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　　摘要: 采用Perk in L am bda 950 UV 2V IS2N IR 分光光度计测试N d: KYW 与N d: YVO 4晶体的吸收光谱,

并分析比较了二种晶体的光谱性能, 如谱线强度、晶场调节参数8 Κ (Κ= 2、4、6). 对高掺杂、高效激光输

出晶体介质的选取提供一定的实验数据.

关键词: N d: KYW ; N d: YVO 4; 吸收光谱; J 2O 理论; 光谱参数

中图分类号: O 433　　　文献标识码: A

　收稿日期: 2007204226

　基金项目: 福建省教育厅基金资助项目 (JA 03181; JB05310)

　作者简介: 郭丽花 (1982—　) , 女, 广东韶关人, 硕士研究生, guo lihua7128@ 1261com.

Com par ison for the Structure and Spectra l Properties

of Nd: Y VO 4, Nd: KYW Crysta ls

GUO L i-hua1, YANGW en -q in 2, YANG Jun - j ie1, W U J i1, FENG Shang-yuan 2

(11S chool of P hy sics and Op toE lectron ics T echnology , F uj ian N orm al U n iversity , F uz hou 350007, Ch ina;

21Colleg e of Chem istry and M ateria ls S cience, F uj ian N orm al U n iversity , F uz hou 350007 Ch ina)

Abstract: T he ab so rp t ion spectrum of N d: YVO 4 and N d: KYW crysta ls w as m easu red

a t the sam e experim en ta l condit ion w ith UV 2V IS2N IR. A series of characterist ic fo r the tw o

crysta ls, such as tran sit ion2line in ten sity, th ree in ten sity param eters 8 Κ (Κ= 2, 4, 6) , w ere

g iven. It supp lies determ ina te experim en ta l basis fo r the cho ice of h igh concen tra t ion of N d3+

and h igh efficien t fo r laser ou tpu t t ing.
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N d: YVO 4 晶体是研究比较多的激光晶体材料. N d: YVO 4 中激活离子位置具有低的点群对称性,

离子振荡强度大. YVO 4 基质对N d3+ 离子具有敏化作用, 可提高其吸收能力. 实验表明N d: YVO 4 是

一种低阈值、高效率的激光晶体, 同时也是一种高双折射率晶体, 易产生偏振光输出[ 1 ] , 但是N d: YVO 4

晶体导热、机械性能较差, 且不宜高掺杂. 目前研究报道较少的N d: KYW (N d: KY (W O 4) 2) 晶体,

具有良好的机械和物化性能, 同时由于晶体中稀土离子和钾离子相互位置并不固定, 晶体具有无序结

构, 导致晶体中稀土离子的吸收峰较宽, 从而有利于泵浦光特别是二极管光源的吸收. N d: KYW 晶

体的 (W O 4) 2- 基团中W—O 具有较强的共价键效应, 使得稀土激活离子浓度可以较大, 是一种优良的

激光基质材料[ 2 ]. 高掺杂有益于强吸收, 在生长方面用提拉法容易生长出高质量大尺寸的晶体. 本文研

究比较了N d: KYW 与N d: YVO 4 晶体的结构和吸收谱性能.

1　晶体光谱参数理论 (J 2O 理论与公式)

Judd2O felt理论是目前能在一定精确范围内定量计算稀土离子发光强度的唯一理论[ 3- 5 ]. Judd 和
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O felt 假设晶场展开式中的奇晶场项具有相反宇称的组态混入4f
N 组态, 推导了跃迁几率表达式, 被称

为J 2O 理论或J 2O 模型.

稀土离子掺入晶体后,量子数J 仍然较好,属于同一J 值的斯塔克能级靠得很近形成一个J 簇能级.

两个J 簇能级之间的跃迁的谱线 (精细结构) 往往分辨不开, 分辨不开的吸收线 (或发射线) 是各个成

分的锐线之和. 尤其是在研究两个J 簇能级之间的总跃迁时, 需要对J 簇的所有分量〈ΩΣû和J′,簇的所

有分量 ûΩ′Σ′〉取和. 假定始态能级的子能级被占据,结果为:

∑
7 Σ7 ′Σ′

〈7 ΣûP
(1)
Θ û7 ′Σ′〉2 = e2∑

Κ= 2, 4, 6
8′Κû〈f N 7 , J‖U

(Κ)‖f N 7 ′, J′〉û 2 = e2S J J′,

式中

8 Κ = (2Κ+ 1)∑
∗ , q

ûA k , qû 2

2∗ + 1
2

1 Κ ∗
Κ l′ l
〈l‖C

( l)‖l′〉〈l′‖C
(∗ )‖l〉×〈n lû rûn′l′〉〈n′l′û r∗ ûn l〉

E Α
, (1)

A ϑ, q 为晶体展开式中的几何因子. 由于无法准确计算 8 Κ, 8 Κ参数由实验确定. (1) 式称三参量公式. 8 2、

8 4、8 6 称强度参量,是晶体场消除禁戒作用的参数,它决定于离子本身与晶体场的性质,与 J 无关,即与

具体的跃迁能级无关.

只要从实验上确定了强度参数 8 2、8 4、8 6,就可以计算出材料的许多重要发光参数. 由吸收光谱确

定强度参数.

首先测量吸收光谱,分光光度计一般按波长或波数线性扫描纵坐标给出光密度D (Κ). 共有若干个

谱带,每一吸收带的面积代表积分光密度. 按照下列关系式换算成吸收系数 k (Κ)

I
IO = e- ∆k = 10- D (Κ) ,　∆k =

D (Κ)
log e

=
D (Κ)
0143

,

其中 ∆为样品的厚度,找出每一谱带的积分面积,从而得到每一个谱带的积分吸收系数. 找出每一个谱

带对应的 J′值. 初态为基态 J . 利用下面的公式求出每一吸收谱带的实验谱线强度 S J J′,

∫k (Τ) dΤ= N J
8Π3e2Τ

3hc
(n2 + 2) 2

9n
1

(2J + 1) S′J J′,

∫k (Ρ) dΡ = N J
8Π3e2Ρ

3hc
(n2 + 2) 2

9n
1

(2J + 1) S′J J′,

∫k (Κ) dΚ= N J
8Π3e2Κ

3hc
(n2 + 2) 2

9n
1

(2J + 1) S′J J′,

式中 Τ、Ρ、Κ分别为频率、波数和波长, Τ、Ρ、Κ分别为该谱带的平均频率、平均波数和平均波长. N J 为粒子

数,即掺杂浓度, e为电子质量, h 为普朗克常数, c为光速, n 为折射率, J 为基态的总角动量.

把实验谱线强度 S J J′和 (1) 式拟合,得出最佳 8 Κ参量. 拟合运算相当于解下列矩阵方程.

S J J′1 = 8 2U J J ’1
(2) + 8 4U J J ’1

(4) + 8 6U J J ’1
(6) ,

S J J′2 = 8 2U J J ’2
(2) + 8 4U J J ’2

(4) + 8 6U J J ’2
(6) ,

S J J′n = 8 2U J J ’n
(2) + 8 4U J J ’n

(4) + 8 6U J J ’n
(6).

其中约化矩阵[ 6 ]U J J′n
(Κ) =〈f N 7 J‖U

(Κ)‖f N 7 ′J′〉, 写成矢量形式,即S = U õ 8. 由于U 不是方阵,左乘

U + 再左乘 (U + U ) - 1,得到 8 = (U + U ) - 1U + S. 根据 J - O 理论,电偶极跃迁的选择定律为

∃ l = ± 1,　∃S = 0,　û∃L û ≤ 6,　û∃J û ≤ 6,

当 J 或 J′= 0时, û∃L û = 2、4、6,　û∃M û = p + q.

在 4f 组态跃迁中,磁偶极和电四极同样对振子强度有贡献,但数值很小,一般只考虑电偶极和磁偶

极.

S m d
J J′=

h
2m c

2

û〈f N [ΑSL ]J‖L + 2S‖f N [Α′S′L ′]J′〉û 2.

当 J′= J - 1时

〈f N [ΑSL ]J‖L + 2S‖f N [Α′S′L ′]J - 1〉=

[ (S + L + J + 1) (S + L + 1 - L ) (J + L - S ) ö(4J ) ]1ö2,

当 J′= J 时
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〈f N [ΑSL ]J‖L + 2S‖f N [Α′S′L ′]J〉= g [J (J + 1) (2J + 1) ]1ö2,

g = 1 +
J (J + 1) + S (S + 1) - L (L + 1)

2J (J + 1) .

当 J′= J + 1时,

〈f N [ΑSL ]J‖L + 2S‖f N [Α′S′L ′]J + 1〉=

[ (S + L + J + 2) (S + L - J ) (J + S + 1 - L ) (J + L + 1 - S ) ö(4 (J + 1) ) ]1ö2,

S ed
J J′= ∑Κ= 2, 4, 68 Κû〈f N 4 I 9ö2‖U

(Κ)‖f N [Α′S′L ′]〉û.

谱线强度的计算值为

S cal = S ed
J J′+ S m d

J J′.

谱线强度的实验值和计算值的均方根差误差定义

∃S rm =
∑

I

i= 1

(S exp - S cal) 2

N tr - N par

1ö2

.

式中N tr 为能级的数目,N par 参数的数目. 从 aJ 能级到 a′J′能级的自发跃迁几率为

A (aJ , a′J′) =
64Π4e2Χ3ς′

3h (2J + 1)
(S ed

J J′+ S m d
J J′) ,

其中 ς′ed =
n (n2 + 2) 2

9
, ς′m d = n3.

荧光分支比为

Β(aJ , a′J′) = ΒJ J′=
A (aJ , a′J′)

∑
J

A (aJ , a′J′)
.

2　吸收光谱测试

N d: KYW 和N d: YVO 4 晶体由中国科学院福建物质结构研究所提供. N d: KYW 为双轴晶,属单斜

晶系, 空间群为 C 6
2n = C 2öC (Z = 4) , 晶格参数位 a = 11064 nm、b = 11035 nm、c = 01754 nm、Β =

13015 (°) [ 7 ]. 沿 b轴切割抛光,厚为 1198 mm ,掺N d3+ 离子数分数为 4157% ,折色率 n = 2. N d: YVO 4晶

体是四方晶体, 属镐英石型结构, 空间群D 19
4h , 晶胞参数 a = b = 01712 3 nm、c = 01629 2 nm、cöa =

01882 [ 8 ] , 也是沿 b轴切割,四面抛光,掺N d3+ 离子数分数为 3% ,厚为 1100 mm ,根据塞米尔方程: n2
o =

31778 43 + 01069 736ö(Κ2 - 01047 24) - 01010 813 3Κ2、n2
e = 41559 05 + 01110 534ö(Κ2 - 01048 13)

- 01012 267 6Κ2[ 8 ].

在室温下用PER K IN L am bda950 UV 2V IS2N IR 分光光度计测试的吸收光谱,通光方向沿 b轴如图

1所示 :

图 1　Nd: KYW、Nd: Y VO 4晶体的室温吸收光谱
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3　结果讨论分析

(1) 从图1可以看出N d: KYW、N d: YVO 4 晶体有着很大的相似之处, 主要是掺杂离子N d3+ 相同.

这些吸收峰对应的能级跃迁为4 I9ö2→4G7ö2、4G9ö2、2K 13ö2 (532 nm ) ; 4G5ö2、2G9ö2 (591 nm ) ; 4S3ö2、2F 7ö2 (744

nm ) ; 4F 5ö2、4H 9ö2 (812 nm ) ; 4F 3ö2 (885 nm ).

(2) N d: KYW、N d: YVO 4 晶体的吸收峰位置有细微的偏移, 且N d: KYW 晶体比N d: YVO 4 具

有宽的吸收谱带.

N d: KYW 晶体为电荷补偿型晶体, K+ 离子为补偿电荷, 维持晶体的电荷平衡. W 原子与6个氧

原子配位构成畸变的八面体, W 原子占据C 1 对称位置, K、Y 原子以统计分布的方式共同占据C2 对称

位置, 八配位的YO 8 多面体和十二配位体的KO 12多面体共角顶相连形成一个沿[101 ]方向延伸的带[ 9 ] ,

激活离子N d3+ 取代Y+ 离子占据YO 8 多面体结构, 激活离子的激光上能级的相互作用减弱, 使晶体在

808 nm 左右的吸收峰具有较宽的半峰宽. K+ 离子占据C2 对称位置, 当N d3+ 取代Y+ 离子时, N d3+ 在

晶体中占据的空间, 较在N d: YVO 4 晶体中取代Y+ 离子时占据的空间小, 导致吸收峰值的偏移.

N d: YVO 4 晶体属四方晶系, 镐英石型结构, 空间群D 4h
19, 为单轴晶体. YVO 4 是连接VO 4 四面

体和YO 8 多八面体交替公用边的链, YO 8 是一个三角的十二面体 (D 2d) 与VO 4 基团公用两条边, 与

其它的十二面体共用4条边, 因此有12条边是不共用的[ 10 ]. N d3+ 占据VO 4 时, 晶格振动对N d3+ 的吸

收谱线展宽的影响较小, 吸收谱线较N d: KYW 窄.

(3) N d: KYW 在 812 nm 有很强的吸收, 与商业化激光二极管GaA lA s的发射波长 (797～ 810

nm ) 相匹配. 商业化激光二极管GaA lA s发射带的半峰宽为 3 nm , 波长随温度变化率约为 012～ 013

nm ö℃[ 11 ] , 而在N d: KYW 中半峰宽为8 nm , 这样宽的吸收带不仅有利于激光晶体对泵浦光的吸收, 而

且放松了对泵浦LD 温度控制的要求.

(4) 根据J 2O 公式计算能级跃迁的谱线强度并拟合得出晶场调节参数, 比较晶体光谱性能见表1.

表 1　Nd: KYW、Nd: Y VO 4晶体的吸收光谱参数

N d: YVO 4 N d: KYW

中心波长önm
S exp ö

10- 20cm 2

S calö
10- 20cm 2 中心波长önm

S exp ö
10- 20cm 2

S calö
10- 20cm 2

激发态

879 21659 9 31020 3 892 01970 8 01848 9 　4F 3ö2

809 51326 9 51416 2 812 11907 5 11748 1 　2H 9ö2　4F 5ö2

756 51561 7 51561 7 748 11639 5 11517 8 　4F 7ö2　4S3ö2

684 01393 4 01313 7 684 01076 5 01079 8 　4F 9ö2

633 01172 4 01114 3 624 01054 0 01054 6 　2H 11ö2

594 131113 5 131136 8 594 31493 4 21940 0 　4G5ö2　2G7ö2

533 41311 6 31880 2 526 11195 9 11060 4 　4G7ö2　4G9ö2　2K13ö2

8 2= 51169 2×10- 20cm 2　8 4= 41105 0

×10- 20cm 2　8 6= 51041 3×10- 20cm 2

∃S rm = 01258 6×10- 20cm 2

8 2= 11923 3×10- 20cm 2　8 4 = 31200 2

×10- 20cm 2　8 6= 21050 9×10- 20cm 2

∃S rm = 01604 5×10- 20cm 2

　　实验得出的谱线强度和吸收截面表明在590 nm (4 I9ö2→4G5ö2、2G9ö2) 附近的吸收最强,其次是812 nm

(4 I9ö2→4F 5ö2、4H 9ö2).

8 2N d: YVO 4
> 8 2N d: KYW晶场调节参数8 2 是由4 I9ö2→4G5ö2能级跃迁决定的, 8 2 的大小对掺离子晶体在能

级跃迁抽运效率中起了重要作用, 效率越高, 8 2 越大, 590 nm 附近的吸收越强. 在N d: YVO 4 中, N d3+

离子与周围基质之间有较强的离子键存在, 且N d3+ 周围有相对较好的对称性[ 12 ].

N d: KYW 的参数8 Κ (Κ= 2、4、6) 比N d: YVO 4 的小, 根据A uzel[ 13 ]认为离子浓度猝灭效应弱

的晶体其晶场强度比较小, 较容易实现高掺杂.

4　荧光分支比
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N d3+ 离子由4F 3ö2→4 IJ′跃迁的发光参数见表2, 从表2可知经泵浦后输出1 060 nm 荧光最强. 对N d:

KYW , 晶体4F 3ö2→4 I9ö2的跃迁, 可得到880 nm 的激光, 其荧光分支比为45195% , 几乎与1 060 nm 波

长相近, 若将激光倍频能实现蓝色激光输出.

表 2　Nd3+ 离子由4F3ö2→4 IJ′能级跃迁的发光参数

　4 IJ Κönm ΒJJ′(N d: YVO 4) ΒJJ′(N d: KYW )

　4 I9ö2 880 01240 9 01459 5

　4 I11ö2 1 060 01520 5 01461 8

　4 I13ö2 1 350 01211 1 01075 0

　4 I15ö2 1 880 01027 9 01003 6

5　结束语

采用分光光度计测试N d: YVO 4 与N d: KYW 的室温非偏振吸收光谱, 晶体沿b 轴切割, 波长范

围300～ 1 000 nm , 掺杂N d3+ 离子的YVO 4 与KYW , 结构的差异和电荷间电价的不同, 引起吸收强弱

不同, 峰位的偏移. 根据J 2O 模型理论计算的谱线强度表明N d: YVO 4 比N d: KYW 更强的吸收跃迁,

而拟合出晶场调节参数8 Κ, N d: KYW 的8 Κ较小, 更易实现高浓度参杂, 加大受激辐射的粒子数, 提

高激光输出效率. 可以看到N d: KYW 是一种有前景的激光晶体材料.
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