
 

and
 

the
 

position
 

symmetry
 

of
 

the
 

doped
 

Co2+
 

in
 

the
 

cell
 

structure 
 

it
 

is
 

determined
 

that
 

the
 

transition
 

direction
 

of
 

the
 

electric
 

dipole
 

in
 

the
 

crystal
 

is
 

mainly
 

distributed
 

along
 

the
 

diagonal
 

direction
 

of
 

four
 

individuals
 

in
 

the
 

cell 
 

and
 

the
 

theoretical
 

model
 

of
 

polarized
 

incident
 

light
 

propagation
 

in
 

the
 

Co2+∶MgAl2O4 crystal
 

is
 

established 
 

The
 

nonlinear
 

transmittance
 

curve
 

of
 

Co2+∶MgAl2O4 

crystal
 

cut
 

along
 

 100 
 

direction
 

is
 

measured
 

experimentally
 

in
 

the
 

direction
 

of
 

polarized
 

incident
 

light 
 

The
 

experimental
 

results
 

are
 

fitted
 

by
 

the
 

established
 

model 
 

The
 

ground
 

state
 

absorption
 

cross
 

section
 

and
 

excited
 

state
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absorption
 

cross
 

section
 

of
 

Co2+∶MgAl2O4 crystal
 

in
 

1 5
 

μm
 

wave
 

band
 

are
 

 3 6±0 3 ×10-19
 

cm2
 

and
 

 4 5±
0 4 ×10-20

 

cm2 
 

respectively 
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1 引  言

Co2+∶MgAl2O4 晶体具有稳定的物化性能,还
具有热导率高、硬度大、吸收截面大、饱和光强小和

抗损伤等优点,是目前1.5
 

μm波段,即人眼安全波

段普遍采用的被动调Q 晶体[1-3]。在人眼安全激光

器的驱动下,二极管泵浦的Co2+∶MgAl2O4 被动调

Q 激光器得到了快速的发展,而且在远程测量、环
境监测、无人驾驶、激光雷达和激光成像等众多领域

中有着广泛的应用[4-5]。
在Co2+∶MgAl2O4 被动调Q 晶体的众多参量

中,吸收截面对被动调Q 激光器的理论分析以及最

优化设计具有重要的作用[6-7]。2000年,Yumashev
等[8]将Co2+∶MgAl2O4 晶体作为各向同性晶体,他
们测量了其在1.54

 

μm波段下基态和激发态的吸

收 截 面。2007 年,Volk 等[9] 报 道 了 Co2+ ∶
MgAl2O4 晶体的各向异性和可饱和吸收特性,采用

偶极子沿三个晶轴分布的模型对晶体的基态吸收截

面和激发态吸收截面进行了评估。2020年,方子君

等[10]分 别 测 量 了 沿 [100]和 [110]方 向 切 割 的

Co2+∶MgAl2O4 晶体对不同偏振方向入射光的透过

率,实验测量结果与同属立方晶系的Cr4+:YAG晶

体有 较 大 的 差 异,这 表 明 立 方 晶 系 的 Co2+∶
MgAl2O4 晶体具有不同的饱和吸收特性,其内部电

偶极子不是沿三个晶轴方向分布的,所以不能用偶

极子沿三个晶轴方向分布的模型对Co2+∶MgAl2O4
晶体的吸收截面进行计算。然而,目前关于Co2+∶
MgAl2O4 晶体内偶极子取向的研究,以及在确定偶

极子取向的情况下对晶体吸收截面的测量尚未有更

多的报道。
本文通过对Co2+∶MgAl2O4 晶体所属的空间

群以及掺杂离子Co2+ 在晶胞结构中的位置对称性

的分析,确定了晶体内Co2+ 偶极子的取向,建立了

偏振入射光在Co2+∶MgAl2O4 晶体内传输的理论

模型。本 文 测 量 了 沿 [100]方 向 切 割 的 Co2+∶
MgAl2O4 晶体在探测光的特定偏振方向的透过率

关于能量密度的曲线,并采用所建立的模型对测量

结果 进 行 拟 合,通 过 拟 合 计 算 得 到 了 Co2+∶
MgAl2O4 晶体的基态吸收截面和激发态吸收截面。

2 偶极子取向分析与理论模型

Co2+∶MgAl2O4 晶体的各向异性和可饱和吸收

特性与晶体结构相关[11]。对于立方晶系的可饱和

吸收体[12],由于晶体结构的对称性,所以其电偶极

子是沿着该晶体的 m(m=4,3,2)次轴分布的。

MgAl2O4 属于立方晶系Fd3m 空间群[13],在该晶

体的单位晶胞中,O2-按立方紧密堆积(CCP)排列,
排列后形成96个空隙,但只有24个空隙被原子填

充,其中8个 Mg2+ 占据四面体空隙,16个 Al3+ 占

据八面体空隙。掺入的Co2+ 易于取代占据四面体

空隙的Mg2+ [14],而占据四面体空隙的Mg2+位于晶

体内8a
 

Wyckoff
 

(WP
 

8a)位置,满足4-3对称[13],即
具有3条分别平行于晶轴方向的4次反演对称轴

(S4 轴)和4条分别平行于[111]、[11-1-]、[1-11-]和

[1-1-1]方向的3次旋转对称轴(C3 轴),如图1(a)所
示。Co2+∶MgAl2O4 晶体的单位晶胞在S4 轴和C3

轴上的投影如图1(b)所示。由文献[13]可知,
 

WP
 

8a位置与最近邻4个O2-之间的距离(0.216506a,

a 为 晶 格 常 数)远 小 于 与 其 他 离 子 之 间 的 距 离

(0.414578a 和0.433013a),所以认为Co2+ 更易于

与最 近 邻 4 个 O2- 形 成 电 偶 极 子,即 Co2+∶
MgAl2O4 晶体内的电偶极子是沿着晶胞的4条体

对角线方向跃迁的,且每个方向上的跃迁偶极矩大

小相等,如图2所示。在该条件下,对于沿[100]方
向切割的Co2+∶MgAl2O4 晶体,偶极子在垂直于

[100]平面分别沿[011]和[01-1]方向投影,当入射

光的偏振方向沿着这两个方向时透过率达到最大,
当入射光的偏振方向沿[010]或[001]方向时透过率

达到最小,上述结果与文献[10]的实验测量结果一

致,这进一步验证了上述提出的假设。
在确定Co2+∶MgAl2O4 晶体内偶极子的取向

后,根据Co2+∶MgAl2O4 晶体的特性建立偏振入射

探测光在晶体内传输的理论模型,进而得到Co2+∶
MgAl2O4 晶体的透过率关于入射脉冲能量的理论

关系式。Co2+∶MgAl2O4 晶体亚稳态能级的恢复时

间约为350
 

ns[8],而入射探测光的脉宽为纳秒量级,
所以Co2+∶MgAl2O4 晶体属于慢弛豫可饱和吸收

体。激发态的弛豫时间非常短,只有皮秒量级[15],
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图1 Co2+∶MgAl2O4 晶胞的晶体结构。(a)8个满足C3 对称和S4 对称的Co2+离子(四面体中的圆球);

(b)满足C3 对称和S4 对称的Co2+离子分别在[100]和[111]方向上的投影

Fig 
 

1 Crystal
 

structures
 

of
 

Co2+∶MgAl2O4 cell 
 

 a 
 

8
 

Co2+-ions
 

with
 

site
 

symmetry
 

of
 

C3
 and

 

S4  spheres
 

in
 

tetrahedrons  

 b 
 

projection
 

of
 

Co2+-ions
 

satisfying
 

C3
 symmetry

 

and
 

S4 symmetry
 

in
 

 100 
 

and
 

 111 
 

directions 
 

respectively

图2 Co2+偶极子沿4条平行于[111]、[11-1-]、[1-11-]

和[1-1-1]方向的C3 轴的跃迁示意图

Fig 
 

2Schematic
 

of
 

transition
 

of
 

Co2+
 

dipole
 

along
 

the
 

C3
 axis

 

parallel
 

to
 

 111  
 

 11
-1-  

 

 1
-11-  

 

and
 

        1
-1-1 

 

directions

远小于亚稳态的恢复时间,因此考虑基态粒子数和

亚稳态粒子数,同时也考虑了晶体的激发态吸收

(ESA)。入射光强I 沿方向r 通过厚度为l 的

Co2+∶MgAl2O4 晶体后,满足的速率方程[12,16]为

1
v
∂I
∂t+

∂I
∂r=

-∑
4

i=1

[σgsafi(α)N0,i+σesafi(α)N1,i]I, (1)

∂N0,i

∂t =-
N0,iIσgsafi(α)

hv +
N1,i

τ1
, (2)

N0,i+N1,i=Ni,i=1,2,3,4, (3)
式中:v 为光速;t为时间;σgsa 和σesa 分别为电偶极

子从基态和激发态跃迁的吸收截面大小;N0,i 和

N1,i 分别为i类型电偶极子在基态和亚稳态的粒子

数密度;Ni 为i 类型电偶极子的总粒子数密度;

fi(α)=(ai·e)2 为i类型电偶极子在与夹角为α
的偏振探测光相互作用时,沿偶极子方向对基态跃

迁的影响因子,其中ai 和e分别为i类型电偶极子

跃迁方向和入射光电场方向的单位向量;τ1 为亚稳

态能级寿命;hv 为光子能量。
将式(3)代入式(1),可得

1
v
∂I
∂t+

∂I
∂r=-∑

4

i=1

[(σgsa-σesa)fi(α)N0,i+

σesafi(α)Ni]I。 (4)

  对于慢弛豫可饱和吸收体,亚稳态自发弛豫过

程缓慢,式(2)可近似为

∂N0,i

∂t =-
N0,iIσgsafi(α)

hv
。 (5)

  将式(5)代入式(4),可得

1
v
∂I
∂t+

∂I
∂r=

∑
4

i=1

hvσgsa-σesa  
σgsa

∂N0,i

∂t -σesafi(α)NiI
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 。

(6)

  当入射脉冲宽度Δt远小于亚稳态能级寿命τ1

1014001-3
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并假定t=0时,入射脉冲光与可饱和吸收体作用结

束,则入射光能量U 为

U=∫
0

-Δt
I(r,t)dt, (7)

1
v∫

0

-Δt

∂I
∂tdt=

1
v

[I(0)-I(-Δt)]≈0。 (8)

  将式(7)和式(8)代入式(6),从t=-Δt到t=0
积分可得

dU
dr=∑

4

i=1

hv(σgsa-σesa)
σgsa

[N0,i(0)-Ni]-σesafi(α)NiU  。 (9)

  由式(5)可得

N0,i(r,0)=Niexp -
U(r)σgsafi(α)

hv
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 。 (10)

  将式(10)代入式(9),可得

dU
dr=∑

4

i=1
Ni

hvσgsa-σesa  
σgsa

exp -
U(r)σgsafi(α)

hv
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥
􀪁
􀪁 -1  -σesafi(α)U(r)  。 (11)

  当入射光能量U 足够小时,可得

exp -
U(r)σgsafi(α)

hv
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 ≈1-

U(r)σgsafi(α)
hv

。

(12)

  将式(12)代入式(11),积分得到小信号透过率

T0 为

T0=exp -∑
4

i=1
Niσgsafi(α)l  , (13)

式中:l为晶体厚度。
建立 图 1(a)的 空 间 直 角 坐 标 系。Co2+∶

MgAl2O4 晶体内电偶极子主要是沿晶胞的4条体

对角线方向跃迁的,则晶体内沿电偶极子方向的单

位向量分别为a1=
3
3

(1,1,1)、a2=
3
3

(1,-1,

-1)、a3=
3
3

(-1,1,-1)和a4=
3
3

(-1,-1,1),

将它们代入式(13)可得小信号透过率T0 为

T0=exp-
4σgsaNil
3  。 (14)

  将 式 (14)代 入 式 (11),可 以 得 到 Co2+∶
MgAl2O4 晶体内U(r)关于传输距离r的理论表达

式,即

dU
dr=∑

4

i=1

-3ln
 

T0

4σgsal
hv1-

σesa
σgsa  exp -

Uσgsafi(α)
hv

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 -1  -σesafi(α)U  。 (15)

图3 测量透过率的实验装置

Fig 
 

3 Experimental
 

setup
 

for
 

measuring
 

transmittance

3 实验研究

3.1 实验装置

实验采用波长为1.5
 

μm的被动调Q 脉冲激光

器作为探测光源,脉冲能量为200
 

μJ,脉冲宽度为

4.5
 

ns,重复频率为1
 

Hz。将探测光源出射的脉冲激

光经过偏振分光棱镜(PBS)后得到线偏振光,通过旋

转半波片(HWP)的角度可以调节线偏振光入射到晶

体表面上的能量大小。利用两路探测方法可以克服

激光器自身能量跳动对测量的影响。实验采用沿

[100]方向切割的Co2+∶MgAl2O4 晶体(正尖晶石结

构),厚度为1.90
 

mm,初始透过率T0 为0.86。将

Co2+∶MgAl2O4 晶体固定在转台上并使探测光束沿

晶体的[100]方向传播,实验装置如图3所示。通过

1014001-4
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焦距分别为200
 

mm和100
 

mm的组合透镜将探测

光会聚到Co2+∶MgAl2O4 晶体上,其聚焦半径约为

28
 

μm,泵浦光的最高能量密度约为8
 

J/cm2。通过

测量透过Co2+∶MgAl2O4 晶体前后探测光脉冲能

量的大小,可以精确测量晶体在不同能量密度下的

透过率。

3.2 实验结果与讨论

如图3所示,通过旋转沿 [100]方向切割的

Co2+∶MgAl2O4 晶 体,使 晶 体 的 面 对 角 线 方 向

([011]轴)与探测光的偏振方向(p偏振方向)平行,
这种晶体的取向可以使探测光最大程度地激发晶

体。通过旋转半波片以改变偏振光入射到晶体表面

上的能量密度,晶体的透过率随能量密度的变化如

图4中空心圆所示。从图4可以看到,晶体的透过

率随着入射能量密度的提高逐渐趋于饱和,在能量

密度约为8
 

J/cm2 时,透过率约为97%,此时达到了

饱和状态。为了获得基态吸收截面和激发态吸收截

面,需要利用推导的模型对测量结果进行拟合。当

探测光的偏振方向沿晶胞的面对角线方向([011]
轴)时,将 沿 探 测 光 偏 振 方 向 的 单 位 矢 量 e=

0,
2
2

,2
2  代入式(15)可得

dU
dr=

-3ln
 

T0

4lσgsa
hν1-

σesa
σgsa  exp-

2Uσgsa
3hν  -2􀭠

􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 -

4Uσesa
3  。 (16)

  式(16)是包含基态吸收截面σgsa 和激发态吸收

截面σesa 两个未知参数的非线性偏微分方程。U 表

示晶体内沿光传输方向且距晶体表面r处的探测光

能量,则入射到晶体表面上的能量为U(0),此时晶

体的透过率T=U(l)/U(0),其中U(l)为探测光穿

过厚度l=1.90
 

mm晶体后的能量,晶体的小信号

透过率T0=0.86,1535
 

nm波段的光子能量hv=
1.295×10-19

 

J。利用实验测量数据对上述非线性

偏微分方程中的参数进行拟合,步骤如下:

1)由于实验测量得到的数据为入射光能量与透

过率的关系,所以需要计算在入射光能量为Ui(0)
时晶体的预测透过率 Tcal。若晶体的预测透过率

Tcal=Ui (l)/Ui (0),则需计算在入 射 光 能 量 为

Ui(0)时探测光穿过晶体后的预测光能量Ui(l),而

Ui(l)的计算可通过式(16)求得,即设基态吸收截面

和激发态吸收截面为某一给定数值,当入射光能量

为Ui(0)时,由式(16)可计算出探测光穿过晶体后

的预测光能量Ui(l),进而得到预测透过率Tcal。

2)在满足设定的条件下,构造晶体的预测透过

率Tcal与实验透过率Texp 的数据误差目标函数,即

min
 

F(σgsa,σesa)=∑
n

i=1
(Texp-Tcal)2,n 为数据点数。

3)采用最小二乘法求出在数据误差目标函数为

最小值时对应的基态吸收截面和激发态吸收截面。
根据步骤1)~3),当基态吸收截面和激发态吸

收截面分别为σgsa=(3.6±0.3)×10-19
 

cm2 和

σesa=(4.5±0.4)×10-20
 

cm2 时,数据误差目标函

数F(σgsa,σesa)≤0.02,此时决定系数R2>0.8,接
近于1,这说明拟合数据和实验数据的相关度较高,

所以此计算结果即为Co2+∶MgAl2O4 晶体沿偶极

子方向的基态吸收截面和激发态吸收截面。当基态

吸收截面和激发态吸收截面分别为σgsa=3.6×

10-19cm2 和σesa=4.5×10-20
 

cm2 时,将它们代入

图4 沿[100]方向切割的Co2+∶MgAl2O4
晶体的透过率与入射能量密度的关系

Fig 
 

4Relationship
 

between
 

transmittance
 

and
 

incident
 

energy
 

fluence
 

of
 

Co2+∶MgAl2O4 crystals
 

cut

     
 

along
 

 100 
 

direction

式(16)得到的拟合曲线如图4中实线所示。从图4
中实线可以看出,理论曲线与实验测量曲线具有较

好的一致性,Co2+∶MgAl2O4 晶体的基态吸收截面

σgsa 比文献 [9]有所减小,这 个 差 异 可 能 是 由 文

献[9]的模型中偶极子方向分布与本文不同造成的。
在所设计的模型中,当探测光沿晶轴方向传输时,4
个体对角线方向上的电偶极子都会参与吸收,而文

献[9]简单地认为偶极子是沿3个晶轴方向传输的,
当探测光沿晶轴方向传输时,另外两个方向的偶极

子 不 参 与 吸 收,因 此 测 得 的 吸 收 截 面 变 大。

Co2+∶MgAl2O4 晶体内电偶极子的取向对其吸收截

1014001-5
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面的测量具有很大的影响,在确定Co2+∶MgAl2O4
晶体内电偶极子的取向后,才能对Co2+∶MgAl2O4
晶体的吸收截面进行正确测量。

4 结  论

本文通过对Co2+∶MgAl2O4 晶体所属的空间

群以及掺杂Co2+ 在晶胞结构中的位置对称性的分

析,确定了晶体中Co2+偶极子主要是沿晶体晶胞的

4个体对角线方向([111]、[11-1-]、[1-11-]和[1-1-1]
轴)分布的。相比文献[9]中偶极子沿三个晶轴方向

分布的假设,本文对吸收截面的测量结果更加准确。
通过实验测量和理论拟合得到,Co2+∶MgAl2O4 晶

体在1.5
 

μm波段的基态吸收截面和激发态吸收截

面分别为σgsa= 3.6±0.3  ×10-19
 

cm2 和σesa=
4.5±0.4  ×10-20

 

cm2。晶体内偶极子方向的确

定以 及 吸 收 截 面 的 准 确 测 量,有 助 于 Co2+∶
MgAl2O4 晶体被动调Q 激光器的理论分析和最优

化设计。
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