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可调谐激光晶体 Cr：GSGG的光谱分析及晶场参数计算 

孙敦陆，张庆礼，王召兵，苏 静，张 霞，邵淑芳， 

刘文鹏，谷长江，江海河，殷绍唐 
(中国科学院安徽光学精密机械研究所，合肥230031) 

摘要：用提拉法成功生长出了优质的cr3 ：Gd，sc Ga，O。 晶体，测定了室温下的吸收光谱和不同温度下的荧光光 

谱，计算了晶场参数，发现荧光峰值及晶场参数与以前文献报道的均不相同。吸收光谱中，在458．5nm和642．5nm 

出现了较强的宽带吸收峰，分别对应于cr3 的 A：一 和 A — 的吸收跃迁，在678nm处又叠加了一个非常弱 

的吸收峰，对应于‘A 一 7'I的吸收跃迁。测试了晶体从7K到室温的荧光光谱和荧光寿命，在650～850nm范围内 

出现了宽带荧光，对应于c 的‘ 一‘A 的发射跃迁。随着温度的升高，荧光峰向长波方向移动，荧光峰半高宽增 

大，室温下其荧光峰值在732nm，半高宽约为80nm。低温(7K)下的荧光谱中，在694nm处观察到了尖而锐的R线 

(零声子线)，对应于cr3 的 A 的发射跃迁。由于温度猝灭效应，随着温度升高，晶体的荧光寿命降低，室温 

下荧光寿命约为ll4l~s。计算了晶场强度参数Dq／ =2．49 4 零声子能级与 能级的间距△ 为204cm～，这些 

参数表明cr3 处在较弱的晶场中，有利于 A 的宽带跃迁，Cr：GSGG晶体是较为理想的可调谐激光工作物质。 
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Spectral Analysis and Crystal Field Parameters Calculation of 
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Abstract：The Cr：GSGG crystal with high quality was successfully grown by CZ method．The absorption 

and fluorescence spectra were measured and the crystal field parameters were calculated． It was 

discovered that the fluorescence peak wavelength and crystal field s~ength values of our crystal are 

different from the ones reported in the literature．Th e absorption spectrum shows that there are two s~ong 

ab sorption wideband peaks and a weak ab sorption peak belonging to Cr3 ions in the crysta1
． Th e peak 

wavelengthes are 458．5，642．5 and 678nm，which correspond to A2_+ ， 42 and A2_+ 

transitions respectively．Th e fluorescence spectrum at room temperature consists of only a broad band in 

the ran ge of 650-850nm，corresponding to A2 transition．Th e emission peak shifts toward long the 

wavelength and the half width of fluorescence band increases with the increasing temperature at room 

temperature。the fluorescence peak locates at 732nm and the half width of fluorescence band is 80nm．At 

7K temperature，a sharp emission peak locates at 694nm，corresponding to E_+ A2 tran sition．The 
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fluorescence lifetime decreases with the increasing temperature due to the temperature quenching effect
， 

and the value is 1 l4 s at room temperature．The results of crystal field parameters calculation indicate 

that the Cr̈ ions locate at a weak crystal field，which is helpful to the A2 transition with a board 

band，therefore，the Cr：GSGG is a very promising tunable laser medium． 

Key words：Cr：GSGG crystal；absorption spectra；fluorescence spectra；fluorescence lifetime 

1 弓l 言 

GSGG单晶是以sc̈ (离子半径0．073nm)置换八面体中的Gä (离子半径0．062nm)，导致八面体平均 

键长的增大，保证了cr̈离子周围的晶场变弱，使得AE变小，有利于 A 的宽带跃迁。因此 Cr：GSGG 

晶体在室温下连续可调谐，是一种性能优良的可调谐激光晶体 J。1982年Strove[2 等演示了Cr：GSGG激光 

器。 

Cr：GSGG在可见光波段具有较宽的吸收带，因此，Cr：GSGG不仅可以用闪光灯泵浦实现高效激光运转， 

而且随着AIGaInP激光二极管的成熟，可以发展成为LD泵浦的高效可调谐激光器，除在科学研究和民用方 

面有重要应用外，由于这种激光器具有体积小、寿命长、可调谐等优点，因而能作为紧凑型全固化器件，可以 

成为理想的光电对抗武器的可调谐激光光源。 

20世纪，由于原料sc价格十分昂贵，人们试图以其它元素来取代它，期望获得和含钪石榴石具有同样 

优越性能的激光晶体 ，但这些取代研究都未取得实用性的进展。近年来，随着Sc O，提纯技术的进步，它 

的价格有了大幅度的降低。目前国内每公斤激光级Sc：O，的价格已经下降到1万多元。因此，近些年来，国 

外含钪石榴石晶体的研究又重新兴起，并取得了很大进展 J。但国内尚未见有关含钪石榴石GSGG、YSGG、 

GSAG、YSAG晶体生长的研究报道。 

本文采用提拉法成功生长出了Cr：GSGG激光晶体，对晶体样品进行了光谱测试，并计算了其光谱参数， 

这些参数对于激光器的设计具有重要的指导意义。此外，我们发现其中荧光发射蜂及晶场强度参数值不同 

于文献报道的结果。 

2 实 验 

用固相法制备的GSGG多晶原料，按一定量称取0．1％质量分数的Cr O 作为掺杂，和GSGG一起装入 

铱坩埚，在采用中频感应加热的sJ78_3单晶炉上用提拉法生长单晶。生长过程中采用下称重自动控制方 

法来控制晶体的直径。所生长出的Cr：GSGG晶体如图l所示，晶体无开裂、气泡、云层。用He-Ne激光观察 

结果表明无散射颗粒。 

l；( fF~h'ff"Qt}̂l l l 蠢8鬻 牲 辫蜂峨 

图1 Cr：GSGG晶体 

Fig．1 A as-grown Cr：GSGG crystal 

W avelength／rim 

图2 Cr：GSGG晶体室温下的吸收光谱 

Fig．2 Room temperature absorption spectrum of the Cr：GSGG crystal 
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垂直于晶体生长方向切割并加工出端面为(111)面，尺寸qb20mm×1mm的样品，双面抛光。在室温下 

使用PE lambda 900分光光度计测量其300—900am的吸收光谱。用459nm波长激发，使用Fluorolog一3一Tan 

光谱仪测量了晶体在室温下的激发光谱及7K至室温的荧光光谱和荧光寿命。 

3 结果与讨论 

3．1 光谱分析 

室温下晶体的吸收光谱如图2所示，图中出现了两个较宽的吸收带，峰值分别在458．5nm和642．5nm 

处，对应于 A 和 A 的总自旋能级之间吸收跃迁。此外，在 A 的宽带吸收峰上，还叠加了 

一 个较弱的吸收峰678nm，对应于 A 的吸收跃迁。 

用459nm激发得到晶体在不同温度下的荧光光谱如图3所示，在650—850nm范围内出现了宽带荧光， 

对应于 A 的发射跃迁。在7K温度下，在694nm出现了较为尖锐的 线荧光，对应于 E A：的发射 

跃迁，随着温度的升高，R线越来越弱，133K时，强度较弱，225K以上时，已观察不到。随着温度的升高，宽 

带荧光的荧光强度有所减弱，但半高宽逐渐增大，室温时其半高宽约为80nm。此外，我们还可观察到，随着 

温度的升高，荧光峰的波长逐渐向长波方向移动。出现这些现象的原因是在不同温度下，由于热激发，引起 

E和 能级的位置及粒子的分布发生变化造成的，随着温度的升高， E能级上的粒子会由热激发跃迁到 

较高的 能级上，而发射宽带荧光，同时R线发光也逐渐减弱。 

室温下的激发光谱如图4所示。图中出现了两个较强的激发带一个弱的激发峰，其峰值分别对应于 

459nm、642nm和678nm，其中459nm处的激发峰最强。激发光谱与吸收光谱是一致的，较强的吸收峰对应 

较强的激发峰。 

Wavelength／rim 

图3 Cr：GSGG晶体在不同温度下的荧光光谱 

Fig．3 The emission spectra of Cr：GSGG crystal 

at different temperatures(A --459nm) 

Wavelength／nrn 

图4 Cr：GSGG晶体窒温下的激发光谱 

Fig．4 The excitation spectrum of Cr：GSGG 

at room temperature(A =732nm) 

表 1为在不同温度下测量晶体的荧光衰减曲线经拟合后所得到的荧光寿命，其在7K、77K、133K、225K和 

300K的荧光寿命分别为209ttz、189~s、158~s、1231az和l14~s。室温下的荧光寿命与文献报道 。 的l15~s符合 

的较好。随着温度的升高，由于温度猝灭效应，其荧光寿命降低。因此在Cr：GSGG激光系统工作期间，将晶体 

有效冷却，对于减弱温度猝灭效应的影响，提高激光输出的光束质量及功率都是非常有帮助的。 

表1 Cr：GSGG晶体在不同温度下的荧光寿命 

Table 1 The fluorescence lifetime of Cr：GSGG crystal at different temperatures 

3．2 晶场参数计算 

cr3 取代位于GSGG石榴石八面体位上的部分Gä ，从前面得到的吸收和荧光光谱数据，在0 晶场的 

j日 互 § 茸  
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近似下，应用Tanabe—Sugano理论，可计算得到晶场强度参数Dq，Raeah参数 B、c[9J 0_ 

10Dq=E。[ ]一E [ ：] (1) 

l1Dq+15／2B=E 1]一E [ A2] (2) 

E[ E2]一E[ A2]=9B+3c (3) 

E 表示在吸收光谱中cr3 离子3 电子组态对应的能级位置， 为其基态， 和 为其激发态。式(1) 

右端表示在吸收光谱中， 能级吸收峰的能量位置。由 ]=642．5nm(15564．2em )，得到 Dq= 

1556．4em～。式(2)中代人 能级吸收峰波长 [ ]=458．5nm(21810．3em )和 Dq值，得到 

B=625．3cm～。因而晶场强度 q／B=2．49。根据7K下的 线发光，式 3中代入 [ ]=14409cm 

(694nm)，得到 C=2927em 。 

根据cr3 在GSGG中 能级的荧光发射光谱，如图3所示，室温下其发射峰值E ( )=13661．2em 

(732nm)以及吸收谱中 [ ]=15564．2cm～，得到cr̈在 GSGG中的Stokes位移△ =1903cm～。 

在简谐近似范围内，由吸收光谱与发射光谱关于 零声子线位置的对称关系，可求得 零声子线位置 

风[ ]=1／2(E』 ]+E [ ])=14612．7em 

、 和 分别表示各电子组态的零声子线及其吸收与发射峰的能级。 

可得到 零声子能级与 E能级的间距AE=E0[ ]一E[ E ]=204em～，表明cr 处在较弱的晶场 

中，电子与声子耦合较强，有利于 A 的宽带跃迁。 

氧化物中三价铬离子 与 之间跃迁的有效单模声子能量的估算公式为： 

hto 2．25E [0．3456／(E 一E。)] (4) 

由(4)式可计算得到声子能量 为472em 。。另外，根据下面的公式： 

E。=E 一E。=(2S一1) (5) 

可得到黄昆一里斯常数S=2．52。 

表2中列出了本文的一些实验结果与文献报道  ̈之间的比较，其中两个晶场参数Dq／ 和△，文献报 

道分别为2．45和50cm～，均小于本文的结果。此外文献报道的晶体荧光峰位置及半高宽分别为760nm和 

100nm，均高于本文的结果，这些参数表明文献报道的Cr：GSGG晶体处于更弱的晶场中，因而有高的荧光峰 

值波长和宽的荧光峰半高宽。引起这些参数不同的原因可能是由于晶体中掺铬离子浓度的不同或者晶体中 

存在少量cr4 离子造成的，此外，还可能由于生长、退火条件不同，使晶体中的cr4 含量、缺陷等不同所致， 

这些有待进一步验证，相应的实验正在进行中，我们将陆续报道相关实验结果。 

表2 本文结果与文献报道结果之间的比较 

Table 2 Comparison of the results between this work and the literature reported 

4 结 论 

用提拉法成功生长出了优质的cr3 ：Gd，Sc：Ga，0 晶体。室温下的吸收光谱中，在458．5nm和642．5nm 

出现了较强的宽带吸收峰，分别对应于cr̈ 的 A _+ 和 A 的吸收跃迁，在678nm处又叠加了一个 

非常弱的吸收峰，对应于cr 的 A 的吸收跃迁。晶体从7K到室温的荧光光谱中，在650～850nm范 

围内出现了宽带荧光，对应于cr̈ 的 A 的发射跃迁，随着温度的升高，荧光峰向长波方向移动，荧光带 

半高宽增大，室温下其荧光峰值在732nm，半高宽约为80nm。低温(7K)下，在694nm处观察到了尖而锐的 
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R线(零声子线)，对应于 A：的发射跃迁。由于温度猝灭效应，随着温度升高，晶体的荧光寿命降低，室 

温下荧光寿命约为114Ws。晶场强度参数Dq，Racah参数JB、c，分别为 1556．4cm～、625．3cm 和2923． 

7cm～，晶场强度Dq／ =2．49，Stokes位移 △ =1903em～，声子能量 为472em～，黄昆一里斯常数S= 

2．52， 零声子能级与。E能级的间距△E为204cm～，这些参数表明Cr̈ 处在较弱的晶场中，有利于 -÷ 

A 的宽带跃迁，Cr：GSGG晶体是较为理想的可调谐激光工作物质。其中荧光发射峰及晶场强度参数不同 

与文献报道的结果，对其原因进行了分析，并正在通过实验进一步验证。 
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在波长小于280nm的紫外区有强烈的吸收，在可见光区-紫光范围有一个强的发光峰，而且随着Mg含量的 

增加，强度增加，吸收边和发光峰的蓝移也增加。蓝移说明了带隙的展宽，其禁带宽度大约从3．6eV增至 

4．4eV。较高的结晶质量和发光特性充分说明其作为短波光电材料和紫外探测材料的可发展性，而且该多 

晶薄膜同样具有分子束外延制作的单晶薄膜良好的紫外吸收、光致发光等特性。 
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