
书书书

第４０卷 中　国　激　光 光学前沿———光电技术

２０１３年１２月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 专　　刊

犖犱／犢共掺犆犪犉２单晶的光谱与激光性能

曹月鑫１，２　姜大朋２　詹曜宇２　苏良碧２　马凤凯２　汪传勇２

王静雅２　钱小波２　唐　飞２　杨秋红１　徐　军２
１ 上海大学电子信息材料系，上海２００４４４

２ 中国科学院上海硅酸盐研究所，上海（ ）
２０１８００

摘要　采用温梯法生长了两种不同掺杂浓度的Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体（０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２，０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２，

其浓度均由原子数分数表示），并测试了两种晶体样品的吸收光谱、发射光谱和荧光寿命。实验发现共掺Ｙ３＋可有

效抑制浓度猝灭效应，改善晶体的光谱性能。共掺Ｙ３＋后Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 在１．０６μｍ处的发射带宽达到２６ｎｍ，其带

宽与钕玻璃相当。光谱测试表明两种晶体的最强发射峰均位于１０５４ｎｍ，其中０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 的荧光寿命

为３３３μｓ，发射截面为３．６×１０
－２０ｃｍ２，荧光量子效率为７６．７％。采用０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体在１．５６Ｗ的抽

运功率下获得了４１３．３ｍＷ 的连续激光输出，斜率效率达到２８．１５％。

关键词　材料；激光晶体；Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体；激光二极管；浓度猝灭
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

近半个世纪以来，超强、超短脉冲激光一直是激

光科学技术的发展前沿，并为人类开展科学研究提

供了全新的实验手段与极端的物理条件，推动着物

理、化学、生物、材料等多个自然基础科学更深层次

的发展及信息科学技术的进步［１－３］。超强、超短激

光技术正在向新一代、全激光二极管（ＬＤ）抽运方向

发展，所采用的激光介质主要是钕（Ｎｄ）玻璃和掺

Ｙｂ晶体。目前已有几十种掺Ｙｂ单晶成功应用于

ＬＤ抽运的飞秒激光器中，但是由于Ｙｂ激光器是典

型的三能级系统，系统对温度的依赖性较强，这就增

加了其结构的复杂性，不利于小型化、便携式飞秒激

光器的发展［４－８］。Ｎｄ激光器是真正的四能级系统，

与Ｙｂ激光器相比在小型化、便携式、阈值和温度敏

感性等方面都存在一定的优势［９－１０］。传统Ｎｄ玻璃

由于其热导率差，实用化受到制约，尤其无法适用于

高重频工作的超快激光运转；而ＣａＦ２ 晶体的折射

率、非线性折射率系数都比 Ｎｄ玻璃低，热导率比

Ｎｄ玻璃高，另外氟化物晶体的负温度系数ｄ狀／ｄ狋较

玻璃更小，这些都更利于高质量激光输出。此外

ＣａＦ２ 还具有其他众多优异性能，例如透光范围宽

（０．１２５～１０μｍ）、恒定的平均折射率和局部折射

率、损伤阈值高、不潮解、抗化学腐蚀性强、易生长大

尺寸单晶、热导率高（１０Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）
［１１－１４］；然

而Ｎｄ∶ＣａＦ２ 材料的研究却在相当长一段时间内未

引起人们的广泛兴趣，其原因在于三价稀土离子（尤

其Ｎｄ３＋）在这类晶体中非常容易形成离子团簇结

构，导致Ｎｄ３＋在１μｍ激光上能级
４Ｆ３／２上的浓度猝

灭严重［１５］。因此，无论是闪光灯还是ＬＤ抽运，均

未能在Ｎｄ∶ＣａＦ２ 晶体中获得令人满意的激光性

能。最近有报道称０．５％Ｎｄ３＋ ∶ＳｒＦ２ 晶体实现了

ＬＤ抽运下的激光输出
［１６］。

本文主要研究了 Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体的光谱和

激光性能，重点将不同 Ｎｄ掺杂浓度的 Ｎｄ，Ｙ∶

ＣａＦ２ 晶体进行对比，研究晶体的吸收、发射光谱等

性质。在ＬＤ抽运下，表征了Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体的

激光性能。

２　实　　验

２．１　晶体生长

采用温梯（ＴＧＴ）法生长了两种不同掺杂浓度

（原子数分数，下同）的 Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体（０．６％

Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 及０．８％Ｎｄ，５％Ｙ ∶ＣａＦ２）。采

用纯度为９９．９９％的ＮｄＦ３、ＹＦ３、ＣａＦ２ 粉末作为原

料，＜１１１＞方向的纯ＣａＦ２ 晶体作为籽晶。将籽晶

和原料先后装入石墨坩埚，生长气氛为高真空（小于

１０－３Ｐａ）或高纯氩气氛，１３８０℃熔融原料并开始生

长，降温生长速率为１．５℃／ｈ，１２０ｈ后晶体生长完

成，然后按２０℃／ｈ降温至室温。图１为温梯法生

长出的Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体照片。

图１ 温梯法生长出的Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体照片

Ｆｉｇ．１ ＰｈｏｔｏｏｆａｓｇｒｏｗｎＮｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＴＧＴｍｅｔｈｏｄ

２．２　性能表征

２．２．１　光谱性能测试

室温吸收光谱的测试采用美国ＰＥ公司生产的

Ｌａｍｂｄａ１０５０紫外／可见／近红外分光光度仪完成，对

于Ｎｄ离子测试范围为３００～１２００ｎｍ。近红外荧光

光谱测试采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＳｐｅｘ公司生产的

ＴＲＩＡＸ５５９型荧光光谱仪完成，对于Ｎｄ离子则采用

７９６ｎｍＬＤ激发，测试范围为８５０～１４５０ｎｍ。荧光寿

命采用ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ３０５２型示波器记录样品的荧

光衰减信号，通过函数拟合来确定样品的荧光寿命。

光谱测试的样品双面抛光，厚度为３ｍｍ。

２．２．２　激光性能测试

图２ 激光实验装置图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｌａｓｅｒ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

ＣａＦ２ 激光测试样品尺寸为３ｍｍ×３ｍｍ×

５ｍｍ。测试采用ＬＤ抽运的Ｘ型四镜谐振腔结构，

如图２所示。谐振腔由两个凹面镜（Ｍ１、Ｍ２），全反

射平面镜（Ｍ３）及输出耦合平面镜（ＯＣ）构成，ＬＤ输

ｓ１０６００２２



曹月鑫等：　Ｎｄ／Ｙ共掺ＣａＦ２ 单晶的光谱与激光性能

出的光经过透镜ｌｅｎｓ１及ｌｅｎｓ２后对ＣａＦ２ 晶体进行

抽运。两透镜的焦距均为１２０ｍｍ，Ｍ１、Ｍ２曲率半

径犚＝－１００ｍｍ，两臂长犔Ｓ＝犔＝５００ｍｍ，ＯＣ输

出耦合率为２％，ＬＤ中心波长为７９２ｎｍ，水冷温度

为１５℃。所有样品数据均在如上所述的相同条件

下测得。

３　结果与讨论

３．１　光谱性质

测量了０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，

５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体的室温吸收光谱，７００～１０００ｎｍ

波段处的吸收光谱如图３所示。从图３可以看出，

０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２

晶体相比，峰形和峰位基本一致，前者的强度略小于

后者。实验发现共掺Ｙ３＋之后，吸收光谱中没有再

出现像单掺Ｎｄ∶ＣａＦ２ 的那种非常窄的多峰结构，

而是由三个非常宽且平滑的吸收带组成，峰位分别

位于７３５、７９７、８６５ｎｍ。这是由于共掺的 Ｙ３＋在打

破Ｎｄ３＋团簇的同时，为Ｎｄ３＋提供了丰富的格位结

构，使得吸收光谱得到了非均匀展宽，更有利于ＬＤ

的抽运。

图３ ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２

晶体的室温吸收光谱

Ｆｉｇ．３ Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．６％Ｎｄ，

５％Ｙ∶ＣａＦ２ａｎｄ０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌｓ

０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶

ＣａＦ２ 晶体的室温发射谱线如图４所示。从图４可

以看出，在８５０～９５０ｎｍ、１０００～１１３０ｎｍ、１２８０～

１４２０ｎｍ处的荧光峰对应于４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２，

４Ｉ１１／２和
４Ｉ１３／２

的跃迁。两种晶体的发射谱峰形和峰位基本一致，

前者强度略强于后者。同吸收光谱相同，实验发现

共掺Ｙ３＋之后，荧光谱带变得更宽更加平滑。０．６％

Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 在

１．０６μｍ处的发射带宽分别达到２６、２４ｎｍ，这种宽

带荧光非常有利于超短脉冲激光输出的实现。

图４ ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２

晶体的室温发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ａｎｄ

０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

通过ＦｕｔｃｈｂａｕｅｒＬａｄｅｎｂｕｒｙ（ＦＬ）公式计算得

到０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２

晶体的发射截面谱线，如图５所示。从图５可以看

出，０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 的发射截面大于０．８％

Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 的发射截面。０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶

ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体的最大发射截

面均位于１０５４ｎｍ 处，分别为３．６×１０－２０ｃｍ２、

３．１×１０－２０ｃｍ２。表１将Ｎｄ，Ｙ∶ＣａＦ２ 的发射波长

λｅｍ、发射带宽狑１／２、荧光寿命τｅｍ及最大发射截面σｅｍ

与典型的钕玻璃做了对比。

图５ ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２

晶体的发射截面谱线

Ｆｉｇ．５ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２

ａｎｄ０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌ

实验发现０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 比０．８％Ｎｄ，

５％Ｙ∶ＣａＦ２ 吸收系数略小，但是前者的发射强度，

发射截面及发射带宽均比后者大，这是因为 Ｎｄ掺

杂浓度增加，形成的离子团簇结构增多，致使Ｎｄ３＋

上能级４Ｆ３／２的浓度猝灭效应加强，发光减弱。
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表１ 不同基质的发射波长，发射带宽、荧光寿命和最大发射截面比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄｗｉｄｔｈｓ，ｌｉｆｅｔｉｍｅｓａｎｄｍａｘｉｍｕｍ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔｓ

Ｃｒｙｓｔａｌｓ λｅｍ／ｎｍ 狑１／２／ｎｍ τｅｍ／μｓ σｅｍ／（１０
－２０ｃｍ２） Ｒｅｆ．

０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ １０５４ ２６ ３３

０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ １０５４ ２４ ２９６ ３．１

Ｎｄ：ｐｈｏｓｐｈａｔｅｇｌａｓｓ １０５４ ２１～２６ ３３０ ３．６～４．２ ［１７］

Ｎｄ：ｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ １０６２ ２８ ３４０ ２．９ ［１８］

　　最后，在ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论框架之下，对以

上样品进行了辐射寿命、荧光分支比、荧光量子效率

的分析，为分析各种样品出光的可能性及效率提供

一定的依据［１９－２０］。表２列出了一些ＪＯ参数，Ω２

主要受近程影响，Ω４、Ω６ 两参数是长程因子，代表了

体系的整体性能，Ω４／Ω６ 是光谱质量因子，Ω４／Ω６ 则

表示 Ｎｄ３＋ ４Ｆ３／２ →
４Ｉ１１／２ （１０６０ｎｍ）跃 迁 强 度 大

于４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２（８９０ｎｍ），其值越大对于１．０６μｍ发

射越有利。

表２ 不同晶体振子强度参数Ω狋（狋＝２，４，６）、质量因子（Ω４／Ω６）、理论和实测荧光寿命（τｒａｄ，τｅｍ）、

荧光量子效率（η）和最大发射截面（σｅｍ）

Ｔａｂｌｅ２　Ｊ．Ｏ．ｐａｒａｍｅｔｅｒｓΩ狋（狋＝２，４，６），ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｑｕａｌｉｔｙｆａｃｔｏｒ（Ω４／Ω６），ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅｓ

（τｒａｄ，τｅｍ），ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（η）ａｎｄｍａｘｉｍｕｍｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（σｅｍ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｃｒｙｓｔａｌ
Ω２／

（１０－２０ｃｍ２）

Ω４／

（１０－２０ｃｍ２）

Ω６／

（１０－２０ｃｍ２）
Ω４／Ω６

τｒａｄ／

μｓ

τｅｍ／

μｓ

η／

％

σｅｍ／

（１０－２０ｃｍ２）

０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ ０．６２５３ ３．４６４８ ６．５４４１ ０．５３ ４３４ ３３３ ７６．７ ３．６

０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ ０．５８３９ ３．１２０９ ５．８０２８ ０．５４ ４８９ ２９６ ６０．５ ３．１

３．２　激光性能

采用ＬＤ抽运测试０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２和

０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２晶体的激光输出功率随着抽

运功率的变化曲线，如图６、图７所示。实验中采用

０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体在１．５６Ｗ 的抽运功率

下获得了４１３．３ｍＷ 的连续激光输出，斜率效率达

到２８．１５％；０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体在吸收

１．９８Ｗ抽运功率下得到最大输出功率４３３．３ｍＷ，

斜率效率达到２３．５％。对比发现０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶

ＣａＦ２ 晶体具有更好的激光性能。

图６ ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体的激光输出功率随

抽运功率变化的曲线

Ｆｉｇ．６ Ｌａｓｅｒｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒｖｅｒｓｕｓｐｕｍｐｉｎｇ

ｐｏｗｅｒｏｆ０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌ

图７ ０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体的激光输出功率随

抽运功率变化的曲线

Ｆｉｇ．７ Ｌａｓｅｒｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒｖｅｒｓｕｓｐｕｍｐｉｎｇ

ｐｏｗｅｒｏｆ０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌ

４　结　　论

采用温梯法生长０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 和

０．８％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２晶体，并对晶体的光谱和激

光性能进行了研究。通过对两种晶体的吸收光谱和

发射光谱分析，发现在共掺相同浓度Ｙ３＋的情况下，

０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体具有比０．８％Ｎｄ，５％

Ｙ∶ＣａＦ２晶体更大的发射带宽、更长的荧光寿命、更

高的荧光量子效率和更大的发射截面，并具有和钕

玻璃等同的光谱性质。最后，对在ＬＤ抽运下测试

得到的两种晶体的激光性能进行了分析，发现
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０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２晶体具有更好的激光性能。

采用０．６％Ｎｄ，５％Ｙ∶ＣａＦ２ 晶体获得了斜率为

２８．１５％、最大功率为４１３．３ｍＷ 的连续激光输出。

预测最佳掺杂浓度范围为０．５％～０．６％Ｎｄ，５％

Ｙ∶ＣａＦ２。Ｎｄ：ＣａＦ２ 中共掺Ｙ
３＋可有效抑制浓度猝

灭效应，改善晶体的光谱和激光性能，有利于获得较

高激光效率下的连续激光输出。
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