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双掺 Cr, NdBZW晶体的光性、热学和激光性能
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(北京工业大学化学与环境工程学系
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摘要: 生长出 Cr3+ , Nd3+ : ZnWO4 ( Cr, Nd: ZW)单晶, 尺寸为 «25mm @ 50mm,研究了 Cr , Nd:

ZW晶体的光学性质、热学性质,测定了其吸收和发射截面, 激发态寿命和激光性能。结果表明, 双

掺有效地改善了激光性能,室温下获得 0. 95Lm 单脉冲激光能量输出 1. 62mJ,斜效率为 0. 79%。
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Abstract: The Cr
3+

, Nd
3+

: ZnW O4 ( Cr , Nd: ZW) single crystals to size of «25mm @ 50mm have

been grown by CZ method in our laboratory . The optical and thermomechanical proper ties such as the ab-

sorption section, emission section, life of excitation state, laser action, are experimentally invest igated. The

r esults show that the Cr, Nd: ZW laser can operate at 950nm with 1. 62mJ/ pulse output energ y and

0. 79% slope efficiency obtained at room temperature.
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一、引    言

近年来,信息科学技术发展迅速。由于光纤孤子在长距离传输中保持波形不变或波形周

期性变化,所以被认为是一种实现超长距离通信的方法
[ 1]

,掺铒光纤放大器( EDFA)是实现这

一目标的关键性元件,它的理想泵浦波长为 980nm[ 2] ,目前在这一波段还没有理想的激光晶

体材料。Cr3+ : ZnWO4单晶是一种新型可调谐激光晶体,它的荧光峰值波长为 924nm (随掺杂

浓度不同和敏化离子不同而变化) , 波长复盖范围可以从 0. 8Lm 到 1. 3Lm, 荧光峰半高宽为

874~ 984nm,因而属于宽带可调谐激光材料。1984年 K. Petermann等实现了 77K 温度下的

可调谐激光输出, 并报导用氪离子激光器泵浦室温下有脉冲激光输出, 但未见具体实验结

果[ 3, 4, 5]。我们对晶体采取新的退火方式,即在退火温度有相变发生的固态介质如 Al2O3 及

T iO2中退火
[ 6] ,晶体的光吸收减少近三分之一,光学均匀性也有很大提高。在 1991年,首次

采用红宝石激光泵浦,室温下获得 270LJ脉冲激光[ 7] ,随后开展了双掺敏化以提高其激光性能

研究。

二、晶体的光学性能

将退火后的晶体进行定向切割, 定向仪为YX- 1型X射线定向仪, 精度为30c,沿[ 100] ,

* * 现通信地址: 310034,杭州西湖区计量学院。
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Fig. 1  Opt ical direct ion of ZW crystals

[ 010]和[ 001]方向加工成测试样品,表面抛光。

ZW 晶体属黑钨矿结构, 单斜晶系, 空间群为

PZ/ C, 为双光轴正光性晶体, Ng , N m , N p 分别

为晶体大中小三个主折射率值, 当测试光波长

为 K= 546. 1nm 时, 晶体结晶学主轴与光率体

主轴 N g 轴的夹角为光性方位角 Q= 9b54c, N p

Mb, 二光轴所夹锐角等分线 Bx a= Ng ,取 K=

690. 7nm 时的一组折射率按式

tan V = (N m - N p) / ( Ng - N m)

计算, 求得 2 V = 19. 86Ü。按上述 Q, V 值进行加工,得到一垂直于光轴的晶体切片, 在正交偏

光显微镜下观察,旋转放置晶体切片的载物台一周, 视野中一直黑暗消光, 证明垂直晶体切片

的方向为光轴[ 8]。

三、晶体的热膨胀

采用德国WELSS的 4300立式膨胀仪,测试了 Cr, Nd: ZW 晶体沿三个晶轴方向的线性热

膨胀系数。实验方法如下:将晶体从室温缓慢匀速加热到 700 e , 每隔 50 e , 记录下晶体的长

度,以温度和相对长度作图,根据下列公式求出热膨胀系数 A:

A= ( $L / L ) # $t # k + 5. 4 @ 10- 7

式中, L 为晶体室温下的长度( mm) , $L 为晶体相对伸长量, $t 取50 e , k 为放大倍数取 400,

5. 4 @ 10- 7为仪器常数。测试结果为:

a轴 Aa= 9. 40 @ 10- 6/ e ; b轴 Ab= 9. 46 @ 10- 6/ e ; c轴 Ac= 8. 26 @ 10- 6/ e
Table 1 Proper ties of Cr, Nd: ZW crystals

f ormula Cr3+ , Nd3+ BZnWO 4

cell parameters a= 0. 46826nm, b= 0. 57073nm, c= 0. 49198nm

B= 90. 59Ü, Z= 2

space group P2/ C-C4
2h( 13)

melt ing point T = 1220 e

density d= 7. 843g/ cm3

opt ical direct ion Q= 9b54c( K= 546. 1nm)

2 V = 39. 68b( K= 690. 7nm)

thermal ex pansion Aa= 9. 40 @ 10- 6/ e

Ab= 9. 46 @ 10- 6/ e

Ac= 8. 26 @ 10- 6/ e

refractive indices
n 2
g = 4. 46378+

8. 3068 @ 106

K2- 4. 5425 @ 106 - 1. 96006 @ 10- 10K2

n 2
m= 4. 4873+

9. 67393 @ 106

K2- 3. 99071 @ 106
+ 2. 27804 @ 10- 10K2

n 2
p= 5. 02134+

1. 04921 @ 107

K2- 5. 672 @ 106+
9. 56848 @ 106

K2+ 6. 80679 @ 107

K= 9800A
。
, n g= 2. 2794, nm= 2. 1481, n p= 2. 1313

Fig. 2  T he link microstructure model of

ZW crystal projected on ( 100) .

Here the rings are oxygen, the

black speckles are tungsten an d

the small s haded speckles are zinc

由于该晶体中的 a, c轴间夹角 B

= 90. 6Ü, 加之该晶体 a, b 两轴方

向热膨胀系数近乎相等, 所以该

晶体近似于正交系晶体。影响晶

体热膨胀的因素主要有两个方

面;原子间的键强;晶体结构的几

何因素。ZW晶体的键型为离子键, 不具有很强的方向性, 对晶体不同方向热胀影响是相同
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的,对 ZW 晶体,几何因素对其热膨胀系数各向异性的影响是最主要的,原因在于: 1.在层状晶

体中, 垂直于层的方向热膨胀最大, 故 Ab 应最大。2.从图 2, ZW 晶体( 100)面结构投影图中可

以看出,沿 c轴方向为氧八面体连接而成的链状结构,当温度升高时,该方向具有明显的结构

强度优势,因而 c轴的热膨胀系数最小。3. a向的晶格点阵与 b向近似,当温度升高时,由于原

子间的振动,使 a向的热膨胀性加强。

综上所述, 形成 Ab> Aa> Ac。现将 Cr, Nd: ZW 晶体的有关性能列于表 1。

四、激  光  性  能

双掺 Cr, Nd: ZW 晶体的光谱特征与单掺 Cr: ZW 的光谱相近。图 3为室温下 Cr, Nd: ZW

  

Fig. 3  Absorption spect rum ( K M

[ 001] , E M b ) and emission

spect rum of Cr, Nd: ZW at

room temperature

沿 c 轴方向的吸收光谱和荧光光谱。
4
T 2 的吸收峰为

737. 8nm ,荧光峰为 945nm , 带宽为 885 ~ 1050nm。低温

( 12. 7K)时, 斯托克斯位移达 3012 cm- 1, 是所有掺 Cr3+ 离

子材料中最大的。晶体场强度为 D q / B= 1. 78[ 9] , 场强相

当弱,它具有较高的猝灭温度,电声子耦合作用强, 显示出

良好的宽谱带可调谐激光性能。荧光寿命采用 SL-48000

荧光谱仪测定, S= 5. 6Ls。

根据吸收光谱, Cr, Nd: ZW晶体在 694nm 的吸收截面

R694= 3. 60 @ 10
- 19

cm
2
,虽不如 738nm 的最强峰大,但分别

是 676nm 和 647nm处的 1. 3和 1. 5倍,因此激光实验没有

  Table 2  Laser properties of Cr
3+

- doped and codoped zinc tungstate crystals

Cr: ZnWO 4
[10] Cr, Mn: ZnWO 4

[11] Cr, Nd:ZnWO 4
[12]

concent rat ion of

Cr3+ ions mol/ %
0. 0103 0. 0144 0. 0206

w t% 0. 005 0. 007 0. 010

n 0/ cm3 3. 13 @ 1018 4. 38 @ 1018 6. 26 @ 1018

dist ribut ion coef ficien cy k 1. 17 1 1

emission wavelength K( nm) 924 970 945

w ide emission peak$K( nm) 874- 984 870~ 1100 885~ 1050

absorption cross

sect ion( 4T2) Ra( cm2)
1. 4 @ 10- 18( 4T1) 2. 52 @ 10- 19 4. 19 @ 10- 19

luminescence emission

section Re( cm2)
1. 81 @ 10- 20 4. 92 @ 10- 19 2. 31 @ 10- 19

f luorescence life S(Ls) 3. 0 8. 0 5. 6

eff iciency ( E in=

225mJ) Gp ( % )

0. 076

( E in= 525mJ)
0. 31 0. 67

slop eff iciency Gs( % ) ) ) ) 0. 51 0. 79

threshold pum p

energy P ( mJ)
525 75 81

output en ergy E0( mJ) 0. 40 1. 34 1. 62

damage threshold( W) < 1. 2 @ 108 > 1. 2 @ 108 > 1. 2 @ 108
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采用氪离子激光器, 而是采用了红宝石激光器作为泵浦源。为了便于调整,采用了平平激光谐

振腔技术和纵向泵浦方式。实验结果表明,当沿晶体 a轴方向泵浦, 且泵浦光矢量 E
_
与晶体的

b轴方向交角为 60b时, 可获得最大的输出能量。

表 2列出了在相同实验条件下,双掺 Cr, M n: ZW, Cr, Nd: ZW 和单掺 Cr: ZW 晶体的激光

性能。从表中可以看出, Cr, M n: ZW 具有较低的泵浦阈值,双掺 Cr, Nd: ZW的输出能量较高,

显然, 双掺对 Cr: ZW 晶体的激光性能的改善作用是很大的, 不能完全由敏化来加以解释。双

掺的作用还涉及到晶格调整,光学性能改善等原因。但是对于双掺 Cr, Nd来说, Nd
3+
离子吸

收泵浦光后,在 0. 94Lm 处的发射与 Cr3+ 离子发射带重叠, 对增强光发射的效果是有重要作用

的。一般来说, 稀土离子发光还有一个特点, 即无斯托克斯位移的发射,因此 Cr3+ 离子的发射

引起 Cr
3+

-Nd
3+
共振荧光也应是提高了激光性能的一个重要原因, Cr

3+
离子敏化 Nd

3+
离子研

究的比较多,但是 Nd3+ 离子敏化 Cr3+ 离子却不多见, 尽管理论上有过一些这样的分析,成功

的报导还很少。Cr3+ 离子处于低晶体场而导致荧光发射移到 0. 9Lm 波长范围,目前还只有在

ZnWO4 晶体等少数材料中。如果能进一步确定双掺离子的交互作用,每种离子的最佳掺杂浓

度,这种新型可调谐激光晶体的激光性能将会进一步提高。

目前这一类晶体存在的主要问题是上能级荧光寿命短, 泵浦阈值高, 限制了它的应用,但

是由于晶体易于生长,容易获得大尺寸单晶, 可以通过双掺杂或多掺杂进一步改善激光性能,

其晶场强度较低,晶体结构对称性低,输出激光偏振性强等一系列特点,尤其是可输出光束质

量较高的 0. 98Lm波长的激光,在光纤通信方面的潜在优势,使其有重要的研究价值。
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