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红 外 研 究

Chin. J. Infra..ed Re斗

Cr3+ :LiGaW从

晶体的光谱研究
＊

陈继明 罗遵度 王国富 陈佥华 黄艺东

（中国科学院福建物质结构研究所，福建，福州, 350002) 

摘要一一研究了作者研制的O:r3+ :LGT晶体的室温吸收和荧光光谱， 用比较
简捷的方法进行了能级、晶场强度和跃迁截面的计算分析，从光谱学观点可以
认为这种晶体是一种较有潜力的终端声子可调谐激光材料 ．

关键词一Cr3+ :LGT晶体，吸收光谱，荧光光谱，可调谐激光．

1.弓 l 言

P.T Kenyon和B.Struve等人Cl~“ 在研究了掺Or3十 的多种晶体光谱性质后指出，为
得到红外宽带的强荧光跃迁， 必须在0r3＋ 格位上获得较弱的晶场． 我们曾经指出[4)，在某
些高电价阳离子的氧化物中，极化作用也是获得Cr3＋ 弱晶场的 一条途径． 最近我们又生长
出Cr3+ : Li Ga W 208 (Or3-t : LGT)晶体，首次测量了它的光谱数据，并做了某些简明的计算和
分析．

2. 光谱实验

用化学合成Or3＋ 不同含量的LiGa<1一亿）Cr(0)w2山的化合物位为掺杂浓度），压成块状
粉末样品． 对不同样品用相同光束激发荧光，以保证相同的激发光的波长、能量和入射角度
等条件 ． 接收荧光也应保证同等条件，这样就能得到相对荧光强度随Or3＋ 含量的变化关系
（参看图1)．荧光测量条件是：激发光波段包括Or“ 两个吸收峰的波长范围(0.31-..10.6µ,m),

荧光接收波段包括所有可能的荧光波长范围(0.65rv1.2 µ,m)， 测得的荧光光谱即所谓“全
荧光”

.
由图1曲线变化规律看出，荧光强度在Or3十 掺杂浓度摩尔数x = 0.037时达到最大，由

此基本上可确定炉 ＝ 0.037是最佳掺杂浓度． 在低浓度时， 荧光强度与发光中心浓度成正
比，所以荧光强度呈上升趋势，但当浓度较大时， 就显示出浓度猝灭效应， 荧光强度开始衰

本文1989年2月3日收到，修改稿1989年9月25日收到．
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Cr3+ :LGT，粉末样品相对荧光强度
随Crll＋ 含量的变化

Fig.1 Relative fluorescent in.tensity as a function of 
Cr3 + concentration of Cr3+ : LGT powdered sample. 
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C产：LGT晶体300K时的无偏振吸
收光谱
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图3 Cr砫LGT晶体300K时的荧光光谱
Fig. 3 Fluorescence spectra of Cr3+ :LGT at 300K. 
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浓度愈大悴灭愈厉害，曲线出现明显的极值．

晶体样品用熔盐法生长芞经结构分析确定属单斜晶系，空间群为P2/C, 晶胞参数a =

0.930nm、b=0.565nm、c-0.489nm.、/3-=90.3° 、 Z=2． 生长晶体配料的Or3＋ 浓度力 ＝

0.037，经反射光谐测定晶体中实际C产＋ 浓度为幻＝0.045. 我们的经验表明： 如果配料时

充分搅拌并多次反复缎烧及研磨，配料中Cr3＋ 浓度基本上能反映晶体的C1.3＋浓度 ．

用Varain-2390分光光度计测蜇10x5x0.48mm3晶体样品的吸收光谱，在我们装配

的以国产44W光栅单色仪为主件的荧光光谱系统上测量荧光光谱，分别得到图2和图3.

图2中有两组宽而强的属于Or3＋ 的吸收带． 图3中的宽带荧光发射相当强，峰值波长红移

减．
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到0.94µ,m，半宽度竟达0.2 µ,m.用脉冲衰减法测得室温下荧光寿命为5 µ,s. 

3. 能级、晶场和跃迁截面的计算

一般地说，确定或计算晶体能级需要低温光谱数据．但在根据特定条件下强声子耦合的
吸收和发射光谱线型成镜像对称的原理立6]，仅用吁2能级在室温下对'A.2能级的吸收和发
射光谱的峰值位置E叩 (4出）和Eep('功），也可以找出'Ta能级的平衡点位置E。('T2)，即

乌心） －E。心）心（九） － 岛心）＝沪心，

4Esto沁是由于声子耦合引起的辐射能量的斯托克斯位移．由此可估算且。('Ta)的能级位
置，并确定它与屯能级的间隔

.
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图4 C产在八面体晶场中的Tanabe-Suga no能级图
Fig_ 4 Tana匼Suga.no energy levels of Cr3+ in the cry啦al:fleld of octahedron. 

Y. Tunabe和S.Sugano计算出八面体对称条件下Or3＋ 的能级和晶场的关系（参见图
4)，并给出E（勺江）和E《Ta)能级与晶场强度从及拉卡参数B的关系式m

｛
沁心） － B。心） ＝10从，

15 
沁（叽）－趴（也） ＝11D汀了

．B.

根据实验数据可以确定吸收峰E00 (4T.2) =13698cm一1、Easi(4T1) = 19607 cm－尺荧光峰
丛11= 10638om-1,由此可算得4Eatok = 8060em一1、E。(4出） ＝12168cm-1、B=606om气
丛＝1369 om-1,D,,_! B = 2. 26. 

G. Huber等学者对掺Cr3＋ 的多种晶体光谱获得了颇有参考价值的数据c.l!,3]，表1引用
了几种晶体的数据与O产：LGT数据做比较．由表1明显看出，由千Cr3+ :LGT的品场较

弱，致使荧光峰值位置红移增大，这与其它报道和图4给出的理论结果是一致的，C产+ :LGT

有很强的宽带荧光跃迁，由于Da/B接近2.30，估计吓2能级靠近屯能级，llE能级上的粒

子在室温下转到 4兀能级，2E能级起到粒子库作用，这给荧光辐射带来明显增益．但这一

机制也使能级复合寿命（荧光寿命）变短，因此，在室温和77K下测得Ofl+ :LGT荧光寿命
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表1 几种掺Cr8＋晶体的晶场强度与宽带荧光跃迁
Table 1 Strength of crystal field and broad-band fluor('scent 

transition of some Cr3+ doped crystals. 

晶 体
釭3+: Y2G初012 心3+: GdaGai;伍2 Cr3+ : Gd3(8c1Ga) 2GaaO灼 Cr3+: LiG心V凸

(YGG) (GGG) (GS吹3) (LGT) 

Dq/B 2.55 2.55 2.45 2.26 

荧光光谱峰值(µ.m) 0.730 0.745 0.760 0.940 

可光谱调谐带范宽 围(µm或)荧光 0. 742~0.＆臣 0.850~1.050 

都只有 5µ,s 是不难理解的 ． 这 一 数值与 P.T.Kenyon 提供的有效寿命仇ff 计算公式的结

杲基本一致气即
4 

＝ 1 责E) ＋ T(4「五） exp( －立厂）
切1 1+3exp( 一五）

式中 7f (SE) 和袄叮9 分别表示 2E 能级和 4T2 能级复合前的能级寿 命， 4 表 示 4兀能 级和

屯能级的间隙． 正如前面提到的， 由于 4T2 能级低于屯能级， 所以 4 应为接近于零的负

值． 由上式可明显地看出，这时的＂t 值基本上取决于短寿命 -r:(4T立
D. E. MoCnm.ber 根据 A.Eins抬in 的细致平衡原理， 给出了吸收截面 6』和发射截面

m 的关系式[8J 为

Ua(w) =u,(w)exp[九(w ..... µ)／kT] ，＇

式中µ是无声子线的跃迁频率， le 是玻耳兹曼常数． 由已知的关系式 aa(w) ＝—一一
k (@ 

(k(w)是频率为 o 的吸收系数），根据掺杂离子浓度 N=Zx摩尔数及晶胞体积，算出我们所
研究的晶体样品的掺杂离子浓度 N=8.51x1铲0 om-3, 4T:a 能级的吸收峰截面为 a0(4T2).
根据 D. E. McCumber 的理论又可计算出 心出能级的发射峰截面 u,(•立），截面值均列于表
2. 

表2 几种掺Cr3＋ 晶体的一些光谱数据比较
Table 2 Spectra data of some Cr3+ doped orysta.ls. 

晶 体 C产：BeAl2切 C产：GSGG Cr3+: Al�(WO山 C严ZnW04 Cr3+: LGT 

荧光蜂值波长(µm) 0.75 0.76 0.81 0.97 0.9斗

4A2-4-4功吸收峰 3.3 X 10-20 3.9X10-19 4.9 X 10-19 �.ox 10-�0 
截面aa(cm笱

4T�4A11 发射蜂 7.6x 10心l lXlO一江0 l.9xl0-19 4.8X10-19 o.9X1Ll一切

截面a。 (c证）

荧光寿命(µs) 360 l:lO 16 5 5 
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4结 论

1. Cr!+:LGT晶体的晶场较弱，斯托克斯位移较大， 可以获得较强的宽带荧光跃迁和

较大的峰值红移．

2. 从峰值波长、跃迁带宽和跃迁截面的光谱学参数来看， 这种晶体是较理想的红外可

调谐声子终端激光材料．

3. 荧光寿命偏短，给泵浦造成
一

定难度， 但用短脉冲泵源可以克服这一障碍，所以，这

种晶体是有潜力的．

致谢一实验中得到傅逢呈同志的帮助，在此表示谢意．
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ABSTRACT 

The investigation. of the room-tempera tnre a bso叩tion and emission spectra. of the 

Ors+ : LGT crystal, whioh was first proposed in the..i.o.thors'labo过tory, 这 report吐

By means of a direct and simple method, the energy levels, crystal field strength and 

the transi让on cross-seotion are determined. It oan be seen that this orystal 担 a kind 

of po妇n血I phonon-term江a加d infrared比皿ble laser mater坦．
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