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采用顶部籽晶提拉法（)**+）生长出 ,-：.,（/01）#（,-：.,/）激光晶体 2对预烧后的原料及晶体进行了 345 分

析，结果表明，分别在 ’#%6和 (%%6预烧 78 后的熔质和助熔剂基本上形成一相，抑止了实验中的挥发问题；所生长

的晶体为!9,-：.,/，计算其晶格常数为 ! : !;%($<=，" : !;%$1<=，# : %;>&&<=，!: !$%;>&? 2测得不同厚度样品的

吸收光谱，结果表明样品在 ’$$<= 和 ’7!<= 有较强的吸收峰，计算出主峰 ’7!<= 的吸收截面"@-A : &;$1 B !%C #% D=# 2
测得样品的荧光光谱，计算出主峰 !%$%<= 受激发射截面"E= : $;! B !%C #% D=#，并估算其荧光寿命为 %;&(=A，与实测

值 %;(%=A 吻合 2计算出激发态最小粒子数（!）、饱和抽运强度（ $A@F）和最小抽运强度（ $=G<），通过与其他掺 ,-$ H 晶体

比较，结果表明 ,-：.,/ 晶体的 $=G<（%;#1I/JD=#）很小 2
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! ; 引 言

近年来，S<+@TA 半导体激光 二 极 管 抽 运 的 掺

,-$ H 激光材料引起了人们的广泛关注［!—$］2 掺镱钨

酸钇钾 ,-$ H ：.,（/01 ）#（简称 ,-：.,/）是一种较

新的激光晶体，,-：.,/ 晶体中，,-$ H 离子代替 ,$H

离子，减少了离子半径失配，可以实现高浓度掺杂 2
与其 它 掺 ,-$ H 离 子 的 晶 体（如 ,-：,T+ 和 ,-：

,U0V）相比，由于 ,-：.,/ 具有更大的吸收系数、

低的量子缺陷、高的吸收和发射截面，对可调谐的微

片激光器的发展具有重要的意义［1—7］2
所有的实验表明 ,-：.,/ 是继 WX：,T+ 之后

又一种性能优良、应用前景广阔的激光晶体，尤其对

,-：.,/ 晶体在超短脉冲激光器（如飞秒激光器）领

域的应用，近几年来研究的越来越多 2为了得到 ,-：

.,/ 晶体通常采用顶部籽晶提拉法（)**+）生长［’］，

本文采用 )**+ 法生长该晶体，对其结构和光谱特

性进行了研究 2

# ; 实 验

)-.- 原料制备

选择 .#/#0> 作为助溶剂，所采用的原料为优

级纯的 .#U0$，1W 的 /0$，,#0$，,-#0$ 2按下列化学

方程式进行配料：

.#U0$ H（! C %）,#0$ H %,-#0$ H 1/0$!
#.,! C %,-%（/01）# H U0#"
.#U0$ H #/0$!.#/#0> H U0#"
其中，% : %;%&，助溶剂 .#/#0> 与 .,!C %,-%（/01）#

的摩尔比为 1 Y ! 2先将原料放入烘箱干燥 #18，除去

水分后，用电子天平严格按照上述配比称量后，混

匀，研细后备用 2为了防止挥发而影响晶体生长，把

配比好的原料按助熔剂（(%%6）和熔质（’#%6）分别

预烧 782

)-)- 晶体生长

采用 )**+ 法生长 ,-：.,/ 晶体，实验设备有：
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国产 !"#$%!型晶体生长提拉机（炉体用电阻丝加

热），&’ 坩埚尺寸为"()** + ,)**，&’%-./&’ 热偶一

支，01%2)2& 控温仪控制温度 3将配比好的原料放入

铂坩锅中加热至过饱和度以上 2)4，恒温 5,.，使其

充分均匀熔化 3然后将温度降至过饱和度以上 5—

64左右引晶 3转速 5)7/*89，拉速 5—6**/:，降温速率

);),—);54/.，生长周期 5)—5,:，最终得到宏观缺陷

较少的 <=：><? 晶体，尺寸为 6,**+ 6)**+ 6)**3

图 5 ><? 晶体的 !% " 和 #% " 面结构

!"#" 表 征

采用日本理学 @/*AB%70 转靶 C 射线衍射仪（辐

射源为!D );5,E),9* 的 "F$#线，管电压 ,)GH，管

电流 5,)*0，石墨单色器）对晶体及预烧后原料的结

构进行 C-@ 分析 3 室温下用 IH%!1J1%56E) 型分光

光度计测得晶体的吸收光谱 3室温下用荷兰飞利浦

公司 &?5E)E/5) 型 C 射线荧光光谱仪对样品进行

荧光测试 3

K ; 结果与讨论

图 6 晶体 !% " 面简易结构图

#"$"%&’ 晶体的结构

$%><? 晶体属于单斜晶系，%6/ " 空间群，晶格常

数有两种［L］3第一种是 ! D 5;)(E9*，# D 5;)K,9*，"
D );M,E9*，"D 5K);,N，& D E；第二种 !O D );2),9*，

#O D 5;)K,9*，"O D );M,E9*，"O D LE;)N，& D E3 该晶

体的 !%" 和 #%" 面的结构如图 5 所示［5)］，通过证明

可以得出这两种晶胞对应的晶体结构是相同的 3因
为 # 轴垂直于 !%" 面，#O D # D 5;)K,9*，所以可以只

考虑 !% " 晶面来推导晶胞参数 !O，"O，"O 3 图 6 为

><?晶体 !%" 面的简易结构图，图中 !，"，"已知，

通过 几 何 关 系 计 算 得 出 !O D );2),9*，"O D " D
);M,E9*，"O D LE;)N3

#"!"()*分析

K;6;5; 原料 C-@ 分析

图 K 和图 E 分别是预烧后助熔剂和熔质的 C-@
图谱 3将图 K 与 >6?6PM 的标准 Q"&@R 卡片对比，两

图 K 助熔剂 ())4预烧后的 C-@ 谱

图 E 不同温度预烧后的熔质 C-@ 谱

者峰值的位置及对应的强度基本吻合，说明配比好
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的助熔剂原料在 !""#烧结 $% 后基本上已经形成

&’(’)* +同样把图 , 与 &-( 的标准卡片对比分析

表明，*!"# 烧结 $% 的熔质原料只有少量已形成

&-(，而在 .’"#烧 $% 后基本上已形成 &-( 相 +通

过预烧原料，对抑止晶体生长过程中的原料（主要是

()/）挥发有明显的作用，从而有效防止熔体的组分

偏离，因此对原料在合适温度下进行预烧是必要的 +

表 0 -1：&-( 晶体的吸收截面积

!234
0 5 ’ 5 / 5

"0 2647 0 !0 20" 7 ’" 64’ "’ 2647 0 !’ 20" 7 ’" 64’ "/ 2647 0 !/ 20" 7 ’" 64’ "2647 0 !20" 7 ’" 64’

.$0 0"8"’ 98"0 0"89’ 98’! 0089’ 98*! 0"8!. 98/,

.// *8,$ /8*, $8!" ,8/" .8!! ,8$/ $89$ ,8’.

/8’8’8 晶体的 :;< 分析

图 9 -1：&-( 的粉末 : 射线衍射图

-1：&-( 晶体粉末样品进行了粉末 : 射线衍

射分析，所得结果见图 9 +将测试结果对比标准卡片

（*/=""9*），结果表明 -1：&-( 与纯 &-( 一样，也属

于单斜晶系，!’2 " 空间群，这表明生长的晶体为"=

-1：&-(+ 用（0）式 算 出 该 晶 体 的 晶 格 常 数：# >
08"!/34，$ > 08"/,34，" > "8*9934，# > 0/"8*9?，%
> ,+可见掺入稀土离子 -1/ @ 后 &-（(), ）’ 的结构

基本不变，晶格常数有微量变大是因为 -1/ @ 比 -/@

的半径大造成的 +通过换算也可以得出另一种晶格

常数：#A > "8$"*34，$A > 08"/934，"A > "8*9934，#A
> .,8/,?，% > ,+

& > ’(!BC3#
’’ (’ @ (’ !’ @ ’’ !’ BC3’# 7 ’’(’ !6DB! #

，

（0）

式中 ’，(，! 为（ )*+）晶面族离原点最近的晶面在

#，$，" 轴的截距：’ > # 2)，( > $ 2 *，! > " 2 + +

!"!" 吸收光谱

沿同一方向（, 22 "）把晶体制成厚度为 ’8"，089
和 "8$44 三个样品，两端面抛光，分别记为 0 5 ，’ 5 ，

图 ! -1：&-( 晶体的吸收光谱

/ 5 +用电子探针方法测得 -1/ @ 浓度为 /8’EF + G（’8"
H 0"’" 647 /）+ 室温下，对以上三样品进行了吸收光

谱测试，结果如图 ! 所示 + 从图中可以看出晶体在

.//34 和 .$034 都存在吸收峰，在 .$034 处吸收峰

较强，/ 5 样 品 在 .$034 的 吸 收 线 宽（I(JK）达

$8"34 以上，如此大的吸收线宽使得无需严格控制

其它条件就能与 L< 抽运源相匹配 + 吸收光谱测试

得到各波段下的光密度 -，也就是 MN（ ." 2 .），由（’）、

（/）式分别计算出吸收系数及峰值吸收截面积并求

出其平均值"和$，如表 0 所示 +从表中看出随着样

品厚度的减小吸收系数有微弱的变化，分析是因为

晶体在该波段存在荧光自吸收造成的 +为了测得准

确吸收光谱数据样品厚度必须适当，在 "89—08944
为宜 + 所得吸收截面积比 , 22# 方向的$ > 08// H
0"7 0. 64’ 小［00］，说明晶体沿着 , 22# 方向吸收最强，

为激光器最佳的通光方向 +
" > ’8/MN［ ."（%）2 .（%）］2/ > ’8/- 2/，（’）

"E1B >"0 ， （/）

式中，0 为 -1/ @ 离子的浓度（-1/ @ 离子数264/ ），/
为样品的厚度（64），- 为光密度，"为吸收系数 +

/,0/! 期 张礼杰等：-1/ @ 掺杂 &-（(),）’ 激光晶体生长、结构与光谱分析



!"#" 荧光光谱

室温下测得的荧光光谱如图 ! 所示，在 ""#，

$#$#，$#%#&’ 附近都有较强的发射峰 ( 发射主峰位

置在 $#)*—$#++&’ 之间，对应的是),-.)和),!.)的最低

能态之间的跃迁 (主峰 $#%#&’ 附近发射线宽（,/01）

达 $*&’，表明 23：42/ 晶体可用做可调谐激光增益

介质 (采用下列公式计算有关光谱参数［$$—$%］：

表 ) 23% 5 掺杂激光晶体光谱参数比较

!"#$ ( .$#)#离子·6’7 % !839 .$# 7 )# 6’) !:’.$# 7 )# 6’) "; .&’ ":’.&’ #<8= .’9 %’>& .?/·6’7 )

23：42/ )@# -@%+ %@$# "A$ $#%# #@*# #@)+

23：2BC［$-］ A@" #@A# #@$* "+) $#)" #@"- D $@#

23：4C/［$*］ A@" $)@## $+@*# "A$ $#)% #@*# #@)- E #@%#

23：FGH［$!］ $@A $@## $@#) "A# $#*# #@-+ #@A# E #@A-

23：2IJH［$A］ A@" $@## #@"* "!* $#%) )@)A #@-- E #@*#

23：2BH［$"］ A@" %@+# )@"" "A- $#+# #@*A #@%- E #@+#

!:’（$）K!836（$）
& L

&M
:N;

（’OL 7 ($）[ ])*
， （+）

$
#<8=

K A!#)!!:’（$）

")
’

=$， （-）

% K !839（":’）

!:’（":’）5!839（":’）

K
& L

&M
:N; ’ OL 7 ($( ))* 5[ ]$ 7$

， （*）

% 98P K ($
";!839（";）#<8=

， （!）

%’>& K%% 98P， （A）

（+）式中 &M，& L 分别为上下能级的配分函数，通过

测定低温下吸收光谱和发射光谱可确定它们的比值

& L .&M，’ OL 为 零 线 能 级，对 23% 5 而 言，’ OL 为 上 能

级) ,-.)和基态) ,!.)之间最低晶场子能级的能量差 (由
（+）式计算得出最强发射峰 $#%#&’ 处的受激发射截

面积为 %@$ Q $#7 )# 6’) (
（-）式中 # 为晶体的折射率，从文献［$+］中查

到为 )@#，"’ 为中心波长 (用（-）式估算晶体的荧光

寿命为#<8= K #@-*’9，与实验测得荧光寿命 #@*#’9
较好吻合 (

（*），（!）和（A）式可分别计算出激发态最小粒子

数（%）、饱和抽运强度（ % 98P）和最小抽运强度（ %’>&）

值，式中":’和"; 分别为发射波长和峰值吸收波长 (
通过计算得% K #@#%*，% 98P K *@!!?/.6’) 和 %’>& K
#@)+?/.6’) (以上 % 个参数与激光材料中 23% 5 离子

的吸收和发射特性有关，从激光性能出发，%，% 98P 和

%’>&越小越好 (
以上计算出的光谱参数与其他掺 23% 5 激光晶

体的对比情况见表 ) (由表知，23：42/ 的 %’>&最小，

不到 23：2BC 的 $.+，说明在没有其它损耗的激光放

大器中，23：42/ 晶体克服阈值所需的最小功率很

小，是一种优秀的激光增益介质 (

图 ! 23：42/ 晶体的荧光光谱

+@ 结 论

采用 RSSC 法生长出质量较好的"T23：42/ 晶

体 (对 42/ 晶体的两种晶格常数（+ K $@#*+&’，, K
$@#%-&’，$ K #@!-+&’，% K $%#@-U，& K + 和 +V K
#@A#-&’，,V K $@#%-&’，$V K #@!-+&’，%V K "+@#U，&
K +）进行了推算，表明两者表示的晶体结构相同 (
WXY 分析表明，分别在 ")#Z和 *##Z预烧 A[ 后的

熔质和助熔剂原料基本已形成一相，明显抑止了实

验中的挥发问题，因此预烧原料是必要的 ( 计算出

23：42/ 的晶格常数为 + K $@#*%&’，, K $@#%+&’，$
K #@!--&’，"K $%#@!-U，& K +(测得同一晶向（’ .. $）

不同厚度（)’’，$@-’’ 和 #@A’’）的 % 个样品的吸

++$% 物 理 学 报 -- 卷



收光谱，结果表明 ! 个样品在 "!!#$ 和 "%&#$ 都有

较强的吸收峰，对这两个峰值吸收截面进行计算，其

中主峰 "%&#$ 的平均!’() * +,!- . &/0 1/ 2$1，比 ! 33"
方向的 &,!! . &/0 &" 2$1 小，因此 ! 33" 为激光器的最

佳通光方向 4 样品在 ""/，&/&/ 和 &/!/#$ 存在发射

峰，计算出主峰 &/!/#$ 的受激发射截面!5$ * !,& .
&/0 1/2$1，并估算其荧光寿命为 /,+6$)4计算出激发

态最小粒子数（"）、饱和抽运强度（ # )’7）和最小抽运

强度（ #$8#），通过与其他掺 9(! : 晶体比较，结果表明

9(：;9< 晶体的 #$8#（/,1-=<32$1）很小 4

［&］ >?’#@ A，A8# B 9，CD C B 1//& $%&" ’()* 4 +,- 4 !" &!E%（ 8#

F?8#5)5）［张 龙、林凤英、胡和方 1//& 物理学报 !" &!E%］

［1］ G’H 9 A，>?’H > <，I5#@ J >，K’# B L 1//- $%&" ’()* 4 +,- 4

!# &+1-［毛艳丽、赵志伟、邓佩珍、干福熹 1//- 物理学报 !#

&+1-］

［!］ <’#@ K M，I’8 N L，>?’#@ O O，CD A A，O8’#@ > C 1//+ $%&"

’()* 4 +,- 4 !$ &%++（8# F?8#5)5）［汪国年、戴世勋、张军杰、胡

丽丽、姜中宏 1//+ 物理学报 !$ &%++］

［-］ PH2=Q5RR I S &"%% #!!! . 4 /0"-&01 !23%&45- 4 %$ &&1-
［+］ J’T#5 N S，N$87? A ;，I5AH’2? A I，;Q’T < A，U’))’#H O V，

;WDX=5 < B &""- #!!! . 4 /0"-&01 !23%&45- 4 #" &E/
［6］ J’T#5 N S，I5AH’2? A I，N$87? A ; &""- . 4 $662 4 ’()* 4 &’ -"E
［E］ VWD5))5R(’2? C <，ND$8Y’ I N，P55Y5W P S，VTW5# P < &""E

#!!! . 4 +323%&37 856,%* /0"-&01 !23%&45- 4 # &/+
［%］ VW5#85W S 1//& . 4 901,- 4 (% &""
［"］ G57W’7 K，VHDY5DRR5 G，GD?R)758# M，VW5#85W S，VHDRH# K &"""

. 4 :4)*& 4 ;45<&( 4 )(& %%!
［&/］ G’2’R8=’ A，I5W5# J O，C’#DZ’’ O，N7W5= <，I5$8YH[82? S S，

;DZ$8# S M &""% . 4 =523%02"4 +&40%&043 4 $!" &E"

［&&］ G5\878 B，;’R’)?#8=H[] ^ A，JHRHT=H K，^’\8Y8 U 1//1 :(,-3*3

.504-"2 5> 9"*34* 4 )) &66
［&1］ JD\HR G F，VDW)D=H[’ G S，KD5RR B，G’75H) L，NHR5 P，K’[’RY’

O，S@D8RH G，G’))H#) O，I8’Z B 1//1 ’()* 4 ?3@,3< V ’! &6+&1&_

&
［&!］ O8’# F，>5#@ ‘ O，A8D C，>?’#@ O >，I5#@ J >，K’# B L &"""

+%,3-%3 ,- :(,-3*3 a %( +&1［姜 淳、曾庆济、刘 华、张俊洲、

邓佩珍、干福熹 &""" 中国科学（a 辑）%( +&1］

［&-］ A’@’7)=T S S，;DR5)?H[ M ^，G8=?’8RH[ ^ J &""" A6& 4 :5110- 4

)’! E&
［&+］ VW5#85W S，VHDRH# K 1//& . 4 $225)* "-7 :51650-7* 4 #%# 1&/
［&6］ A’@’7)=T S S，;DR5)?H[ M ^，G8=?’8RH[ ^ J &""" $7@"-%37 +52,7

+&"&3 9"*34*（VH)7H#：UHX82’R G5578#@ Hb cNS）J 1-E
［&E］ I5AH’2? A I，J’T#5 N S，N$87? A ;，;Q’T < A，;WDX=5 < A

&""- A6& 4 +5% 4 $1 4 V )) 16"
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