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Y b∶ZnWO4 激光晶体的光谱特征
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摘要 : 采用 Czochralski法生长出光学质量较高的 Yb∶ZnWO4单晶 ,通过偏振吸收光谱、荧光光谱的测量计算出其吸

收截面为 3. 0 ×10 - 20 cm2、发射截面为 2. 0 ×10 - 20 cm2和荧光寿命为 1. 15m s,并推导 Yb3 +的 Stark分裂能级。实验表明 ,
Yb∶ZnWO4在近红外 972nm处有强吸收峰 ,发射光谱是从 914nm到 1055nm的宽带 ,荧光寿命长 ,是一种新型 LD抽运的
可调谐激光晶体。
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Spectroscop ic character iza tion of the Y b∶ZnWO4 la ser crysta l
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Abstract: The Yb∶ZnWO4 crystal is grown with Czochralskimethod. The polarized absorp tion spectra and polarized em ission

spectra are observed. The absorp tion cross section is 3. 0 ×10 - 20 cm2 , fluorescence life time is 1. 15m s and em ission cross section
is 2. 0 ×10 - 20 cm2. The Stark energy levels of Yb3 + in ZnWO4 crystal are analyzed. A s a result of strong absorp tion at 972nm and
broad fluorescence band from 914nm to 1055nm, Yb∶ZnWO4 can be used as a new type of tunable laser crystal pumped by LD.
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引　言

随着抽运波长在 0. 9μm～1. 1μm的 InGaA s激光
二极管的出现 ,并迅速发展起来 ,大功率的 LD列阵已
成为稳定的抽运源 ,而适应这一波段的掺 Yb3 +激光材

料开始引起人们极大的研究兴趣 [ 1 ]。Yb3 +作为能级

结构简单的稀土激活离子 ,只有两个电子态即基
态 2 F5 /2和激发态

2 F7 /2 ,不存在激发态吸收和上转换 ,荧
光寿命可达毫秒量级 ,有利于实现调 Q和超短脉冲激

光运转 , Yb3 +的离子半径 (0. 080nm)比 Nd3 +离子半径

(0. 0995nm)小 ,易进入晶格生长高掺杂浓度的晶体。
近年来 ,掺 Yb3 +的钨酸盐晶体的研究进展较快 ,

已报道 Yb∶KYW和 Yb∶KGW室温下连续激光输出功
率为 500mW ,斜效率为 78% [ 2 ] ,脉冲激光的斜效率为
87% [ 3 ] ,并实现了自启动自锁模运转 [ 4 ]。山东大学生

长出 Er∶Yb∶NYW的晶体 ,研究表明其能级寿命长 ,发
射截面大 ,有望实现激光输出 [ 5 ]。钨酸锌为单斜晶

系 ,属于黑钨矿结构 ,空间群为 P2 /c,晶体对称性低 ,

Yb3 + 离 子 在 此 晶 体 中 Stark 能 级 分 裂 较 大。
Yb∶ZnWO4晶体作为一种新型的激光晶体 ,相对于其它
钨酸盐最大的优点是可以采用 Czochraski法生长 ,易
获得大尺寸高质量单晶 [ 6 ]。作者研究了 Yb∶ZnWO4晶

体的光谱特性 ,计算了吸收截面、发射截面和荧光寿
命 ,并确定了 Yb3 +离子在 ZnWO4晶体中的能级分裂

情况。

1　实　验

采用光谱纯原料 ZnO和 WO3 ,按化学配比称料 ,

分别掺入摩尔分数为 0. 05% , 0. 5%和 1%的 Yb2 O3 ,
用铂坩埚盛料 ,电阻炉加热。生长工艺为 :提拉速度
2mm /h,籽晶转速 : 15 r/m in,生长方向为 c轴。生长的

晶体尺寸为 Á 25mm ×30mm ,深棕色 ,退火后颜色变
浅。晶体定向切割后抛光 ,光谱测试所用样品摩尔分
数为 0. 5% ,尺寸为 18mm ×5mm ×7mm。吸收光谱测
试采用傅里叶变换红外光谱仪。荧光测试的激发源是

半导体激光二极管 ,发射波长为 943nm,功率约 1W。
激发光束与接受方向的配置为 90°。荧光接受采用
ARC公司的 SPECTRA2PRO2500 I光谱仪。

2　实验结果和讨论
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2. 1　吸收光谱

吸收光谱测试数据为各波长下的吸光度 ,即
log ( I0 / I) ,它与吸收截面的关系为 [ 7 ] :

σa = 2. 303 log ( I0 / I) /LN (1)

式中 , L为通光方向样品厚度 , N为单位体积离子数。

Yb3 + ∶ZnWO4的室温偏振吸收谱如图 1所示。可以看

出 ,对于不同的偏振方向 , Yb3 + ∶ZnWO4吸收峰的相对

强度相差很大。较强的吸收峰为 914nm , 942nm , 958nm

Fig. 1 Absorp tion cross section of Yb∶ZnWO4 crystal

和 972nm。其中 972nm处吸收线宽大于 10nm ,可以很
好地同 InGaA s半导体激光器匹配而不需要复杂的温
度控制系统。

2. 2　荧光寿命

利用 (2)式计算荧光寿命 [ 8 ] :

A = 1
τ = gf

gi

8πc
3λ2 ∑

q =a, b, c ∫
σq

a n2
q

λ2 dλ (2)

式中 , gf和 gi为末态和初态的简并度 , c为光速 ,λ为
波长 , q = a, b, c是指 E分别平行 a, b, c, nq分别为 a,

b, c方向的折射率 ,σa 为吸收截面。通过计算得

Yb3 + ∶ZnWO4的寿命为 1. 15m s,高于 Yb∶KYW , Yb∶KGW
和 Yb∶YAG的荧光寿命。较长的荧光寿命能在亚稳能

级上积累更多的粒子 ,增强储能 ,提高器件输出功率或
能量 ,对连续激光器和大功率器件都非常有利。

2. 3　荧光光谱

发射截面由下式计算得出 [ 7 ] :
σe = (λ2

0 /4πn2
qτ) ( ln2 /π) 1 /2Δν- 1 (3)

式中 ,λ0为中心波长 ,τ为荧光寿命 ,Δν为峰值半高宽。

Yb3 + ∶ZnWO4的荧光光谱如图 2所示 , Yb3 + ∶ZnWO4 的

抽运波长为 943nm,荧光宽度从 914nm到 1055nm,其
中较强的发射峰为 972nm , 1003nm , 1041nm 和
1055nm。吸收谱和发射谱相互重叠 ,激发态能级发射
的光子可以被基态离子吸收 ,造成荧光捕获效应。而
当抽运光的偏振方向为图 2a和图 2c时 , 1003nm和
　

Fig. 2　Em ission cross section of Yb∶ZnWO4

1055nm处的吸收都很弱 ,因此 ,在激光运行系统中 ,可
以以 b为通光方向 ,抽运光的偏振方向以图 2c最佳。

2. 4　能级结构

在 Yb∶ZnWO4 晶体中 ,强的晶体场作用导致了

Yb3 +离子的 Stark能级分裂 ,如图 3所示 ,基态 2 F5 /2和

　

Fig. 3 Energy level diagram of Yb3 + Yb∶ZnWO4

激发态 2 F7 /2分别分裂为 4个和 3个子能级 ,形成准三能
级的激光抽运系统。表 1为钨酸锌中镱离子的 Stark

Table 1　Stark energy levels of Yb3 + in ZnWO4 crystal

energy levels Stark levels/ cm - 1 slitΔE / cm - 1

2 F7 /2 0; 318. 1; 691. 2; 809. 4 809
2 F5 /2 10288. 1; 10427. 5; 10941 653

能级及其分裂 ,与在 KYW中的镱离子分裂值相当 ,这主
要因为W—O根离子团的作用。HAUMESSER的研究 [ 9 ]

表明 ,晶体场中 Yb3 +离子 2 F7 /2和
2 F5 /2间的分裂近似为

一个常数 ,这个常数与自由离子的自旋轨道分裂相等 ,
并且以 2 F7 /2各 Stark能级的平均值为横坐标 ,以 2 F5 /2各

Stark能级的平均值为纵坐标 ,绘制了重心图。图 4为
Yb∶ZnWO4在重心图中的位置 ,发现此重心点与拟和
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Fig. 4 A barycentres p lot for various Yb2doped materials

曲线有所偏离 ,分析认为是由于以上图 1和图 2为室
温谱图 ,因温度引起了粒子数分布变化从而造成了分

析能级与实际能级的偏差。

激光过程发生在激发态 2 F5 /2最低的子能级

10288cm - 1和基态 2 F7 /2的第 3个子能级 691cm - 1之间 ,
发射波长为 1041nm。由于室温下玻耳兹曼热效应约
为 200cm - 1 ,而 Yb∶ZnWO4晶体激光下能级和基态最低

能级间有 691cm - 1的能量差 ,这有利于克服玻耳兹曼
热效应引起的激光下能级热离子数增加的缺点 [ 10 ]。

同时作为激光下能级的基态第 3个子能级和第 2个子
能级间能量差较大 ,为 373cm - 1 ,故此能级系统有利于
形成粒子数反转 ,实现激光运转。表 2为 Yb∶ZnWO4的

Table 2　Properties of Yb∶ZnWO4 crystals

thermal expansion αa = 9. 40 ×10 - 6 /℃ αb = 9. 46 ×10 - 6 /℃ αc = 8. 26 ×10 - 6 /℃

refractive indexes

N 2
b = 4. 46378 + 8. 3068 ×106

λ2 - 4. 5425 ×106 - 1. 96006 ×10 - 10λ2 , nb = 2. 1266 (1. 04μm)

N 2
a = 4. 4873 + 9. 67393 ×106

λ2 - 3. 99071 ×106 + 2. 27804 ×10 - 10λ2 , na = 2. 14458 (1. 04μm)

N 2
c = 5. 02134 + 1. 04921 ×107

λ2 - 5. 672 ×106 + 9. 56848 ×106

λ2 + 6. 80679 ×107 , nc = 2. 2754 (1. 04μm)

em ission cross section σe = 2. 0 ×10 - 20 cm2 density ρ= 7. 843g/cm3

absorp tion coefficient 1. 68cm - 1 em ission wavelength λe = 1. 041μm

absorp tion cross section σa = 3. 0 ×10 - 20 cm2 fluorescence life τ= 1. 15m s

晶体的热学、力学、光学和激光性能。从发射光谱可以

看出 , 1003nm处荧光很强 ,对应于激发态 2 F5 /2最低的

子能级 10288cm - 1和基态 2 F7 /2的第 2子能级 318cm - 1

间的跃迁 ,并且 ,当 E∥a和 E∥c时 , 1003nm的吸收很
弱 ,因此也是一个主要的激光波长。从荧光光谱分析 ,
Yb∶ZnWO4可以在 980nm～1060nm形成波长可调谐的
激光工作物质 ,扩展了它的应用领域。同时 , Yb∶ZnWO4

较宽的吸收和发射谱带 ,使得激光器的实用化和锁模脉
冲的形成成为可能。最值得注意的是 , Yb∶ZnWO4可以

同其它钨酸盐晶体 ,例如 , Yb∶KYW和 Yb∶KGW一样 ,利
用其非线性效应 ,实现半导体直接抽运下的自启动自锁
模激光运转。

3　结　论

测量了 Yb∶ZnWO4晶体的室温谱图 ,发现有宽的

吸收带 (914nm～1055nm ) ,适宜 LD抽运。主要的发
射峰为 1003nm , 1041nm和 1055nm,其中 1041nm的荧
光发射对应于激发态 2 F5 /2最低子能级和基态

2 F7 /2第 3
个子能级之间的跃迁 ,容易形成粒子数反转 ,有利于激
光运转。通过偏振吸收光谱、荧光光谱的测量 ,计算了
Yb∶ZnWO4的光谱参数 ,其吸收截面为 3. 0 ×10 - 20 cm2、

发射截面为 2. 0 ×10 - 20 cm2和荧光寿命为 1. 15m s,为
激光实验提了数据依据。较长的荧光寿命 ,增加了储

能性。研究表明 , Yb∶ZnWO4可能成为一种新型 LD抽
运的激光晶体。
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