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摘要：１．５５μｍ波段是光通讯的一个重要波段，而且对人眼安全，有高的大气透过率，因此可以广泛应用于
通讯和遥感测距等领域。由于Ｅｒ３＋离子对商品化的ＩｎＧａＡｓ激光二极管的抽运波长不能有效吸收，因此一般
通过在基质中共掺杂Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋离子来获得１．５５μｍ波段激光输出。采用助熔剂法生长了不同 Ｙｂ３＋和
Ｅｒ３＋掺杂浓度的ＹＡｌ３（ＢＯ３）４（ＹＡＢ）晶体。运用速率方程模型研究了晶体中Ｙｂ

３＋到Ｅｒ３＋能量传递过程，得到

了根据Ｙｂ３＋离子的荧光寿命计算能量传递系数的简单计算公式。计算了不同掺杂离子浓度的 ＹＡＢ晶体中
的能量传递系数等相关参数。结果表明，在ＹＡＢ晶体中，Ｙｂ３＋到Ｅｒ３＋能量传递非常有效，ＹＡＢ晶体可以作为
一种能获得１．５５μｍ激光输出的良好介质材料。
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１　引　　言
１．５５μｍ波段是光通讯的一个重要波段，而

且对人眼安全，有高的大气透过率，因此可以广泛

应用于通讯和遥感测距等领域［１］。目前，１．５５
μｍ激光一般都采用 Ｅｒ３＋作为激活离子来获得
的。由于Ｅｒ３＋离子对９７６ｎｍ波长的激发能的吸
收较弱，因此，一般通过共掺杂 Ｙｂ３＋离子来实现
对激发能的有效吸收，再经能量传递将 Ｅｒ３＋离子
激发到激光上能级。ＹＡｌ３（ＢＯ３）４（ＹＡＢ）晶体属
于非同成分熔化的化合物，通常采用熔盐法（又

称助熔剂法）生长。其结构与天然矿物碳酸钙镁

石［ＣａＭｇ３（ＣＯ３）４］相同，呈菱形状，是非中心对
称结构，属于三方晶系，空间群为 Ｒ３２［２］，晶胞参
数为ａ＝ｂ＝０．９２９３ｎｍ，ｃ＝０．７２４５ｎｍ，α＝β＝
９０°，γ＝１２０°，Ｖ＝０．５４１８ｎｍ３，Ｚ＝３［３］。Ｆｉｌｉ
ｍｏｎｏｖ等［４］运用粉末倍频法和ＳＨＧ系数的理论计
算法，确定该晶体的非线性光学系数约为 ＫＤＰ晶
体的３．９倍（ｄｅｆｆ＞１．４ｐｍ／Ｖ）。此外，ＹＡＢ晶体
具有良好的物理化学性能，比如在强光照射下不

易产生色心、耐强酸强碱、不潮解，具有良好的热

导性，莫氏硬度为８［５］等。此外，ＹＡＢ具有较大的

声子能量（最大声子能量大于１４００ｃｍ－１［６］），大
的声子能量可以使 Ｅｒ３＋离子４Ｉ１１／２能级的粒子快
速弛豫到４Ｉ１３／２能级而抑制了上转换发光的发生，
同时也使反向能量传递过程被极大地削弱。这些

特点对于１．５５μｍ激光的发射非常有利。本文
主要研究了ＹＡＢ晶体中Ｙｂ３＋到Ｅｒ３＋能量传递过
程，利用速率方程模型推导出能量传递系数的简

单表达式，计算了相关的能量传递参数。

２　实　　验
晶体采用助熔剂法生长，所用的原料为

９９．９９９％的 Ｙ２Ｏ３、Ｅｒ２Ｏ３ 和 Ｙｂ２Ｏ３，分析纯的
Ｈ３ＢＯ３ 和 Ａｌ２Ｏ３。按 照 晶 体 的 化 学 分 子 式
ＥｒｘＹｂｙＹ（１－ｘ－ｙ）Ａｌ３（ＢＯ３）４的化学计量比进行配
料（其中 ｘ＝１．３％，ｙ＝６％，１２％，２０％），助熔剂
采用ＮａＦＭｏＯ３Ｂ２Ｏ３。原料在玛瑙研钵中研磨混
合后，装进坩锅在１１００℃的马弗炉中加热使其
熔融，然后转移到立式电阻加热炉中进行生长，降

温速率为１．５℃／ｄ，转速为４～５ｒ／ｍｉｎ。经４０ｄ
生长得到光学质量较好的单晶。三个样品（１＃，
２＃，３＃）经ＩＣＰ测试后，样品中Ｙｂ３＋离子和Ｅｒ３＋离
子的实际掺杂浓度如表１所示。
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表１　原料和晶体中掺杂离子的浓度
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＹｂ３＋ａｎｄＥｒ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｍｅｌｔｓａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｓ ％

样品
原料中浓度 晶体中浓度

Ｙｂ Ｅｒ Ｙｂ Ｅｒ

１＃ ６ １．３ ５．８９ １．６６

２＃ １２ １．３ １２．１７ １．４９

３＃ ２０ １．３ １８．８４ １．４７

样品经过定向、切割和抛光后进行光谱测试。

荧光光谱和荧光衰减曲线分别采用 ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ
Ｔｒｉａｘ５５０和ＦＬ９２０Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ光谱仪测量。

３　结果与讨论
３．１　速率方程

Ｙｂ３＋到 Ｅｒ３＋能量传递属于共振能量传递。
根据文献报道，Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２和

２Ｆ７／２之间的能
级间隔为 ９６１３～１０６７２ｃｍ－１［７］，而 Ｅｒ３＋离子
的４Ｉ１１／２和

４Ｉ１５／２之间的能级间隔为９８８９～１０３４４
ｃｍ－１［８］，因此把 Ｙｂ３＋到 Ｅｒ３＋能量传递视为共振
能量传递是合理的。图１所示为 Ｙｂ３＋到 Ｅｒ３＋能
量传递示意图。处在基态２Ｆ７／２的 Ｙｂ

３＋离子吸收

激发能后跃迁到激发态２Ｆ５／２，随后可以通过自身
的辐射或无辐射跃迁回到基态，也可以把能量传

递给邻近的 Ｅｒ３＋离子而回到基态。处于基
态４Ｉ１５／２的Ｅｒ

３＋离子吸收了 Ｙｂ３＋离子传递过来的
能量后跃迁到激发态４Ｉ１１／２，随后处在激发态

４Ｉ１１／２
的离子可以通过辐射或无辐射跃迁回到基态，也

可以把能量反向传递给 Ｙｂ３＋离子而回到基态。
自身的辐射和无辐射跃迁与能量传递是个竞争的

过程，哪个过程占主要地位取决于各自的几率。

需要说明的是，由于能量传递是个统计过程，在一

般的分析中，并没有考虑方向性，所以在本文中，

我们并没有考虑晶体的各向异性，所采用的发射
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图１　Ｙｂ３＋与Ｅｒ３＋离子之间能量传递示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｂｅｔｗｅｅｎ

Ｙｂ３＋ａｎｄＥｒ３＋

光谱图也都是非偏振的。

图２所示为样品１＃～３＃的在９００～１７００ｎｍ
范围内的非偏振荧光光谱图。实验采用的激发波

长为９３０ｎｍ，在这个激发波长处，只有 Ｙｂ３＋离子
有吸收而 Ｅｒ３＋离子并没有吸收。Ｅｒ３＋离子单掺
杂 ＹＡＢ晶体在 ９００～１１００ｎｍ处没有发射，因
此，可以认为图２中的９００～１１００ｎｍ范围的发
射是属于Ｙｂ３＋离子的，而１５００ｎｍ附近的发射才
属于Ｅｒ３＋离子。从图２可以清楚地看出 Ｙｂ３＋和
Ｅｒ３＋离子之间存在着有效的能量传递，因为由
Ｙｂ３＋离子的激发，可以探测到 Ｅｒ３＋离子的发射，
并且Ｅｒ３＋离子的发射强于 Ｙｂ３＋离子的发射。从
图中还可以看出，Ｙｂ３＋离子的荧光强度随着Ｙｂ３＋

浓度的增大而减弱，而 Ｅｒ３＋离子的荧光强度却随
着Ｙｂ３＋浓度的增大而增强，这说明随着 Ｙｂ３＋浓
度的增大，能量传递几率也是增大的。
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图２　样品１＃～３＃的非偏振荧光谱，激发波长为９３０ｎｍ
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｕｎｐｏｌａｒｉｚｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳａｍｐｌｅｓ１＃～３＃，

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ９３０ｎｍ

为了研究Ｅｒ３＋到Ｙｂ３＋反向能量传递过程，测
量了样品１＃～３＃在９００～１７００ｎｍ范围内的非偏
振荧光光谱图，如图３所示。实验采用的激发波
长为６５７ｎｍ，该波长的光只能被 Ｅｒ３＋离子吸收
（相应于４Ｉ１５／２→

４Ｆ９／２能级的跃迁）而无法被 Ｙｂ
３＋

离子吸收。从图中可以看出，样品 １＃～２＃在
９００～１１００ｎｍ处没有发射，说明 Ｅｒ３＋到 Ｙｂ３＋的
能量传递几率很小。这主要是由于硼酸盐的声子

能量大，激发到４Ｆ９／２能级上的粒子通过无辐射跃
迁很快弛豫到了４Ｉ１１／２能级然后再弛豫到

４Ｉ１３／２能
级，由４Ｉ１１／２能级弛豫到

４Ｉ１３／２能级的几率远大于
Ｅｒ３＋到 Ｙｂ３＋反向能量传递几率，因此观测不到
Ｙｂ３＋离子在９００～１１００ｎｍ的发射。而样品３＃在
９００～１１００ｎｍ处有极其微弱的 Ｙｂ３＋发射，这是
其中存在反向能量传递的结果。因为在样品３＃
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中，Ｙｂ３＋浓度较大，使得 Ｅｒ３＋和 Ｙｂ３＋离子之间的
距离减小，相互作用增强，能量传递几率也相应增

大，因此有极少量的 Ｅｒ３＋离子把能量反向传递给
了Ｙｂ３＋离子。从图中可以看出，相比于１５００ｎｍ
处Ｅｒ３＋的发射，１０００ｎｍ处Ｙｂ３＋的发射基本上可
以忽略不计，也就是说反向能量传递几率相比于

无辐射跃迁几率还是可以忽略的。因此我们不考

虑反向能量传递的影响。
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图３　样品１＃～３＃的非偏振荧光谱，激发波长为６５７ｎｍ
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｕｎｐｏｌａｒｉｚｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳａｍｐｌｅｓ１＃～３＃，

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ６５７ｎｍ

此外，虽然有在Ｙｂ，Ｅｒ∶ＹＡＢ晶体中观测到上
转换荧光的报道［９］，在我们的实验中却并没有观

测到，这可能是由于实验过程中使用的激发功率

较弱。因此，上转换过程也不在我们考虑的范围

之中。综上所述，可以得到描述Ｙｂ３＋和Ｅｒ３＋离子
之间能量传递的速率方程［１０］：

ｄＮ２
ｄｔ＝ｎｐ－

Ｎ２
τ２
－Ｗ２５Ｎ２Ｎ３ （１）

ｄＮ４
ｄｔ＝（Ａ５４＋Ｗ

ＮＲ
５４）Ｎ５－

Ｎ４
τ４

（２）

ｄＮ５
ｄｔ＝Ｗ２５Ｎ２Ｎ３－

Ｎ５
τ５

（３）

Ｎ１＋Ｎ２ ＝ＮＹｂ （４）
Ｎ３＋Ｎ４＋Ｎ５ ＝ＮＥｒ （５）

其中，ｎｐ是抽运速率，Ｎｉ是图１中所示的第 ｉ个
能级的粒子布居数；Ａｉｊ和 Ｗ

ＮＲ
ｉｊ分别是第 ｉ个和第 ｊ

个能级之间的辐射和无辐射跃迁几率；τｉ是第 ｉ
个能级的荧光寿命。ＮＥｒ和 ＮＹｂ分别是 Ｅｒ

３＋和

Ｙｂ３＋离子的格位浓度。Ｗ２５是Ｙｂ
３＋到Ｅｒ３＋离子的

能量传递系数。

当达到平衡状态时，上述所有的微分方程应

该等于零，因此，可以解得

Ｎ２ ＝
ｎｐτ２

１＋Ｗ２５Ｎ３τ２
（６）

Ｎ４ ＝（Ａ５４＋Ｗ
ＮＲ
５４）Ｎ５τ４ （７）

Ｎ５ ＝Ｗ２５Ｎ２Ｎ３τ５ （８）
３．２　能量传递参数的计算

从式（１）我们可以得到能量传递的效率为

ηｔ＝
Ｗ２５Ｎ２Ｎ３

Ｎ２
τ２
＋Ｗ２５Ｎ２Ｎ３

＝１－
τ′２
τ２

（９）

其中τ′２＝τ２／（１＋Ｗ２５Ｎ３τ２）是 Ｙｂ
３＋、Ｅｒ３＋双掺杂

晶体中Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能级的寿命。由式（９）可
以得到

Ｗ２５ ＝
ηｔ

（１－ηｔ）Ｎ３τ２
（１０）

对于单掺杂Ｙｂ３＋离子的晶体，辐射陷阱是不可避
免的［１１］。辐射陷阱效应将导致 Ｙｂ３＋离子掺杂的
激光材料的荧光光谱变形，测量得到的荧光寿命

比真实值偏大。因此，Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能级的真
实寿命无法准确地测量，这就给根据式（９）计算
能量传递效率带来困难，从而也影响了对能量传

递系数的计算。辐射陷阱效应与重吸收截面、激

活离子浓度、荧光量子效率、样品的尺寸、激发与

探测位置等有关［１２～１５］。虽然人们采用了三明治

结构、前表面激发技术以及粉末法等［１１，１６～１９］方法

来试图消除辐射陷阱的影响，结果表明这些方法

都不能完全消除辐射陷阱效应。廖金生等［２０］采

用稀释法测量了样品的荧光寿命并根据激子无规

行走理论推导出了 ＹＡＢ晶体中单个 Ｙｂ３＋离子
的２Ｆ５／２能级的荧光寿命，也就是没有辐射陷阱影
响的真实的荧光寿命，其值为５３３μｓ。

虽然辐射陷阱在单掺杂 Ｙｂ３＋离子的晶体中
对该离子２Ｆ５／２能级的荧光寿命影响很大，然而在
Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋双掺杂的晶体中，由于能量传递的存
在，辐射陷阱效应已大大减弱，甚至可以忽略不

计，特别是在Ｙｂ３＋离子的浓度较高的情况下。这
主要是因为随着Ｙｂ３＋离子浓度的增大，能量传递
几率增大，处于激发态２Ｆ５／２能级的 Ｙｂ

３＋离子的能

量大部分传递给 Ｅｒ３＋离子而无辐射跃迁回基态，
从而极大地避免了自吸收的发生。

图４所示为样品１＃～３＃中 Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２
能级的对数形式的荧光衰减曲线。从图中可以看

出，随着 Ｙｂ３＋离子浓度的增大，荧光衰减的速度
迅速增大，寿命也从 １０３μｓ（Ｙｂ３＋离子浓度为
５．８９％，原子数分数）缩短到１７μｓ（Ｙｂ３＋离子浓
度为１８．８４％）。在离子浓度为５．６％的 Ｙｂ３＋单
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掺杂的ＹＡＢ晶体中，Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能级的寿命
为６８０μｓ［７］。由此可见，Ｙｂ３＋→Ｅｒ３＋的高效的能
量传递使 Ｙｂ３＋离子２Ｆ５／２能级的荧光量子效率降
到很低的水平。当发光能级的荧光量子效率很低

时，辐射陷阱效应对测量荧光寿命的影响降到实

验误差范围，因为此时影响荧光寿命测量值的主

要因素是Ｙｂ３＋到Ｅｒ３＋能量传递的无辐射过程。
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图４　样品１＃～３＃中Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能级对数形式的荧
光衰减曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｓｏｆｔｈｅ２Ｆ５／２ｌｅｖｅｌｏｆＹｂ
３＋

ｉｏｎｓｉｎａｓｅｍｉｌｏｇｓｃａｌｅｆｏｒＳａｍｐｌｅｓ１＃～３＃

　　根据上述分析，我们把５３３μｓ作为 Ｙｂ３＋离
子单掺杂的ＹＡＢ晶体中 Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能级的
真实寿命，认为实验测量的 Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋双掺杂
ＹＡＢ晶体中 Ｙｂ３＋离子的２Ｆ５／２能级的荧光寿命也
是不存在辐射陷阱效应影响的真实荧光寿命。把

所得的荧光寿命值代入式（９）中，可以计算得到
其能量传递效率，然后把计算所得的能量传递效

率代入式（１０）中，就可以计算晶体中的能量传递
系数。需要说明的是，在采用式（１０）计算能量传
递系数时，由于Ｎ３无法精确求得，同时考虑实验
中使用的激发功率较弱，认为 Ｎ３近似等于 Ｅｒ

３＋

离子的浓度ＮＥｒ。计算得到的能量传递系数列于
表２中。

在能量传递理论中，能量传递临界距离Ｒ０可
以定性地说明能量传递发生的难易程度。所谓临

界距离，是指当敏化离子到激活离子的能量传递

几率等于敏化离子的激发态能级的辐射和无辐射

跃迁几率之和时，也就是能量传递效率为５０％时
敏化离子和激活离子之间的距离，可以由式（１１）
计算得到［２１］：

表２　ＹＡＢ晶体中的能量传递参数
Ｔａｂｌｅ２　ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＹｂ３＋ａｎｄＥｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄＹＡＢｃｒｙｓｔａｌｓ

样品

Ｙｂ３＋ Ｅｒ３＋

原子浓度

（％）

格位浓度

（１０２０ｃｍ－３）

原子浓度

（％）

格位浓度

（１０２０ｃｍ－３）

能量

传递效率

（％）

能量

传递系数Ｗ２５

（１０－１６ｃｍ３·ｓ－１）

ＣＤＡ

（１０－３９ｃｍ６·ｓ－１）

ＣＤＤ

（１０－３９ｃｍ６·ｓ－１）

临界距离Ｒ０
（ｎｍ）

１＃ ５．８９ ３．２６ １．６６ ０．９２ ８０．７ ０．８７

２＃ １２．１７ ６．７４ １．４９ ０．８１ ９４．４ ３．９０ ５．１ ２８．８ １．２１

３＃ １８．８４ １０．４３ １．４７ ０．８３ ９６．８ ６．８４

Ｒ６０ ＝
３ｃτ０
８π４ｎ２

ｇ′
ｇ∫σＳｅｍ（λ）σＡａｂｓ（λ）ｄλ （１１）

其中 ｇ′和 ｇ分别是敏化离子的基态和激发态的
简并度。σＳｅｍ（λ）是敏化离子的发射截面，
σＡａｂｓ（λ）是激活离子的吸收截面。ＣＤＡ是衡量晶体
中敏化离子和激活离子之间相互作用的参量，而

ＣＤＤ则是衡量晶体中敏化离子之间相互作用的参
量。根据这两个参量可以估计材料中能量传递和

能量迁移的强弱，这两个微参量可以从式（１２），
（１３）得到：

ＣＤＡ ＝
６ｃ

（２π）４ｎ２
ｇ′
ｇ∫σＳｅｍ（λ）σＡａｂｓ（λ）ｄλ　（１２）

ＣＤＤ ＝
６ｃ

（２π）４ｎ２
ｇ′
ｇ∫σＳｅｍ（λ）σＳａｂｓ（λ）ｄλ　（１３）

　　计算得到的临界距离和相互作用微参量也列
于表 ２中，ＹＡＢ晶体中的临界距离比 ＹＣＯＢ［２２］

（０．７７ｎｍ）和 ＹＡＧ［２３］（１ｎｍ）晶体中的临界距离
要大，这说明在 ＹＡＢ晶体中，能量传递更容易发
生。ＹＡＢ晶体中ＣＤＤ的值比ＣＤＡ的值大，这就说明

在晶体中，Ｙｂ３＋离子之间的能量迁移非常显著。

４　结　　论
采用顶部籽晶法生长了光学质量较好的

Ｙｂ３＋，Ｅｒ３＋∶ＹＡｌ３（ＢＯ３）４单晶。采用速率方程模

型研究了晶体中Ｙｂ３＋到Ｅｒ３＋能量传递过程，得到
了能量传递系数的简单数学表达式，计算了不同

掺杂离子浓度的 ＹＡＢ晶体中的能量传递系数等



　第３期 游维雄，等：ＹＡＢ晶体中Ｙｂ３＋到Ｅｒ３＋的能量传递 ３２５　　

相关参数。结果表明，在 ＹＡＢ中，其能量传递系
数和能量传递临界距离都比较大，在基质中的能

量传递非常有效。因此，ＹＡＢ晶体可以作为一种
能获得１．５５μｍ激光输出的良好介质材料。
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