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摘要　采用坩埚下降法，成功地生长出了尺寸达２５ｍｍ×１００ｍｍ，Ｂｉ２Ｏ３ 初始掺杂摩尔分数为０．５％的ＣｄＷＯ４ 单

晶。生长初期下部晶体呈青黄色，而生长后期晶体的颜色则显血红色。在８０８ｎｍ与９８０ｎｍ光激发下，观察到弱

的１３９６～１５５０ｎｍ（中心波长为１５０４ｎｍ）与较强的１０３７～１２７４ｎｍ（中心波长为１０７８ｎｍ）波段的近红外宽带发光，

并测定其荧光寿命分别为２３８μｓ和２９４μｓ。从生长初期的青黄色到生长后期的血红色晶体，１５０４ｎｍ波段的荧光

强度逐步增强，而１０７８ｎｍ波段的荧光强度逐步减弱。根据实验结果初步探讨了红外宽带发光的机理和起因，

１０７８ｎｍ波段的荧光发射与Ｂｉ离子的掺杂有密切关系，而弱的１５０４ｎｍ荧光发射可能与晶体中的杂质或掺杂后形

成的缺陷等因素有关。
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１０期 虞　灿等：　掺Ｂｉ钨酸镉单晶体的坩埚下降法生长及近红外发光特性

１　引　　言

以稀土和过渡离子为发光中心的固体材料已经

发展成为可实用化的激光物质［１～５］。近期研究发现，

以铋（Ｂｉ）离子为基础的固体材料在近红外具有宽带

发光效应，由于其在近红外宽带激光器与光纤放大器

中可能的重大应用前景，Ｂｉ离子掺杂特种固体材料的

制备与宽带发光特性的研究逐渐成为近几年国内外

学者关注的热点。Ｂｉ离子的近红外宽带发光首先在

２００１年由日本学者Ｆｕｊｉｍｏｔｏ等
［６］报道，随后，国内外

开展了有关此类材料的大量研究，大多集中于非晶体

玻璃与玻璃光纤中［７～１２］。通常晶体的格子状刚性结

构和高度对称特点，能够提高发光中心的效率，掺杂

于晶态基质中的离子通常比在非晶态玻璃中更能理

解和阐明发光中心的起源。近期，俄罗斯学者

Ｏｋｈｒｉｍｃｈｕｋ等
［１３］与中国科学院上海硅酸盐研究所的

徐军研究小组［１４］分别报道了Ｂｉ离子在氟化物与硼酸

盐单晶中的红外宽带特性。一种新型的光学晶体要

得到广泛的应用，除了具备强的光学效应外，必须具

有较好的物化性能和材料稳定性。

与氟化物和硼酸盐晶体相比，钨酸盐单晶体具

有更加优良的热稳定性、物化性能和机械可加工

性［１５］。钨酸盐已广泛地应用于闪烁晶体和激光晶

体中。本文以钨酸镉（ＣｄＷＯ４）单晶为基质，掺入Ｂｉ

离子，应用坩埚下降法成功地研制成Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４晶

体。在８０８ｎｍ与９８０ｎｍ光的激发下获得晶体的

红外发光性能，发现具有发光中心约为１．０７μｍ与

１．５μｍ的近红外宽带发光现象。

２　晶体生长

实验所用的ＣｄＷＯ４ 是采用纯度为９９．９９％的

ＣｄＯ和 ＷＯ３ 作为初始原料，按照１∶１的理论摩尔比

配料，经混合、压块，然后在１１５０℃下保温５ｈ烧结

成ＣｄＷＯ４ 多晶料，再把纯度为９９．９９％ 的Ｂｉ２Ｏ３粉

体在装料过程中混入到ＣｄＷＯ４ 中，Ｂｉ２Ｏ３ 在原始总

料中的掺入摩尔分数为０．５％。

坩埚下降法晶体生长装置如图１所示。该系统

由生长炉、温度控制仪、测温元件和机械下降装置等

部分组成。通过精密温控仪控制炉体温度，炉体温

度控制于１３６０℃，温度波动小于０．５℃。炉膛分为

高温区、梯度区和低温区。高温区采用硅钼棒加热，

低温区利用余热来调节，高温区和低温区的温度梯

度均较小，生长区的温度梯度较大。

图１ 坩埚下降法晶体生长炉

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍｅｏｆｂｒｉｄｇｍａｎｆｕｒｎａｃｅ

　　将籽晶置于坩埚下端籽晶井并填装掺Ｂｉ原料

后，将坩埚两端密封焊接，再将坩埚放入陶瓷管，其

间隙填入氧化铝粉，然后将陶瓷管放入炉膛，并放置

在下降装置上。将炉体温度升至控制温度，在晶体

生长过程中，原料在高温区熔化，晶体在低温区保温

和自退火，固液界面位于梯度区，其温度梯度保持在

４０～５０℃／ｃｍ。采用安置于氧化铝陶瓷管内的Ｐｔ／

Ｐｔ１０％Ｒｈ热电偶测温，实时测量晶体生长过程的

温度变化。待实测温度为１２６５℃时进行晶体生长

前的籽晶熔接，启动自动机械下降装置，使坩埚以

０．５ｍｍ／ｈ速率缓慢平稳下降，晶体逐渐自下而上

从熔体中析出。晶体生长结束后，以３０～６０℃／ｈ

的速率降低炉温，待炉温降至室温后，将晶体从坩埚

中剥离，即获得掺Ｂｉ的ＣｄＷＯ４ 单晶。

实验采用特制的铂坩埚进行钨酸镉单晶生长，

合成理论化学计量组成掺Ｂｉ的ＣｄＷＯ４ 多晶料，将

１１６２
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多晶料填入铂坩埚后，将坩埚顶部加以完全焊封，晶

体生长处于全密封状态，可阻止化学组分的挥发损

失。采用取向［００１］的籽晶引导晶体生长，有效避免

钨酸镉单晶发生开裂。多次实验表明，当坩埚下降

速度为０．５ｍｍ／ｈ，温度梯度为４０～５０℃／ｃｍ，熔接

温度为１２６５℃时，能成功地生长出光学性能良好的

Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４单晶。晶体照片如图２所示。与氟化物

和硼酸盐晶体相比，ＣｄＷＯ４ 晶体具有更好的机械加

工性能、热稳定性和物化性能，是一种广泛应用的激

光和闪烁晶体。图２中，生长初期切片标记ｌｏｗｅｒ，

生长中期标记 ｍｉｄｄｌｅ，后期切片标记ｕｐｐｅｒ。生长

初期下部晶体呈现青黄色，而生长后期晶体的颜色

则显血红色。将生长好的晶体进行切割，抛光处理

成１０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ的样品。

图２ Ｂｉ：ＣｄＷＯ４ 样品图

Ｆｉｇ．２ Ｂｉ：ＣｄＷＯ４ｓａｍｐｌｅ

　　晶体的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱由ＸＤ３的 Ｘ

射线衍射仪（ＣｕＫα１靶，λ＝０．１５４０６ｎｍ）测定；吸

收光谱由Ｖ５７０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ吸收光谱仪测得；荧

光光谱由法国ＪＹ公司的Ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｇ３荧光光谱

仪测得，激光二极管（８０８ｎｍ，９８０ｎｍ）激发，荧光寿

命由 ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ３０２０数字存储示波器记录。

所有的性质测定都在室温下进行。

３　 结果与讨论

３．１　晶体的ＸＲＤ与吸收特性

图３为Ｂｉ离子掺杂ＣｄＷＯ４ 晶体的上部、中部

和下部的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱。通过与标准卡

片ＪＣＰＤＳ２００６３１的比较，三块样品都未出现附加

的衍射峰。说明了按照理论摩尔计量比配料引入

Ｂｉ离子，并没有改变基质晶体的单斜相的晶相结

构。不同部位的衍射强度略有区别，与不同晶体部

位化学成分的微小差异有关。

　　对加工的样品进行吸收光谱测试。为了便于对

比，测定了未掺杂的ＣｄＷＯ４ 的吸收光谱。图４为Ｂｉ

离子掺杂ＣｄＷＯ４ 晶体和未掺Ｂｉ的ＣｄＷＯ４ 晶体的吸

图３ 样品上部、中部和下部的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｕｐｐｅｒ，ｍｉｄｄｌｅ，

ｌｏｗｅｒｓａｍｐｌｅ

收光谱。两个样品位于３１６ｎｍ处的吸收峰说明了晶

体的内部缺陷的吸收。掺Ｂｉ的晶体样品在３５９ｎｍ处

也有明显的吸收峰，４１９ｎｍ和６８０ｎｍ处存在较弱的吸

收峰，应该归因于Ｂｉ离子的吸收
［１６～１９］。这与掺Ｂｉ的

玻璃（５００，７００，８００和１０００ｎｍ）
［９］中观察到的不一样，

这是由晶体和玻璃不同的结构所引起的。在掺杂Ｂｉ

以后，由于Ｂｉ３＋进入Ｃｄ２＋的格位，两个Ｂｉ３＋取代三个

Ｃｄ２＋的格位，造成了Ｃｄ２＋的空位，所以位于３５９ｎｍ处

的吸收峰应该由Ｃｄ２＋的空位缺陷所致。

图４ 未掺Ｂｉ与掺Ｂｉ的ＣｄＷＯ４ 晶体吸收光谱

（曲线１为未掺杂Ｂｉ的ＣｄＷＯ４，曲线２为Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４）

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｉｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＢｉｄｏｐｅｄ

ＣｄＷＯ４（ｃｕｒｖｅ１：ｕｎｄｏｐｅｄＣｄＷＯ４，ｃｕｒｖｅ２：Ｂｉ

　　　　　　　ｄｏｐｅｄＣｄＷＯ４）

３．２　发射光谱和荧光衰减曲线

在８０８ｎｍ与９８０ｎｍ波长的激发下，观察到较弱

的１３９６～１５５０ｎｍ（中心波长为１５０４ｎｍ）与较强的

１０３７～１２７４ｎｍ（中心波长为１０７８ｎｍ）波段的近红外

宽带发光，荧光半峰全宽（ＦＷＨＭ）分别为９５ｎｍ和

３８ｎｍ，并测定其荧光寿命分别为２３８μｓ和２９４μｓ，如

图５，６所示。从生长初期的青黄色到生长后期的血

红色晶体，１５０４ｎｍ波段的荧光强度逐步增强，而

１０７８ｎｍ波段的荧光强度逐步减弱。
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图５ Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４在８０８ｎｍ激发下的发射光谱（ａ）和

在１０７８ｎｍ处辐射的衰减曲线（τ＝２３８μｓ）（ｂ）

Ｆｉｇ．５ ＮＩＲｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＢｉ∶ＣｄＷＯ４ ｗｉｔｈ

８０８ｎｍＬＤｅｘｃｉｔｉｎｇ （ａ）ａｎｄｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ

　　ｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ１０７８ｎｍ（τ＝２３８μｓ）（ｂ）

图６ Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４在９８０ｎｍ激发下的发射光谱（ａ）和

在１５０４ｎｍ处辐射的衰减曲线（τ＝２９４μｓ）（ｂ）

Ｆｉｇ．６ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＢｉ∶ＣｄＷＯ４ ｗｉｔｈ９８０ｎｍ

ＬＤｅｘｃｉｔｉｎｇ（ａ）ａｎｄｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ

　　　　　１５０４ｎｍ（τ＝２９４μｓ）（ｂ）

　　从图５可以看出，宽带发射由３个荧光带组成，

分别由３条竖直实线标出，分别对应于１０５８，１０７８和

１１２９ｎｍ的发射峰，在ｕｐｐｅｒ，ｍｉｄｄｌｅ，ｌｏｗｅｒ３个不同

部位样品中，这３个尖峰逐渐加强，其中ｌｏｗｅｒ样品

发射峰值为最大。与Ｂｉ掺杂于氟化物与硼酸盐晶体

中的发光特性进行比较，可以看出，掺杂于ＣｄＷＯ４ 晶

体的Ｂｉ离子的发光波形、峰位置很相似，其荧光寿命

也很接近。为了进一步确定１．０７μｍ荧光峰是由于

Ｂｉ离子的掺杂所引起，测定了基质ＣｄＷＯ４ 晶体的荧

光光谱，如图７所示。从文献［７～１２］的报道，以及实

验结果，可以得出，１．０７μｍ宽带荧光发射是由Ｂｉ离

子的引入所引起的。

　　１３９６～１５５０ｎｍ（中心波长为１５０４ｎｍ）的发光

与掺Ｂｉ离子光纤中相类似
［２０，２１］，在Ｂｉ掺杂的ＢａＦ２

晶体中也发现了类似的发光。测定的晶体基质中没

有发现类似的发光，该波段的发光可能与掺杂物

Ｂｉ２Ｏ３中含有其他有稀土或掺杂后引起的缺陷等因

图７ 未掺Ｂｉ与掺Ｂｉ的ＣｄＷＯ４ 在９８０ｎｍ

激发下的发射光谱（ｌｏｗｅｒ样品）

Ｆｉｇ．７ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＢｉｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＢｉｄｏｐｅｄ

ＣｄＷＯ４ｕｐｏｎ９８０ｎｍＬＤｅｘｃｉｔｉｎｇ（ｌｏｗｅｒｓａｍｐｌｅ）

素有关。

到目前为止对Ｂｉ掺杂固体发光的机理报道有：

１）Ｂｉ离子（如Ｂｉ＋，Ｂｉ２＋，Ｂｉ３＋和高价态Ｂｉ５＋等存在

形式）所引起；２）Ｂｉ离子的团簇；３）与Ｂｉ离子掺杂有

关的缺陷。一般情况下，Ｂｉ离子的稳定价态为

Ｂｉ３＋。这些发光中心的稳定性跟制备的工艺条件、

环境气氛、温度和离子的局域结构等诸多因素有关。

在晶体中，Ｂｉ３＋ 的荧光带位于中心为３００～

５００ｎｍ
［１６，１７，２２］，Ｂｉ２＋ 的发光中心位于 ６００ｎｍ 左

右［１９］。对于所报道的发光现象可以排除 Ｂｉ３＋ 与

Ｂｉ２＋引起的宽带发光。在Ｂｉ掺杂的ＣｄＷＯ４ 单晶

中，Ｂｉ离子可能以Ｂｉ３＋，Ｂｉ５＋等多种不同价态的混

合形式存在，而每种离子由于其价态和离子半径的

差异，在ＣｄＷＯ４ 晶体中的格位分布以及分凝情况

会产生很大的差异，这可能是导致晶体不同部位的

光谱特性与颜色显著差异的主要因素。要弄清楚宽

带发光机理还需要更多的实验工作，在接下来的工

作中将分析退火和辐照处理前后吸收光谱、荧光光

谱以及Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、延展Ｘ射线吸收

精细结构光谱（ＥＸＡＦＳ）等的变化情况，研究发光中

心的局域结构，确定晶体中Ｂｉ离子不同价态的含

量，进一步推断红外发光机理。

４　结　　论

采用坩埚下降法技术，在坩埚下降速率为

０．５ｍｍ／ｈ，温度梯度为４０～５０℃／ｃｍ的条件下，成功

地生长出了物化性能良好、尺寸达２５ｍｍ×１００ｍｍ

的Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４单晶，并在８０８ｎｍ与９８０ｎｍ激光二极管

的激发下，观察到弱的１３９６～１５５０ｎｍ（中心波长

１５０４ｎｍ）与较强的１０３７～１２７４ｎｍ（中心波长１０７８ｎｍ）

波段的近红外宽带发光，并测定其荧光寿命分别为

３１６２
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２３８μｓ和２９４μｓ。初步认为，１０７８ｎｍ波段的荧光发射

与Ｂｉ离子的掺杂有密切关系，而弱的１５０４ｎｍ荧光发射

跟晶体中的杂质与缺陷等因素有关。
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