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Abstract

21 st century is the photoelectron era．Many developed countries regard the

development of solid·state laser device to the height of national development

strategies．The rapid developments of fiber communication，laser ranging and laser

medical treatment need corresponding development of 1．5呻wavelength lasers，

which is eye-safe wavelength．People are more and more interested in the study of

such lasers．As we all know,E，is used as activation ion,and Can generate near 1550

nnl fluorescence through the transition of 4／13f 2 oI、5／2。such as crystal material

GdCa40(B03)3(GdCOB4)，YCa40(B03)3(YCOB)，YAG,YV04，KGW and SO on．

But the absorption of E，十ion in the crystal from pump light and semiconductor laser

is weak，which result in the Kgh laser threshold of general doped E，+ion laser crystal．

According tO literature，坩+ion in the crystal Can be used as an effective sensitizer of

E，ion，and the absorption wavelength of Yb”ion is about 980 nln，which match

、航tll the wavelength of LD commercialization．It may improve pumping efficiency

and it don’t need the cooling system．So efficient,all—solid and structure—compact

laser may be made．Er3w+double．doped laser material has become one ofinterests

in the research．

KY(W04)2(short for KYW)crystal is all important laser host material，which is

monoclicnic system．The space group is C2／c，a=10．61 A，b=10．29 A，C=7．49 A，∥

=1 30．65 O．Crystal growth is the important branch of the materals science．In this

paper,double．doped Er3+／坩+(the molar concentration of Er3+and yb3+both are

5％)in KY(woo 2(Er／Yb：KYW)crystal Was grown by Top Seeded Solvent

Growth(TSSG)．The complete monocrystal was obtained by optimizating crystal

growth process parameters．In order to comparative study the spectrum property，

Er：KYW and Yb：KYW with the sanle concentration as the double-doped crystal were

grown by TSSG．

KYW crystal is birefringent crystal and has anisotropy．In this paper,the

absorption spectra,fluorescence and up conversion spectra in main refractive index

axes have been studied．The results showed that fluorescence intensity of the crystal

made a great deal of difference by different direction．So the appropriate polarization

direction of pumping light and．crystal axes should be considered when the laser diode

pumping laser is designed．The contrastive analysis between Er／Yb：KYW and

Er：KYW and Yb：KYW showed that yb3+doped into Er：KYW as sensitizer Was

efficient and feasible．

KYW crystal 1IⅣith self-raman characteristics is a potential laser crystal applied

for multi-wavelenth laser．In this paper,the incidence vibration and the absorbing

vibration of the Ranlan vibration mode in different directions were experimented，and
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the Raman vibration mode and anisotropy of KYW crystal were analyzed

theoretically．It showed that different incident and receiving directions affected

Raman spectra．The up conversion fluorescence of the double doped crystal were also

studied．

The up conversion green glow and red glow were got through Er3+厂Yb3+：KYW

crystal of 980nm LD pumping．The relative intensity of green glow was great but the

red glow Was low,because the concentration ratio of the crystals which Was studied

Was 1：1．And the up conversion fluorescence in different directions were tested．the

result showed that there were all clear up conversion green glow，which will provide

with basic experiment data for people to look for laser medium for designing green
laser．

Key words：Er3+／yb3+codoping tungstate crystal，sensitization，top seeded solvent

growth，flux-pulling technique，spectrum character，laser character
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激光材料即激光工作物质，是激光器的核心部件，有固、液、气之分，其中

激光晶体是固体激光材料中占主导地位的物质，是激光材料的发展重点。激光晶

体主要由激光晶体基质和激活离子两者构成，其中基质材料决定了激光晶体的物

理性能，激活离子的能级结构则决定了激光晶体的光谱特性，二者之间相互影响，

相互联系。

Yb3+的电子构型为4f埒，仅有两个电子态——基态2F7／2和激发态2F5伽上下

能级各有三个和四个子能级，是一种能级结构最简单的激活离子。由于Yb3+作为

激活离子具有高的光一光转效率，长的荧光寿命，吸收峰在970hm附近，能与

InGahs激光二极管泵浦波长(900—1lOOnm)有效耦合等优点，因此随着InGaAs

激光二极管泵浦源的发展，掺Yb3馓光晶体受到了广泛的重视，在通讯、军事上
有巨大的应用前景。Er3+离子由于存在吸收截面小，激光下能级寿命过长，发光

效率低、激光阙值高等缺点，通常要掺入其它的稀土离子作为敏化剂。Yb3+离子

作为Er3+离子的敏化剂应用的最多，这是由于Yb3+的2F5门能级与Er3+离子的4I．。／2

能级非常接近，Yb3+离子吸收了泵浦光的能量后，将能量转移给Er3+离子，提高

‘了Er3+对泵浦光的吸收效率，降低了激光振荡阙值；而且Yb3+的吸收谱带较宽，

能与商业化的LD泵浦带相匹配，有利于提高对泵浦光的利用。

钨酸钾钇(KY(WO。)。，简称KYW)晶体是一种重要的激光基质材料，它属于单

斜晶系，空间群为C2／。，晶胞参数为a=10．61 A，b=10．29 A，c=7．49 A，

夕=130．65。。本研究以钨酸钇钾(KY(W吼)。为激光基质材料，采用顶部籽晶(TSSG)

熔盐提拉法生长双掺Er／Yb-KYW晶体。通过优化晶体生长工艺参数，得到了完

整的单晶。本研究采用K2W。0，为助熔剂，通过固相反应生成各反应料，反应料按

·照K2W207：KY(W04)2：KYb(wot)2： KEr(W04)z=80．18．1：l的比例混合。

采用顶部籽晶熔盐提拉法来生长双掺晶体。先通过实验获取籽晶，经过处理后，

用于晶体的生长。实验的温场选择从液面上到坩埚底部温度梯度小于5"C的正梯

度(越往坩埚底部，温度越高)，并在此轴向梯度下，采用常规的熔盐生长炉。

整个生长过程中籽晶绕竖直方向转动，转速保持在20～40转／分钟，生长过程约

30天。生长结束后，将晶体提离液面，并以15℃／小时的降温速率降至室温，可

以得到b轴方向长40cm，重量约为210克的粉红色、无包裹的Er3+／Yb3+：KYW单

晶。本文还用同样的方法获得了同浓度的Er3+：KYW及Vb3+：KYW晶体。

由于KYW晶体是双折射晶体，具有各向异性。本文分别对沿晶体主折射率轴

方向的吸收光谱、荧光光谱及荧光上转换光谱的做了较为系统的研究，并与同浓

度的Er3+：KYW及Yb3+：KYW进行对比。从吸收光谱可知Yb3+离子对Er3+离子具有敏

化作用，能更有效地吸收980 nm波长的泵浦光，提高泵浦效率，实现强荧光输

出。从荧光光谱同样可见，980nto激发源时的荧光强度明显强于522nm为激发源

时的荧光强度。从荧光衰减谱可得Er3+离子和Yb3+离子的能级寿命为15．63ms和

0．185ms，Er3+离子的能级寿命比文献的大。通过计算得到能量转移速率和能量转
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移效率分别为4．222ms-1、78．5％。可见在Er3+：KYW中掺入Yb3+作为敏化剂是可

行且是有效的，可以提高泵浦光吸收，达到降低激光振荡阈值。

本文还从Er／Yb：KYW晶体的结构和拉曼光谱分析了其拉曼活性振动特点，进

一步了解晶体的非线性光学特性和光谱性能。从各拉曼振动模在不同方向入射和

吸收振动进行拉曼光谱测试，实验表明，不同入射方向和不同接受方向对拉曼光

谱的影响较大。实验中发现最大声子能量是764cm-1，这与文献报道的不同，主

要是掺入的离子量不同，即浓度比相异，对双氧桥(WOOW)的振动影响强弱不同。

本文还详细分析了上转换发光过程，采用980nmLD泵浦Er3+／Yb3+：KYW晶体，

获得了上转换绿光和红光，由于本文研究的晶体浓度比为1：1，致使绿色荧光

相对强度大，而红光却相当弱。同时本文还研究了晶体的各向上转换荧光，均有

清晰的上转换绿光，这为人们设计绿色激光器寻找激光介质提供一定的实验依

据。

本文还采用平平腔结构尝试进行激光实验，但由于晶体长度及晶体自吸收

的影响，没有取得理想的激光输出，这些都需要通过后续工作予以进一步研究。
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绪 论

第一节激光晶体概论

激光(Laser)是由英文Light Amplification by Stimulated Emission

of Radiation的各单词第一个字母组成的缩写词。意思是”通过受激发射光扩大

”。1960年，Maiman利用一个4am长的圆柱形红宝石棒(Or3+：AI：03)，在加利福

尼亚的休斯空军实验室获得了人类历史上第一束激光乜1。激光问世以来，逐步在

各个领域得到了广泛应用。如今，激光广泛应用于激光通信、新型半导体激光器

和光接收器件、激光显示、激光检测、激光加工设备、激光诊断和医疗设备、激

光共聚焦扫描显微镜、激光扫描、激光打印、光学存储、激光照排、半导体芯片

刻划和检测仪器等行业，已形成一个巨大的产业，极大地推动了当今世界经济的

发展。

激光工作物质是激光器工作的三大核心部件之一。激光工作物质根据工作物

质的状态不同，可以分为：气体、液体、固体三类。而固体激光材料又分为采用

电激励方式的半导体材料和采用光泵方式的稀土离子为激活中心的介质材料。近

年来随着激光二极管(LD)技术的迅猛发展，固体激光器得到了迅猛的发展。固

体激光器的激光工作物质包括激光晶体、半导体、玻璃和陶瓷等材料。其中激光

玻璃可以有很大的体积、易于制造，且可以很好的进行光学抛光。但是激光玻璃

导热性差，激光阈值高。而激光晶体相对于激光玻璃来说，具有良好的导热性能、

优越的光谱、物化与机械性能以及低的激光阈值及高的损伤阈值。而激光陶瓷材

料的研究目前还处于起步阶段且有个主要的缺陷就是其散射损耗非常高。因此，

基于这些优缺点，激光晶体是目前是固体激光器的主要工作物质，是激光工作物

质发展的重点。

激光晶体是由基质材料和激活离子组成。基质材料决定了激光晶体的各种物

理及化学性能，而激活离子的能级结构则决定了激光晶体的光谱特性、荧光寿命

等性质。由于激活离子与基质材料之间存在相互作用，基质材料对激光晶体的光

谱性能，激活离子对激光晶体的物理及化学性质都有一定的影响。

0．1激光晶体基质

用做固体激光工作物质的基质晶体一般不能形成激光能级，但基质晶体能为

激活离子提供适合的晶体场，使得激活离子产生合适的发射。一般而言，不同的

基质晶体可能选用不同的激活离子，基质晶体对激光发射波长影响不大，但是对

阈值功率和激光输出则有非常大的影响。基质晶体相当子一个掺杂离子的支架，

它会限制发光离子的相互作用，保证激光发射的线状谱特征，并且基质晶体对激

活离子光谱线的能量转移、分裂、位移、加宽及激光发射的辐射和无辐射过程起

着重要作用。

激光晶体中大部分是稀土激光晶体。一般基质晶体具有以下要求：
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(1)基质晶体必须具有良好的光学特性，折射率均匀；

(2)基质晶体必须有良好的机械及导热性能，能够容许在高功率条件下工

作：

(3)基质晶体的晶格必须能够接收掺杂离子；

(4)能够长出大尺寸的晶体。

传统的激光晶体基质大致可分为以下3类：

(1)氧化物 如：YAG、YAP、GGG

(2)氧酸盐 如：YV04

(3)氟化物 如：CaF：，YLF

0．2激活离子

将适量的某种元素(元素化合物)添加到合适的基质晶体内，该元素就能在

基质晶体内形成有用的振荡能级，再通过受激辐射跃迁输出激光。由于添加的元

素在基质晶体中通常以离子的形式存在，通常称之为激活离子。

’0．2．1激活离子的类型

(1)稀土离子：稀土离子的4f壳层未填充满，4f壳层已有的电子在吸收光

后进入未填充的4f能级。填充的5s及5p外壳曾能很好的屏蔽4f能态。

(2)锕系离子：锕系离子大多数是人工合成的具有放射性元素，实际应用较

少。

(3)过渡金属：重要的过渡金属离子有cr3+，Ti3+，Ni2+，C02+。它们的特点是具

有未填满的3d4电子壳层，由于其几个离子的势能远大于其自选轨道的

作用能，因而过渡金属离子的能级易受其周围晶格离子的影响。

0．2．2激活离子的发光类型

激活离子发光类型主要有以下2种类型嘲：

(1)线状光谱4f组态内跃迁： 5S25P6电子的屏蔽，使得自由离子与离子光

谱很接近，易形成锐线跃迁。4f一4f跃迁是宇称选择禁阻的，但是在晶

体场中，晶体场会诱导4f波函数和其他波函数，使其杂化，从而产生电

偶极子跃迁。

(2)宽带光谱的f—d跃迁：4f壳层由于有额外的电子，从而降低了5d结构

的能量，4f-5d的跃迁是宇称选择规律所允许的组间跃迁，其特点是跃

迁强度大。由于5d能级易受到晶格场影响，会产生可见光波段的宽吸收

光谱和宽的荧光光谱，因此掺有此类稀土离子的晶体常见为可调谐晶体。

0．2．3常用的掺杂离子
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a．Nd3+：Nd3+离子是最早也是最广泛应用在激光晶体中的稀土离子，它目前

被应用在100多种不同的基质材料中。它可以通过4F3／。一4I。／2、4I，。小4IⅢ：

跃迁产生900nm，1064nm，1350nm附近的激光，这是目前普遍应用的3种

激光波长。

b．H03+：H03+离子由于5I，一5I。能级跃迁会产生2．08 p m的激光。它的特点

是其激光能级在室温下就有相对高的热离子数，因此一般只能工作在较

低温度下。

C．Tm3+：Tm3+离子能够吸收785nm波长的二极管泵浦光，实现3F4—3H6的跃

迁，从而输出2．014譬m的激光波长。

d．Er3+：Er3+离子的能级结构丰富，有六个亚稳态，可在十六个通道产生受

激辐射，可以产生多种波长的光跃迁。最为重要的是Er3+离子可以产生

对人眼安全的1550nm波长的激光，因此它一直是人们研究的重点，被

广泛应用在光通信、医学、激光测距等领域。但由于Er3+离子存在吸收

截面小，激光下能级寿命过长，发光效率低、激光阙值高等缺点。为了

提高它的发光效率，通常要掺入其它的稀土离子作为敏化剂。Yb3+离子

作为Er3+离子的敏化剂应用的最多，这是由于：(1)Yb3+的2F；，：能级与

Er3+离子的4I⋯：能级非常接近，在掺杂Er3+离子的激光材料中掺入敏化

剂Yb3+离子后，Yb3+离子吸收了泵浦光的能量后，将能量转移给Er3+离子，

提高了对泵浦光的吸收效率，降低了激光振荡阙值；(2)Yb3+的吸收谱

带较宽，能与商业化的LD泵浦带相匹配，有利于提高对泵浦光的利用。

e．Yb3+：Yb3+的电子构型为4f13，仅有两个电子态——基态2F，／：和激发态

2F5加上下能级各有三个和四个子能级。Yb3+作为能级结构最简单的激活

离子，具有如下优点：具有很高的光一光转换效率，这是由于Yb3+不存在

其它的激发态能级，也就是没有上转换、激发态吸收和弛豫振荡等激光

能量损耗，从而提高了效率；荧光寿命长有利于储能和减少吸收和发射

间的量子缺陷；吸收峰在970nto附近，能与InGaAs激光二极管泵浦波

长(900—1 lOOnm)有效耦合。因此随着InGaAs激光二极管泵浦源的发

展，掺Yb3+激光晶体受到了重视H’53。如掺Yb3+：YAG晶体具有较长的上

’能级荧光寿命、大的吸收线宽和发射线宽，在一定范围内调谐和实现飞

秒脉冲。因此该晶体可作为全固态固体激光器的小型化和集成化的微片

增益介质∞’71。掺Yb3+：FAP是一种连续输出波长1043nm的新型激光晶体，

效率为78％，具有阈值低、增益大、效率高、成本低等优点。此类晶体

还包括Yb3+：SFAP，Yb3+：SVAP等。但是这类晶体存在热力学性能和机械

机械性能不好等缺陷，且生长过程中由于组分的挥发而难以获得高质量

大尺寸单晶哺删，没有得到广泛的应用。Yb3+掺杂晶体还可以作为自倍频

激光晶体，如Yb：GdCOB，Yb：YAB等，这些晶体具有高机械强度、高热

导率、稳定的化学特性等优点⋯叫羽。Yb3+还有掺杂钨酸盐激光晶体，如

KYW，KGW等，此类晶体大多具有较大的吸收截面和发射截面，可以作为
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微片激光器的工作物质n羽。此外Yb3+离子作为Er3+离子的敏化剂应用的

最多，这是由于：(1)Yb3+的2F5门能级与Er3+离子的‘I。。／2能级非常接近，

在掺杂Er3+离子的激光材料中掺入敏化剂Yb3+离子后，Yb3+离子吸收了泵

浦光的能量后，将能量转移给Er3+离子，提高了对泵浦光的吸收效率，

降低了激光振荡阙值；(2)Yb3+的吸收谱带较宽，能与商业化的LD泵浦

带相匹配，有利于提高对泵浦光的利用。总的来说掺Yb“离子的激光晶

体，量子效率高，适宜于InGaAs激光二极管泵浦，可产生自倍频可见

激光等。

0．3对激光晶体的要求

激光晶体是激光器的重要组成部分，它在很大程度上决定了激光的性能，为

了获得较小的激光振荡阈值和尽可能大的激光输出能量，对于激光晶体主要有以

下几点要求：
‘

(1)要求晶体有尽可能大的荧光量子效率、宽而多的激光吸收带以及对于泵

浦光波长有较高的吸收系数，此外为了充分利用泵浦光能量，充分吸收

泵浦光能量还要求吸收光谱带和泵浦光源的辐射谱带尽可能重叠。

(2)晶体应具有高的能量转换效率和高的激发线的荧光分支比，这样有利于

使的吸收的泵浦能量尽可能多地转化为激光输出能量。

(3)晶体的荧光线宽△y应尽可能窄，Av越窄则光泵阈值越小，这样对与连

续输出有利。但对大能量大功率输出的激光，则要求晶体的荧光线宽宽，

这样可以减小自振，以利于增加储能。

(4)不同情况下要求不同的晶体荧光寿命f，减小荧光寿命f可以使泵浦阈

值变小，但这却会限制提高振荡能量，这需要根据不同应用条件来来选

择不同荧光寿命的激光晶体。对于三能级系统，较长的荧光寿命f可以

降低激光的阈值以实现连续运转，但对于连续运转的四能级系统及脉冲

运转的三能级系统，f与阈值没有较大的关系。

(5)从降低激光阈值以及提高输出效率的角度来衡量晶体能级机构的话，三

能级系统差于四能级系统。

(6)要求晶体的非辐射驰豫快，且内部损耗尤其是对于激光输出波长的损耗

要小。

(7)容易长出大尺寸的晶体，要能切出足够的长度[14]，且晶体的光学均

匀性要高。

(8)晶体的折射率随温度的变化、热膨胀等引起的热透镜效应要小，应有良

好的热光稳定性。

(9)晶体材料应具有良好的物理，如热膨胀系数小、弹性模量大、热导率高，

且其化学价态和结构组分等化学性能要稳定等。

0．4激光晶体的发展趋势



绪论

很多人把二十一世纪成为光电子时代，越来越多的发达国家都把发展全固态

激光器作为国家发展战略，全固态激光器的核心之一就是发展激光晶体。目前人

们对激光晶体的探索主要集中在以下3个方面：

(1)能够产生新波长激光晶体的探索，现在的激光晶体产生的主要波长是

946nm，973nm，1053nm，1064nm，人们希望通过新的激光晶体获得更多的激

光波长输出。此外研究的重点还集中在能够产生中红外波长以及能够直

接产生蓝绿光的激光晶体为主；

(2)可调谐激光晶体；

(3)探索直接适合LD泵浦的激光晶体，如808nm，980nm等。

根据固体激光器的现况及发展前景，现阶段对于激光晶体迫切需要发展以下

4个方面：

a．面向激光焊接、切割等先进加工技术、激光武器等应用的大能量、高功

率激光晶体；

b．面向人眼安全、激光测距、光通讯、医疗等用途的激光晶体；

C．面向光显示(主要是绿光晶体)、光刻等应用激光晶体；

d．采用LD泵浦的超快激光增益晶体。

目前市面上直接发射的激光波长主要集中在近红外波段，蓝激光波段尤其是

绿光波段均采用倍频方式予以实现。由于在激光医学、激光显示、激光数据存储、

激光光谱学与通讯等领域广泛应用的是全固态蓝光激光器，目前各国科研人员对

此表现了很大的研究热潮。而绿光具有相对人眼敏感等众多优点，特别是其是

RGB激光显示不可缺少的激光光源，可被广泛用于激光医学、信息存储、激光娱

乐、激光测量等方面，因此也引起了大家的倾注。所以目前有很多科研人员希望

探索出能够直接发出蓝绿波长的激光晶体。

第二节稀土掺杂KYw晶体的研究概况和意义

Nd：YAG激光晶体是目前最为成熟的激光晶体，已被广泛应用于科研、工业、

国防、医疗各多方面。但它由于存在吸收线窄n明，泵浦效率低及热透镜效应等缺

点，以及YAG晶体存在掺杂浓度高时会产生浓度淬灭现象，这些缺陷限制了它的

应用范围。而KYW晶体与YAG晶体相比在这些方面就有它的优势，尤其KYW晶体

可以高掺杂，据报道浓度最高可以掺到50％。1972年俄科学家Kaminskii就已经

对该系列的钨酸盐晶体进行了研究n引，但是由于当时晶体长不大，致使其没有得

到广泛的研究和应用。近年来随着生长工艺的进步，以及LD技术的进步，该系

列晶体引起了人们广泛的重视。

KYW晶体是一种优异的激光晶体基质，其中Yb：KYW是一种重要的固体激光

晶体，在飞秒脉冲激光领域有着广泛的应用n"。Yb：KYW属于单斜低对称结构晶

体，这种各向异性使其吸收及发射光谱表现出很强的各向异性，且其折射率随温

度变化小，量子效率高，可实现超快脉冲的高功率激光输出。KYW晶体的低对称
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性使其可实现最高达50％(t001)浓度Yb3+离子的掺杂，且可用于薄片或微片激光

器，对实现LD泵浦的固体激光器的集成化、小型化具有极其重要的意义n蚴1。

目前，人们对红外(1．5胁附近)激光有着极大的兴趣。这是因为它在光通

讯、医疗和测距等生产及生活领域有着重要应用，更为有利的是，它对人眼是安

全的。Er3+离子在可见光波段和红外波段分别发射0．55啪， 1．54啪和2．94岫

激光，其中1．54帅对人眼安全，操作方便，在激光医疗、激光测距、激光通信

等领域有着广泛应用。但是Er3+离子对LD(或灯泵浦)的吸收较弱，致使掺Er3+

的激光晶体一般具有较高的激光振荡阈值口¨。据报道，Yb3+离子可以作为Er3+离

子的有效敏化离子，提高激光效率盥舶。敏化离子可以吸收更多的光泵能量并转移

给激活离子，扩大和强化激活离子的吸收光谱，使原来不能被激活离子吸收的光

泵能量通过敏化离子的作用得到利用。此外Yb3+的吸收波长约为1000 13nl，与

InGaAs半导体激光器波长相匹配，有利于提高泵浦效率，使得设计制造高效、

全固态、结构紧凑的激光器成为可能。由于980 nm左右的LD非常普遍，所以用Yb3+

进行敏化具有更实际的意义，可以达到提高对泵浦光的吸收效率和降低激光振荡

阈值的目的。因此，Er3+／Yb3+双掺的激光材料引起人们的广泛兴趣∞1。

第三节本论文的主要工作

1． 首先选用合适的助溶剂，优化了晶体生长工艺参数，采用顶部籽晶熔盐提拉

法(TSSG)研制生长双掺Er3+，Yb3+的Y(W04)：(Er3+／Yb3+：KYW)晶体

2． 由于KYW晶体是双折射晶体，具有各向异性。本文对沿晶体主折射率轴方向

的吸收光谱、荧光光谱进行系统的研究。研究晶体吸收光谱、荧光强度等光

谱性质对于晶体的入射方向及偏振方向依赖性，从而为设计激光器时，选择

合适的晶体切向及泵浦光偏振方向提供理论依据。

3． 采用拉曼光谱对晶体各拉曼振动模在不同方向入射和吸收的振动情况进行

实验，从理论上分析KYW晶体的拉曼振动模式和各方向的差异。

4． 分析了上转换发光过程，通过测试980nmLO泵浦的Er37Vb3+：KYW晶体，分析

获得上转换绿光的可能性，为设计绿色激光器寻找激光介质提供实验依据。

5． 采用平平腔的结构，进行相关激光实验，期望获得理想的激光输出。
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化学元素周期表中镧系族共有15个元素——镧(La)、铈(Ce)、镨(Pr)、钕

(Nd)、钷(Pm)、钐(Sm)、铕(Eu)、钆(Cd)、铽(Tb)、镝(Dy)、钬(Ho)、铒(Er)、

铥(Tin)、镱(Yb)、镥(Lu)，加上和镧系密切相关的2个元素——钪(Sc)和钇(Y)，

总共17种元素，称为稀土元素(Rare Earth)。除钪和钇之外，稀土元素的二价

和三价离子都具有未填满的电子壳层4fq(q=l—13)，由于受到最外层5s2及5p6

电子的屏蔽，受外界晶体场影响不大，所以即使添加到在介质中，稀土离子很大

程度上仍保持了自由离子能级和光谱的特征。

1．1．1原子能级概述

第一节光谱基础

一般用不同量子数来表征电子的不同能态，具体包括主量子数n，轨道角动

量量子数1，角动量矢量量子数的取向m和自旋量子数S。其中主量子数n用数

字直接表示，轨道角动量量子数i=0、1、2、3分别用字母S、P、d、f表示。早

期人们采用电子轨道用数字(主量子数n)后加字母(轨道角动量量子数1)来

表示，如：4f电子为n=4、1=3的轨道中的电子。习惯上，原子的谱项也可以用

带有上、下标的大写字母来表示，即为踟1LJ．其中大写字母S、P、D、F、G、H、

1分别对应轨道量子数L=O、l、2、3、4、5、6；左上标(2S+I)表示由于自旋

S可能的取向而引起的多重性，例如单电子系统(S=i／2)的自旋多重性为2；右

下标J表示总角动量量子数，是L和S的组合。例如，符号4Ign表示轨道量子数

L=6、自旋量子s=3／2，总角动量子数J=9／2的能级。

当一个原子有很多电子时，可以不考虑形成闭合壳层的电子，只需用闭合壳层之外的电

子来计算原子中与跃迁有关的能量差。在描述多电子的原子状态时，由具有L、S、J能态

集合的谱项来表示，其中L为总轨道角动量，s为总自旋，J为L和s的矢量和。

1．1．2稀土离子能级

具有54个原子数氙的电子排列为1s22s22p63s23p83d104s24p64d105s25p6，其第一

二三壳层，第四壳层的S、P、d次壳层及第五壳层的S、P是满的，而能够填充

14个电子的4f次壳层却无一个电子。稀土原子基态电子排列的中心与氙相同，

但其高轨道还有额外的电子，并首先填充空的4f轨道。当形成三价离子时，原

子释放出最外层的6S及5d上的电子，若5d轨道上无电子，则4f将失去一个电

子。例如三价Nd的电子排列为⋯4f35s25p8。

对Nd3+离子的能级分析如下：次壳层的三个电子按照泡利不相容原理和能量

最低原理进行电子分布。总角动量L=3+2+I=6，由字母I表示；3个电子自旋相

互平行，并提供额外的3／2个单位的角动量，因此自旋多重态2S+i=4，其谱项

-7-
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写作4I。由于电子之间的相互作用，光谱项将产生分裂，可能产生下述4种总角

动量：6-3／2=9／2、6-1／2=i 1／2、6+1／2=13／2和6+3／2=15／2，谱项41分裂为4I。／2、

4IⅢ。、4I。3／2和4I。班四个光谱支项。再根据洪特定则即可确定能量最低的谱项，即

基态。洪德定则的基本点是：1．S最大的能量最低；在S最大的谱项中，L最大

的能量最低；2．组态电子数等于或超过半满时，J值越大的能级其能量越低，反

之J值越小的则能级越低，由此很可确定Nd3+离子的基态为4I。／20而对Er3+离子，

其电子组态为4f11，具有与4f3组态相同的谱项和能态，但它的电子超过半满，J

越大能量越低，因而它的基态为4I。Ⅳ：。

稀土离子的吸收和荧光光谱来自部分填充4f壳层能级之间的电子跃迁。电

子在吸收光后进入未填充满的4f能级。而外层填充满的5s和5p次壳层很好地

保护了4f能态，因此发射谱线较窄。正常情况下，晶体场对自由离子能级有一

扰动。与自旋轨道和4f电子中的静电作用相比，这种扰动作用很小。但受其影

响，晶体场内由于斯塔克效应将引起自由离子能级分裂成多个子能级，形成多重

态。基质材料不同，这种能级的变化有所不同。

第二节Judd-Ofelt理论

稀土离子具有尖锐的谱线，且其谱线覆盖了可见光和近红外部分的每一个区

域，因此稀土离子适合做固体激光材料的激活离子，研究稀土离子在固体激光材

料中的光谱性能逐步引起了人们的兴趣，人们不断地提出了各种理论对稀土离子

的光谱参数进行计算。1968年，Moos，Riseberg等人讨论了多声子驰豫效应在量

子电子装置上的应用的可能性∞H幻，并将三参量模型用来计算非辐射跃迁速率。

70年代初，Judd和Ofelt建立了J-O模型，并利用三参数方法计算了稀土发光

材料的辐射跃迁几率。虽然这个方法包含了许多近似，但却可以很有效地用于估

算稀土发光材料的几个重要光谱参数，如辐射几率，辐射寿命，辐射分支比等。

实验发现，晶体中稀土离子的光谱绝大部分来自4fN组态内电子的跃迁，且

大多数有电偶极跃迁的特性。而对于自由离子而言，字称选择定则将电偶极跃迁

的发生限制在不同宇称的能级之间。因此4f组态内的电偶极跃迁一定是由于某

种非中心对称之间的相互作用，使4fN组态及具有相反宇称的态混合而产生的，

否则必定是禁戒的。晶体场的晶格振动奇振动模式、非中心对称成分等产生了这

种混杂的非中心相互作用。Judd和Ofelt基于以上假设，将由于奇宇称晶体场

和奇晶格振动引起的具有相反宇称组态的波函数混入4fN组态和终态波函数，由

此推导了跃迁几率表达式，被称为j-o理论。

Judd和Ofelt认为晶体场展开式V=罗群(cp)中，如取k为奇数时(奇晶
体场)对计算能级分裂是没有贡献的，但舒儡体场项使相反宇称的4d-1(n’l’)

组态混进了4fN组态，对产生不同宇称的混杂起关键作用，从而引起电偶极跃迁。

若离子所在位置中心对称，奇晶体场为0；若离子所在位置没有中心对称，奇晶

体场项不为0。
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若l妙一J J’z)是nl”组态的一个态，由于晶体场的作用，和nl”n
7 l 7组态或n

’1川r+1nl鼾1组态的态l∥¨J”J”z) 混杂，产生不同宇称的态

IB)=l∥’，，z)+∥YEY．：竺!孚兰舌；雩弩等专笔≥三篆击掣 c t一，，

把电偶极矩写成张量算符形式：

巧1’=一e∑‘(c跳 (1—2)

其中i表示对电子求和。

p_o，掣’2詈∥±1：c算=(半)击 (1_3)
r r 0j!j

由巧D产生的跃迁对应Ⅱ偏振方向的吸收和发射，而硝’产生的跃迁对应。偏振
方向的吸收和发射。

由于晶体场的作用所产生字称混杂的态<A I和l B>之间的非零矩阵元巧1’

c彳J巧。I B，=fy’／’／’z)+妒磊．：皇丝兰竺上竺上羞丢号毛￡芳兰}竺毫三孑；；岂铲
+∥再．：丝唑券J J筹券J掣J c·4，

∥钌一： E({f，’’。z)一E(沙”¨”z)
一

。

取和遍及所有具有相反宇称的扰动态Iy¨／¨∥z)。

若Iy”／¨，’z)=p，N-In'，’∥”，，’，’z)，假设E@”，’，’z)不依赖∥’，J¨，也就是

认为nl肌1∥，’组态对给定的nl，∥J『’是完全简并，此外我们假设电偶极跃迁的能量

远小于组态之间的间距，用吃取代分母，对所有具有相反宇称的扰动态

plN-1n,，’少”，J”，’z)求和后得到

<彳I巧D f曰>=∑m，q，pX，Ⅳ姒I rr川(a)lⅣaSLy，z)

其中：

f、 ；L 州l l众

舷荆2壬≯旷∞+℃一Q+d l。r，J×<111 C<nII栩垆。力唰讲|，阿力(1-5)
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Iy—J J’z)可以是SL耦合的本征态l，‘Ⅳ口’黜一J J’：)，也可以是中间耦合的态，

眇J¨∥z)=∑％能l，Ⅳ口’凹J—J z)。 (1—6)
口．，。I

上式即为卜旬公式，它将对初始态和末态间求电偶极矩阵元的问题转化成相应
的零级近似态之间求张量算符矩阵元的问题。

推导中假设存在奇晶体场项，使相反宇称的组态混杂。如果晶体场具有中心

对称，奇晶体场项将为0，离子周围晶格的具有奇宇称的振动仍然可以使不同宇

称向组态混杂。

三参量J_∞公式

稀土离子掺入介质后，量子数J仍然是个较好的量子数，同一J值的斯托克

能级靠得很近，形成一个J簇能级。两个J簇能级之间的跃迁谱线(精细结构)

往往区别不开；区别不开的吸收线(或发射线)是各个成分的锐线累加。在研究

两个J簇能级之间的总跃迁时，先对J簇的所有分量渺，I和J’簇的所有分量
I∥．r．、求和。假定初态能级的子能级被占据，则有：

∑(y，眨"J∥’r·)2=P2∑Q：l(／Ⅳ甲，刈u∽’0／Ⅳ甲’，Jt)12．-e2如．

卟㈨删善蜕斗lC(J)|愀fff∥冲)×掣攀似7，
此式称为三参量公式，其中厶为晶体展开式中的几何因子，Q五(Q2、Q。、Q6)
为强度参量，可通过实验数据计算得到，是晶体场消除禁戒作用的参数，它取决

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。

强度参数Q：、fl。、1"2。可通过测量吸收光谱计算得到，然后由得到的强度

参量就可以计算出材料的许多重要发光参数，其具体步骤如下：

首先通过光谱仪测量吸收光谱，可得到横坐标为波长或波数，纵坐标为光密度

OD(入)(或OD(u))的曲线图。一般有若干个吸收带，其面积代表积分光

密度。按照下列关系换算成吸收系数k(入)

缸：竺：竺 (·1．9)Dr=一=一 L—yJ

loge O．43

式中6为样品的厚度，由每一个吸收带的积分面积，则可得到其相应的吸收系数

p(见)，其对应不同的，’。若初态为基态J，利用下面的公式求出每一个吸收谱
带的实验谱线强度如．。
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卜(岫=M警％芋赤幽·
或卜(仃№=M警％#赤幽· (1_10)

‘或卜cAm=M警％竽志s‘Ⅳ·
等式左边的l，、仃、名对应频率、波数及波长，等式右边的石、孑、万对应该波

带的平均频率、平均波数及平均波长。M为粒子数，即掺杂浓度，e为电子电
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。

通过对实验谱线强度S’Ⅳ．和三参量公式(1-7)的拟合，即可得最佳Q五参量。

具体拟合过程如下：

S’"，=Q，u饿+Q。u饿+Q。u饿

s’Ⅳ．2=Q2u譬乞+Q。u舅)2+Q6ug)2

s’JJ．。=Q2u舅j+Q。u￡乙+Q6ug：：l

其中⋯11(x)=妙∥妒’II厂Ⅳ∥y)l
写成矢量形式，即S’=啦

由于U不是方阵，左乘U+再左乘(U+U)_1

得到

Q=(U+U)。1U+S

(1-11)

(1-12)

代入已知的U及S，即可求出Q工

如果光谱中两个谱带重叠较大，可算作一个谱带，对应的蚴相加。所有三价
稀土离子的吸收跃迁的约化矩阵元蚴都已有文献【431报道。

从能级ad到能级口’J’的自发发射跃迁几率为，

删舢)=端竿s’w· m13)

其中11介质的折射率，仃是跃迁的波数。

彬能级的总辐射几率为 ．
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爿r(衫，口。，。)=∑彳(彬，口’J’) (1—14)

辐射跃迁决定的aJ能级寿命

靠∽卜南o。7)
若彬能级的无辐射驰豫几率为‰(∽，则J能级实验上测到的实际寿命为

一,It=A7I(彬)+‰(∽ (1—15)

通过计算出的彬能级辐射驰豫几率Ar(∽，和实验上测到的实际寿命乃相
比较，就可以得到无辐射驰豫几率‰(a03。

量子效率：r／=旦 (1·16)
靠

荧光分支比：∥(彬，∥，)=兰甓署 ．(1-17)

如果样品的吸收光谱不容易测，也可以通过测样品的不同能级辐射驰豫寿命

确定强度参数。

无辐射驰豫几率令‰(∽随温度升高而增大。测量寿命随温度变化的关
系，在低温下得到寿命的饱和值，这个饱和值就是辐射驰豫寿命

TR2南(1-18)
若从彬能级到几个下能级都有跃迁，则

4(彬)=善彳(彬∥门=甄64丽万4e2 华蕃盯三，．％． (1—19)

从而得到

∑盯刍．％．=Q：∑以．vrfw(2．)+f2。∑％3．姑}+Q。∑以．。TT埘(6)．(1-20)

其中仃∥是从彬能级到口’J’能级跃迁平均波数。如果能测出三个以上不同
aJ能级的辐射跃迁寿命，就可以拟合出最佳Q五参量。

三参量J_—0公式应用方便，对于单晶体或者容易测得吸收谱的发光体都可

使用这个公式，误差约在±15％，实验计算不断证明了J-_o理论的正确性并显示

了它的价值。J__o理论是目前在一定精度范围内定量计算稀土离子发光强度的

一个非常重要的方法。在研发新材料时，由于实验条件所限制，有时很难测定，

就可以通过J__o理论计算确定两个能级间的跃迁几率、跃迁截面、辐射寿命、

荧光分支比、量子效率等标志强度的重要发光参数。



本章简要

计算强度参量
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第二章晶体生长

第一节晶体生长方法概述

材料科学是现代文明的三大支柱(能源、信息、材料)之一，是人类文明的

物质基础。晶体生长是--I'q古老的“艺术"，但随着最近几十年来，随着热力学、

统计物理以及其他学科在晶体生长中的应用，晶体生长这门古老的艺术又重新成

为年轻而有活力的重要学科。可以说，晶体生长已经成为材料科学的一个重要分

支，并为其发展前沿。现代文明的发展清楚地说明，一些高新科学技术的发展，

无一不和晶体材料密切相关。进入21世纪，由于社会发展的需求，会促使人们

采用不同理论方法和技术来设计、合成与生长和各种新型的功能晶体材料，从而

更加促使晶体科学与技术的进一步发展。

2．1．1晶体生长方法的选择

晶体生长过程，是一个相变的动态过程。晶体生长，就是通过控制物质在一

定的热力学条件，使物质(母相：生长单晶的原料)达到符合需要的状态和性质。

相变的过程，根据母相的状态，晶体生长方法分为气相生长(气相专固相)、液相

生长(液相专固相)和固相生长(固相专固相)三种方法H屯饲。

为了得到需要的单晶，需要选择合适的生长方法，这主要取决于材料的物理

和化学性质、相图，设备、条件和特别是工业应用要求的成本和晶体尺寸也是考

虑到因素，然后结合各种方法的优缺点来选择合适的方法。

气相法和固相法生长速度慢，通常不适合生长大尺寸的单晶。气相和固相法

一般适用于薄膜单晶的生长应用，特别是半导体和光学工业上要求的精确控制掺

质、组成和特殊质量要求的材料。

液相法是生长大单晶的最常用的方法，包括水溶液、有机溶剂、和其他溶剂

的溶液、熔盐法以及水热条件下的溶液等。水溶液法生长KDP晶体的溶液法，提

拉法生长YAG激光晶体的熔体法和添加合适助熔剂下生长LBO、BBO等“中国牌”

晶体的高温溶液法(也称熔盐法或者助熔剂法)，是晶体生长工业化的很好例子。

溶液法生长方法简单、温度低，生长的晶体应力小、光学均匀性好、质量好；但

是它的生长速度最慢，并且要求极高温度控制精度。熔体法特点是生长速度快，

晶体的完整性好，但不适合冷却时发生相变的材料，且要求采用合适的生长工艺

消除热应力(由于熔体法生长温度较高)和缺陷。与熔体法相比，熔盐法是添加

了一定的助熔剂降低晶体生长的温度，生长的晶体点缺陷和位错密度都较低，化

学计量和掺质均匀性较好，因此能得到热应力更小、更均匀完整的优良晶体。熔

盐法主要的缺点是，生长速率慢，生长周期长，晶体尺寸较小，并易夹杂熔剂相

离子。许多熔剂具有不同程度的毒性，其挥发物还常常腐蚀或污染炉体，这样就

使熔剂法在实际应用上受到很大限制。
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和KGW一样，KYW复合钨酸钾晶体在熔点以下存在固态相变，所以只能采用

添加助熔剂法降低生长温度至相变温度下生长。下面我们重点介绍一下熔盐晶体

方法。

2．1．2熔盐晶体生长方法

2．1．2．1熔盐法简介

熔盐法也称高温溶液法或助熔剂法H纠朝。熔剂法生长晶体的优点如下：

(1)生长温度低，可以避免高熔点化合物生长时的容器材料问题。例如MgO

要在2800℃才熔化，坩埚材料是个大问题，而用熔剂法只需1250℃就能生

长，铂坩埚完全可满足要求。

(2)对于非同成分熔融化合物，由于在熔点附近要分解，无法从其熔体中直接

长出完整单晶体。熔剂法就可以在包晶温度以下进行生长，例如Y。Fe。0。：单

晶的生长。

(3)在较低温度时，某些晶体会发生固态相变，产生严重应力甚至引起晶体碎

裂，熔剂法可在其转变温度以下生长，避免了破坏性相变。如ZrO。在1150

℃存在由立方晶系转变为单斜晶系的相变，体积增加1l％，采用熔剂法生

长立方ZrO。晶体，温度可低于1150℃，从而避免了相变。

(4)有挥发性组分，并在熔点附近分解，例如GdVO。中的V。05是挥发性的。用

熔剂法就可避免了这个问题。

熔盐法是利用晶体的组分在高温下溶解于低熔点的熔剂中，形成饱和熔体，

通过缓慢冷却或在恒定温度下蒸发熔剂，使熔体处于过饱和状态，以便晶体从熔

体中不断析出。它的生长原理是：一种物质(溶质)，它溶于另一种物质(溶剂)，

溶解开始时由于溶液中溶质少，溶解速率大于结晶速率； 随着溶解的进行，溶

液中溶质逐渐增多，结晶速率逐渐增大。当溶解速率等于结晶速率时，溶解与结

晶处于平衡，此时的溶液称为饱和溶液。溶液中溶质含量超过饱和溶液的含量时，

这类溶液称为过饱和溶液。过饱和溶液是不稳定的，只要在溶液中投入一颗小颗

粒或稍加振动，过量的溶质就可能析出，从而成为饱和溶液。过饱和状态是溶液

生长的先决条件，只有过饱和溶液才能形成晶核并逐渐长大。图3—1显示了熔盐

法生长中的三个浓度区域，溶液分成稳定区、不稳定区、介稳区。稳定区是不饱

和区，在这个区域里晶体不能生长。介稳区是过饱和区，在这里不发生自发结晶，

若有外来颗粒(包括籽晶)投入，晶体就围绕它生长。不稳定区也是过饱和区，

不过它的过饱和度要比亚稳区大，会自发地结晶。
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C

T

图2．1熔盐晶体生长三个浓度区域

Fig．2-I Molten salt crystal growth in three concentration areas

2．1．2．2顶部籽晶熔盐提拉法

顶部籽晶法是熔盐生长最重大的发展，已经成为实用单晶生长最常用的方法

之一“¨1。顶部籽晶熔盐法的主要问题是晶体生长速度缓慢、周期长，而且晶体

中经常出现包裹体等缺陷，成品率较低。因此，在该法的基础上，又发展了顶部

籽晶熔盐提拉法‘渊羽。熔盐提拉法是改进的熔盐法，其生长过程与熔盐法相似，

采用缓慢降温，使晶体长大，同时晶体向上提拉长厚。其生长过程大致可以描述

为：将所需材料的原料(溶质)溶解于助熔剂中，形成溶质的饱和溶液，溶质在

扩散和对流的作用下从坩埚底部的高温区流向上面的低温区，在低温区达到过饱

和；让特定方向的籽晶刚好接触到液面，由于溶质在该区处于过饱和而使的熔体

首先在籽晶的末端成核，然后籽晶边旋转边缓慢向上提拉，通过合适的温度控制，

晶体就在籽晶末端长大长厚。它是熔盐法和提拉法的巧妙结合，结合y-者的优

点：熔盐法适应性强，是工业上生长实用单晶的常用方法；提拉法也是普遍应用

的晶体生长方法，其特点在生长速度快。

2．1．2．3助熔剂的选择原则

熔剂法生长晶体的关键之一是选择适当熔剂，它直接影响到晶体的质量与生

长工艺的决定。目前熔剂的选择还是以经验与试验为主，尚无详尽的理论可循。

根据实践对理想熔剂提出如下要求。

(1)熔点低。

(2)对欲生长的晶体组成具有较高的溶解度[在3％一5％(质量分数)／lO℃]。
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(3)在使用温度下挥发性要低(坩埚加盖、液封或焊封可放宽这一要求)。

(4)熔剂在晶体中的溶解度要低，并易于与晶体分离。

(5)熔剂黏度要低(在O．2—1mPa·S的范围内)，与坩埚材料不易发生反应，

且毒性小。

在实际使用过程中很难找到一种熔剂能同时满足以上所有条件。一般可从已

发表的相图来挑出适当的熔剂。这种熔剂最好含有与欲生长晶体有一种以上相同

的离子，不含能以置换形式进入晶格的离子。熔剂中的阳离子和化合物中的阴离

子的离子半径、电荷数差异较大，就不易污染晶体。

2．1．2．4生长KYW晶体的助熔剂

钨酸盐晶体生长常用的助熔剂有K2w04和K：w2既但更多的是采用后者隋3删。

K2W：0，可以满足对助熔剂的关键要求，具体有如下优点：

(1) 对KYW和KGW等钨酸盐有足够大的溶解度，可供生长的温度区域达100

℃以上；

(2) 在比较大的温度和掺杂浓度范围内，KYW或KGW在该熔剂体系中是唯一

稳定的物相，不出现其它化合物；

(3) 价态、阴阳离子半径等主要方面与KYW、KGW材料有相似之处；

(4) 与KYW、KGW的酸碱度比较接近，因而比较容易形成共溶体：

(5) 挥发少，对晶体生长的影响小，而实验发现在K2WO,熔剂体系中，由于

K2WO,的挥发，容易导致体系处于过大饱和状态，从而容易引发表面的自

发成核，使晶体生长失去控制；

(6) K。W：0，的熔点为619℃，远低于K2WO,的921℃，因此能有效地降低该体系

的结晶温度，有利于晶体生长条件的控制。

综上所述，K。W。07是生长KYW、KGW等钨酸盐晶体的优良助熔剂，本工作也是

采用K：w：07为助熔剂生长稀土掺杂的KYW晶体。

2．1．3掺杂离子与浓度的选择

随着光通信技术的迅猛方法，1．5 um附近的激光由于其在激光医疗、激光

测距、激光通信等领域的广泛应用而成为人们研究的热点。Er3+离子在可见光波

段和红外波段分别发射550 rlm，1．54 um和2．94 um激光，而且其中1．54 um

对人眼安全，操作方便，因此理所当然成为这方面的首选激活离子之一。但是由

于晶体中Er3+离子对半导体激光器和灯泵浦源的吸收较弱，致使一般掺Er3+离

子激光晶体的激光阈值较高。据报道，Yb3+离子可以作为Er3+离子的有效敏化离

子，提高激光效率。同时Yb3+离子的吸收波长约为1000 rlm，与商业化的InGaAs

半导体激光器的波长相匹配，既提高泵浦效率又无需冷却系统，使制成高效、全

固化、结构紧凑的激光器成为可能。因此，本课题选择Er3+／Yb3+共掺杂的KYW

为研究对象，探寻Yb3+离子对Er3+的敏化作用，以及二者共掺杂带来的激光性质
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的变化。

一般而言，激活离子的掺杂浓度的适当增加会增加激光材料的荧光强度，但

是随着掺杂浓度的增加，浓度荧光猝灭也增强，这就导致了强度的减弱，使得荧

光寿命变短。因此，掺杂的离子必须在二者的矛盾变化中选择最佳的浓度。这个

问题，我们将在后面的章节介绍。

第二节晶体生长

晶体生长是一个多因素综合作用的过程，一般是从理论上得出各个参数的大

致范围，然后在生长的实践过程中确定各个参数的最佳值。考虑到各个参数之间

的相互作用，生长实践对于得到实用化的晶体特别重要，这也是人们晶体生长经

常被看成“工艺"的缘故。除了上一节讲到的生长体系(助熔剂的选择，各化学

成分的组成)，温场分布(或称温度梯度)、转速、拉速是晶体生长中三个非常重

要的参数，当然熔盐法生长中降温速度以达到适当的过饱和度是保证整个晶体生

长过程顺利进行的重要因素。

2．2．1温场设计

晶体生长中，炉腔内部的温度分布，称为其温场。严格来说，温场是时间和

空间的函数，温场中的同一点在不同的时间或者同一时间的不同点，其温度一般

是不同的。同一点的温度不随时间变化的温场，即与时间无关的温场，称为稳定

温场，这是晶体生长的最基本要求。此外，晶体生长还需要在不同点的温度分布

满足一定的要求：具体说，就是沿着熔体轴线的轴向温度梯度和沿着轴线向坩埚

壁的径向温度梯度。

轴向温度梯度是晶体生长的主要驱动力，合适的梯度是生长高质量晶体的重

要条件。不同的晶体的轴向温度梯度有一个合适的范围，一般是从实践中确定其

最佳值。径向梯度，要求其应该是关于熔体的轴线对称分布，并且缓慢变化。晶

体生长过程中，要求机械转动的轴线与径向温度梯度的轴线重合，否则出现晶体

外形不对称、歪晶，以及晶体内部的生长纹等。根据文献的报道，钨酸盐晶体生

长要求较小的轴向温梯。通过实验，我们发现从液面上到坩埚底部温度梯度小于

5℃的正梯度(越往坩埚底部’，’温度越高)比较合适的。此轴向梯度下，采用常

规的熔盐生长炉，径向梯度适合KYV／晶体生长，我们将在后面的实验部分具体介

绍。

2．2．2转速与拉速的选择

在确定温场后，这主要是通过调节转速m堋1来实现的。高质量的晶体，一般

需要平坦的固液界面。溶液中温度梯度总是存在的，因而在重力场中，自然对流

比如存在，熔体不同位置溶质浓度分布是不均匀的。为了加速溶质传输，往往进



第二章晶体生长

行人为的搅拌，如旋转晶体、旋转坩埚，这就是晶体生长中的强迫对流。由于实

验中坩埚的位置固定，强迫对流是通过旋转晶体来实现的。

通常，随着转速的增大，界面形状是凸专平专凹的变化。晶体旋转速度慢的

时候，自然对流仍起着主导作用，这时界面热交换缓慢，容易产生组分过冷和包

裹物物，我们称界面是凸的。当晶转速度很快时，强迫对流远远大于自然对流，

液面会产生漩涡，这时界面称为凹界面。凹界面是不稳定的，易形成生长条纹。

当晶转速度在上述二者之间的某个范围，使得自然对流与强迫对流各占合适的比

例，我们就可以得到平坦的界面。平坦的界面是稳定的，减少了热应力和内部缺

陷，可以获得没有开裂、无芯、均匀性好的高质量单晶。实验中，我们发现20～

40r／min的转速对KYW生长是比较合适的。

提拉速率主要取决于晶体的生长速率。为了得到宏观完整的晶体，提拉速率

不能超过一定的临界值，该临界值(或者说极限生长率)决定于材料的性质与生

长参数。晶体的生长速率1，可由下式得到：

1，=(颤q-k,G，)肛三 (2—1)

上式中，疋，岛分别为晶体和熔体的热导率：G。，G，分别为晶体和熔体中

的温度梯度， 凤为晶体的密度， 三是材料凝固时的结晶潜热。

由上式可知，对于不同的材料，热导率高的材料有较大的生长速率；同一材

料，不掺杂比掺杂的有较大的生长率，小晶体比大晶体有较高的生长率。提高晶

体中的温度梯度，可以提高晶体生长速率，但是大的晶体温梯会引起晶体热应力

增大、内部缺陷多，严重时会引起晶体开裂，因此晶体中温梯不能太大。当晶体

中温度梯度G。恒定时，熔体中温梯G，，即轴向温度梯度越小，晶体生长速率越

大。当GJ=0时，晶体生长速率达到最大值％∥

Y,nax=屯q肛三 (2·2)

此外，由于晶体的最大热应变与极限生长速率成正比，所以理论上应该采

用尽量小的生长速率。这里需要注意的是，有提拉的晶体生长中，生长速率包括

提拉速率与熔体的下降速率，而后者还与熔体和晶体的密度、晶体半径有关。实

际生长中，溶质的分布均匀与否通常难于从理论确定，一般都是在某个理论值附

近根据固液界面的形状来确定拉速与转速。在实践过程中，通过不断的调整，得

到最佳的拉速与转速。对于钨酸盐晶体生长，我们发现转速20-一40r／min，拉速

l'--2mm／day是适合于KYW比较理想的参数。

2．2．3晶体生长

本课题中Er3+／Yb3+：KYW晶体是采用顶部籽晶熔盐提拉法生长的，助熔剂为

K2w207。

2．2-3．1原料制备

-19·
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实验所选用的原料为K2C03(优级纯，广东光华化学厂)、W03(5N，上海化

学试剂厂)、Y：O。、Yb。03、Er：03(4N，中科院长春应用化学所)。

化学反应方程式如下：

K2C03+2W03专K：w207 4-C02 f

K2C03+Yb203+4W03÷2 KYb(WO,)2 4-C02 t

K2C03+Er20b+4W03专2 KEr(WO,)2+C02 f

K2C03+Y203+4W03÷2 KY(W04)2+C02 f

K2C03+xYb。03+yEr203 4-(1一X—Y)Y203+4W03专2KYb，Er，Y(1一X—Y)(WO,)2+C02 f

配料之前，将各原料置于烘箱中干燥24小时，以去除水分，然后用电子

天平(精确度为0．1mg)严格按配比称量，并混合均匀，备用。首先，根据上述化

学反应，通过固相反应分别合成K2w：0，、KY(W04)。、KYb(WO。)：和KEr(W04)。。

根据我们实验计划，针对双掺及单掺晶体各原料比例如下：

(1)5％Er3+／5％Yb3+：KYW：

KYW：K2W：07：KY(W04)2：KYb(W矾)2： KEr(W04)2=80：18．1：l(mol％)

(2)5％Er：KYW：

K：W。07：KY(W虢)：： KEr(W04)2=80．19．1(m01％)

(3)5％Er：KYW：

K。w207：KY(W04)2： KY(WO。)2=80：19．1(m01％)

2．2．3．2设备装置

入光口疆寮亩

l 者‘—h
咧咝 ＼1 i 鲫I

热娟 ；
叫 山 一

●
、

量体
一

＼ ：
广

培体 ● 坩埚
一

儡温砖 V 保温材料

／＼

图2-2晶体生长炉型示意图

Fig．2-2 Schematic diagram of tgrowth furnace

晶体生长炉采用圆柱形竖式电阻炉，如图2-2所示。用Shimaden公司的FP21

数字控制器对电阻炉进行控温，采用Pt-Rh热偶测温，控温精度为0．I'C。旋转

和提拉采用精密机械传动装置。

2．2．3．3籽晶的获取

实验中，采用将细铂丝伸入熔体，缓慢降温得到所需的籽晶。将装有熔好所
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需原料的坩埚放入熔盐生长炉，调整坩埚中心与炉体共轴(称为坩埚对中，下同)，

升温至比原料熔点高100"C的温度下过热24小时以保证原料的均匀性。将细铂

金丝伸入熔体(约3-一5mm)，以1"C／h的速率降温，铂丝上有结晶物质析出时的

温度，大致为熔体的饱和温度。在该饱和温度下恒温生长一段时间(约1周)后，

若晶体明显长大时，以1"C-3℃／day的速率降温。生长2周后，提起晶体至液面

上方约lO---20mm，以15℃／d,时的降温速率降至室温。

通过上面吊取的晶体，通常是多晶体，形状不规则，有包裹物。用蒸馏水

将其清洗干净，选择透明性较好质量较高的部分作为籽晶。根据KYW晶体的结构

特点与结晶习性，b轴作为籽晶方向是比较合适的。KYW的(010)面是容易显露

的晶面，通过几轮的实验淘汰，得到质量较好的晶体作为籽晶。

很多的实验表明，籽晶的质量对晶体生长有较大的影响。本课题也不例外，

这是因为籽晶中的缺陷(如位错、晶界、裂纹等)会延伸到晶体中。所以，应该

尽量选择完整性好、透明性好无明显缺陷的晶体做籽晶。

2．2．3．4晶体生长

在做好上面准备工作的基础上，可以进行晶体生长。如上，按照K：w：0，：KY

(W04)。：KYb(W04)3： KEr(W04)3-80：18：l：1(m01％)的比例，准确称量各

化学原料的重量，充分混匀。将混匀的原料置于比原料熔点高100℃的马弗炉中

熔化，倒入m80mmX80mm生长坩埚中。待坩埚冷却后转移到熔盐生长炉中，坩

埚对中后升温熔化原料，在比原料熔点高100℃的温度下过热24小时以保证原

料的均匀性。待熔体稳定后，挂上测温热电偶，同样调整热偶轴线与坩埚、熔体

轴线重合，从液面往坩埚底部，每隔2mm测温一次，得到熔体中的纵向温度梯度。

通过调整炉丝的绕法与坩埚垫高位置，得到合适的温场，本实验的纵向温度梯度

约为5℃的正温度梯度。然后采用饱和籽晶法测定晶体生长的饱和温度。

准备就绪后，同样地，升温至比原料熔点高100℃的温度，并在此温度下过

热24小时以保证原料的均匀性并溶掉可能的浮晶。用细铂丝绑缚好籽晶，挂上

籽晶杆并转动，调整籽晶杆使籽晶末端在转动过程中不偏心。以10℃／h的降温

速率降至饱和温度以上约20℃。缓慢下降籽晶杆，籽晶伸入液面前要充分预热，

以防止籽晶的引入导致过冷引起大量结晶，另一方面也防止热冲击造成籽晶开

裂。预热后，以l℃／h的降温速率降至饱和温度以上约1～2℃，将定向籽晶(b

轴方向)接触液面，保温24h后，溶掉一小部分籽晶，避免籽晶的杂质或缺陷对

晶体的影响。若籽晶24h不溶不长，以l℃一3℃／天的速率降温。待晶体长出后，

恒温生长一段时间，若晶体无明显生长可以1℃一3℃／天的速率降温生长。待晶

体长大至比籽晶大l～2mm后，以卜2mm／天的速率向上提拉。整个生长过程中籽

晶均绕竖直方向转动，转速保持在20-40转／分钟。生长周期约为30天。生长过

程结束后，将晶体提离液面，并以15℃／小时的降温速率降至室温。通过以上生

长过程，通常可以得到b轴方向长40cm，重量约为210克的粉红色、无包裹的

Er3+／Yb3+：KYW单晶。
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图2-3是本研究生长得到Er3+／Yb3+：KYW单晶。

图2-3 ErVYb3+：KYW晶体

Fig．2-3 Er3+／Vb3+：KYW crystal

本文通过同样的方法得到了同浓度的Er3+：KYW及Yb”：KYW晶体。晶体的外形

图分别如图2-4和2—5所示。

Fig．2-4 E，：KYW crystal

第三节本章小结

本章介绍了晶体生长的几种方法，重点介绍了熔盐法以及顶部籽晶熔盐提拉

法的基本原理及相关特点。在此基础上介绍了熔盐法生长时助溶剂选择的几个原

则，并结合这个原则选择了本研究所采用的助熔剂K2w：07。通过实验确认了从液

面上到坩埚底部温度梯度小于5"C的正梯度(越往坩埚底部，温度越高)的温场

结构能够适合本文研究的晶体生长。此外通过实验确认了对于钨酸盐晶体生长，



第二章晶体生长

采用转速20"---40r／min，拉速l'、-2mrn／day是适合于KYW晶体生长比较理想的参

数。在确认的温场及生长参数下，先通过铂金吊取了多晶体，通过选择相对质量

较好的区域，沿b向切割了所需要的籽晶。利用获得的籽晶，根据实验需要的晶

体，配比了相应原料溶解于助熔剂中，然后通过确认的工艺参数成功得到了研究

所需要的晶体。

．23-
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第三章Er／Yb：KYW晶体的光谱性能

第一节吸收光谱及荧光光谱特性

E，离子以其丰富的能级和多个亚稳态而倍受关注，在很多基质中的荧光已

有广泛的研究和应用。由于E一离子对泵浦光的弱吸收会导致很高的激光振荡阈

质，为提高激光效率，掺入激活离子E，的同时掺入敏化离子W+。敏化离子可
以吸收更多的光泵能量并转移给激活离子，扩大和强化激活离子的吸收光谱，使

原来不能被激活离子吸收光泵能量通过敏化离子的作用得到利用。

目前报道较多的是Yb3+离子掺杂浓度高于Er3+离子的Er／Yb：KGW晶体的生长

及性能研究瞄7‘59】，韩秀梅等呦3认为在KYW晶体中掺入低浓度Yb3+离子

(Er／Yb=18．811．6=11．7)，可以得到较强的1．5 la m激光。本章基于国内外研究，

首次对Er3+离子与Yb3+离子浓度比为1：1的Er／Yb-KYW晶体进行研究，首先通

过吸收光谱、荧光光谱及荧光寿命进行研究，在J-O理论基础上，利用吸收光谱

求得强度参量Q。(入=2、4、6)，并用强度参量计算了辐射跃迁几率、辐射寿

命、荧光分支比等光谱参量。

3．1．1吸收光谱

3．1．1．1吸收光谱特性

利用第二章研制的晶体，将其按照3个折射率主轴Np、Ng、Nm方向切割成

5minX 5minx 5mm的立方型晶体。采用Perkin-Elmer Lambda 900型UV-VIS-NIR

分光光度计测试晶体的吸收光谱，先沿生长方向b方向(Np)方向测试了其吸收

光谱。如图3-1。

图3．1 晶体的吸收光谱

Fig．3—1 Absorption spectra of Er／Yb：KYW c叫sml

从图3．1可以看出，晶体存在452nm、490nm、525nm、653 nm、802 nm、

982 nm、1519nm等吸收峰，对应的能级见表3．1。其中982 nm的吸收峰，其半

宽约为loo nm，主要对应着Yb3+离子中2F耽一2F5忍的跃迁和部分的Er3+离子4Ill尼
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一4115／2的跃迁。由于Yb3+离子的能级非常简单，仅由2F7／2基态和2Fsa激发态两

个能级组成，能态间隙～10qcm"l，因此不会发生浓度猝灭和激发态再吸收等影

响晶体荧光性能的现象。Er3+离子4111／2---4115／2的能级的间隙相近，可以与W+
离子通过交叉驰豫交换能量，如图3．2所示，能量从n”离子的2F5，2能级驰豫

至E，离子的4Ill尼能级，实现Yb”离子对E一离子的敏化作用，实现更有效地

吸收InGaAs LD的980 nm波长的泵浦光，提高泵浦效率，实现强荧光输出。

‰

飞1口

图3-2 E，，yb3+能级之间的能量转移过程

Fig．3．2 Energy level diagram of E，and坩+

根据文献【61也】的研究，Er／Yb：KYW在950．1 100 nna的吸收峰除980 nln出

现一个强吸收峰还有五个弱吸收峰，对应Yb3+离子的2F7／2和2F5／2能态的分裂，

将图3．1该波段放大见图3．3，并未看到其它五个弱吸收峰，这可能是在KYW

中，掺入E一、Yb3+的浓度相同，绝大部分能量从Yb3+离子的2F5，2驰豫至E，

离子的4115／2能级上。

图3-3 Er：Yb：KYW晶体的吸收光谱(846．1 100nm)

Fig．3-3 Absorption spectra(846一l 100nm)ofEr／Yb：KYW crystal
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3．1．1．2光谱参数

根据第一章的J-O理论，利用公式(1．10)、(1．II)，结合吸收光谱图，计算

了实验谱线强度Sexpt，拟合出强度参量Q^(入=2、4、6)，并得出理论谱线强度

Scal，其中约化矩阵见表3-1t63】：

表3-1 Er／Yb：KYW晶体的谱线强度

Table 4—1 The measured and calculated line strengths of Er／Yb：KYWcrystal at room temperature

!!翌璺! !竺坐!!竺竺!蔓! 璺型!!竺：：!生2 坠!!!塑!丝1

45 1 0．9852 0．8755 4F玑

2．400 4F耽

6．9989 4Hll彪

0．7896 4S3a

3．0562 4F眈

1．0237 419／2

11．6843 4Il他

5．8763 4Ii3『2

Q 2=6．415x10-20em2 G 4----'1，032xl铲蕊0 6=I。286x10"∞cm2

tins(AS)=0．020569×lO-20cm2

最强的吸收峰在525nm附近，从表3．1也可看到该处的谱线强度也最大，

因此可选用该波长激发晶体，测量其荧光光谱，其次是1541nm。同时得出的6

值很小，表明实验值和理论计算值符合得较好。

表3。2中，与其他晶体的强度参量Q九相比，发现Er／Yb：KYW晶体的Q九值

较大，主要是掺杂脚浓度比为1，加强Yb3+离子对E，离子的敏化作用，增
大了E一离子的吸收跃迁。Q2值较大反映出Er3+离子周围有相对较好的对称性

删。

表3-2 Er3+离子在其他晶体中的强度参量

Table 3-2 The intensity parameters of Er3+in different crystals

利用公式(1．13)一(1．17)计算各能级的辐射跃迁几率、荧光分支比和辐

射寿命，其中约化矩阵见表3．3t651。
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收，在晶体中的敏化作用未发挥，Er3+离子对泵浦光的弱吸收，致使输出荧光较

弱。当用980nm泵浦时，Yb3+离子对该波长的强吸收，跃迁至2F们能级，将能量

传递给Er3+离子，加强了Er3+离子的1560nm荧光输出。

3．1．2．2荧光寿命

在自发辐射过程中，处于激发态的粒子自发地回到基态，并发出荧光。从辐

射出的荧光强度I衰减至初始值Io的1／e时所经历的时间称荧光寿命Tfo对于一

个两能级系统，激发的强锐脉冲以t=O产生一个集聚粒子数Nb的激发态。如果

进一步的辐射不再介入，那么来源于能级b的自发辐射速率由下式表示：

dNb／dt=一NbAba (3-1)

通过积分得到：

Nb(t)=Nb(0)exp(-Ab。t) (3-2)

发射强度即每秒发光的能量，可写为I(D)。=A。。N。(t)h∞，当t=O时，有

I(∞)t-I((I))。exp(一A。。t)。指数项通常写成exp(-t／T，)，_【，是辐射衰

减时间。则T r-1=A。。。T，辐射寿命是通过测量发射强度的指数减少来确定的。对

于允许电偶极跃迁，值为10吨"--10qo秒。

3．1．2．3荧光衰减谱与荧光寿命

用980 lain激发源测晶体Er3+离子的4113n一4115尼(1550hm)的荧光衰减谱和

Yb3+离子的2F5尼一2F7／2(1012nm)荧光衰减谱，如图3．5、3-6。同时测量了单掺

yb3+：KYW晶体的荧光衰减谱，如图3．7。

_ 佃 幻 ∞ 忸 ∞ 啊

T-n●加■

‘图3-5 Er／Yb：KYW晶体中E，离子荧光衰减谱

Fig．3-5 Fluorescence decay spectra ofEr3+in Er／Yb：KYW crystal
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图3-6 Er／Yb：KYW晶体中Yb3+离子荧光衰减谱

Fig．3-6 Fluorescence decay spectra of坩+in Er／Yb：KYW crystal

图3—7单掺Yb：KYW晶体中Yb3+离子荧光衰减谱

Fig．3-7 Fluorescence decay spectra of Yb3+in Yb：KYW crystal

从图3．5、3-6可以计算E，离子和坩+离子的能级寿命分别为15．63ms、
0．185ms，其中Ed+离子的能级寿命要比文献惭】(浓度为O．5at％fl皂级寿命为

3．9ms)的大得多，主要是Yb3+离子浓度的增加，增大了坩+离子的2F5／2能级能
量驰豫至E，离子的4113／2能级，增多粒子数，荧光谱衰减慢，寿命增长。

由图3．7计算单掺Yb3+的KYW的荧光寿命为0．782 ms。参照文献【67增皂量转

移速率可用下式估算：

k=f：1一∥
．1

(3—3)

式中f：是晶体中无激活离子只有敏化离子时的荧光衰减率；气是晶体中同
时含有激活离子和敏化离子时的荧光衰减率。

由能量转移速率可以计算出能量转移效斟681：

，7：—L (3—4)，7 2—k+1—／r。o
L3—4)
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计算得出能量转移速率和能量转移效率分别为4．222ms～、78．5％。可见在

E，：KYW中掺入yb3+作为敏化剂是可行且是有效的，可以达到提高泵浦光吸

收，降低激光振荡阂值的目的。

第二节Er／Yb：KYY／晶体的各向异性与偏振特性

Er／Yb：KYW为双轴晶体，在KY(W04)2晶体中处于。对称位置，具有各向

异性与偏振特性。由于E，、坩+的共同掺入，以及晶体生长过程中，Yb3+在晶
格中取代Y3+，两者之间半径上的差距【691，导致在晶体中完全均匀分布的困难，

从而引起晶体在不同轴向的吸收和发射的差异，沿同轴不同偏振方向光谱性能的

差别。

本节对Er／Yb：KYW晶体的Ng、Np、Nm三个轴的吸收光谱、荧光光谱、偏振

吸收光谱与荧光光谱做测试与分析，从积分吸收截面、谱线强度、强度参量等光

谱参数值研究比较它们的特点。

3．2．1各向异性

3．2．1．1各向吸收光谱

采用Perkin-Elmer Lambda 900型UV-VIS-NIR分光光度计测试晶体沿Ng、

Np、Nm三个轴方向的吸收光谱，见图3．8。

(a)WithNgaXeS Co)With Np axes

W■0■-g■loll

(c)WithNm axes

图3-8 Er／Yb：KYW晶体各向吸收光谱

Fig．3-8 Nonpolarlzed absorption spectra of Er／Yb：KYW crystal for three crystallographic axes
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图3-9 Yb：KYW晶体各向吸收光谱

Fig．3-9 Nonpolarlzed absorption spectra ofYb：KYW crystal for three crystallographic axes

观察图3．8，三个轴方向的吸收峰位置的偏移甚微，最强的吸收出现在525nm

处，但是在440．850nm出现的吸收峰的谱带都很窄，而在850．1050nm和

·1440．1630nm的吸收峰所处谱带范围较宽。沿Ng、Np的吸收强弱相差不大，明

显比Nm方向上的吸收强。在Nm方向的980nm和1537nm波峰强弱相当，而在

Ng方向，980nm波峰明显强于1537nm波峰，这表明沿Ng轴比Np、Nm轴Yb3+

有更强的敏化作用。从图3-9 Yb：KYW晶体各向吸收光谱中，也可看出晶体沿Ng轴

比Np、Nm轴吸收较强。

同时，发现在Nm方向，555nm波峰吸收相当弱，且出现的波峰数目少于其

他两个轴方向，可能是E，+离子的掺入占据了另外一种对称位置，引起能级分裂

数目的不同。

为进一步研究比较Ng、Np、Nm轴方向的吸收特性，计算吸收波峰位置的

积分吸收截面，见表3．4。

从表3．4计算所得的积分吸收截面，同样可以看到在475．506、878．1058、

1446—1632nm三个谱带在沿Ng方向的截面大于Up、Nm两个轴方向，特别是

878．1058nm，该谱带主要是的吸收Yb”离子的吸收，将能量转移给E，离子，

提高吸收效率，以实现高效输出荧光。因此，在作为激活介质时，当选择Ng轴

方向进行泵浦。



表3-4 Er／Yb：KYW晶体沿Ng、Np、Nm轴中不同波长吸收光谱中各光谱带重心及

积分吸收截面

Table．3-4 Gravity center and integrated absorption cross section ofgroup-band in absorp

sprctra ofdifferent wavelength in Ng、Np andNm axes ofEr／Yb：KYW crystal

4．2．1．2各向荧光光谱

采用980nm波长为激发光源，沿Np、Ng、Nm方向激发晶体，测量得出的

双掺Er／Yb：KYW晶体荧光光谱如图3-9a,b，c所示，同时测量了单掺Yb：KYW

晶体的各向荧光谱。如图3．10a,b，C所示。

(a)with Np axes (b)with Ng axes



、
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(c)withNm axes

图3-9 Er／Yb：KYW晶体各向荧光谱

Fig．3·9 The fluorescence spectrum ofEr／Yb：KYW crystal for three crystallographic axes

(a)with Np axes
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(c)withNm axes

Co)with Ng axes

图3—10 Yb：KYW晶体各向荧光谱

Fig．3-10 The fluorescence spectrum ofYb：KYW crystal for three crystallographic axes

对比图3-9、3．10各向荧光谱，发现荧光强度存在如下关系：

INg>INp>INm
这与前面各向吸收光谱结论相同。

．33·
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3．2．2偏振特性

3．2．2．1偏振吸收光谱

使用Perkin．Elmer Lambda 900型LJl讥VIS．NIR分光光度计测试晶体的偏振吸

收光谱，激发光偏振后入射晶体，通光方向沿Ng，E／／Np、E／／Nm：沿Np，E／／Ng、

Nm；沿Nm，E／／Np、Ng，所得谱图见图3一lla,b，c：

(a)WithNgaxes

(b)WithNp axes

(c)WithNm axes

图3．1 1 Er／Yb：KYW晶体的各向偏振吸收光谱

Fig．3-1 1 Polarized absorption spectra of Er／Yb：KYW crystal for three axes

观察图3．11，发现沿三个轴方向都有明显的偏振性，尤其是878—1058、

1446．1632nm两个波段的吸收，同一通光方向不同的偏振波峰位置略有偏移，谱

带宽度亦有差距。选择最强吸收峰的525nm和共同参与吸收的980nm两处计算

比较它们的积分吸收截面，见表3-5：



表3．5 ErⅣb：KYW晶体在508．542与878．1058 nnl波段的偏振积分吸收截面

Table．3-5 Integrated polarization absorption cross section at 508—542nm and 878—1058 in

E】们两：KYW crystal

从表3．5中所见通光方向Ng时的偏振E／／Np、E／／Nm的吸收截面的大小差

距很大：在N P方向，E／／Ng、E／／Nm虽然相差较小，但其值都较大；在Nm方

向，E／／Ng比E／／Np的大，这些都说明在Ng轴方向的吸收强过于轴Np、Nm，

这与各向吸收光谱所得结论是一致的。所以，选择Ng轴的偏振吸收光谱进行分

析，计算谱线强度，并拟合出强度参量，如表3．6：

表3-6通光方向沿Ng轴时E／／Ng、E／／Nm轴的谱线强度

Table 3-6 Themeasured line strengths in E／／Np、E／／Nm axes with Ng axes

由上表看到，在878-1058nm谱线强度依然是比较大的，与其他掺Er3+晶体‘材11

体相比，强度参量稍微大。综合偏振吸收光谱和光谱参数值可得知，在激光器设

计当中，选用Ng轴为泵浦光方向，偏振方向选Np轴为佳。

3．2．2．2偏振荧光光谱

用980nm波长为激发光源，激发光经偏振后激发晶体，激发光分别沿Ng，

E／／Np、E／／Nm；沿Np，E／／Ng、Nm；沿Nm，E／／Np、Ng，测量得到的偏振荧

光光谱见图3．12"
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(a)WithNp axes
(b)WithNgaXeS

(c)WithNm axes

图3．12 Er／Yb：KYW晶体的偏振荧光光谱

Fig．3—1 2 Polarized fluorescent spectra of Er／Yb：KYW crystal for three crystallographic axes

观察图3．12，发现偏振荧光光谱同样呈现出强烈的偏振性，虽然光谱形状几

乎没有差异，但在相对强度的差异在1440．1640nm相当明显。同一泵浦方向上

其中一偏振方向的荧光强度是另一偏振方向的2倍。在980．1080nm的偏振性较

弱，只是在Ng时，E／／Nm的荧光几乎不存在，表明坩+离子吸收的能量大部分
转移到E，离子上，从而加大Er3+离子的吸收，实现强荧光输出。

第三节Er／Yb：KW／晶体的拉曼光谱

拉曼光谱是研究晶体微观结构、探索晶体生长机制和晶格缺陷的有力手段。

对晶体的拉曼特性的研究为制造多波长激光器提供了有利的实验依据，其中的拉

曼频移是发展多波长输出的一个主要手段。

本章从Er／Yb：KYW晶体的结构出发，结合晶格模振动理论，通过测试拉曼光谱图，分

析了该晶体的拉曼振动特性。

3．3．1晶体结构分析

Er／Yb：KYW属于单斜晶系，空间群为C2h6=C2／：c(Z=4)，晶胞参数位a=1．064、

b=1．035、c=0．754nm、p=130．5。【72】。从图3．13可以看出W原子与六个0原子
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配位构成畸变的八面体，其中W原子占据了。的对称位置，W原子间的分子内

相互作用导致聚合体结构的二聚体W20lo形成，W2010包含两个多面体，这两个

多面体通过W-O．O．W相连，W2010又通过W-O—W单氧桥彼此相连形成(w208)

n带。K、Y原子以统计分布的方式共同占据。对称位置，八配位的YOs多面体

和十二配位体的KOl2多面体共角顶相连形成一个沿【101】方向延伸的带173】，见图

4．14。

图3—13 KYW晶体的a-c和b-c面结构

Fig．3—13 Crystal structure in the a-c and b-c projection of KYW

KYW晶体按主折射率切割，三个Ng、Np、Nm轴，晶体结构f741如下图3．14所

不。

图3—14 Er／Yb：KYW晶体的结构

Fig．3-14 The structure ofEr／Yb：KYW crystal

3．3．2拉曼光谱性能

3．3．2．1拉曼光谱

采用仪器测试样品的反射拉曼光谱，如图3．15、3．16和3．17。
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图3．15 Er／Yb：KYW晶体的拉曼光谱(激发光源为514rim)

Fig．3-15 The Raman spectrum ofEr／Yb：KYW crystal(excitation light source is 514nm)

图3-16 Yb：KYW晶体的拉曼光谱(激发光源为785nm)

Fig．3-16 The Raman spectrum ofYb：KYW crystal(excitation light source is 785nm)

图3．17 Er：KYW晶体的拉曼光谱(激发光源为785nm)

Fig．3-17 The Raman spectrum ofEr：KYW crystal(excitation light source is 755nm)

3．3．2．2拉曼光谱结论分析

根据文献对(W04)2。阴离子水溶液的研究，其基本振动频率位于928、320、

833和405 cm一。对固体混合物，这个阴离子团呈现单个的四面体结构，它的拉

伸振动的多重谱线在750．1000 eml范围，弯曲振动在250．430 cmd范耐751。

从图3．13看出样品有较强的拉曼谱带存在，表明晶体含有高度共价的多重

键。KY(W04)2中双氧(woow)的振动有六个模式，四个平面内振动和两个平

面外，单氧桥(wow)的振动通过两个平面内振动和一个平面外振动，用图形
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表示【76．77】：

双氧(WOOW)的平面内振动：

VA V B

●

双氧(WOOW)的平面外振动：
■

单氧桥(WOW)的平面内振动：

单氧桥(WOW)的平面外振动：

◇邺◇
，

J k

可将拉曼活性做如下归属：



表3．7 Er／Yb：KYW晶体的拉曼光谱的振动归属

Table 3-7 Vibrational frequencies of Raman active modes for Er／Yb：KYW crystal

Assignment RS(crn。1)

T’(K+／Y3+) 134、178

8(wow)bending 235

6(woow)out-of-plane bending 297

6l(wod 320、350、375

81,(W06)405

5(woow)in·plane bending 442

tI，(woow)out-of-plane wagging 536

u．(WOW) 530

o．(woow)in·plane stretching 689

o(woow)Stretching 764

u—w06)+u—wow)809

u，(w06卜u(woovo 904

T’(w06)87、109

T’(IHⅣ3+) 145．1 79

L(W06) 217

rj(wow)bending 238

5(wow)out-of-l口Ilane bending 297

6s(W06) 320、350、375

Cias(w06)405

6(woow)in-plane bending 438

-40．

，
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对比图3．15、3．16和3．17，这3个图，可以看出外模振动与分子之间或离

子之间的平移，摆动有关。由于Yb”：KYW晶体采用的激发光是785 rim，此

波长靠近Yb”离子的吸收峰，热运动使谱线展宽，所以图3．16中Yb”：KYW的

外模扩展成为谱带。

同样由于785 rim靠近坩+的一个吸收峰，引起了吸收和散射相互竞争，当
吸收优于散射时，可使某些拉曼散射减弱，因此Yb：KYW的拉曼特征峰数目较

E，：KYW少。

实验中得到掺稀土KYW晶体样品的最大声子能量集中在900cm-1附近，比YAG

(最大可能声子能量857cm。1)基质大，说明它们具有较高声子能量，有望成为

大的无辐射弛豫速率的材料。

3．3．3各向拉曼光谱

图3—18 Er／Yb：KYW晶体的各向拉曼光谱
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Fig．3·18 The Raman spectrum ofEr／Yb：KYW crystal for three crystallographic axes

Wwenumber(cm^

图3．19 Yb：KYW晶体的各向拉曼光谱

Fig．3-19 The Raman spectrum ofYb：KYW crystal for three crystallographic axes

图3-18、3-19分别为双掺和单掺样品三个轴方向的反射拉曼光谱，有较明

显的差异。沿Ng方向的拉曼峰值较明显，Np、Nm方向在u(W00W)

Stretchin9764cm-1、u。(W06)+u(W00W)904cm-1振动明显。对Nm方向142 cm-1

振动活跃，说明了沿三个轴方向的不同特性，验证了该晶体有显著的各向异性特

性。

3．3．4不同配置下的拉曼光谱

空间群c2h6各个简正振动模拉曼散射张量矩阵分别为：elx e2x

Ag：『aod。1 Bg：[e，r纠
按照。 。理论及散射效率的计算公式【781，有

I(Ag)2A[a e】x 92x+d(elx 92y+ely e2x)+b ely e2y】z

I(Bg)2A【e(elx e2z+elz e2x)+f(ely e2z+ely e2y)】z

得出

el=[1 0 0】，e2=【1 0 0】时，l(Ag)=Aaz，l(Bg)=0

el=[0 0 1】，e2=[1 0 0】时，I(Ag)=0， I(Bg)=A ez

因此可确定实验配置如下：

Ag：Y(XX)Z，Bg：Y(ZX)Z

第四节Er／Yb：KYW晶体的上转换发光特性

短波长固体激光器在高密度光盘存储、彩色显示和通信等方面有着重要的应

用，一般可以采用倍频、和频或0P0得方式获得短波长激光，此外采用上转换的

方式也可以获得短波长的激光。Er3+离子在可见光波段发射550nm和650nm左右

的激光。在Er3+／Yb3+：KYW晶体中，Yb3+为敏化离子，可吸收更多的光泵浦能量并

●

●
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转移给Er3+，加强激活离子Er3+的可见波段的上转换荧光输出。

3．4．1上转换发光机制

上转换现象是稀土元素激光材料具有的性质n蚓1，稀土离子的上转换发光是

利用红外激光激励，通过能量传递(激发态吸收)把激活离子泵浦到高于一个泵

浦光子所能达到的荧光能级，从而发射短波长光。激活离子的发光机制一般有三

种方式：821。

3．4．1．1激发态吸收

激发态吸收是上转换发光的最基本过程，它是在1959年由Bloembergen首

先提出的。如图3．20，处于基态能级Eo的电子吸收一个光子∞1，跃迁到亚稳态

能级El上，如果光子∞l的振动能量正好与El和更高激发态能级E2的能量间隔

匹配，则El能级上的离子通过吸收光子能量而跃迁至E2能级形成双光子吸收，

El电子又吸收一个∞2光子，跃迁到高能级E2上，当E2电子向下跃迁时，就发

射一个高能光子，其频率∞>∞l、∞2。如果满足能量匹配要求，E2能级上的离

子还可能向更高的激发态能级跃迁而形成三光子、四光子吸收等多光子吸收。

图3．20激发态吸收过程

Fig．3-20 Excited state absorption process

3．4．1．2能量转移

／＼
I

l
7

JI

1 }

图3．2l连续能量转移过程

Fig．3—2 1 Successive energy trans佗r process

能量转移有三种形式：

l、连续能量转移：如图3—2l，处于基态的受主离子与处于激发态的施主离子由

于满足能量匹配的要求而发生相互作用，施主离子将能量传递给受主离子，受主

离子跃迁至激发态能级，施主离子则通过无辐射驰豫的方式返回基态。受主离子

可能还会发生第二次能量转移而跃迁至更高的激发态能级。

2、交叉驰豫：如图3-22，位于激发态上的两个离子，其中一个离子将能量传递

给另外一个离子，使其跃迁至更高能级后，本身则无辐射驰豫至能量更低的能级。
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3、合作上转换：如图3—23，可理解为三个离子之间的相互作用，同时位于激发

态的两个离子将能量同时传递给一个位于基态能级的离子使其跃迁至更高的激

发态能级，而这两个离子则无辐射驰豫返回基态。

图3．22交叉驰豫过程

Fig．3-22 Cross relaxation process

3．4．1．3 “光子雪崩一过程

EI⋯
图3．23合作上转换过程

Fig．3·23 Cooperative upconversion process

激发态吸收和能量转移相结合的过程。如图3．24，泵浦光能量对应离子的

E2和E3能级，E2能级上的一个离子吸收该能量后激发到E3能级，E3能级与El

能级发生交叉驰豫过程，离子都被积累到E2能级上，使得E2能级上的粒子数像

雪崩一样增加，故称为“光子雪崩"过程。

l

i
∞P

，人1’

3．4．2上转换发光

图3．24光子雪崩过程

Fig．3-24 Photo avalanche process

E3

勋

EI

图3-25和3-26分别为Er3+／Yb3+：KYW晶体和Er3+：KYW晶体在980nmLD抽运下

的上转换荧光光谱，上转换荧光谱在可见区记录了三个发射，其中心波长分别是

535nm、549 nm、671rim和808 nm，对应离子的2H1 1／2—4I 15／2、4S3／2—4I 15／2、

4F9／2—4115／2和419／2—4115／2的能级跃迁。

豇

b

b

豇
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图3-25 980nm激发下Er3+，Yb3+：KYW晶体的上转换荧光光谱

Fig．3．25 Upeonversion spectra ofErJ+／Yb3+：KYWcrystal excited at 980nm

图3．26 980hm激发下E一：KYW晶体的上转换荧光光谱

Fig．3．26 Up conversion spectra ofEr3+：KYWcrystal excited at 980rtm

上转换绿光的主要发光机理是能量转移过程。Yb计离子由基态吸收被激发到

2F5，2能级，激发态Yb3+(2F5忍)与基态E，(4115，2)通过能量传递：Yb3+(2F5／2)

+E，(4115尼)一Yb3+(2F化)+E，(4Ill／2)将基态Er3+激发到4115，2能级，这里

Er3+离子基态吸收对其4115尼布局仅起次要作用，4Ill，2的Er3+部分无辐射衰减到

4113，2进而产生1．5 p m辐射跃迁，另外一部份E，+则通过能量传递接受来自激发

态Yb3+(2F5尼)的能量进一步跃迁到2Hll／2：2HlI／2的E，+一部分经2Hll尼一4115／2

辐射跃迁产生533 nnl的绿光，另外部分则迅速无辐射衰减到4$3／2；4S3尼的E，

经4$3／2—4115陀辐射跃迁产生547nm的绿色荧光。

上转换红光是Er3+(4I。耽)通过能量传递吸收激发态Yb3+(2F彰。)的能量可进

一步激发到2F9／2，2F。／。的经辐射跃迁而产生670红色荧光。4Fg／：上部分粒子通过无

辐射跃迁至4I鲋。能级，4I。／：能级再经过辐射跃迁到基态产生808荧光。

3．4．3各向上转换发光

用980nmLD沿晶体的三个晶轴Np、Ng、Nm轴方向泵浦，测得的上转换荧

光光谱如图3—27。荧光位置相差甚微，强弱区别明显，Ng方向最强，其次是Np

方向，最弱是Nm方向，与本章第二节的各向吸收的结论相一致。
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第四章 E：+／Yb3+：KYW晶体的激光性能研究

第四章Er／Yb：KYW晶体的激光性能研究

目前针对KYW(KGW)晶体激光性能的研究比较集中的是在1046nml83】，

1039nmt841附近的脉冲激光输出，针对1550nm附近的连续激光研究的不多。本

文通过980nm泵浦进行激光实验，试图获得连续激光输出。

4．1．1采用LD泵浦：

第一节实验装置

一手⋯．围
[二=FI二习or,3

； s2
¨

● J‘[=习2
<==》l 注。21蠢豢透镜

．匕一i
3雕镜

图4-1 LD泵浦的激光实验装置

Fig．4-1 LD pumped laser experimental device

如图4—1，整个光路采用竖直的平一平腔型结构，采用海特光电公司的lW的

980nmLD，LD输出的光采用聚焦透镜进行耦合，得到聚焦光斑，入射到晶体上。

功率计采用的是相干公司配有LM一10HTD探头的LabMaster Ultima 2Ch型功率计。

4．1．2采用可调谐激光器泵浦：

啮。占3咽
注：1聚焦透镜组，2晶体，3输出镜

图4-2可调谐泵浦的激光实验装置

Fig．4-2Turnable laser pumped laser experimental device
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如图4—2，装置与4一l类似，只是采用的泵浦光是Spectur-Physiscs公司的

可调谐激光器，可以通过调谐获得980nm波长，其输出光具有小发散角，高光

束质量，测试中使用光泵浦功率为1W。

4．1．3光学系统参数：

4．1．3．1晶体规格：

晶体规格是：5％Er／Yb：KYW，尺寸为5．5．1．74ram3。晶体输入面S1作为前腔

镜，S1表面镀制：AR@980nm，HR@1542nm的膜系(R<0．1％@980nm，R>99．9％@1542nm

=；晶体的S2面镀了AR@1542nm的增透膜(表面反射率R小于0．2％)。

4．1．3．2光学镜片参数：

(1)后腔镜采用Sl面镀AR@1542，S2镀PR@1542(T=5％)的膜系R<

0．1％@1 542nm；

(2)图4-1所用的反射镜表面都有金属膜：

(3)激光腔长为40mm。

第二节实验现象与分析

通过实验得到观察到以下现象：

(1)将泵浦光对晶体进行泵浦，具有很强烈的上转换光(黄光)；

(2)通过如图4．1和4．2的两种实验方法，调节输出镜，用上转换光片探测

输出光，始终无法观察到预期的激光输出。

分析认为可能存在如下原因：

a)由于晶体的上转换光太强，降低了产生激光的效率；

b)镀制的膜系并非实际产生激光的1560nm处；

c)实验中由于条件所限，阈值泵浦功率只有1W，对于激光输出可能要求

的初始阈值可能远大于1W；

d)输出镜的透过率偏高，该晶体的斜效率较低，需要低透过率的透镜，如

T=2％。

第三节本章小结

本研究中采用的平平腔结构，没有获得理想的激光输出，主要原因是考虑时

间与成本的关系，镀制的膜系并非针对1560nm，此外在腔型设计等方面还没有

优化，这需要通过后续的优化腔型结构等以期获得理想的激光输出。



结论

结 论

Er3+／Yb3+：KYW激光晶体是一种很有前景，性能良好的激光晶体。本文从晶

体各项光谱性能进行了系统的研究，并在此基础上初步研究了其激光性能，概括

起来主要包含以下五个方面：

1．测试晶体的吸收光谱及荧光光谱，计算了畿级的辐射跃迁几率，振子强

度，辐射寿命，荧光分支比和发射截面等参数，由于本文研究采用的是浓度均为

5％的晶体，获得了较大的荧光寿命，具有相当高的转换效率。

2．由于KYW晶体是双折射晶体，具有各向异性，结合激光二极管LD泵浦光

的偏振特性，本文对不同通光方向和偏振方向，对晶体荧光光谱及吸收光谱影响

做了较为系统的研究。结论说明不同通光及偏振方向对晶体吸收强度和荧光强度

有较大影响，因此在设计二极管泵浦的激光器时，应考虑合适的通光方向和偏振

方向。本文研究了按主折射率轴切割的晶体，通过研究发现，应选用№为通光

方向，偏振方向应平行于Np。

3．KYW晶体具有自拉曼性质，具有制造多波长激光器的激光晶体的潜力。本

文对不同通光方向入射的各拉曼振动模振动情况进行了实验，从理论上分析了

KYW晶体的拉曼振动模式在各方向的差异。实验表明拉曼光谱在不同通光方向和

不同接收方向差别较大，所以在设计拉曼激光器时，应选择合适的通光方向。

4．本文研究了晶体的上转换性能，文中采用980nmLD泵浦的Er3+／Yb3+：KYW

晶体，获得了上转换绿光和红光，且绿色荧光相对强度大，而红光却相当弱。同

时测试了晶体的各向上转换荧光，均有清晰的上转换绿光，这为人们设计绿色激

光器寻找激光介质提供一定的实验依据

5．采用平平腔结构尝试通过LD泵浦直接产生1550nm激光，但未能获得预期

的激光输出，进一步研究表明可能由于晶体存在自吸收，需要在样品厚度、膜系

设计以及腔型设计方面予以综合考虑。

因此，掺Er3+和Yb3+离子的钨酸钾钇晶体是一类很有发展前景的LD泵浦固

体激光器和拉曼激光器用激光材料，能实现高浓度掺杂及飞秒激光输出。本文还

试图采用平平腔结构产生红外激光，但由于样品及时间所限，以及样品本身具有

自吸收性能，未能获得预期的激光输出，如何采用LD泵浦直接获得1550hm激光

输出，需要在后续工作中予以进一步研究。
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