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无机液体激光工作物质 Nd . POC13/ ZrC14 

体系折射率梯度的测寇

及某些添加物的影响

石春山 吕玉华

(中国科学院长春应化所)

提要: 采用自制装置测定了 POC13-ZrClcNd (CF3COO)3 体系(亦写作 Nd.

POCl3/ZrCl4) 的 β、 nD 及 dnD/挠，并通过Glads也one-Dale 公式求得了 dnD/巾的计算

值。实验考察了 SeC14 等八种添加物对体系 dnD/出的影响。

Measurement of refractive index gradient of inorganic liquid 

laser system Nd.POCh/ ZrCI4 and the effect of some 

additives on its dnD / dt 

Shi Chunshαn， Lu Yuhuα 

(Cbangcbun Institute of Applied Cbemistry, Academia Sinica) 

Abstract: Measurements of expansion coefficients (β) and refractive indexes (nD) and its 

gradienets (dnD/ dt) are described.β， nD and dnD/ dt of system POCla-ZrClrNd (CF aCOO)3 are 

determined and dnD/ dt is calculated by means of Gladstone-Dale equation . E:ffect ofs 8 additives 

such as SeC14 etc. on dnD/ dt are studied. 

无机液体激光材料3 虽然不象固体那样

会因应力而造成某些不均匀性，但由于液体

的热膨胀系数通常比固体大 1000 倍llJ 所以

在泵浦作用下会产生比较严重的温度梯度和

折射率梯度，从而破坏了液体的受激发射行

为。 所以消除、减少或利用泵浦过程中产生

的热光畸变是十分重要的。

AJIeKCeen 等 l2J 指出 2 无机活性溶液的热

光系数主要取决于溶剂。然而探找一种对稀

土既有很好溶解能力，而且在很宽的光谱覆

盖范围内透明，同时热光系数又很小的溶剂

是相当困难的事。

膨胀系数(β)或折射率温度系数(dnD/dt)

为零的溶液不呈现折射率梯度。 水接近冰点

时满足这种条件民剑，但它作为稀土离子的激

活溶剂目前尚未成为可能，目前只能设法寻

找降低溶剂 dn/出的途径。

收稿日期 1982 年 4 月 3 日.
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、实验部分

实验以 [Nd3+J = 0.3 莫尔， [Nd3+J/ 
[ZrCl4J = 1/ 1. 5 条件配制的溶液为标准样

品气在惰性气体保护的手套箱中将溶液装

入石英激光管。

1. 光管内液体温升的测量

为了选择折射率(nD)及膨胀系数 (β) 测

定的温度范围，测量了光泵浦后光管体内溶

液的温升。实验条件:石英光管 cþ10 x85 毫

米;输出能量 E出 = 675 焦耳;脉冲击瓦灯泵

捕;室温(约 2500); 95-A 型半导体点温度计

测定温升(误差〈 土 0.500) 。结果列于表 10

表 1 光管内标准样品的温升

点温 度计 溶液温度 (00)

接 触的位置 泵1甫前 泵f甫瞬间 泵滔结束时

光管(:J't距t缸灯5液最Jf近一侧
管熔 j底部)

25.5 38~39 ~26.5 

光 'lâ 由 轴 向 25.5 37~38 ~2.7 

光管距缸灯最远一侧 25.5 37~38 ~26.5 
(光管溶液上部)

由表 1 看出，泵浦瞬间 (即缸灯闪光同

时) 溶液的温度可由 25.500 上升到 '"'-'3900 ，

而泵浦结束时 (即闪光停止后约 2 秒〉光管内

溶液平均温升为 '"'-'1吧。由于闪光后溶液可

能吸收腔内各受热元件一部分热茧，所以实

验所测结果会比实际温升要偏高一些Wl 。

2. 折射率的测定

文献 [7J 的实验数据表明， Nd.POCl3/ 

ZrCl4 体系的 nb 与 ni.06μ皿值十分接近p 所以

实验中常以 nb 代替体系的 ni伽皿。

采用 WZV-1 型 V 棱镜折射仪测定折

射率例如，在玻璃干燥箱内进行。 所测样

品是标准溶液以及其中引入添加剂的各体系

溶液。

3. 析射率温度系数的测定

样品密封在玻璃保温罩中，严格控制温

升，严格保持恒温。 根据泵浦前后光管内温

度变化，选择的温升范围为 20'"'-'56吧 。 温升

间隔为 600，温控误差~士100。样品恒温时

间为 30 分钟。

一、结果与讨论

表 2 列出了测得的 n}J、 τ 和几个典型体

系的 dn16/dt 值。

由于体系的主要溶剂 POCla 是典型的

非水溶剂，因此所测样品仍有少许水解现象

表 2 各体系的折射率及折射率温度系数

样
nb 二立，d3mtZ2L6 .104.。0气 荧寿光命口Q口

溶 液组成镰
编 τ 

号 20。 26 。 32。 38 。 440 50 。 56。 实验 计 ~. 微秒)

(1) 标准样 品 1.4816 1.4798 1.4783 1.4761 1.4738 1.4714 1.4689 3.6 4.03 370 

(2) (1 ) +&.!Ch (O .04M) 1 .4853 4 . ] 7 340 

(3) (1) +CF3COOK (0.04M) 1.4799 4.08 370 

(4) (1) + K010 3 (0. 05M) 1.4791 4.22 360 

(5) (1) 斗 Ba(υF3COO)'lO. 02M) 1.4811 1 .4793 1.4770 1.岳766 1.4743 1 .4707 1 .4669 3 . 9 4 . 36 370 
一(6) (1)+Yb{OF3COOt(0 .004M) 1.4685 3 . ~ 8 390 

(7) (1) +F'e203(0 .04M) 1.4769 4 .05 360 

(8) (1) + SeC14 (0. 02M) 1.4666 4.06 

(9) (1) +Se014(0 .04M) 1.4819 1.4801 1.4784 1.4770 1 .4754 1.4735 1 .4716 2.9 3.36 370 

(10) (1) + PBr5(0 .017M) 1.4777 1.4756 1 .4734 1.4725 1.4711 1.4680 1.4672 3.2 3 .76 300 

(11) (1) + PBr (0 .033M) 1 .4720 4.19 280 

· 添加剂选择原则:液体一一膨胀系数要尽量小;

固体-一易溶于体系中的主要溶剂 POCla •
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出现，表中所列 dη.t6jdt 值因而比计算值通常

低 10"，15饵，折射率温度系数 dnt6jdt 前面

的负号表示体系的折射率是随温度的升高而

降低的。

图 1 示出了标准样品以及三个含有添加

剂的溶液的功"， t 关系。 直线的斜率即为

dnbjdt 的实验值。所得结果列于表 2 第四栏

中。

1 . '部〉白

1 . '贺<1

I . .m.~ 
i ~一百 d 面一 面

图 1 折射率(nh)与温度(吵的关系

(1) 标准样品 (5) 标准样品+Ba (TFAh;

(9) 标准样品+Se0l4 (0.04 M) ; (10) 标准

样品 +PBrs (0. 0l7 M) 

1<'0 

dnjdt值除了通过实验直接测定外，还可

采用Glads古one-Dale 公式进行计算。

因为液体的折射度 (r) 与物质的密度 (ρ)

及折射率 (n) 之间的关系，符合Glads也one­

Dale 公式(8J

是:

r=亏主 (1) 

当温度与组分改变时物质结构不变，于

d '1' do 
dnjdt= ρ二~+俨-巳 (2)dt ' . dt 

根据文献 [8J 的实验数据p 方程 (2) 中右边第

一项可以忽略，只考虑热效应，于是:

伽jdt = r号子=-rpj?

= - (n-l) 去 (3)

其中去为单位体积随温度的变化，即为
β。因此，如果能够知道液体的叫去，就

可按 (3)式求得 dnjdt 的计算值。

我们采用自制的装置(见图 2) 测定了各

体系的体膨胀系数(β)，样品恒温时间 30 分

钟，使用 95-A 型半导体点温度计测温。 温测

范围 20"， 3000，间隔 200 (误差〈士0.500) 。

体积变化的观察误差 士0.01 毫升。可用两

种方法求得去值:

图 2 体膨胀系数测定装置示意图

(1) 玻f~缸 (2) 蒸、饱水 (3) 电热丝;

(4) 继电器 (5) 控制温度计 (6) 搅拌

马达 (7) 搅拌棒 (8) 95-A 型半导体

点温度计 (9) 膨胀计 (10) 支架

LlV 
(1) 作予~'" .1t 图 。 图 3 曲线的斜率即

为去值。
(II) 利用牛顿公式计算

.1V 
设 t、 7了为牛顿公式中二个变量，则

(主) 1 r A( 飞170 ) 1 r ,d .1V \ 
ω Llt L-\Vo / 

Ll
2

( fo ) 
+ (2n - 1) 十一亏了一

d4乒}
3n2 - 6n+圳寸~ 0 J) 

+ (4时- 18n2十22η - 6)

× r(在) I 1ω 
一…‘中
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图 3 -7~A 关系曲线

(1) 标准溶液 (2) 标准溶液+位2α2; (3) 标准

溶液+CFρOOK; (4) 标准溶液+KCl03; (5) 标

准溶液+Ba (TFA) 2; (6) 标准溶液+Yb(TFA)3;

(7) 标准溶液 + F e20S; (8) 标准溶液+ SeC14 
(0.02M) ; (9) 标准溶液+曲。14 (0. 04M) ;

其中 ρ
μ
 

为口
民哨

。
一
出

叫-
a

n 

例如，编号 (10)样品 to = 24， t=26, L1t =2, 

n=亏旦=刊入(侃得:

d(兰r ì , " \. Vo } I 心!
\ y 0 I I =--c;一 =0.79 X 103 

^ 

dt I t = 2G dt I t =2G 。

也即 β2G = 0. 79 X 103 。
实验值与计算值均列于表 3。

将求得的去代入 (3) 式，利用测得的
nD 分别计算出各体系的 dn/巾。所得结果列

于表 2。

通常液体的热光畸变满足如下关系问:

L1Q À~~~~ (5) dn/ dt 

式中 L1Q 是一个干涉条纹在两条光路上移动

时需要的热量差;λ=5890λ (Na) ; p~ q 分别
是材料的密度和比热; dn/dt是液体的折射率

温度系数。由此得知，只有当 dn/dt 趋于 0，

..294. 

表 8 各样品的膨胀系数(β〉

.. 编号 β26 X 103 

实验值 计算伯

(1) 0. 98 0.84 

(2) 0.86 0.86 

(3) 0.83 0 . 85 

(4) 0.88 0. 88 

(5) 0. 88 0.91 

(6) 0. 86 0. 85 
. 

(7) 0 .84 0. 85 

(8) 0 . 87 

(9) 0 .78 0.70 

(10) 0. 82 0.79 

(11) 1.1 0.89 

L1Q 才会有最大值。

由Glads也one-Dale 公式中看出 ， dn/dt 与

液体的 nD 和 β 均成正比，理想的溶液应是

n、 β 都很小，但是实验结果表明，大多数添

加物引入标准溶液后都未能给出这种效果

(见图钧。而如图 1 所示，折射率随温度升

高而变小。从表 2 数据看出，只有少数添加物

可以使体系的 dn/dt 稍有降低而又不明显影

响激光溶液的荧光寿命。

对姚克敏同志在工作中的帮助与指导表

示感谢。

1.4860 

,tf 
/1".10' 

0 .75 

l.4 ï(咱

1. 4660 
(l) <lI了 (!l j

作品摘吵

图 4 不同添加剂时液体的折射率与膨胀系数
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物， M=功。

从方程 (9)我们可以看到3 对一定尺寸的

包裹，在某一脉宽的光脉冲作用下，损伤强

度有一最小值， R 与马满足如下关系:

R;:::;0 .9(Dtfl)112 (10) 
这意味着短脉冲比长脉冲更容易损伤小的包

裹物p 因此，在毫微秒脉冲作用下不易出

现损伤的小包裹物在微微秒脉冲作用下可能

容易损伤。由于我们所用的晶体用 80 毫瓦

的 He-Ne 激光观察除个别点以外基本上没

有大的散射颗粒p 所以，可以推断，亚微观尺

寸的包得物造成的损伤是主要的。

在目前的工艺条件下，要得到完全没有

亚微观包裹物的晶体是困难的，从这个意义

上讲，真正的本征实验还无法进行。但是，从

院计的观点看p 包裹物的分布是随机的p 它们

之间还有一定的间距。 只有当光束直径与包

裹物的平均间距差不多时3 包裹物的损伤几

201 

'JM

t
5 

部
短
缺
偌

;H穿阀值功率(XI0日瓦/厘米。

图 4 NaCl 晶体中击穿l罚值的分布图

率才是高的。 从我们所测定的大量的数据点

来看，大部分格位损伤阔值是接近的 (见图

4) ， 只有个别点较低，甚至低一个量级。因此，

我们认为这些高阔值的格位是本征损伤，那

些特别低的损伤是亚微观包裹物产生的损

伤。

3. 与脉宽的关系

从表 1 给出的结果看。 损伤阔值随脉宽

增大而减小。在 100 微微秒下，损伤阔值比

20 微微秒要低 1"，1. 6 倍。 考虑到本实验所

用器件能量起伏低于 20笋，这显然不是由于

实验误差所致。

虽然目前在损伤阔值的定标方面还没有

一致的结论E剑，但是损伤阔值随脉宽增大而

减小己为很多实验所证实。 我们的实验结果

也证实了这一点。

长春光机所崔风柱同志为本实验提供了

样品，本所陈绍和同志在实验工作中大力支

持，钟永成先生，张守都同志给予很多帮助，

谨此致谢。
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