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掺铒钼酸钙激光晶体的生长与光谱研究
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摘要　以Ｎａ２ＭｏＯ４ 为助熔剂，用助熔剂提拉方法生长了掺Ｅｒ
３＋的ＣａＭｏＯ４ 激光晶体，测试了晶体的光学均匀性，

研究了晶体的光谱性能，并对其吸收光谱和荧光光谱进行了分析。晶体在９８１ｎｍ 处的吸收截面为０．６×

１０－２０ｃｍ２，在１５３８ｎｍ处的发射截面为０．９１×１０－２０ｃｍ２。Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体可产生上转换荧光，在９８０ｎｍ激发

下可辐射峰值波长为５３２ｎｍ和５５３ｎｍ的绿光及６７０ｎｍ的红光。光谱分析结果表明，Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体可能成

为潜在的１．５μｍ波段激光材料和上转换发光材料。

关键词　材料；光谱学；晶体生长；激光晶体；钼酸钙

中图分类号　Ｏ７８；ＴＮ２４４　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１０３７１２．３１０８

犌狉狅狑狋犺犪狀犱犛狆犲犮狋狉犪犾犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犆犪犾犮犻狌犿犕狅犾狔犫犱犪狋犲犔犪狊犲狉

犆狉狔狊狋犪犾犇狅狆犲犱狑犻狋犺犈狉犫犻狌犿犐狅狀

犣犺狌犪狀犵犚犲狀狕犺狅狀犵　犔犪犻犌狌狅狕犺狅狀犵　犔犻狀犉狌狕犺狅狀犵　犌狌狅犔犻犺狌犪
（犘犺狔狊犻犮狊犪狀犱犈犾犲犮狋狉狅犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋，犔狅狀犵狔犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犔狅狀犵狔犪狀，犉狌犼犻犪狀３６４０００，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犈狉
３＋∶犆犪犕狅犗４犮狉狔狊狋犪犾犻狊犵狉狅狑狀犫狔犆犣 （犆狕狅犮犺狉犪犾狊犽犻）犿犲狋犺狅犱犳狉狅犿犪犳犾狌狓狅犳犖犪２犕狅犗４．犜犺犲狅狆狋犻犮犪犾

犺狅犿狅犵犲狀犲犻狋狔，犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犈狉
３＋∶犆犪犕狅犗４犮狉狔狊狋犪犾犪狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀

犻狊０．６×１０－２０犮犿２犪狋９８１狀犿，犪狀犱狋犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犻狊０．９１×１０－２０犮犿２犪狋１５３８狀犿．５３２狀犿犪狀犱５５３狀犿

犵狉犲犲狀狌狆犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犲犿犻狊狊犻狅狀犪狀犱６７０狀犿狉犲犱狌狆犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犲犿犻狊狊犻狅狀犪狉犲狅犫狊犲狉狏犲犱犪狋狋犺犲９８０狀犿犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀．犈狉
３＋∶

犆犪犕狅犗４犮狉狔狊狋犪犾犿犪狔犫犲犪狆狅狋犲狀狋犻犪犾１．５μ犿犾犪狊犲狉犵犪犻狀犿犪狋犲狉犻犪犾犪狀犱狌狆犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀狋犿犪狋犲狉犻犪犾．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犮狉狔狊狋犪犾犵狉狅狑狋犺；犾犪狊犲狉犮狉狔狊狋犪犾；犮犪犾犮犻狌犿犿狅犾狔犫犱犪狋犲

　　收稿日期：２０１００３０５；收到修改稿日期：２０１００７０２

基金项目：福建省自然科学基金（２００９Ｊ０５１２９）资助课题。

作者简介：庄任重（１９８１—），男，讲师，主要从事晶体材料方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｃｒｙｓｔａｌ５０５＠１６３．ｃｏｍ

１　引　　言

Ｅｒ３＋是一种应用广泛的激活离子，可在２种中

红外波段（１．５μｍ和２．９μｍ）产生激光辐射。其

１．５μｍ波段的红外激光处于光纤的最小吸收窗口，

且正好在人眼角膜不透明的范围，是一种人眼安全

的激光，而其２．９μｍ波段的激光则刚好与水的吸

收峰重迭，水对它的吸收率特别高，从而可用于进行

医学上的激光手术。因此，Ｅｒ３＋在不同基质中的光

谱［１～５］及激光［６～９］性能方面的研究受到重视，以

Ｅｒ３＋为激活离子的激光器在光通信、测距和医疗等

方面有着广泛的应用前景［１０，１１］。

ＣａＭｏＯ４ 晶 体 具 有 四 方 对 称 性 的 白 钨 矿

（ＣａＷＯ４）结构，其空间群为Ｉ４１／ａ
［１２］，具有该结构的

钼酸盐系列晶体是优良的固态激光基质材料［１３］。

从热机械性能上考虑，激光材料宜于使用熔点高（结

合能大）的离子型材料作为基质［１４］，ＣａＭｏＯ４ 是该

系列钼酸盐晶体中熔点最高的一种，因此，它适合于

作为激光基质材料。目前已有掺稀土离子的

ＣａＭｏＯ４ 粉体的荧光性能的研究
［１５］及其作为闪烁

晶体方面的研究［１６］，本研究采用助熔剂提拉法生长

了Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４激光晶体，测试了所生长的晶体的

光学均匀性并对其进行了光谱分析，研究了其吸收

光谱、荧光光谱及上转换荧光光谱。

２　晶体生长

Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４激光晶体由使用Ｎａ２ＭｏＯ４ 作助
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熔剂的助熔剂提拉方法生长。生长使用２５ｋＷ 中

频感应电源，铂金坩锅；生长气氛为空气气氛。生长

所用原料由固相反应合成，其原料为Ｎａ２ＣＯ３（分析

纯），ＣａＣＯ３（分析纯），Ｅｒ２Ｏ３（质量分数为９９．９９％）

及 ＭｏＯ３（质量分数为９９．９９％）。

合成的化学方程式为

０．５狓Ｎａ２ＣＯ３＋（１－２狓）ＣａＣＯ３＋０．５狓Ｅｒ２Ｏ３＋

ＭｏＯ３ ＝Ｎａ狓Ｅｒ狓Ｃａ１－２狓ＭｏＯ４＋（１－１．５狓）ＣＯ２↑

Ｎａ２ＣＯ３＋ＭｏＯ３ ＝ Ｎａ２ＭｏＯ４＋ＣＯ２↑

式中狓＝０．０３１３，原料合成的步骤如下：根据化学反

应式按化学计量比称取原料，称取出的原料放在研

钵中，仔细研磨混合均匀，然后压片，再把药片放入

刚玉坩埚中，置于马弗炉里，升温至６００℃并恒温

２４ｈ。降温冷却至室温后再对药品进行研磨、混合、

压片，升温至７００℃并恒温２４ｈ。所合成出的原料

作为晶体生长的原料。

生长时将原料和助熔剂按摩尔比１∶１装入铂金

坩锅中，升高温度使其熔化，并在高于熔点３０℃左

右恒温１２ｈ，使其混合均匀并充分去除气泡，在平

衡温度时放下籽晶接触液面开始生长。通过控制温

度与提拉速度完成收颈、放肩、等径和收尾等几个步

骤，生长时提拉速度为０．４～０．５ｍｍ／ｈ，转速为

３０ｒ／ｍｉｎ，生长温度约为１２５０℃，生长结束后将晶

体拉离液面，然后以３０℃／ｈ降到室温。将生长的

晶体置入马弗炉中，在空气气氛下退火，以６０℃／ｈ

升温速率升温至９５０℃，恒温４８ｈ，然后以３０℃／ｈ

降至室温。得到的晶体如图１所示。

图１ 生长的Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体。（ａ）退火前，（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．１ ＧｒｏｗｎＥｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４ｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｅｄ，（ｂ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｅｄ

　　从生长的晶体的上、中、下部分取出质量相等的

３块晶体，研磨成粉末后混合均匀，用硝酸溶液完全

溶解后，由ＩＣＰ分析方法测得晶体中Ｅｒ３＋离子的原

子数分数为３．０６％，其有效分凝系数为０．９８。

从生长的晶体中切割出尺寸为９．９ｍｍ×

４．８ｍｍ×１．３ｍｍ的晶片，双面抛光后用于进行光

谱及光学均匀性测试，如图２所示。晶体的光学均

匀性使用Ｚｙｇｏ干涉仪测试，所用的激光波长为

６３２．８ｎｍ，测得的折射率变化为Δ狀＝５．３×１０
－５，表

明所生长的晶体具有较好的光学均匀性。

图２ Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体抛光片

Ｆｉｇ．２ ＰｏｌｉｓｈｅｄＥｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓａｍｐｌｅ

３　光谱分析

晶体的吸收光谱采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＵＶＶＩＳ

ＮＩＲ（Ｌａｍｂｄａ９００）型紫外可见近红外分光光度计

测量；荧 光 光谱采 用爱 丁堡 仪器公 司 生 产 的

ＦＬＳ９２０荧光光谱仪测量。

Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体的吸收光谱如图３所示，图

中３３０ｎｍ以下为Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体的吸收边。

图３ Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体的室温吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４

ｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图３及Ｅｒ３＋的浓度利用公式σａｂｓ＝α／犖ｃ 可

得出Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体几个主要吸收峰的吸收截

面为：

σａｂ＝１１．１×１０
－２０ｃｍ２（５２１ｎｍ），

σａｂ＝０．６×１０
－２０ｃｍ２（９８１ｎｍ），

σａｂ＝１．５×１０
－２０ｃｍ２（１５０１ｎｍ），

９０１３
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式中α为吸收系数，犖ｃ为离子浓度。

图４为Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体以５２１ｎｍ激发的在

１４００～１６５０ｎｍ范围内的室温荧光光谱，该处的发

射峰对应于４Ｉ１３／２
４Ｉ１５／２能级跃迁。通过荧光光谱由

ＦＬ公式
［１７］即可得到发射跃迁截面。得到的发射

跃迁截面与波长的关系曲线如图５所示，其中

１５３８ｎｍ处的发射截面为０．９１×１０－２０ｃｍ２。表１给

出了Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体与其他一些掺杂Ｅｒ
３＋的激

光晶体的１．５μｍ波段的发射截面，由表１可以看

出Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体在该波段具有较高的发射截

面，从而有利于实现该波段的激光输出。

图４ Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体的室温荧光光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５ Ｅｒ３＋：ＣａＭｏＯ４ 晶体的发射跃迁截面

Ｆｉｇ．５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＥｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

表１ Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体与其他一些掺杂Ｅｒ
３＋的

激光晶体的光谱参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４

ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｏｔｈｅｒＥｒ
３＋ ｄｏｐｅｄｌａｓｅｒｃｒｙｓｔａｌ

Ｅｒ３＋ ｄｏｐｅｄ

ｌａｓｅｒｃｒｙｓｔａｌｓ
λｅｍ／ｎｍ σｅｍ×１０

－２０／ｃｍ２ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＹＡＧ １５５０ ０．４５ ［１８］

ＹＡｌＯ３ １５５０ ０．３１ ［１９］

ＧａＶＯ４ １６００ ０．５４ ［２０］

Ｌａ２（ＷＯ４）３ １５３５ ０．４１ ［２１］

ＣａＭｏＯ４ １５３８ ０．９１ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

　　图６给出Ｅｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体以９８０ｎｍ激发的

室温上转换荧光光谱。图６中５１０～５４０ｎｍ处的峰

值对应于２Ｈ１１／２
４Ｉ１５／２跃迁；５４１～５７０ｎｍ处的峰值

对应于４Ｓ３／２
４Ｉ１５／２跃迁；６４５～６８０ｎｍ处的峰值对应

于４Ｆ９／２
４Ｉ１５／２跃迁。

图６ Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体的室温上转换荧光光谱

Ｆｉｇ．６ ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｒ
３＋∶ＣａＭｏＯ４

ｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

上转换过程两种主要机理为能量转移上转换

（ＥＴＵ）和激发态吸收（ＥＳＡ）
［２２］。在掺杂离子浓度

较高的情况下，ＥＴＵ过程起主要作用；当掺杂离子

浓度降低时，ＥＳＡ过程的影响将逐步增大，直至成

为主要过程。由于所生长的晶体中Ｅｒ３＋的掺杂浓

度较低，因此ＥＳＡ过程可视为主要过程。

图７给出ＥＳＡ过程的作用机理。图中Ｅｒ３＋吸

收９８０ｎｍ抽运光能量跃迁至激发态４Ｉ１１／２，在
４Ｉ１１／２

激发态的粒子除一部分通过无辐射跃迁弛豫到４Ｉ１３／２

下能级，然后从４Ｉ１３／２跃迁至
４Ｉ１５／２基态辐射１４００～

１６５０ｎｍ的荧光外，还可通过激发态吸收再次吸收

９８０ｎｍ抽运光的能量跃迁至４Ｆ７／２能级，
４Ｆ７／２能级的

粒子通过无辐射跃迁弛豫到２Ｈ１１／２能级，处在
２Ｈ１１／２

图７ Ｅｒ３＋离子的激发态吸收上转换过程作用机理

Ｆｉｇ．７ Ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆＥｒ３＋ｉｏｎ

０１１３
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能级的粒子通过２Ｈ１１／２
４Ｉ１５／２跃迁辐射５１０～５４０ｎｍ

的绿光；２Ｈ１１／２能级的部分粒子也可以无辐射跃迁

至４Ｓ３／２能级，
４Ｓ３／２能级的粒子通过

４Ｓ３／２
４Ｉ１５／２跃迁辐射

５４１～５７０ｎｍ的绿光；
４Ｓ３／２能级的部分粒子也可以

无辐 射 跃 迁 至４Ｆ９／２ 能 级，
４Ｆ９／２ 能 级 的 粒 子 通

过４Ｆ９／２
４Ｉ１５／２跃迁辐射６４５～６８０ｎｍ的红光。

４　结　　论

利用助熔剂提拉方法生长了Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４激

光晶体，所生长的晶体具有较好的光学均匀性。光

谱分析结果表明该晶体在１．５μｍ波段具有较高的

发射截面，从而有利于其在该波段的激光输出。因

此，该晶体可作为潜在的１．５μｍ波段的激光材料。

另外，Ｅｒ３＋∶ＣａＭｏＯ４晶体可观察到绿色和红色上转

换发光，因而也可成为一种潜在的上转换发光材料。
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ｌａｓｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ

ＹＡｌＯ３∶Ｅｒ３＋．Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ，ａｎｄｆｕｌｌｓｅｔｏｆｓｑｕａｒｅｄｒｅｄｕｃｅｄｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓ｜［ＳＬ］Ｊ

｜｜Ｕ
（ｔ）｜｜［ＳＬ］Ｊ｜２ｆｏｒＥｒ３＋ｉｏｎｓ［Ｊ］．犘犺狔狊．犛狋犪狋狌狊犛狅犾犻犱犻犃，

１９９５，１５１（１）：２３１～２５５

２０ＣｈｉａｒａＢｅｒｔｉｎｉａ，ＡｌｅｓｓａｎｄｒａＴｏｎｃｅｌｌｉａ，ＭａｕｒｏＴｏｎｅｌｌｉａ犲狋犪犾．．

ＯｐｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｌａｓｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧｄＶＯ４∶Ｅｒ３＋［Ｊ］．

犑．犔狌犿犻狀．，２００４，１０６（３４）：２３５～２４２

２１Ｙｕｊｉｎ Ｃｈｅｎ，Ｘｉｕｑｉｎ Ｌｉｎ，Ｚｕｎｄｕ Ｌｕｏ犲狋犪犾．．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｒ３＋ｉｏｎｓｉｎＬａ２（ＷＯ４）３ｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．犗狆狋．犕犪狋犲狉．，

２００４，２７（３）：６２５～６３３

２２Ｆ．Ａｕｚｅｌ．ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄａｎｔｉＳｔｏｋｅｓｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｉｔｈｆａｎｄｄ

ｉｏｎｓｉｎｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］．犆犺犲犿．犚犲狏．，２００４，１０４（１）：１３９～１７４

１１１３


