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锗酸盐激光晶体的探索

臧竞存 邹玉林 刘燕行

(北京工业大学材料科学与工程学院,北京, 100022)

摘要: 从晶体结构上分析了锗酸盐的单晶生长和作为激光晶体基质的特点,并介绍了锗酸盐

作为可调谐激光晶体,自倍频晶体, 高转换效率和低泵浦阈值的激光晶体的研究及进展。

关键词: 激光晶体 锗酸盐单晶 可调谐激光

Study on laser crystals of germanate

Zang J incun , Zou Yulin, L iu Yanhang

( Institute of Mater ials Science and Engineer ing , Beijing Polytechnic Univ ersity, Beijing, 100022)

Abstract: I n view of t he cr ystal structure, this paper repor ts the character of single cr ystal gr owth

of g ermanate and the pr operties as medium of laser crystal. The study and progress in germanate crystals

used as widely tunable laser crystal, sel-f doubling- frequency crystal and highly efficient and low pumping

t hreshold laser crystal are introduced.

Key words: laser crystals g ermanate sing le crystal tunable

引 言

可调谐激光晶体的应用领域包括激光分离同位素,激光光谱学,非线性光学,并且日益向

生物学,医学及材料科学领域渗透。锗酸盐作为可调谐激光晶体,自倍频晶体,高转换效率和

低泵浦阈值的激光晶体日益受到人们重视。可调谐激光晶体借助过渡金属离子 d-d跃迁易受

晶体场影响的特点, 而使其激光波长在一定范围内可以调谐。1982 年, 掺钛宝石 ( T i3+

Al2O3)在室温产生了极宽范围的可调谐激光,优良的激光性能使其受到了广泛的重视,经过多

年研究,晶体质量不断提高,品质因数 Q 达到 200以上。终于在 80年代末开始商品化, 成为

继 Nd3+ YAG之后影响最大的激光晶体。钛宝石的成功极大地刺激了可调谐激光晶体的探

索和研究, 形成新高潮。取得较大突破和进展的主要有四类: ( 1)以 Cr4+ Mg2SiO4
[ 1]即镁橄榄

石为代表, 探索 Cr4+ 离子在不同基质材料中的激光特性。这不仅有 YAG这样一些传统激光

晶体, 也时有新的激光基质晶体出现,如 Cr
4+

LiAlO2
[ 2]
等。( 2)以 Cr

3+
LiSAF

[ 3]
为代表的低

晶体场的 Cr3+ 离子激光晶体, 包括 Cr3+ ZnWO4
[ 4]等。( 3)以 Co2+ MgF2

[ 5]为代表的+ 2价

过渡金属离子激活的氟化物晶体,激活离子为 Co2+ , Ni2+ , V2+ 等。以上三类因电子跃迁终端

是电子振动能极,所以又称为终端声子激光晶体。( 4)以 T m3+ YAG[ 6]为代表的稀土离子宽

带可调谐激光晶体。这是由于 T m
3+
离子能级的密集而产生跃迁谱带连成一片, 造成宽的调

谐范围。锗酸盐单晶主要是在镁橄榄石的研究影响下开展起来的。为了寻找替代 Mg2SiO4

的材料,研究了掺 Cr
4+
的硅锌矿 Cr

4+
Zn2SiO4

[ 7]
,其光谱显示在光通讯波段有优良的宽带发

射,但是该晶体生长困难,需要加助溶剂采用高温溶液法生长[ 8]。人们又开始把搜寻的目标

转向锗酸盐单晶。
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1 锗酸盐的结构特点

硅酸盐除了极少数高压相外,一般以四面体配位互相连接。与硅不同的是锗在常压下可

以有四配位结构,也可以有六配位结构,甚至可以在同一种晶体结构中同时有四配位和六配位

结构, 如 GeO2可以是四配位的石英型, 也可以是六配位的具有八面体结构的金红石型; 在

Na4Ge9O10中则同时有四配位 Ge和六配位 Ge[ 9]。

锗的离子半径要比硅的离子半径大,因而在锗酸盐单晶中, 掺杂的激活离子种类就会比硅

酸盐有较大的灵活性,表 1列出了 Si, Ge, Cr 和 Ti的结晶化学参数,以供分析。从表中可以看

出, 4价四配位铬和 4价四配位锗的有效离子半径相差 2pm, 这种置换晶格畸变很小。锗离子

的有效半径与 Cr4+ 六配位时相当接近,如果这种置换发生,就有可能在可见光区有宽带荧光,

而不是通常 Cr4+ 进入四面体场在红外区 1. 1~ 1. 5 m 产生荧光,它的理论分析已经说明了这

一点[ 10] ,但是最终仍要靠实验检验。

表 1 结晶化学参数[9]

元素 原子序数 符号 化合价 电子构型 配位数 离子半径( pm) 电负性

锗 32 Ge + 4 3d10
4

6

39. 0

53. 0
2. 01

硅 14 Si

+ 4

+ 3

2p6

3d3

4

6

6

26

40. 0

61. 5

1. 90

铬 24 Cr + 4 3d2 4

6

41

55
1. 66

钛 22 Ti + 3 3d1 6 67. 0 1. 54

锗酸盐熔点一般比硅酸
盐低。Cr4+ Mg2SiO4 晶体

熔点较高, 需要铱坩埚真空

中生长, 气氛中氧含量的增

加会导致铱的消耗增大, 而

获得 Cr4+ 又必须有一定的

氧分压, 三价与四价铬离子

的控制成为该晶体是否获得

激光输出的关键。锗酸盐熔

点低, 有可能使用高温抗氧

化性能较好的铂坩埚,在大气气氛下生长,这也是考虑生长锗酸盐调谐激光晶体的原因之一。

激光晶体对晶体结构对称性并无特殊要求。非线性晶体只能在无对称中心的晶体中寻

找。自倍频激光晶体的兴起证明, 激光工作物质在无对称中心的材料中完全可以产生激光。

事实上红宝石激光器就不具有对称中心。一般来说,有对称中心的晶体中,激光上能级寿命较

长,储能效果好。荧光寿命受多种因素影响。同样是宝石( Al2O3)基质, Cr3+ 离子荧光寿命为

毫秒量级,而 Ti
3+
离子仅有 3 s, 相差 3个数量级。红宝石中Cr

3+
离子的

2
E能级与基态

4
A2是

禁阻跃迁, 形成中间态亚稳能级。在低晶体场材料中, Cr3+ 离子的2E 能级与4T 2 能级组成混合

能级,造成荧光寿命降低,约在 5~ 100 s范围。由锗酸盐对称性低而断言不可能成为激光晶

体是缺乏理论根据的,恰恰相反,激活离子进入低对称性的晶格位置,对于低阈值高效激光效

应是头等重要的[ 11]。

锗酸盐有相变, 但是比起硅酸盐相应的相变就少得多。如 SiO2 通常有 7种变体: -方石

英, -方石英, -鳞石英, -鳞石英, -鳞石英, -石英, -石英。而 GeO2一般只有石英型和金红

石型。相应的锗酸盐也不像硅酸盐有那样多的变体。

2 几种锗酸盐激光晶体

2. 1 复合氧化物 Ba2MgGe2O7和 Ba2ZnGe2O7
[ 12]

这两种晶体的特点是阳离子的分布是无规则的,掺入的激活离子处于不同性质的格位上,

28 激 光 技 术 2001年 2 月



光谱线型属于非均匀加宽。它们能掺入较高浓度的稀土离子(分凝系数为 1)而不易发生浓度

淬灭,所以有较高的激光效率。另外,它们还具有宽的荧光线宽,故储能容量大。掺 Nd3+ 晶体

波长分别为 1. 05436 m 和 1. 05437 m , 室温工作阈值分别为 5. 1W 和 4. 5W, 辐射寿命为

0. 4ms和 0. 34ms。

2. 2 自倍频晶体 LaBGeO5 Nd
3+ [13]

LaBGeO5 Nd
3+
晶体为三方晶系,无对称中心,空间群为 L

2
3-P31。Nd

3+
的分凝系数较大,

晶体平均折射率 n= 1. 82, 折射率主轴符合 Sellmeier关系。该晶体抗光损伤能力强。Nd3+ 替

代 La
3+
晶格位,处于 Ci对称位。最强荧光为 Nd

3+
离子的

4
F3/ 2

4
I11/ 2跃迁的1048. 2nm, 发射

截面 = 2. 4 10- 19cm2, = 1. 8 10- 19cm2,荧光寿命 = 280 s, 该晶体是一种自倍频激光

晶体。实验用的晶体被加工成 1mm 1mm 4mm 棱镜,相位匹配沿 c 轴 Pm= 54 , 激活离子

图 1 不同温度下 670nm 激发 Ca2GeO 4 Cr4+

荧光光谱

浓度为 1. 4at% ,在 210mW 泵浦功率下获得 60mW

连续激光输出, 泵浦阈值为 24mW,斜率效率 33%。

当腔调整到 TEM00振荡模式时, 肉眼可观察到

524nm 绿光发射[ 14]。

2. 3 光通讯波段的调谐晶体 Ca2GeO4 Cr
4+ [ 15, 16]

Ca2GeO4为一致熔融化合物, 熔点为 1900 。

型 Ca2GeO4为六方晶系, 型为镁橄榄石结构, 晶

型转变温度为 1490 。Ca2GeO4 Cr4+ 单晶采用顶

部仔晶法生长, 图 1为 Ca2GeO4 Cr4+ 在室温(图中

宽峰)和在液氮温度(图中锐峰)下用 670nm 激发的

荧光光谱。

美国纽约州立大学 R. Alfano等研制出室温工作的近红外可调谐激光晶体 Ca2GeO4 Cr4+

( Cunyite) ,它具有高增益、低损耗、无寄生振荡中心等优点, 其调谐范围 1. 3~ 1. 6 m, 中心波

图 2 Ca2GeO4 Cr4+二极管泵浦激光输出特性

a 斜率效率 b 调谐范围

长为 1. 410 m 。研究人员特别指出: 因为

Cr
4+
在结构中更加匹配,不会像镁橄榄石中有

Cr3+ 杂质离子进入。直接二极管泵浦最大输

出已达 20mW, 斜率效率为 8. 5 %, 约为

Mg2SiO4 Cr
4+

4. 5%的 2倍。腔镜输出耦合为

2%时的泵浦阈值为 550mW。Ca2GeO4 Cr
4+

单晶是光通讯较为理想的可调谐激光晶体。图

2为 Ca2GeO4 Cr4+ 二极管泵浦激光输出特性。

2. 4 CaZn2Y2Ge3O12 Nd
3+ 晶体[ 17]

美国圣安托尼奥德克隆斯大学研制出

CaZn2Y2Ge3O12 Nd3+ ( CAZG Nd)晶体, 该晶

体结构属石榴石型,密度为 5. 11g / cm3, 模氏硬

度为 7~ 7. 5,热导率为 0. 058W/ cm ,折射率 n= 1. 83, Nd3+ 掺杂浓度为 2% ,在 805nm 有较

宽的吸收峰, 4F3/ 2的能级寿命为 285 s, 因此,比 1% Nd3+ YAG( 237 s)有更好的储能性, 4F3/ 2

4
I9/ 2的发射截面 P= 3. 3 10

- 20
cm

2
。它可作为二极管泵浦产生 941nm 激光材料。
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长春物理研究所研究了 Cr3+ Ca3Al2Ge3O12。0. 6% Cr3+ 的晶体结构为立方晶系石榴

石[ 18] ,晶格常数为 a = 1. 2105nm。Cr3+ 的吸收峰位于 634nm 和 450nm, 分别对应4A2
4T 2

和4A2
4T 1 跃迁。发射带位于 645~ 860nm ,在最强宽带 696nm 处有一小峰, 即 R 线, 低温

时,变得很强很锐。光谱测试可得到 Dq= 1577. 3cm- 1, Racah 参数 B = 649. 6cm- 1, C =

2840cm- 1, Dq/ B= 2. 43,应属中等强度的晶体场。Stokes位移 E S= 1884cm- 1。通过 30K

低温高分辨发射光谱, 测出平均声子频率 h = 200cm- 1, 黄昆-里斯因子 S = 5. 21, 表明电子-

声子耦合较强。零声子线位置 E 0(
4
T 2) = 14831cm

- 1
及与

2
E 能级间距 E 为 463cm

- 1
, 光

图 3 Ca3Ga2Ge4O14的晶体结构

谱分析表明,有可能成为一种新型终端声子激光材料。

2. 5 锗镓酸盐
[19~ 21]

表 2列出了三种锗镓酸盐的激光性能。其结构为

D2
3P-321, 四 方 晶 系, 图 3 为 结 构 示 意 图。

Sr3Ga2Ge4O14 Nd3+ 的泵浦阈值最低, 效率最高, 该晶

体熔点为 1370 ,一致共融,可采用中频感应引上法,

Pt-Rh坩埚生长,生长气氛为空气。

除了掺 Nd3+ 离子外, 我国上海光机所还研究了

Sr3Ga2Ge4O14晶体中 Cr
3+
和 Cr

4+
的光谱特性

[ 20]
。

Cr
3+
的

4
A2

4
T 2(中心波长为 620nm)和

4
A2

4
T 1(中心波长为 433. 6nm)吸收带均比( Cr

3+

YAG)晶体更偏红光方向。Cr
3+
在八面体场强中的晶体场分裂能 10Dq= 1612. 9cm

- 1
,电子相

互作用参数即 Racah参数 B= 712. 3cm
- 1

, Dq/ B= 2. 26, 属低场。从吸收光谱分析, 可能有

Cr
4+
离子存在, 这可以从 1056. 8nm 的吸收峰得到证明, 它相应于 Cr

4+
的

3
A2

3
T 2 跃迁。这

种晶体的晶格场低于金绿宝石,发光调谐范围达 0. 81~ 1. 2 m,与 ZnWO4 Cr 相近,是一种新

型可调谐激光晶体。

表 2 掺 Nd3+ ( 5at% )锗镓酸盐单晶的激光性能(晶棒 c ,长度为 3mm)

单晶 P t( mW) P t( mW) P 0( mW) ( % ) em( nm) ( s) e( 10
- 20cm2)

Ca3Ga2Ge4O14 110 75 106 20 1068. 8 200 5. 6

S r3Ga2Ge4O 14 85 65 130 24 1069. 4 200 4. 8

La3Ga5GeO 14 130 15 90 18 1067. 5 200 5. 8

( 10mm) 100 80 101 19. 5

2. 6 锗酸锂晶体

北京工业大学研究了 Li2GeO3 Cr
3+
晶体及光谱

[ 22]
。Li2GeO3 为一致熔融化合物, 熔点

1225 。Cr3+ 离子吸收峰为 545. 6nm 和 762. 2nm ,相应于4 A2
4T 1和

4A2
4T 2跃迁,光谱分

析 Racah参数 B= 573cm- 1, C= 2292cm- 1, Dq= 1277. 9cm- 1, Dq/ B= 2. 23,属弱场。锗酸锂

晶体属正交晶系, 空间群 Cmc21 ( 36) , Z= 4, 晶胞参数 a = 0. 9637nm, b= 0. 5484nm, c =

0. 4884nm ,晶体中 Cr3+ 的发射在 850~ 970nm, 由于在 804nm 仍有较强的吸收,这对于二极管

泵浦较为有利。在锗酸锂晶体中, 用 250nm 激发, 观察到 408nm 和 468nm 的荧光发射,其来

源难以用 Cr
3+
离子的能级结构解释,考虑到 Cr

4+
( CN = 6)和 Ge

4+
( CN = 6)的离子半径仅相

差 2pm, 而碱金属氧化物会促使[ GeO4 ]形成[ GeO6]
[ 23] ,因此,处于八面体配位而不是四面体
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配位,其光发射就不再是红外光区而是可见光区[ 24]。

生长单晶方法很多, 作为激光基质的多采用 Czochralski(提拉)法, 这要求组分为一致熔融

化合物,无相变过程。Li2GeO3, Na4Ge9O20和 K6Ge11O25在热力学上均为稳定化合物, 都属于一

致熔融化合物, 可以采用提拉法生长单晶。

此外, Huber[ 24]等研究了 Li4Ge5O12 Ti4+ 单晶的光谱, 认为激发态吸收和发射重迭,不可

能实现激光输出。但是该晶体光学性能优良,完全可以作为 Cr4+ 离子的基质晶体。

3 结束语

锗酸盐激光晶体的研究虽然已引起人们关注,但毕竟刚刚起步, 远未像其它激光晶体那样

深入,尤其是对 Cr4+ 掺杂的调谐激光晶体需求, 激发着人们进行新的探索。如 Bi4Ge3O12,

M g2GeO4, L iNbGeO4等晶体中均发现有 Cr4+ 的存在,对 NaREGeO4( RE= Y, Gd, Lu) Nd4+ 的

光谱, 偏振特性的研究也已经开始, 可望有新发现。锗酸盐作为激光晶体中的一个新家族,已

显示出其重要特点, 在调谐激光晶体和二极管泵浦的低阈值高效激光材料方面,完全有可能诞

生一批性能优良的新激光材料。除了开展光谱研究, 更重要的是生长出高质量大尺寸单晶以

检验其激光性能,创造具有我国特色的新激光晶体。
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