
~ 

~ 

太阳泵光激射器实瑜的最有希望的 Nd 敦璃棘方面所拾子的帮助。此外，作者还接受了 E.O.

迪克松苦多有盆的前揄手J1有价值的建哉 s

图2 子30 'C ' F太阳光泵浦Nd泼璃光受激
发射工作。但)阴值工作;时标:
5毫秒/格。 (b)超过阴值的10%;
时标 5毫秘/格。(口)超过阴值的

. 15%; 时标 20毫秘/格。

图 3 当用类太阳光碳弧泵浦时，孩璃光
激射器在25'C温度下的操作。时标2
2毫在1> 1格 (a)指示300周 /秒振动的
光泵轨胁。光激射器输出5 光泵孔开
启 (b)~ ， (C) J(, (d)~ ， (e)垒

开。
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晶体与玻璃光激射器工作物质的制备 (第 1 部分)

A. E. 帕拉笛诺

目前巴短发表了四十余种固态光激射器(宇导体和有机物员除外)。在理前上予言过渡元

素或希土元素掺杂的、最理想的晶体结构， 实理激射振盏是赤常困难的。但是，除若干物理

性贵的要求外，偷有一些晶体一一化学方面的考虑，它可用来选捧各种介虞。其中一些在

这里作了前甜。关于制备理有的晶体和玻璃光激射器工作物庚的方法也作了辞迹。与此有关

的阔噩p 指出了新工作物厦所期待的精果。新的晶体光激射器;在艇的探索或许集中于高熔点

化合物上，这是由于它伺具有比跤好的物理性能(如强度、抗热冲击)。

在短短的四年多的时闹内，已铿发表了四十余种固态光激射器(表 1 ) 。 而实际使用的过技

元素或希士元素掺杂的固态化合物(宇导休和有机物质除外)要φ得多，优良的品休系就仍然
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辍φ(表 1 )，虽然，一般地讲，我例可以用能极、相对过渡几率，提光越宽等作为对工作物质

的要求，但是，这些参数不能把晶格的简单特徽与光激射器基质的优劣联系起来。希士玻璃

(和塑料)光敢射器的出m表明:大部分固体都可以做介质，虽然毅璃光激射器通常此晶休光

激器有睽宽的路宽和政高的阎健。理在，选撵光激射器的各种基质的办法是在一种介质中撑

λ希士元素，然后再测量和分析它的吸收光器、锵光光蒂和寿命等。光需资料，通常为光激

射器应用的屏蔽材料提供了一些准据。根据离子和晶格壤之阳相互作用的理菌研究以及晶格

揭对希土光藉的影响，去测定作为光激射器基质的各种结构的合适性是个此较基本的途f里。

在将来，有吁能预言最适合于激射离子的晶格埠。但这需要对新的光受激发射系，就继模

进行探索才有可能实现。除若干物理'除质的要求外，向有某些晶休一一化学方面的考虑可以

用来挑选各种介质。这个罔题将在下面处理。制造光激射器晶休军u共振膛的实际间题，便可

能的光激射器系就的选撑受到进一步的限制。与制备现有工作物质有关的某些罔题对在新采

轰 I 固态光激射器来就

主E

AI2 0. 

Y.O. 

CaW04 

CaMoO. 

SrWO‘ 
SrMoO. 

PbMoO. 

Ca(Nb.O.). 

CaF. 

SrF. 

BaF. 

LaF. 

MgF, 

质

Ba 冕玻璃
重量%59. SiO• ，25BaO，

15K.0 lSb,08 

Ba硅政璃
重量%63.8 SiO., 18BaO 

2. 7Ba.F. , 13.2K.O;2.3NbF. 

融政璃
宽分子%7.4Li.0， 29.6MgO, 
5.7Al.0., 56. 7SiO.，O.6希土

硅玻璃
重量%71.Siü.， 15Na.0 
120aO,lAI. O. ,1Sb. O. 
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参孜 激活离子

Ia Cr'+ 

lb, lc Eu" +, Nd3+ 

ld lh I pr"-f .Nd3 +.Hoa+.Er叫，Tm3 +

li Nd3 + 

1j Nd3 + 

1K Il Pr3 飞 Nd"+

1m Nd3 + 

In I Pr3+,Nd'+,H 03+,Er" +,Tm3+ 

101u I Nd3+,Sm"+,Dy' +,H 08+,Er8+ 

1v-1y 

11a,1[ b 

1[c, 1[ d 

1[c 

卫f

1[g 

1[h- 1[ k 

Tm叶， U 3 + 

Nd3飞Sm' 飞Tm叫，ua +

NdS +,U 3 + 

PrS +,Nd'+ 

Ni"+ 

Nd3 + 

Nd'+ 

NdS +,Gd8+,H ol+,Yb"+ 

秸 制j 各 万 法

c叫立-方Mn‘。ao，a 同 上

白鹅矿 恰克拉斯基法(9(上法)

同上同上

同 上 同 上

同 上 同 上

同 上 同 上

Fersmita 同 上

给 石 恰斯克拉基法

勃里强曼-斯托宽罢格尔法

同 ，仨 同 -': 
同 上 同 上

Tysnite 同 』工

金征石 同 土

放 璃 熔 融
t无定形)

同 上 同 上

同 上 同 上



就中能预料到的困难有所启示:旧有系就的制造间题仍将考虑。

尤激射器J二作物质的妥求

选撵新的光激射器晶休和我璃工作物质的几个此较明显的标单是基于对现、有系就的了

户 解。虽然，下边的几个条件是不垒的，但是包含丁苦多重要的考虑。要找到能始激射离子提

r-

供最好的晶休一一一化学的环境， 同时具有大功率应用的最佳物理性能的系就是十办困难的。

(-) 离子大小。

在选捧光激射器的合适的化合物时，最重要的考虑是掺杂物尺寸和基质品格尺寸的配

合，后者必填适应于前者。在离子晶休中，若两种离子的丰侄差超过 15览，则它例之阔的

在接置换就不能超过 1%或稍多一点。若置换在 1 J面以下，则宇徨差可以增加，但不能过多。

这也可以应用手牵隙的置换。应隙的大小必须能容糊得下激射离子。

表 n~tl出3 配位数为 6 的希士离子的大小; 同时也列出了一些#希士离子(它恫必须构

成化合物，以利于撩杂)以作此艘。表中所~tl出的希士离子，向来圣部用于光激射器(克表 1 )0 

豪 E 希土元素的离子牢径及牢径相近的弈希土离子的牢径

希 士 正扣 径(挨) 牟径相近的赤希土离子 t仨 径{挨)

ees+ 1.18 Li+* 0.78 

Pr3 + 1.16 Na+* 0.98 

Nda + 1.15 K +* 1.33 

Sm8 + 1.13 Ca2 + 1.06 

En.~ 1.13 SrJ + 1.27 

Gd3 + 1.11 Cd2 + 1.03 

Fb'+ 1.09 Ba+ 1.43 

Dy叫 1.07 P b"+ 1.32 
• 

Ho'+ 1.05 La'+ 1.22 

Er叫 1.04 y a+ 1.06 

'fm 3 + 1.04 

Yb3 + 1.00 

U4 + 1.05 

*主要用作电荷补偿子

〈二) 电荷匹配和补偿方法。

在晶格中，相似的带电离子阔的置换，此用缺陷或电荷补偿子更为有利。 Ca.W04是依靠

电荷作补偿的典型例子。三价的最置换二价的钙，有几种方式可以雄持电平衡。二个 Nd3T

加上一个星隙置换三个Ca.肘， Ca.l-axNd2x口XW04; 二个 Nd3十置换与罔隙02- 在一起的二个

C8.2十 Cal-2X N d2X W 04 .6x02- ; 一个 Nd3T加上一个 NaT置换二个 Ca.气 Cal-2X Ndx 

Ndx W040 
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由于外加补偿子引起的熔点变化，以及熔解成办的开解与撵提所引起的成办的改变，所

以电荷孙偿增加了晶休生长的复杂性。而且，当同时使用几种电荷补偿法时，希士离子的位

置对称性，在整个晶休中都将发生变化，这种变化与补偿的类型和补偿子与希士的近似程度

有关，不需要电荷补偿的晶体是此较理想的。例如，三价希士最好掺在 La.Fa 品格中，二价

希士最好掺在 CaF4 品格中。

(三) 熔点处的稳定性。

为了使晶休生长简化，化合物应该同成开熔化。

(四) 酶化。

在熔点和室温之阔，化合物要没有破裂性的精品草草化。

〈五) 秸构类型。

对于多于一种位置对称的情况，可能存在着→个以J:的激射频率。在此情况下，工作物

质不能做成好的光激射器，因为这种光激射器是由几个单色的光激射器艇成，它例分享泵浦

功率。这种基质的例子之一是(Ca2)(CaW)02 (畸变泳洲石)。这里的方括号( )相应于配

位数为12，园括号( )相应于配位数为 8. 将其与 Ca.W04 中的单位此鞭，具有不同对称性

的两个位必然使光器复杂化，业使得叮能的光激射器能极的区别变得困难.

(六) 光学性质。

晶休对于光激射器跃迁中所包含的波长应琵是透明的。

(七) 化学稳定性。

晶体应该能阻止周国的条件，特别是水蒸汽的作用。

〈八) 热学与力学性能。

晶休应鼓具有低的热膨腹、高的强度、高的热导率。这些性能对于扰热冲击是重要的，

特别是，当需要连精或大功率服冲工作时更加重要。这四种性能的相对数值通常都和化合物

的榕点有关，或言于这就是化合物之阳所能做的最简单的此较。由于这些原因电荷孙偿(象(二)

中所边的那些)虽然是必要的，但不是我例所希望的。嚣如 Na.+之类的一价离子会降低化合

物的强度和热导率，增加化合物的热膨膀，这些效果与上面的要求相反。由于这些限制，只

有少数晶休能完圣满足这些条件，这是因为上边的某几个条件之阳存在有明显的冲突。所列

举的全部性质虽然不是把对必要的，但如果为晶体所持有，那末对，光激射系就是有盆的。离

子的大小、电荷孙偿、榕点处的稳定性，再化与精构类型，对我璃是不适用的。政璃的优点

是此睽容易制造，而主要缺点在于具有较大的发射穰宽、低的热导率和弱的抗热冲击性能.

晶体和玻璃的制造

虽然晶体生长方法很多，但只有三种广泛地用于合成光激射器晶休。表 I 中的光激射器

系就是有意按制备方法办类的.生长晶休的其他方法已用来制备这些品休，业且一些新的方

法也正被引起普通的重调。但是，迄今这三种方法所生长的晶休，在光激射器应用所需的晶

体质量和尺寸方面，都优于其他方法。

1. 晶体生长的稚伯尔(Verneuil )法(或娼幡法)
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晶休生长的最早方法之→是雄梢尔于 1902 年所采用的。这种方浊歪今还用来生长虹宝

石(Cr轩惨杂的 A1203 )。细微的粉末与氧扣一种易燃的气休(如氢气)相j昆合。当氢氧j昆合物

被点燃后，细粉末就熔化了，业滴在熔融晶休的顶上。将梨晶。onle) 援'撞地下降到U~子的

睽冶区域拮品就进行了。图 1 表示，将晶休象投形在离F子几叹远的屏上，以了解晶休的生

f 长过程。

、‘f

~、

"..,.-. 

为了制备质量适于光激射器应用的晶休，粉末必5真要松散、化学炖、拉皮均匀盘且干

燥。粉末粒度必须棚，达样能做到迅速熔化，松散能保在这窗生长。任何杂质的存在都会引

起炸裂、气泡、和精石，它例使透过率降低，散射揭失增加。

制备粉末，采用化学方法或利用机械j昆合盘在球膺机中磨细。化学方法能制备莽常适于

推饷尔生长注用的粉末。其中一种特殊方法是将所需要的阳离子制成矶，如Me，制成 Me2S+

(NH4) 2(S04 )'24H20。矶加热后开解成所需的粉末状的氧化物(如 A120s .Cr8勺。(有关粉末

制备的言学相描边，可参固 W. H. Baueret al o (8 .9)及 Gilman 0 (1 0J) 雄的尔方法也用来成功

地生长Y20So 01.12J以后发现， Y203是一种有效的光激射器基质。 (1 b.lc)在表 E 所列的系.就

和缸宝石中，基质品格与惨杂物的离子丰怪:是很接近的，离子电荷也是相同的，所以置换容

易进行。

很大的温度梯度，以及在这种生长注中使用的高度集中的热源会降低晶休的质量。晶休

通常有着这些缺点(1)具有犬的应力需要仔细渔火， : (2)化学不均匀， (3)包含高的位姑密

度和亚桔构， (4)出瑰了多耳(Tyndall)散射， (5)影响晶休中光程的折射率的变化。

各种生长参数对晶休完整性的影响，是需要继穰研究的嚣，题。 03，14) 缸宝石的其他生长

方法，正在进行广泛的探索。(侍穰)
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