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摘要　采用提拉法沿犮向成功生长出质量优良的 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 新型单晶。测量了晶体的室温吸收光谱，在

８０８ｎｍ处吸收截面为５．０４×１０－２０ｃｍ２，吸收带宽为８ｎｍ。根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论，拟合出晶体场强度参数

Ω狋（狋＝２，４，６）：Ω２＝５．３２１×１０
－２０ｃｍ２，Ω４＝１．７３４×１０

－２０ｃｍ２，Ω６＝２．８８９×１０
－２０ｃｍ２。荧光辐射寿命τｒａｄ为

１６７．０２μｓ，计算的荧光分支比β为：β１＝３６．０３％，β２＝５２．２９％，β３＝１１．１５％，β４＝０．５３３％。这些良好的光谱性

质表明Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体将成为固态激光器中有潜力的激光增益介质。

关键词　材料；Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 单晶；吸收光谱；ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论
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１　引　　言

近年来，由于大功率激光二极管（ＬＤ）的发展和

ＬＤ抽运固态激光器（ＤＰＳＳＬ）整体设计的优化，

ＤＰＳＳＬ广泛应用于光存储、数字视频技术、激光医

疗和激光多媒体技术等方面［１］。激光晶体作为激光

器的核心，是产生激光的重要物质。另外稀土Ｎｄ３＋

离子由于其丰富的离子能级，８０８ｎｍ的吸收峰与抽

运源的抽运波长相匹配，以及较大的吸收和发射截

面，成为激光晶体中普遍使用的激活离子［２］。Ｎｄ∶

ＹＶＯ４ 晶体已经成为商用中小型激光器的主要材

料，而Ｎｄ∶ＹＡＧ更适用于高功率ＬＤ抽运的固体

激光器。但Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体分凝系数小，生长时伴

有应力核心［３］，吸收带宽较窄，在激光二极管抽运系

统中需要严格的温度控制系统才能保证抽运波长与

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光晶体的吸收峰相吻合
［４］。因此人们

在改善Ｎｄ∶ＹＡＧ激光晶体的质量和性能的同时，

也在积极地寻找其他性能优良的掺钕激光晶体。近

年来，具有无序结构的红外宽光谱的晶体材料一直
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成为 人 们 的 研 究 热 点。本 文 所 研 究 的 Ｎｄ∶

ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体是一种新型的红外激光材料，最早的

研究兴趣在于掺有稀土离子的ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体用于

全息照相技术［５］。在ＣａＮｂ２Ｏ６ 基质晶体中掺入稀

土离子时，稀土离子取代Ｃａ２＋离子格位。由于电荷

补偿的影响，晶体中出现部分畸变结构，掺入的稀土

离子和Ｃａ２＋离子的相互位置不固定。晶体中稀土

离子具有无序结构，稀土离子的吸收和发射谱线都

比较宽，可提高ＬＤ抽运的激光效率，有利于宽的波

长调谐和锁模脉冲激光的输出。对于激光晶体来

说，两个能级之间的跃迁几率、跃迁截面、辐射寿命、

荧光分支比等（ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ）都是十分重要的光谱参

数，但是它们的实验测定不太容易。本文报道了Ｎｄ

∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体的生长，测量了该晶体的室温吸收

光谱，根据ＪＯ理论计算了晶体的吸收参数和发光

参数，并对该晶体的光谱特性进行了分析，为下一步

的激光特性研究打下基础。

图１ 生长的Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 单晶照片

Ｆｉｇ．１ ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆａｓｇｒｏｗｎＮｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

２　实　　验

２．１　晶体生长

采用ＣａＣＯ３，Ｎｂ２Ｏ５ 和Ｎｄ２Ｏ３ 化学试剂（纯度

均为９９．９９９％）为原料，按适当的比例称取，经充分

研磨混匀后，在液压机上压制成块，在马弗炉里烧结

成料饼，然后放于铱坩埚内，采用提拉法生长晶体。

生长单晶用的设备为西安理工大学生产的ＤＪＬ５０

单 晶 炉。 温 控 装 置 为 ＥＵＲＯＴＨＥＲＭ ８１８

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ／ｐｒｏｇｒａｍｍｅｒ，精度±０．５℃。籽晶采用

经Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪精确定向端面法线方向为

［００１］的ＣａＮｂ２Ｏ６ 单晶棒，晶体生长在高纯Ｎ２＋Ｏ２

（约为１％）气氛中进行。生长过程中，晶体的生长

速度约为１～２ｍｍ／ｈ，晶体的转动速度约为５～

１５ｒ／ｍ。晶体提脱后以３０～５０℃／ｈ的速率降温。

图１为用提拉法生长的 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体。沿犮

轴生长的晶体尺寸为２５ｍｍ×４０ｍｍ，质量超过

８０ｇ。晶体呈淡蓝色，晶体在空气中约１２００℃下退

火１０ｈ，颜色没变。

用５ｍＷ ＨｅＮｅ激光器照Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 单晶

时，肉眼观察不到晶体内部有光束通过。这表明该

晶体中没有散射颗粒，晶体有着较好质量可以进行

激光实验。采用ＨＲＸＲＤＤ５００５型高分辨Ｘ射线

衍射仪进一步检测晶体的质量。样品为两面抛光的

（００１）晶片，尺寸为６ｍｍ×６ｍｍ×３ｍｍ。ＨＲＸＲＤ

Ｄ５００５型高分辨Ｘ射线衍射仪是以双晶衍射理论

为基础的，其核心部件为四晶单色器，四晶单色器由

两块高度完整的Ｕ－形Ｇｅ（２２０）单晶组成。Ｘ射线

管为Ｃｕ靶，采用ＣｕＫα１（λ＝０．１５４１ｎｍ）辐射，仪器

的角度分辨率可达０．０００２°。管电压和管电流分别为

３０ｋＶ和３０ｍＡ。测量的扫描范围和步长为０．２ｓ

和０．０００５°（１．８″）。图２为所测晶体（００１）面的摇

摆曲线。可以测得（００１）面的半峰全宽为２０．３０″，

峰形完整对称，无变形，没有劈裂。这表明沿犮方向

生长的晶体结构完好，晶体的质量较好。

图２ Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体（００１）面的摇摆曲线

Ｆｉｇ．２ ＲｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＮｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ｃｒｙｓｔａｌ

ａｌｏｎｇ（００１）ｆａｃｅ

２．２　组分分析与分凝系数

通过ＩＣＰＡＥＳ 方 法，测 定 了 Ｎｄ３＋ 在 Ｎｄ∶

ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体顶部的浓度，测试样品采用 Ｎｄ∶

ＣａＮｂ２Ｏ６晶体与籽晶接触处的晶块研磨成的细粉末。

并计算了Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体中Ｎｄ
３＋的分凝系数，测

试及计算结果列于表１，分凝系数计算公式为
［６］

犓ｅｆｆ＝
犓０

犓０＋（１－犓０）ｅｘｐ（－犳／犇）
δ犮 ＝

犆ｓ
犆ｍ
，（１）

其中，犆ｓ为生长初期晶体中 Ｎｄ
３＋离子的浓度，犆ｍ

为多晶料中 Ｎｄ３＋ 离子的浓度。溶质边界层厚度

δ犮＝１．６１ｆ
１／６Ｄ１

／３
ω
－１／２，Ｄ为熔体中离子的扩散系数，

犓０ 为平衡分凝系数，犳为提拉速度，ω为晶转速度。

可见有效分凝系数与犳和ω 相关。通过对晶体样

品的组分分析，可以得到 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 单晶生长

４２５１
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过程中各离子的有效分凝系数。

表１ Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体中Ｎｄ
３＋离子的有效分凝系数（犓ｅｆｆ）

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（犓ｅｆｆ）ｏｆＮｄ
３＋

ｉｏｎｓｉｎＮｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ｃｒｙｓｔａｌ

Ｓａｍｐｌｅ 犮０／％
ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃａ２＋ Ｎｂ５＋ Ｎｄ３＋
犮ｔｏｐ／％ 犓ｅｆｆ

１％ Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６１．０ １４．２ ６０．８ ０．６１ １．０３ １．０３

　　从表１可以看出，Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体的 Ｎｄ
３＋

分凝系数为１．０３，接近１。这说明 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６

晶体组分比较均匀，暗示了该晶体将具有优良的光

学性能。并且较大的分凝系数有利于实现高浓度

Ｎｄ３＋的掺杂。而薄片和波导激光器的设计往往要

求激光增益介质具有高的掺杂浓度以获得高功率激

光和改善热效应。所以该晶体可能适用于薄片和波

导激光器。

２．３　吸收光谱测试

利用 ＨｉｔａｃｈｉＵ３５００型ＩＲＶＩＳＵＶ分光光度

计，测定了 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体的室温吸收谱

（图３（ａ）），波长范围为１９０～９００ｎｍ，晶片厚度为

１ｍｍ。同时还测量了０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＮｄＣｌ３ 溶液的室

温吸收谱（图３（ｂ））。在 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体中，

Ｎｄ３＋离子有７个主要的吸收谱带，１６个光谱支项，

分别对应 Ｎｄ３＋离子吸收能量后从基态４犐９／２向不同

激发态的跃迁。根据晶体的室温吸收光谱图３（ａ）

可知，Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体主要有３个吸收带，分别

对应中心波长５８８ｎｍ，７５０ｎｍ 和８０８ｎｍ，对应

Ｎｄ３＋离子的基态４犐９／２到
４犌５／２＋

４犌７／２，
４４犉７／２＋

４犛３／２

和４犐９／２→
４犉５／２＋

２犎９／２的跃迁。该晶体在８０８ｎｍ的

吸收带宽为８ｎｍ，较长的吸收线宽适于商业高功率

ＡｌＧａＡｓ激光二极管抽运。计算了３个波长的吸收

截面，晶体在５８８ｎｍ 处的吸收截面最大，达到

５．８９９×１０－２０ｃｍ２，但是由于目前缺少此发射波长

的大功率商用化抽运源，因此难以利用；８０８ｎｍ处

的吸收截面为５．０４×１０－２０ｃｍ２，且与商业化的ＬＤ

抽运源相匹配，因此可以选用该波长作为抽运波长。

通过对Ｎｄ３＋在溶液中以及在晶体中所测量的

室温吸收谱的比较，发现两个吸收谱形基本相同。

这是由于Ｎｄ３＋离子４犳电子受到屏蔽作用，其特定

的能级结构受晶体场的影响较小，致使在不同基质

中Ｎｄ３＋离子的发射或吸收波长一般变化不大。

两谱图最大的区别在于，溶液中 Ｎｄ３＋ 离子在

５８５ｎｍ附近的强吸收峰是单峰，而在晶体的室温吸

收谱上却分裂为２重峰。这是由于晶体场作用产生

的Ｓｔａｒｋ能级分裂（即处于较低对称性的配位场中

的Ｎｄ３＋离子，其光谱支项４犌５／２的Ｓｔａｒｋ分裂造成

的），而并非离子的本征跃迁，弱晶场对Ｓｔａｒｋ能级

微扰的非均匀性说明了钕离子的外场是非球对称

的。同时由于克拉默斯（Ｋｒａｍｅｒｓ）简并，故Ｎｄ３＋能

态的Ｓｔａｒｋ劈裂比期望值（２犑＋１）／２要少。

图３ Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体（ａ）和ＮｄＣｌ３ 溶液（ｂ）的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ｃｒｙｓｔａｌ（ａ）ａｎｄＮｄＣｌ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）

３　晶体光谱参数的计算

已知基质晶体在该波长的折射率为２．０７～２．２
［７］。

根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论
［８］，可计算出晶体中Ｎｄ３＋离子

的吸收谱线强度

犛ｅｘｐ（犑－犑′）＝
３犮犺（２犑＋１）

８π３犲
２犖

×

９狀
（狀２＋２）

２
·
２．３

犔
－
λ∫犃

（λ）ｄλ， （２）

式中犲为电子的电量，犮为真空中的光速，犺为普朗

克常数，犔和犖 分别为样品厚度和晶体中 Ｎｄ３＋离

子的浓度，－λ 为跃迁平均波长，狀为基质晶体在该波

长的折射率，犑和犑′为跃迁初态和末态的总量子数，

犃为吸光度。

另外，理论谱线强度可表示为

犛（犑→犑′）＝ ∑
λ＝２，４，６

Ωλ狘〈４犳
狀

ψ，犑×

‖犝
（λ）
‖４犳

狀

ψ′，犑′〉狘
２， （３）
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式中３个参数Ωλ 与犑 无关，只含晶体场参数，故可

作为 光 谱 计 算 中 不 同 基 质 的 可 调 节 参 量。

〈‖犝
（λ）
‖〉为约化矩阵元，本文采用文献［２］中的值。

由计算出的吸收谱线强度及公式（３），用最小二

乘法拟合出光谱的晶体场调节参数Ω２＝５．３２１×

１０－２０ｃｍ２，Ω４＝１．７３４×１０
－２０ｃｍ２，Ω６＝２．８８９×

１０－２０ｃｍ２，数据拟合的方差为１．９７×１０－２１ｃｍ２。由

于磁偶极跃迁对谱线强度贡献不大，与电场相比较

要弱近一个数量级，所以在再计算时将其忽略不计。

晶体中Ｎｄ３＋离子的各实验和理论吸收谱线强度如

表２所示。

振子强度犳犑，犑′，自发辐射跃迁几率犃犑，犑′，辐射

寿命τｒａｄ及荧光分支比β犑′之间的关系为

犃（犑→犑′）＝
８π

２犲２狀２

犿犮λ
２ 犳犑，犑′， （４）

τｒａｄ＝
１

∑
犑′

犃（犑→犑′）
， （５）

β犑′ ＝
犃（犑→犑′）

∑
犑＇

犃（犑→犑′）
． （６）

　　通过（４）～（６）式，可计算出在电偶极近似模式下

的辐射跃迁几率、辐射寿命和荧光分支比，列于表３。

表２ Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体的谱线强度

Ｔａｂｌｅ２ ＬｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ｃｒｙｓｔａｌ

Ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓ（Ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ４犐９／２）
－
λ／ｎｍ 犛ｍｅａ（犑→犑′）／１０

－２０ｃｍ２ 犛ｃａｌ（犑→犑′）／１０
－２０ｃｍ２

４犇３／２＋
４犇５／２＋

２犐１１／２＋
４犇１／２＋

２犐１５／２ ３５５ １．００８０５ １．０７６４４
２犘１／２ ４３６ ０．０８０９４ ０．０６３６３

２犘２／３＋
２犌９／２＋

２犇３／２＋
４犌１１／２ ４７８ ０．２９６２５ ０．１６９７９

４犌７／２＋
４犌９／２ ５３０ ０．５９４１２ ０．９７１８１

４犌５／２＋
２犌７／２ ５８８ ５．５９３０５ ５．５９０９６

２犎１１／２ ６３２ ０．０１２６３ ０．０３５２６
４犉９／２ ６８６ ０．１０８２８ ０．１４１２２

４犉７／２＋
４犛３／２ ７５０ １．８０４２１ １．９８９１３

４犉５／２＋
２犎９／２ ８０８ ２．２０６１４ １．９５９６１

４犉３／２ ８７８ ０．６６０２１ ０．５５６１７

表３ 由４犉３／２→
４犐犑′跃迁的发光参数

Ｔａｂｌｅ３ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｒａｄｉａｔｉｏｎ
４犉３／２→

４犐犑′ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

Ｆｉｎａｌｓｔａｔｅ Ｃｅｎｔｒａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
－
λ／ｎｍ 犛ｃａｌ（犑→犑′）／１０

－２０ｃｍ２ 犃（犑→犑′）／ｓ－１ τｒａｄ／μｓ β犑′／％

４犐９／２ ８８０ ０．５６０６ １２７０．９７８ ３６．０２６
４犐１１／２ １０６２ １．４２２１ １８４４．８７７

１６７．０２
５２．２９

４犐１３／２ １３４０ ０．６１２５ ３９３．３２５３ １１．１４９
４犐１５／２ １８８０ ０．０８０９ １８．８１１１３ ０．５３３

４　与Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体的光谱参数比较

为了便于比较，同时收集了Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体的

一些基本光谱性能数据，见表４所示
［９～１１］。

与Ｎｄ３＋离子在ＹＡＧ基质中的光谱参数相比，

Ｎｄ３＋离子在 ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体中的吸收线宽约为在

ＹＡＧ晶体中的８倍大小。这与ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体提供

的晶格场有关，ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体中畸变Ｃａ
２＋离子格位

存在使得Ｎｄ３＋离子与其周围离子的晶体场作用存

在一定的变数，这使得 Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体的吸收

光谱非均匀加宽。另外，对于４犉３／２→
４犐１１／２跃迁，Ｎｄ

∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体具有比 Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体更大的荧

光分支比。这些结果表明Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体是一

种有前景的可调谐激光晶体。

表４ Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 与Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体光谱参数的比较

Ｔａｂｌｅ４ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ａｎｄＮｄ∶ＹＡＧｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ Ｎｄ∶ＹＡＧ
［９～１１］Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６

Ｎｄ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０２０ｃｍ－３ １．３８ １．０３

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ８０７ ８０８

ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＦＷＨＭ／ｎｍ １ ８

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／ｃｍ
－１ １１．８ ５．２６

Ｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅ／μｓ ５１８ １６７．０２

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｒａｔｉｏ

（４犉３／２→
４犐１１／２） ０．５０ ０．５２
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５　结　　论

采用提拉法成功地生长出尺寸２５ｍｍ×

４０ｍｍ，重８０ｇ的新型Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 单晶。晶体

中Ｎｄ３＋离子的分凝系数为１．０３。分析了晶体的室

温吸收谱，结果表明该晶体在８０８ｎｍ左右有８ｍｍ

的宽吸收带，吸收截面为５．０４×１０－２０ｃｍ２。在

Ｎｄ３＋ ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶 体 中，Ｎｄ
３＋ 离 子 的 光 谱 支

项４犌５／２由于晶体场作用而产生Ｓｔａｒｋ分裂，辐射跃迁

发生在Ｓｔａｒｋ能级之间，光谱线的数目增多；同时具有

奇数电子的Ｎｄ３＋离子产生了Ｋｒａｍｅｒｓ简并，故能级

分裂数目少。

　　根据ＪＯ理论，拟合了该晶体的晶体场参数并

计算了部分光谱参数。结果表明４犉３／２能级荧光辐

射寿命为１６７．０２μｓ，
４犉３／２→

４犐１１／２的荧光分支比为

５２．２９％，可采用 ＡｌＧａＳｎ激光二极管作为抽运源，

实现１．０６μｍ的激光输出。Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体具

有宽的吸收带宽、长荧光寿命和大的荧光分支比等

优点，适于激光二极管抽运系统，且可用作可调谐

激光增益介质。因此，Ｎｄ∶ＣａＮｂ２Ｏ６ 晶体是一种

有前景的激光增益介质。
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