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摘要　为了研究共掺Ｃｅ对 Ｎｄ，Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４激光晶体的敏化作用，采用提拉法生长了无宏观缺陷的一系列 Ｎｄ∶

ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４，Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４和Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体，并进行了Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、吸收光谱和

荧光光谱的测试。测试结果表明，在ＺｎＷＯ４ 晶体中Ｃｅ
３＋离子在３２４ｎｍ附近有很强的吸收，可以有效地吸收抽运

能量；Ｃｅ３＋离子与Ｎｄ３＋离子和Ｅｕ３＋离子间存在明显的能量转移，使 Ｎｄ３＋离子在４７４ｎｍ，５７２ｎｍ的上转换荧光以

及Ｅｕ３＋离子在６１３ｎｍ处的荧光强度明显增强，并提出了敏化机制和能量转移过程。结果说明，共掺Ｃｅ对Ｎｄ，Ｅｕ∶

ＺｎＷＯ４激光晶体有较好的敏化作用，有助于提高激光晶体的发光强度。
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１　引　言

　　激光材料是激光技术发展的核心和基础，具有

里程碑的意义和作用［１～５］。激光晶体作为激光材料

的重要部分，一直占据着首席位置，如ＹＡＧ激光晶

体到目前还是研究的热点［６～８］；到目前为止已经获

得激光输出的激光晶体有４００多种，而实际达到应

用的只有６０种。但在它们中几乎都存在一个重要

的问题就是激光效率不高，因此设法提高激光晶体

的激光效率就显得尤为重要，而敏化是一个比较有

效的途径。
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掺Ｃｅ３＋晶体有许多可成为高效率运转的固态

激光器的特性，Ｃｅ３＋的５犱４犳宇称允许跃迁概率大，

有接近１的量子效率；大的Ｓｔｏｃｋ漂移，导致宽的吸

收光谱和分离的荧光光谱，因此，Ｃｅ３＋无论作为激

活离子还是敏化剂都是很好的选择。在多种不同晶

格的基质中，三价Ｃｅ３＋离子对Ｓｍ３＋，Ｅｕ３＋，Ｔｄ３＋和

Ｎｄ３＋等稀土金属离子以及Ｃｒ，Ｍｎ等过渡金属离子

的能量传递、荧光敏化作用曾多次见诸报道［９，１０］。

本文以ＺｎＷＯ４ 晶体为基质材料，生长了一系列的

Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４，Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶Ｎｄ∶

ＺｎＷＯ４和Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体，并测试了它们的Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）、吸收光谱和荧光光谱，研究了共

掺Ｃｅ３＋对Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４和Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体的敏化作

用。

２　晶体生长及光谱测试

２．１　晶体生长

采用提拉法生长了一系列的ＺｎＷＯ４ 晶体，掺

杂摩尔分数分别为：ａ，Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４（０．５％）；ｂ，Ｃｅ∶

Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４（０．１％，０．５％）；ｃ，Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４

（０．３％，０．５％）；ｄ，Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４ （０．１％）；ｅ，Ｅｕ∶

ＺｎＷＯ４（１％）；ｆ，Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４（０．３％，１％）；ｇ，Ｃｅ

∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４（０．５％，１％）。晶体生长的原料是纯度

为９９．９９％的 ＷＯ３，ＺｎＯ，Ｃｅ２Ｏ３，Ｎｄ２Ｏ３ 和Ｅｕ２Ｏ３。

将 ＷＯ３ 和ＺｎＯ按摩尔比１∶１进行配料，并按掺杂

量加入掺杂试剂后进行混料，使原料充分混合均匀；

然后用马弗炉在１０００℃时烧结２０ｈ，使原料能进行

充分的固相反应，反应式为：

（１－３狓）ＺｎＯ＋ＷＯ３＋狓Ｒ２Ｏ３ ＝Ｚｎ（１－３狓）Ｒ２狓ＷＯ４

　　　　（Ｒ＝Ｃｅ，Ｎｄ或Ｅｕ）

　　使用７０ｍｍ ×５０ｍｍ 的铂金坩埚，用 ＤＪＬ

４００型提拉式单晶炉加热（采用８１８Ｐ型控制柜控制

温度），在大气气氛中生长。具体生长工艺条件为：

引晶温度为（１２２５±１℃）；提拉速度为１～３ｍｍ／ｈ；

籽晶转速为３５ｒ／ｍｉｎ。经过缩颈、放肩、收肩、等径生

长和拉脱等过程，生长出了无宏观缺陷的单晶，然后

以４０℃／ｈ的冷却速率降温。

２．２　光谱测试

生长出的晶体经定向、切割成样品后，抛光至光

学级，抛光面为［０１０］。在室温下，采用日本岛津

ＸＲＤ６０００对晶体样品的结构进行分析，辐射源为

Ｃｕ犓犪 线（λ＝１．５４０５６ｎｍ），２θ角范围为１０°～８０°；

采用日立Ｕ３０１０紫外吸收光谱仪和Ｆ４５００荧光光

谱仪分别测试了晶体样品的吸收光谱和荧光光谱。

３　结果与讨论

３．１　犡射线衍射分析

图１为掺杂ＺｎＷＯ４ 晶体的粉末Ｘ射线衍射谱

图。钨酸锌晶体结构为黑钨矿型，空间群为犘２／犮，

［Ｗ－Ｏ６］和［Ｚｎ－Ｏ６］八面体为构造的基本单元，但

是［Ｚｎ－Ｏ６］八面体中有两个长键比另外四个长

２０％，是一种畸变八面体。从图中可以看出没有新

的衍射峰出现，只是某些峰的强度发生了变化，即晶

格结构没有改变；Ｃｅ３＋，Ｎｄ３＋和Ｅｕ３＋进入晶体取代

Ｚｎ２＋形成缺陷［ＲＺｎ］
＋，锌空位［ＶＺｎ］

２－作为电荷补

偿，于是在晶体内部形成了缺陷集团｛２［ＲＺｎ］
＋ －

［ＶＺｎ］
２－｝。根据与晶面指数 （犺犽犾）相应的晶面间距

犱计算其晶胞参数为

１

犱２犺犽犾
＝
犺２

犪２ｓｉｎβ
＋
犽２

犫２
＋
犾２

犮２ｓｉｎ２β
－
２犺犾ｃｏｓβ
犪犮ｓｉｎ２β

，

其中 未 掺 杂 的 ＺｎＷＯ４ 的 计 算 结 果 为 犪 ＝

０．４６９１ｎｍ，犫＝０．５７２０ｎｍ，犮＝０．４９２５ｎｍ，β＝

９０°６４′，这与文献［１１］报道的结果一致。

图１ 掺杂ＺｎＷＯ４ 晶体的粉末Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．１ ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｏｐｅｄＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓ

３．２　吸收光谱

图２ Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４和Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４晶体的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｅ∶ＺｎＷＯ４ａｎｄ

Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓ

采用日立Ｕ３１００紫外吸收光谱仪测试了晶体

样品中Ｃｅ３＋离子的吸收光谱，如图２和图３所示。

图２是以未掺杂的ＺｎＷＯ４ 晶体为参比测得的，可
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图３ Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓ

以确定在３２４ｎｍ处的比较强的吸收峰是由掺杂的

Ｃｅ３＋离子产生的，对应于Ｃｅ３＋离子的５犱→４犳的跃

迁；图３是以空气为参比时，共掺Ｃｅ，Ｅｕ的ＺｎＷＯ４

晶体的吸收光谱，同样在３２８ｎｍ处也产生了一个很

强的吸收峰，也对应于Ｃｅ３＋离子的５犱→４犳的跃

迁。对Ｃｅ３＋离子的吸收光谱的测试结果说明，掺杂

Ｃｅ３＋的晶体可在３２０～３３０ｎｍ附近有效地吸收抽运

光，使Ｃｅ３＋的很多电子处于激发态，这也给从Ｃｅ３＋

离子将能量有效传递给周围的其他离子提供了更多

的机会。

３．３　荧光光谱

图４ Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４和Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４中Ｃｅ
３＋离子

３２０ｎｍ激发荧光光谱

Ｆｉｇ．４ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｅ
３＋ｉｏｎｓｉｎＣｅ∶ＺｎＷＯ４

ａｎｄＣｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ３２０ｎｍｌａｓｅｒ

室温下，采用Ｆ４５００荧光光谱仪测试了样品的

荧光光谱，测试结果如图４～图６。图４为在３２０ｎｍ

激发下 Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４及未掺杂

ＺｎＷＯ４ 晶体的发射光谱，从图中可以看出３２０ｎｍ

激发时未掺杂ＺｎＷＯ４ 在４００～６００ｎｍ间产生一个

宽发射峰（如图４中ｐｕｒｅ），当单掺Ｃｅ
３＋摩尔分数为

０．１％时，这个发射峰增强了近１倍（如图４中ｄ），

这是由于Ｃｅ３＋离子的发射峰（对应于Ｃｅ３＋离子５犱

→４犳的跃迁）和ＺｎＷＯ４ 晶体本身的发射峰，即［Ｗ

－Ｏ６］基团的发射峰产生了重叠，使该发射峰增强

的缘故；但当共掺杂摩尔分数为０．５％的Ｎｄ３＋时，发

射峰明显变弱（如图４中ｂ和ｃ），甚至比未掺杂

ＺｎＷＯ４ 晶体的发射峰还弱。这是由于除了Ｃｅ
３＋离

子和 Ｎｄ３＋ 离子间存在明显的能量转移过程外，

ＺｎＷＯ４ 晶体的［Ｗ－Ｏ６］基团也与 Ｎｄ
３＋离子间存

在能量转移过程；文献［１２］中也有关于在晶体中

Ｃｅ３＋离子和Ｎｄ３＋离子间能量转移的相关报道。

图５ ８５０ｎｍ激发Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４晶体的上转换光谱

Ｆｉｇ．５ Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ８５０ｎｍｌａｓｅｒ

图６ ＺｎＷＯ４ 晶体中Ｃｅ
３＋离子和 Ｎｄ３＋离子

能量转移示意图

Ｆｉｇ．６ ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｄｉａｇｒａｍｂｅｔｗｅｅｎＣｅ
３＋ｉｏｎｓａｎｄ

Ｎｄ３＋ｉｏｎｓｉｎＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

图５为８５０ｎｍ激发Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４晶体的上

转换光谱。从图中可以看出，晶体分别在４７４ｎｍ和

５７２ｎｍ处有较强的发射峰，分别对应于 Ｎｄ３＋离子

能级２犌９／２，
４犓１３／２到基态能级

４犐９／２的跃迁，并且峰值

随着Ｃｅ３＋离子掺杂浓度的增加而明显增强。这是

由于Ｃｅ３＋离子５犱能级参与了能量转移造成的，具

体过程为：１）Ｎｄ３＋离子首先经过双光子过程，电子

由基态能级 ４犐９／２ 到达激发态能级
２犇３／２，即

４犐９／２＋

２犺ν→
２犇３／２；２）根据文献［１３，１４］和荧光光谱的结

果，Ｃｅ３＋离子５犱能级能在晶体场作用下发生能级

分裂，并能产生４００ｎｍ左右的５犱能级，又根据Ｃｅ３＋

离子的吸收光谱，吸收峰在３２８ｎｍ左右，因此可以

通过三光子过程使电子由基态能级 ２犉５／２ 跃迁到较

高的 ５犱 激发态能级 （如图 ６ 中 ａ），即 ３犺ν ＋
２犉５／２（Ｃｅ

３＋）→５犱（Ｃｅ
３＋），然后通过无辐射跃迁过程

７０６　４期　　　　　　　　　　 　　张钦辉 等：共掺Ｃｅ对Ｎｄ，Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４激光晶体的敏化作用



到达４００ｎｍ左右的５犱能级；３）Ｃｅ３＋离子处于５犱能

级的电子无辐射跃迁回基态，将能量还给 Ｎｄ３＋离

子，使电子由基态跃迁到激发态能级 ２犇３／２ 和
２犌９／２

（如 图 ６ 中 ｂ 和 ｃ），即 ５犱 ＋
４犐９／２（Ｎｄ

３＋）→
２犇３／２（

２犌９／２，Ｎｄ
３＋）＋

２犉５／２（Ｃｅ
３＋）；４）Ｎｄ３＋ 离子处

于激发态２犇３／２和
２犌９／２，可弛豫到能级

４犓１３／２，当处于

能级２犌９／２ 和
４犓１３／２ 的电子跃迁回基态能级时，会产

生４７４ｎｍ和５７２ｎｍ的上转换荧光。分析能量转移

过程可知，由于Ｃｅ３＋离子５犱能级参与了能量转移，

使Ｎｄ３＋离子可以接受激发光源的能量外，同时还可

以接受来自Ｃｅ３＋离子５犱能级的能量，这就使Ｎｄ３＋

离子处于激发态能级的电子数目增多，即多个电子

同时跃迁回基态的概率增大，发射峰增强。除此之

外，Ｃｅ３＋离子通过三光子吸收过程直接参与８５０ｎｍ

激发上转换，并发出如图４的４００～６００ｎｍ间的宽

发射峰荧光，叠加在 Ｎｄ３＋ 离子的上转换发光

４７４ｎｍ和５７２ｎｍ发光峰上，从而使其发射峰增强。

图７ ２８０ｎｍ激发Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４和Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体

的发射光谱

Ｆｉｇ．７ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｕ∶ＺｎＷＯ４ａｎｄ

Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙ２８０ｎｍｌａｓｅｒ

图７为２８０ｎｍ 激发 Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４和 Ｃｅ∶Ｅｕ∶

ＺｎＷＯ４晶体的发射光谱。从图中可以观察到，除了

Ｃｅ３＋离子和ＺｎＷＯ４本身的发射峰外，在６１３ｎｍ处

还有一比较明显的峰，它对应于Ｅｕ３＋离子 ５犇０ →
７犉２ 的能级跃迁产生的峰，这与文献［１５］报道的结

果一致，只是激发光波长不同。文献［１３］中还提到

ＺｎＷＯ４ 本身产生的发射峰是由晶体结构中［Ｗ－

Ｏ６］基团产生的，而且［Ｗ－Ｏ６］与Ｅｕ
３＋离子间有明

显的能量转移过程；本文中共掺了 Ｃｅ３＋ 和 Ｅｕ３＋，

Ｃｅ３＋离子的发射峰位置和ＺｎＷＯ４ 本身产生的发射

峰重叠，意味着Ｃｅ３＋离子和Ｅｕ３＋离子间也会存在

一定的能量转移过程，能使Ｅｕ３＋离子在６１３ｎｍ处

的发射峰增强；但同时还发现，虽然Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４

晶体中Ｃｅ３＋离子的掺杂浓度比Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４晶

体大，但效果却没有Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４晶体的明显。

分析原因可能有两方面：１）Ｃｅ３＋离子浓度过大时会

存在浓度猝灭效应，使能量不能有效地转移给Ｅｕ３＋

离子；２）Ｃｅ３＋离子的５犱能级和Ｅｕ３＋离子的 ５犇０ 能

级差较大 ，使能量转移效率不高。

４　结　论

采用提拉法生长了无宏观缺陷的一系列 Ｎｄ∶

ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶ＺｎＷＯ４，Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４，Ｃｅ∶Ｎｄ∶ＺｎＷＯ４

和Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体，并进行了各种光谱测试，来

研究 ＺｎＷＯ４ 晶体中共掺 Ｃｅ
３＋ 离子时对 Ｎｄ∶

ＺｎＷＯ４和Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４两种激光晶体中稀土激活离

子的敏化作用。研究发现，Ｃｅ３＋离子在３２４ｎｍ附近

有很强的吸收，因此它能有效地吸收抽运光能量，为

敏化作用提供了一个必要的前提。根据 Ｃｅ∶Ｎｄ∶

ＺｎＷＯ４晶体和Ｃｅ∶Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４晶体荧光光谱的测试

结果可以确定，Ｃｅ３＋离子与 Ｎｄ３＋离子和Ｅｕ３＋离子

间存在明显的能量转移，并提出了具体的能量转移

过程和机制。这为有效地提高激光晶体的效率提供

了一条途径和理论基础的支持。
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１５７

慕尼黑上海激光、光电展绽放浦东

　　３月１８日，第３届慕尼黑上海激光、光电展（ＬＡＳＥＲ．ＷｏｒｌｄｏｆＰｈｏｔｏｎｉｃｓＣｈｉｎａ２００８）在上海新国际博览中心盛大召开，

来自科技部、中国科学院、上海市的各级领导及企业界的嘉宾出席了开幕式。本次展会历时３天，共有来自１６个国家和地区

的２０６家展商参加了本次展会。自２００６年首次举办以来，短短两年时间，该展会已经成为行业内顶尖级展会。

上海国际信息化博览会开幕式

１．加盟上海国际信息化博览会，创建更大展示平台

由上海市信息化委员会、上海市浦东新区人民政府共同主办

的上海国际信息化博览会旨在为业界搭建一个紧跟世界ＩＴ发展

方向，引进先进技术和设备的平台，并逐步发展成为具有影响力

的区域专业品牌展览会。为了更好地促进上海信息化和信息产

业发展，２００８上海国际信息化博览会力邀上海三大顶尖电子行

业展－慕尼黑上海电子展、ＳＥＭＩＣＯＮＣｈｉｎａ、ＣＰＣＡＳｈｏｗ倾力加

盟，与慕尼黑上海激光、光电展一起，共同打造一个１２万平米的

光电子产业链展示平台。

２．展会凸显品牌，规模再创新高

随着前两届慕尼黑上海激光、光电展的成功举办，此次展会

已经成为国内外激光企业在中国推广新产品、宣传品牌形象的首

选。本次展会上，世界著名的光电企业悉数登场，如德国通快、罗

芬、肖特；美国相干、理波、恩耐；英国ＧＳＩ；全球领先的光电半导体制造商ＯＳＲＡＭ，激光打标与机械打标的高科技公司镭射沃

和Ｔｅｌｅｓｉｓ；民族激光企业代表的大族激光、楚天激光、华工激光、华北光电、大陆激光；还有众多新展商的积极加盟，包括韩国

伊欧、欧瑞康、ＩＰＧ、海洋光学等。本次激光、光电展的展出面积再创新高，整体面积翻了一番，达到１１５００平方米。

科技部副部长曹健林、中国科学院副院长江绵恒、

中科院上海光机所所长朱健强参观展会

３．深入洞悉行业现状，探索发展新路

展会期间，除了丰富的产品展示外，同期举办的会议也是精

彩纷呈。本次激光、光电展期间，主要举办了两场相关行业研讨

会和论坛。“光学前沿－２００８′激光技术论坛暨‘２００７中国光学重

要成果’发布会”以及“第三届国际应用激光技术中国研讨会

（ＬＰＣ２００８）”，分别集中研讨了激光加工技术、光学元件以及激光

技术目前的发展与未来的趋势，以及关于当前激光器技术的前沿

进展与面临的挑战。主要报告有中国科学院物理研究所许祖彦

院士的《深紫外全固态激光技术及其应用》，中国科学院上海光

机所陈卫标研究员的《空间应用的全固态技术》，中国科学院物理

研究所魏志义研究员的《飞秒激光技术的新进展》，中国工程物理

研究院激光聚变研究中心张小民研究员《高功率激光驱动器现状

与发展趋势》，哈尔滨工业大学王骐教授的《毛细管放电软Ｘ光及

其应用》。

９０６　４期　　　　　　　　　　 　　张钦辉 等：共掺Ｃｅ对Ｎｄ，Ｅｕ∶ＺｎＷＯ４激光晶体的敏化作用


