
色性来做精确的多 I、勒测量。虽然大多数光激射器此微波系就角度测量的精确度高几个数量

极，但是对、惰，密多 l、勒测量它俐的单色性都还不多句。在波长为 8 ， 400 埃时，每秒 1 叹的目标

莲度产生 0.8 兆赫的多 I、勒频率。指望用 GaAs 光激射器来实现这样的越宽是合理的。

多卡勒剧时也是很重要的，并且对愤测的最小增量必须有足绚长的时阳。例如，如果要

测量的速度增量是每秒 1 叹，那么光多卡勒频率大的是 1 兆赫，而微波多 l、勒频率大的是100

赫。这样，用光学方法测量可在 10-0 秒，而微波则需要用 10-2 秒。

注λ式光激射器还可以用子地面跟踪雷达，作为卫星的导航在备。在臼天，宇宙飞行员
用标准光电变象管从地球背景里辨出一个发射 0.1 焦耳服J中，波束为 10-6 球面度的GaAs 光

激射器是足绚亮的。

目前，注λ式光激射器已题达到发展的阶段，对于某些通信应用有着显著的优点。至于

雷达应用方面，在光系就有效地超过微波系就之前，注λ式光激射器、波束扫描技术和温频

技术都还有待于进一步发展。
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c王宏宇嚣，范果健梗)

晶体与玻璃光激射器工作物质的制备(第2部分)

A. E.帕拉笛诺

2. 恰克拉斯基生长法

佐尔幅斯等人(16J首先发表了应用，锥柏尔(Verneuil) 方法和勃里季曼一一斯托克巴克尔

(Bridgman-Stoc k bar ker)方法生长大块的 CaW04 晶休。后一种方法是把盛熔体的堵墙嚣于
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大的泪度梯度下，使熔休慢慢地凝固。最近， CaW04 和其他臼锦矿类型的晶休巳用恰克拉

斯基洁，生长出来了 [1'l ， 18J 。 这种方法是采用高频戚应萨，在大气中宦接加热毙均坝，品种

侵λ熔休中，旋蹲莲率达到 100 蹲/升，引上莲率每小时达到 3 时(克图 2) 。

当三价希士离子置换臼铀矿类型晶休中的碱士离子时， 因为价态的不同，所以需要电荷

补偿。在缺乏电荷补偿子时，希土离子(如 Nd3+)的海解度就会受到限制，电卒衡是由 Ca2主

穴，锥持的， ( Cal-3X Ndu [lx W04 )o (关于晶休生长，电荷补偿的细则言背着前船等的著

作(19-24J)。应用 CaW04 及同晶物 NaO.5 Ndo.5 W04 的固洛休可能得到睽高的 Nd3十祺度，只

有 Nd计榕子 CaVt，r04 中时，认为可以利用简单的、与若干冶金休系相似的二元相图表示平衡

溶度是不符合实际情况的。实际上休系至少是三元的， 当有过量的纳(呈 Na2W04 的形式)加

到熔休中时，可能是四元休系。

理想的，单一电荷孙偿法对于受

激光发射用晶休的掺杂程度是适用

的。(止在 CaWO委中铁的熔解皮大)。

用 Na 做电荷孙偿子，理想的置换的

二个 Ca2十; Cal-2X Nd x Nax W040 只

有在晶体生长的特殊情三日下才能得到

一与一的对应关系。

有电荷补偿子时 ， CaW04中 Nd肘

的语解度，可以用升饰系数E 来描边。主
E 是嵌在晶休中的模度与在恪休中的

祺皮之此。前相(21J指出由于熔融时，

电荷补偿子的总数的变化 K值变化

很大。(图 3) ，这些数据只适用于在熔

休中含有 l%Nd 的情况'。有关卸补偿

的详细资料，在图 4 中作了就明。接

和卸的升布系数及鼓和多lp在晶休中的

此例是与卸的模度相反。当僻的提度

在榕解R1犬的为主生的 5-6 倍时，则在

晶休中，接近于一个 Nd3十对一个E十

理想的此。

用纳作完全的电荷补偿 (NaJm/CNdJm 的此值的 4-6。生长出的晶休的电子顺磁共振藉

指出，在此值小于 3 时， Nd 3+ f，占有两个不等边的四面休对称位置，对称轴是晶轴 C。当此值超

过 4 时， Nd~-t-只估有一个四面休的对称位置(2的。一般讲，后一种晶休的国值此前一种晶休低。

由于在 CaW04 中敏捷度的增加，使寺命精短，发射器接宽度增加，光激射的国值降低

(21)[剧。如图 5 所示。这可能是由于浩度所引起的睽强的吸收或者是依靠单位休积内鞍多的作

用离子而获得接高的增盆之故。在这种系就中，利用低固值晶休实瑰连横工作，巴理成功了。

r 

卢-

Q9 
O 

0.8 

K 

~Li 

县
。

<>

25 15 20 
原子%碱金属离子

原子%碱金属占莲子

图 3 碱金属离子对怨自#钙中 Ndat 分布系数的影响。

在熔休中 Ndat 为百分之一。(季到照前招[ 21 1)
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图 5 光激射榕的国值与Cal_.xNdxNaxW04中浓度敛

的侠黯关系， (掺又方法参照军帽[2 1))

大构到了 1960 年，卤化物单晶

体，特别是碱土氟化物晶体巴挫利

用勃里季曼一一斯托克巴格尔方法

制备成功了。应用这种方法生长单

品固溶休，有几点不利(1)由于正

常凝固时的开凝作用，杂质升布难

于达:fJJ均匀 (2)在生长过程中，横

测和控制都看不兑晶体 (3) 必须

采用慢的生长远率 (4) 对于最适

用的，亦是魁常使用的培坤J材料一

石墨，也要与一些掺杂元素起反应.

这种生长法还有一些别的罔题，但

巳题被克服了。

最近，恰克拉斯基注已耀用于

氟化物单晶的生长，采用卸做培楠，

0.005 

。

O 

20 

10 

'气

~ 40 

埋
E 
E 
男g
iJfjj 

60 

30 

50 

碍莲在 50 再/升以下，弓I上远牵每小时可达 2 时，虽然

此睽典型的是每小时一时。为了获得高光学质量的晶休，

生长必须在无水蒸汽和氧气的条件下进行。所以晶休生

长炉是密封的，很象生长黄硅宇导休的单晶伊(晃图6).

使用过 Ha+He ，A 和 HF 气休通过热的铜粉以除氧.71<

汽用适当干燥剂除去， (露点必须在-60 0F 以下)。另外

PbFa 也可作为除氧剂，生成氧化铅挥发盘剩下相应的氟

化物。除去71<汽布氧是十升必要的。例如在 CaF2 晶体

生生长中，可且防止氧化钙的形成。氧化物在 CaF2 中

是不搭的，主主且会引起前厌的光散射。如果在氟化钙中构

含有 L~面的 CaO ， CaFa 就会呈乳白色。

希士离子在 CaF2 中(及表 I 中的其他氟化物)的榕

解庭是很大的。在某些情况下，可完圣互榕生成固溶

15 

图 4 盖自自费S巧中， Nd3f和区+的共分布。参照韵招[ 2 0][23]
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休。希士惨λCa 品格中与二价 Ca 互相置换。在 CaF2 中， 已橙找到了几种电荷补偿机构，它

例和生长条件、杂质渥皮、及晶体的热处理与港火有关。在希士离子处的晶体揭和电荷补偿

方法有关。对于好的光激射器特性而言， 最重要的是整个晶休具有单一的位置对称。这种要

求在希士掺杂的 Ca.F2 晶体(和其他氟化物)生长中， 需要特别注意。(有关补偿方法的完整的

总秸，晃律伯和拜里格(321的文章).

图 6 照片在密封的充气炉中，氟化物品你的恰克拉斯基生长法。

CaF2 中的电荷补偿，通常是一个三价的希士置换一个二价的卸和一个位于阔隙中的 F-

它处于最相近的六个罔隙位置之一(33-37)。这导致一个希土位置对称的四面休的晶体揭。但希

二::I::-F-偶，在高温和瞟洽下会变成无序，电荷补偿局部失去，造成希士位置的立方对称[34-3田。

因此为了保在一种电荷补偿类型和晶休竭的对称性，需要保持促定的慢的生长远率3 戒则援

慢地冶却到室温，进行长时阔的退火。 如果在晶休生长中，存在氧气或水蒸气，就增加丁一种

电荷补偿机构，可能形成一个三角形的晶休揭(3日-42)。一个 02- 离子，在相邻于三价希士占

有的 Ca.位置的晶格上， 替代一个 F- 离子。随着萨内气氛、生长远率及以后的温火等条件，

可且有多种电荷补偿法及希士元素处品格塌的对称性，这是很清楚的。在制备均匀的，可重

复的，质量优良的光激射器晶体时，需要特别留心。

二价希士加λ到如 CaF2 →类的基质中，很明显此三价希士要好。二价希士的 4f-5d 或

4f-6s 跃迁， 在整个可且光范圄内的吸收带止三价希士的的烧吸收宽得多。二价希土宽的吸

收带，降低了产生光受激发射所需的国值。事实上，连穰工作只是对于掺λ氟化钙中的二价

希士才是可能的(lq，剧。
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图 7 利用木文中前盖面的方法生长的几种典型的品休。

从 La jlJ Yb 的整个希土元素都有二价存在[44)。但是，二价是不稳定的，掺λ晶体中的

还原后的希士，通常在室温下程长时罔后就会氧化。(在变到光激射器泵幅射照射时，氧化

进行得还要快一些)。使惨λ氟化物中的希土形成二价，至少有五种方法 (1)用电离辑射照

射掺杂晶休饵，46) ， (2)把晶休放在基质阳离子金属气氛中加热(47) ， (3)改变化学此，使基质

金属相对于掺杂希土过剩。如 CaF2 中的 Ca 金属。

%CaO + RE31"Fs• %Ca2+F2 + RE21"F2 
(4)改变化学此，在熔休中加λ过量希土金属

2RE3+F s + REo → 3RE时F2

(5)在还原气氛中生长晶休。例如在H2或真实中。以上所有方法对生成惨λ晶休中的二价希

士业不是都很有效的，这个同题正在广泛地进行研究。

用上边方法生长的一些晶休克图 70

3. 玻璃

被璃做希土元素的基质，有几个特殊的优点超过晶体。最突出的是:玻璃此晓容易达到

高的光学质量，能绚制成各种尺寸和各种形状。而且，可以用调整基质玻璃成份改变玻璃的

性质，如折射率、此重、化学稳定性、光吸收、肇光强度和越宽.但我璃有两种性能损害丁它作

为光激射材料的吸引力。这就是热傅导和机械强度不庭，这两种性能对热冲击是重要的.玻璃

的热膨院通常此晶休高，这也是个不足之处;但相差很小，只要适当前整玻璃的租芳，可且使

差别诫φ至极小。如果玻璃光激射器的国值能有效地降低，热冲击就不再是个严重的障碍。

把各种植开在一个合适的主甘捕中(如陶瓷或钳相情)熔化就可以制成玻璃。氧化物、联酸
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产

盐、硫酸盐、 硝酸盐及合量的粘士和长石都是玻璃的原始材料。 虽然，有奔氧化物玻璃， (有

机的、 元素的)但最主要孜虑的是氧化物玻璃(有关玻璃的制遣、粗升及其性能的前输晃参孜

文献48-51) 。

无机氧化物攻璃是由不规则的、 三度的多面休，铜格昕租成的，多面体为四面休或是三角

休，它俩在围角处联拮，有时是面联桔。主要的玻璃形成休是多电荷低配位数的(小于 4).在

表E 中列出了主要的政璃形成休氧化物，盘根据配位类型手日在政璃态中形成的多面休一一四

面休和三角形拮构进行开类。有一类氧化物，虽然它例本身不能形成玻璃，但能绚进λ玻璃

娟格代替鼓璃形成休的一种阳离子。这种氧化物称器中阳体.还有一些氧化物，能钩开裂联

接三噎多面休的链，从而完全改变玻璃的拮构和性质。这些较大的拥格外休离子(表m)被安置

在政犬的应穴或政璃阔隙中。较大的高配位数的希士，大梅具有类似于碱离子的环境。图 8

是沃兰(52) 描边的典型玻璃示意图。希士附近对称性的改变，大概可以解捍驶璃光激射器宽

的越宽。

表 m. 无机玻璃的主要成分

玻璃形成休配位休

四面休 三角形 中阁休

SiO. B.O. BeO 

GeO, AS.O. ZnO 

p.os Sb.O. PbO 

A::.05 AI.OJ 

'1'i0. 

ZrO. 

ThO. 

在碱硅玻璃中，适当改变搁格外休离子的

种类和模度， 希士的萤光光藉和吸收光藉能纳

在很大的范圄里改变(5去-57)。特别是，铁的吸

收光器，可以利用减小碱金属离子的大小而变

宽。(在表 E 中荫节剂第一行)。利用较大的二

价离子(表E中前节剂第二行)也有类似的效果

产生。一般来挠， 萤光强度由于碱离子大小的

增加而减弱， 寿命剧增加。 对二价桐格外休，

萤光强度和寿命随着离子大小的增大而增加。

吸收光普和萤光光嚣，与所使用的各个政璃形

成休也有密切的关系。因为在表E中大部份的

组合都是可能的， 所以产生同样数目的组份一

性质的变更也是可能的。

翻筋~休

Li.O MgO Sc. O. 

Na.O CaO Y.O. 

K.O ZnO La. OJ 

Rb.O srO SnO. 

CdO 

BaO 

P bO 

• 002- 0 
珑璃形成体和中简体 钢节剂和希士

回 8 航程孩璃秸构的简单描划.
犬希士假定处在和砸在离子同

样的位值.
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囡 9 在纳硅玻璃阳光激嘉酷的国
值对于放浓度的依赖关系。

6 

有趣的是，注意在铁捧杂的销钙硅玻璃

中，寿命和光激射器的国值情况与一锺酸西中

的铁相类似。铁漉度增加时，寿命精短，回值

降低到一个极小值(图的，再则，旗度效应淹

没了寿命的微小的精短。

小姑

虽然，不能从理揄上指出哪些固态介质掺

上一定的离子后，可以产生受激发射，但是上

面赂边的一些晶休化学的条件，至少限制了所

主要孜虑的系就的数目，大功率输出的需要，将

会对光激射器材料提出更多的物理性质上的要

求。有前途的光激射器系，就可能会限制在一些

高榕点的氧化物和某些玻璃方面。有关选捧新

系就的准则，决不限于上面提到的这些，但它

例可能是最显著的。在此简域中的初期，其特

点为大家热衷于寻找业发表光激射器系就，今

后无疑会发瑰更有用的光激射器的严格的方法始予更大的注意、列在表 I 中的光激射器系就

对于建立有用的器件，只有少数几个具有实际价值。虹宝石仍然是最重要的，因为它的输出

能量此所有其他的都高。找寻一个我例所期望的，完全具备，红宝石物理性能的阳能跟系就，

无疑是个重要的任务。在制备理有材料时所联想到的苦多同题，在新材料的制备中可能会

碰到。象电荷补偿方法，单一位置对称，光学完善，和掺杂渥度及其开布，只是被提到的部

分罔题。这些间题和其他一些罔题在孜虑大功率光激射器用的高熔点化公物时，将会开别得

到应用。
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