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采用皮秒 ()" *+激光激发，研究了 ,*-./ 晶体的受激拉曼散射和本征荧光发射 0在 121光谱中观察到一级

（(($3& *+）和二级（($$3% *+）斯托克斯光，线宽分别为 !)# 和 && 4+5 !，一级斯托克斯光的抽运阈值为 %3$ +60在
()" *+激光抽运下 ,*-./ 晶体的荧光光谱呈现出由能量为 "3)#，"3/(和 "3$) 78的 )个高斯分量组成的独特结构 0
光致发光表明晶体具有从 /## *+到 %(# *+的宽带本征发光，其峰值波长为 /&"3# *+，相应于钨氧之间的辐射跃迁 0
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! 3 引 言

拉曼散射是光与晶格振动之间的一种非弹性相

互作用 0在强抽运光的作用下，当介质的三阶非线性
系数足够大，拉曼散射光的增益足以克服损耗而形

成拉曼激光 0喻远琴等研究了甲烷分子的 121［!］0利
用晶体的受激拉曼散射效应将激光频率位移，成为

一系列相隔声子能量的新波长激光，这种技术对于

超短脉冲，即纳秒或皮秒激光技术具有结构简单，转

换效率高，性能稳定等优点，甚至有净化效应，使受

激散射光束质量比入射光光束质量还要好，因而，在

精密测距、化学反应过程研究等领域有着广阔的应

用前景［"］0寻找具有高拉曼增益的晶体成为研究的
热点［)］0钨酸锌单晶（,*-./）是一种优良的闪烁晶

体，它属于一致熔融材料，熔点在 !"#(:，易于生长
和获得光学质量的单晶，它化学性能稳定，抗辐射和

强光损伤能力强 0近年来掺杂钨酸锌作为激光基质，
实现了室温可调谐激光输出，并成为研究上转换发

光的基质材料［/—%］0本文采用 ()" *+ 激光激发，在
,*-./ 晶体中，观察到一级和二级 1;<=7>光，同时观
察到其本征荧光，这对于研究光与物质相互作用提

供一种新方法 0以往闪烁晶体都是通过高能射线来
研究的，这会产生色心、辐照损伤等，干扰发光中心

研究，而采用皮秒脉冲激光激发钨酸锌晶体，在观测

到受激拉曼效应的同时，观察到荧光发射 0本文将报
道有关 ,*-./ 晶体的受激拉曼散射的实验研究 0

" 3 实 验

,*-./ 晶体采用 9?<4@ABC>=D 法生长，为了消除
晶体色心掺杂微量 1E".) 0晶体经退火处理后为近
乎无色，定向切割成 ! F " F # G & ++ F & ++ F "’
++晶棒，两个端面（!##）抛光 0图 !是 ,*-./：1E 单
晶照片 0 2B+B*光谱测试实验的抽运光源为立陶宛
生产的 HI"!/)J型 KL：MNO激光器，它采用闪光灯
抽运 KL：MNO晶体，产生 !3#%/!+基频光，倍频后
波长变为 ()" *+，脉冲宽度为 "( P>，重复频率为
!# Q?，高斯线型，最大输出能量为 /# +6，光束直径
为 !# ++，抽运光 ! 矢量与晶体 " 轴平行 0利用光阑
使光束直径减小，以配合晶体大小 0光束经过光阑后
直径减小到 ( ++0光谱测试采用了美国海洋光学公
司生产的 Q2"### 微型光纤光谱仪 0荧光光谱测试
采用日立 RS/(## 型荧光光谱仪 0

) 3 结果与讨论

$%&% ’()*+ 晶体的受激拉曼激光实验

采用本实验室生长的 ,*-./ 晶体进行了受激

拉曼的初步实验 0通光方向为 # 方向 0 ()" *+激光
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图 ! "#$%& 样品的照片

抽运 "#$%& 晶体时，产生的受激拉曼光谱，如图 ’

图 ’ ()’ #*激光抽运时 "#$%& 晶体的受激拉曼散射和荧光

所示 +实验中并没得到像 ,-$%& 晶体实验中呈环状

结构的受激拉曼光斑图［.］，晶体在激光照射下，呈现

明亮的白光 +使用光纤光谱仪在光路侧向进行探测，
可以观察到 ((/0.和 (//01 #*的一级和二级斯托克
斯光，相对于基频光的谱移分别为单声子能量

232 4*5 !和双声子能量 !/!/ 4*5 ! +一级斯托克斯半
高线宽 !)3 4*5 ! +表 !为从钨酸锌在激光抽运时的
676光谱中测得的波长，频率和线宽 +计算得到抽运
光与相邻阶拉曼光间的间距为 232 4*5 !，这与

"#$%& 晶体自发拉曼谱中最强的拉曼峰波数相

同［/］+一级拉曼激光的抽运阈值功率为 10/ *8+受激
拉曼光的产生均与晶体中［$%1］八面体原子团中

$9%内振模的作用相关 +此外，()’ #* 激发下，在
"#$%& 晶体的受激拉曼图谱中还观察到有明显的

"#$%& 本征发光，发光强度远低于受激拉曼光的强

度 +图 )为 "#$%& 在强激光激发时的本征荧光分解

图 + "#$%& 晶体的发射带的非对称图形，表明它的

发光中心具有复杂结构 +为了便于与文献比较，谱图

采用能量单位作横坐标 +波数!— :
!
"
，! : !’)20.. ;

!— <=，由 ’0)3 <=（(&3 #*），’0&( <=（(3103 #*）和 ’0/)
<=（&)/ #*）三个 >-?@@ 曲线组成 +能量为’0&( <=的
光辐射一般认为来是自钨氧之间的跃迁 +钨酸锌晶
体结构属于黑钨矿晶型，单斜晶系，空间群为 "’A #，
和白钨矿晶型的钨酸钡不同，它的钨氧集团组成畸

变八面体，其中两个长键比其他键长 ’3B，易于形
成缺少一个氧的钨氧集团，正是这个集团构成了一

个有效发光中心 +值得注意的是激发光的能量是低
于’0&( <=和 ’0/) <=的，只有在这种超短脉冲激光，
激光功率密度很高时才发生了上述现象 +这恰恰给
我们研究钨酸锌晶体发光提供了一种新的方法 +而
’0/) <=的高能量荧光峰还未见报道，其来源有待进
一步研究 +吴长锋［2］等研究 CD 掺杂的 EF%’材料时

发现在 2./ #*激光二极管的激发下，该材料显示出
很强的宽带上转换发光，他们认为该发光来源于

［CD%&］
’ 5基团的激发态) E!，) E’能级到基态!G! 能级

的电子跃迁 +通过研究发光强度与抽运功率的关系
及上转换发光的上升时间曲线，发现 EF%’：CD体系
的上转换发光中存在光子雪崩 + "#$%& 晶体的宽带

荧光应该来源于［$%1］基团的吸收，()’ #*激光能
量略低一些，在高通光密度的情况下，可能会出现共

振能量传输和上转换发光现象 +本实验对抽运激光
采用光阑约束，而没有聚焦，功率密度约 (3 >$A
4*’ +刘春旭［!3］等研究了玻璃基质中 "#6：C#’ H 纳米
晶的荧光瞬态行为 + 发现材料中的 )/2 #*和 &3& #*
的蓝色发射不是通常报道的 $’ 9% 对自激活发光，
而是 C#’ H 的间隙态引起的变化的自激活发光 +
IJ<#［!!］等提出 "#6：C#’ H中双光子吸收上转换发光，
是过渡金属离子的上转换发光 +本工作中的上转换
发光属于强光引起 "#$%& 晶体中晶格振动电荷转

移跃迁，目前还未见报道 +
表 ! "#$%& 晶体 676光谱对应参数值

波长A#* 频率A4*5 ! 线宽A4*5 !

K?*L M<-* ()!0. !//3.01

一级斯托克斯光 ((/0. !./2/01 !)3

二级斯托克斯光 (//01 !12/201 ..

!"#" $%&’( 晶体的光致发光

图 &是 "#$%& 在 &.3 #*监测下的的激发光谱，
它位于 )!2 #*+图 (是以 )!2 #*波长作为激发光测
定的荧光光谱，峰值位于 &.’ #*，在尝试波长从
)33 #*到 &33 #*之间的几种波长作为激发光源，其
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图 ! "#$%& 本征荧光分解图

图 & "#$%& 的激发光谱（’() &*+ #(）

图 , "#$%& 的荧光光谱

荧光峰值波长几乎没有变化 -图 .是钨酸锌晶体中

图 . 黑钨矿结构中描述（$%.）
. /集团发光过程的能级示意图

钨氧八面体（$%.）
. / 中钨氧间的跃迁能级示意

图［01，0!］- !02 #(的激发光能量使基态0304电子受激

跃迁至激发态高能级0 506，电子经弛豫落在发光能
级! 506，在返回基态的同时辐射出 &*1 #( 的荧光 -
,!1 #(强超短脉冲激光抽运时，感生出的发射峰峰值
是 ,01 #(，与之相差 &+ #(-这表明强激光激发的荧光
与普通光激发的荧光的发光中心可能并不相同，在不

同激发条件下，这两种发光重叠并互有影响 -在
"#$%&：78研究中曾发现

［0&］有不同的发光中心，这与

晶体缺陷有关 - "#$%& 晶体发光性能受微量掺杂影响

十分敏感，从 ,+到 !++ 99(就足以改变晶体颜色，掺
:;! <，7=!<，78&<，>;,< 等都可以消除原晶的浅红棕
色，提高 "#$%& 的发光效率和闪烁性能 -

& ? 结 论

钨酸锌单晶不仅是一种优良的闪烁晶体，而且

对皮秒激光具有较强的 :@:效应 -在脉冲宽度 1, 9A
波长为 ,!1 #( 的激光抽运下，观测到了一级
（,,B?* #(）和二级（,BB?. #(）斯托克斯光，其中一级
斯托克斯光抽运阈值为 .?B (C-在强激光作用下，钨
酸锌有三个发光中心 1?!+ 8D（,&+?+），1?&, 8D
（,+.?+ #(）和 1?B! 8D（&!B?+ #(）被激活，使本征发
光中心从&*+?+ #(移至 ,01?+ #(- :@:与材料本征
发光中心的相互作用对于进一步揭示光与物质作用

本质将有积极影响 -钨酸锌是优良的闪烁晶体，但是
由于很容易形成色心，发光效率受到影响 -该晶体的
受激拉曼增益由于晶体长度的原因，并不很高，但

是，用低能量光子获得宽带荧光，而并不多见，强激

光在这里可能起了关键作用 -这个荧光谱与光致发
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光谱相近并不相同，这对于揭示材料发光机理提供

一种新的方法 !希望能引起从事闪烁晶体研究、受激
拉曼效应研究和发光学研究以及激光技术研究的读

者兴趣 !

［"］ #$ # %，&’$ ( )，*+, -，./+ 0 1，*+$ 2 *，3/ ( ( 4556 !"#$

%&’( )*+ ! !! 4785（+, 9:+,;<;）［喻远琴、周晓国、林 柯、戴静

华、刘世林、马兴孝 4556 物理学报 !! 4785］

［4］ *$’ & .，1$/,= # . 455> ),-"#./("/,*" %&’(*"( /0 )/1*2 3$(-.

4$#-.*$1(（2?+;,?; /,@ A;?:,’B’=C D$EB+<:+,= 1’$<; ’F G$H+/,）（+,

9:+,;<;）［罗遵度、黄艺东 455> 固体激光材料光谱物理学（福

州：福建科学技术出版社）］

［>］ &/,= 0 9，2:/, I J，&’$ # * 4558 5/6.+$1 /0 7&- 8&*+-(- 8-.$9*"

)/"*-#’ "# >47（+, 9:+,;<;）［臧竞存、单秉锐、邹玉林 4558硅酸

盐学报 "# >47］

［8］ &/,= 0 9，K$ 2 1，3/ # "LL4 8&*+-(- %&’(*"( $# >7M
［M］ 9:;, K，(+/ 2 .，A/,= 1 )，*+$ 0 %，&/,= 0 9，K/, 2 - "LL8

!"#$ %&’( )*+ ! %" NM"（+, 9:+,;<;）［陈 伟、夏上达、汤洪高、刘

竞青、臧竞存、万寿科 "LL8 物理学报 %" NM"］

［6］ &/,= 0 9，*+$ # 1，9/’ 0，*+$ # *，&:/,= 1 "LLN !"#$ %&’( )*+ ! %&

""7（+, 9:+,;<;）［臧竞存、刘燕行、曹 杰、刘玉龙、张 昊

"LLN 物理学报 %& ""7］

［7］ &/,= 0 9，*+ (，(+; * #，&’$ # *，&:/,= . (，G;,= I 1 4556

:OOP：QQRRR! P/P;S ! ;@$! ?,! "T4（+, 9:+,;<;）［臧竞存、李 晓、谢

丽艳、邹玉林、张东香、冯宝华 4556 中国科技论文在线

（:OOP：QQRRR! P/P;S ! ;@$! ?,）! "T4］

［N］ K/, 1，*+$ #，&:’$ # .，9:;, )，1$ I %，)$ I # "LNN !"#$

%&’( )*+ ! "& 8>（+, 9:+,;<;）［汪 泓、刘 燕、周亚栋、陈

纲、胡伯清、顾本源 "LNN 物理学报 "& 8>］

［L］ K$ 9 G，%+, K D，%+, ) 2，1$/,= 2 1，&:/,= 0 2，&:/’ .，*U

2 &，*+, 1 #，*+$ 1 % 455> !"#$ %&’( ! )*+ ! !# "M85（+, 9:+,;<;）

［吴长锋、秦伟平、秦冠仕、黄世华、张继森、赵 丹、吕少哲、

林海燕、刘晃清 455> 物理学报 !# "M85］

［"5］ *+$ 9 (，*+$ & #，*+ .，($ K，.’$ -，#$ 0 % "LLL 8&*+-(-

5/6.+$1 /0 369*+-("-+"- #’ "56（+, 9:+,;<;）［刘春旭、刘俊业、李

丹、许 武、窦 恺、虞家琪 "LLL 发光学报 #’ "56］

［""］ 9:;, K，0’BC V )，&:/,= 0 & 455" %&’(*"$1 :-;*-< I (% 58"454
［"4］ 3+W:/+B+W X I，-S/$< 1，3+BB;S )，3CW:/BC 3 2，K/:B . 455M

5/6.+$1 /0 !,,1*-2 %&’(*"( )& N>M4>
［">］ Y/=+S,C+ X，G;B@E/?: Z，0’,<<’, *，-+S[ 3，-’OB’\ V，*$<:?:+W

V，Y;F;@’\ X V，&/@,;PS’\<W+ I ] 4554 =6"1-$. >+(#.69-+#( $+2

4-#&/2( *+ %&’(*"( :-(-$."& V %*( >LM
［"8］ &/,= 0 9，&:/,= - 9 "LNL 5/6.+$1 /0 7&- 8&*+-(- 8-.$9*" )/"*-#’

$& >ML（ +, 9:+,;<;）［臧竞存、张克从 "LNL 硅酸盐学报 $&

>ML］

!"#$%&’()&’"( *+ ,-, )". /01’"$%2$"2$ *+ 3"45% 267%&)/%!

&/,= 0+,=^9$,"） (+; *+^#/,"） *+ (+/’"） &:/,= .’,=^(+/,=4） G;,= I/’^1$/4）

"）（8/11-?- /0 4$#-.*$1( )"*-+"- $+2 @+?*+--.*+?，A-*B*+? C+*;-.(*#’ /0 7-"&+/1/?’，A-*B*+? "55544，8&*+$）

4）（D-’ 3$E/.$#/.’ /0 F,#*"$1 %&’(*"(，>+(#*#6#- /0 %&’(*"(，8&*+-(- !"$2-9’ /0 )"*-+"-(，A-*B*+? "555N5，8&*+$）

（J;?;+\;@ "4 0$BC 4556；S;\+<;@ [/,$<?S+PO S;?;+\;@ "L V$=$<O 4556）

VE<OS/?O
A:; <O+[$B/O;@ J/[/, <?/OO;S+,=（2J2）/,@ B$[+,;<?;,?; <P;?OS/ ’F &,K_8 ?SC<O/B< R;S; +,\;<O+=/O;@ $<+,= M>4 ,[ B/<;S

;‘?+O/O+’, /O S’’[ O;[P;S/O$S; ! ]O R/< F’$,@ O:/O O:; F+S<O ’S@;S（MMNT7 ,[）/,@ <;?’,@ ’S@;S（MNNT6 ,[）’F 2J2 :/\; ">5 /,@
77 ?[a " B+,; R+@O:< /,@ O:; P$[P O:S;<:’B@ /O MMNT7 ,[ +< 6TN [0! A:; B$[+,;<?;,?; <P;?OS$[ ’F &,K_8 ?SC<O/B< $,@;S M>4 ,[

B/<;S ;‘?+O/O+’, :/< O:; P;?$B+/S+OC ’F :/\+,= O:; E/,@ <OS$?O$S; ?’[P’<;@ ’F O:S;;^)/$<<+/, ?’[P’,;,O< ! A:; P:’O’B$[+,;<?;,?;
<P;?OS$[ <:’R< ES’/@E/,@ ;[+<<+’, FS’[ 855 ,[ O’ 6M5 ,[ P;/W;@ /E’$O 874T5 ,[，R:+?: +< /OOS+E$O;@ O’ O:; S/@+/O+\;
OS/,<+O+’,< E;OR;;, O$,=<O;, /,@ ’‘C=;,!

+,-./012：?SC<O/B<，b+,? O$,=<O/O;，2J2，<?+,O+BB/O’S
3455：846M9，>4M5

!DS’H;?O <$PP’SO;@ EC O:; -;C */E’S/O’SC ’F _PO+?/B D:C<+?<，],<O+O$O; ’F D:C<+?<，9:+,;<; V?/@;[C ’F 2?+;,?;<!

4L64 物 理 学 报 M6卷


