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提要:采用提拉法生长了 CdWÛ4: Cr3+ 单品.测量了它的吸收光谱及其退火效应，认为 Cr3+ 吸

收峰降低的原因是色心和杂质引起的自吸收。并根据吸收谱，确定了 Cr8+ 的几个主要能级 4旦、可量

和咽位置，以及咽和 4乌能级差 JE= -1430. 1 cm-1o 
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Absorption spectrolCopic characteristic of CdW04:Cr3+ crystals 

Xu Jun, Ma Xiωsha'饨.， Wu GUGnge加0， Zhang Xiu铲lYIlg

(Shanghai Institnte of O.fltios and Fine Mωhan阳'， Aωdemia Siniω， Shanghai) 

Abstract: Cadmium tungstate single orystals doped with Cr8+ are grown by Cz∞hralski 

lechnique. The absorption s:pE划且 are measured. The low peaks otCr8+ are due to the self 

a.bsorption illduoed ~y the oolour centers and the impurities. The 萨泪itions øf the major energy 

levels 4Tl, 4T~ and 2E Qf Cr8+ and the energy level difference E= -1430cm-1 between 2E and 

41.'~ are determined. 

Xey words: absorption s萨划;ra，∞，lour center, low-ti.eld, tunable laser 

一引 言

近年来，将 ZnW04 :Crs+ 用作可调谐激光基质材料，具有低场、高吸收截面、高增益等优

点，引起人们极大兴趣[lJO CdW04 单晶与 ZnW04 一样，同属黑鸽矿结构，空间群都为几舟，

对称点群同为 2。我们生长了掺 Cr8+的 CdWO垂单晶，测量了吸收谱，确定了 Cr8+的几个主

要能级位置，以及 :JE 和公T:J 能级差 LJE， 初步结果表明，跟 ZnWO公类似， Ors+: OdW04 也是

一种低场材料，有希望作为可调谐激光晶体。

二、 CdW04:Cr8十的吸收谱和 CrS+ 能级

CdW04 单晶选择高频感应引上法生长回， SJ 测量吸收谱的样品除两面磨平抛光外，选择

无气泡、无明显亚结构和第二相的透明单晶。

用 PERKIN-ELME丑， LAMBοA9 型紫外、可见、红外分光光度计，对 OrS+ 离子浓度为

0.05w市妇、厚1.3mm、 (010)面的 OdW04:Crs十晶体，测量了其吸收谱(且因 :1.)0 Crs+的吸

收稿日期: 1989 年 10 月 17 日.
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图 1 CdW04 :Cr3+晶体的吸收谱

T=300K , à= 1.3::rnm , O;rs+O.05wto/( 

图 2 ZnW04 :Cr町的和CdW04 :C:r8+ (的

中 C:r8气的能级图

收曲线出现了三个强吸收峰，中心波长分别为 779.6nm、 701.4nm 和 552.8nm。两个比较

高的吸收峰 779.6nm 和IßQ2 rßnm 分别对应哩'B 和哩J1 能级ι 而 'W1.4APl对应于!lE 能级，

能级图见图丸

哇'2 和且E 能级间隙

l尹〉岱 JE ,=.:12827 .1-14257 .2 .= ， ""':1430.， 10皿-1<乏。

低场材料以具有负的'JE 值为特征，它会产生' Oi3+ 的公民

→岳A2 宽带发l射，由此可见， '， OdWO/晶体对 Or3+' 是一种:低场

材料。 与 ZnWO岳中 Or3十的能级图比较'于图 2， JE(Òd) < 

图 3 ZnW04 和 CdW04 晶体中 JE (Zn)，其场比 Z且W04 尤低， 这和 Or3+ 在两种晶场中的不

酶变的氧八面体 同格位环境有关。 Zn2+ 和 Od2十两离子所处格位的比较示于图
3t432 图中每个角顶点位置为氧离子。 由图 3 知， Or3十取代了 Zn2+和 Od2+位置 J Or3+格位场

元对称中心，均处于畸变的氧八面体格位中 ， 这正是导致它们均为低场的原因，同时J Od2+ 所

处的氧八面体比 Zn2十氧八面体畸变更为严重，所以 OdlH-场尤低。 4T2 能级寿命将短于

5.5μs(300 K)，激光试验正在进行中。

e Zn 。"

三、 CdWO，， :CrB+吸收谱的退火效应

在大气气氛下，使 OdW04 :Or3+单晶在 100000 左右的温度下进行退火，退火前后分别测

量其吸收谱。 从图 4 中的 α、 b 曲线，可以看到 OrS十的吸收峰以同比率降低了许多。

我们认为 Or3+ 吸收峰降低的原因是晶体自身存在的吸收引起的，自吸收的起因是晶体中

氧空位产生的色心以及杂质。 在空气中退火，氧通过热扩散进入晶体，填补了其中的氧空位。
除了。rS十的吸收峰外，可以看到在 460nm 附近有一吸收峰，经退火此峰也明显减弱，这说明

该吸收峰与晶体的氧空位是密切相关的，估计是氧空位色心引起的宽吸收带。这一点在其他

妈酸盐、锢酸盐即中也有类似发现。
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图 4 CdW04 :C户吸收谱的退火]特性

a:退火前 b: 退火后• à-1.3 mm, Or3均.05wt%

。

能谱仪测量了晶体基体i 结果表明在晶体中'含有 As 和 Fe，这些杂质是晶体存在自吸收的

另一重要因素。另外，晶体的自吸收还可以从不掺杂 Or3+的 OdWO公晶体退火前后颜色变化

来判断。大气中生长的晶体一般呈现玫瑰红色、淡黄色，经大气中退火，颜色会逐渐变浅，乃至

元色。
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根据我们对 ErB+离子在 Erf: : Y 3_SøAl~Ol!! 和 Er~+Ybl_"，P5014 两个系列 5 个晶体的光

谱强度参数计算的结果，初步观察到下面几点规律:

1. ErB+离子的振子强度，不管在那种基质中，均随 Er3+ 离子浓度增加而降低。 2. Ers+­

离子的唯像强度参数队，不管在何种基质中，都随浓度增加而减小，减小-程度，随基质不同略

有不同。 3. 在两种基质中， Er3+的自发辐射跃迁几率均随浓度增加而降低。 4. Er3+ 离子

的荧光分支比，在两种基质中均不随浓度变化而改变。

以上规律性对探索新晶体y对选择最佳激活离子的掺入量，具有一寇的指导意义。
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