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摘要　采用提拉法生长了尺寸为３０ｍｍ×６０ｍｍ的自激活ＮｄＴａＯ４（ＮＴＯ）晶体，用Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合方法对晶体

的结构进行研究，结果表明，该晶体为单斜晶系，空间群为Ｉ２／ａ，给出了晶体的晶格常数和密度。对晶体的室温吸

收和发射光谱研究表明，其在８０８．５ｎｍ和８８５ｎｍ有很强的宽带吸收，在１０６３．５ｎｍ波段呈现明显的宽带荧光发

射，有利于发展激光二极管（ＬＤ）抽运的可调谐或超短激光。该晶体有望发展成为一种高增益的自激活微片激光增

益介质。
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１　引　　言

随着新型高效率激光材料和ＩｎＧａＡｓ激光二极

管（ＬＤ）的不断发展，全固态激光技术已经成为固体

激光领域的主流。激光二极管抽运微片激光［１－４］具

有体积小、容易实现全固化、价格低廉、操作方便和

使用寿命长等优点，同时还可以实现线性极化、单频

和基模激光输出，并且还具有高效率、高能量和高光

束质量，因而成为全固态激光发展的重要方向之一。

目前，微片激光已经实现高重复频率（纳秒级）、峰值

功率数百瓦、单脉冲能量微焦耳量级的调 犙 脉

冲［５］，在远程测量、三维成像、环境监测、微机械、微

手术等方面有广阔应用前景。但是也存在一些问

题，例如激光输出功率较低、高功率激光输出稳定性

差等，限制了微片激光的发展。

由于微片激光的谐振腔非常短小，要实现低阈值

高效率激光输出，通常要求激光材料具有大的吸收截

面、长的荧光寿命和好的热导性能。对于非化学计量

比激光晶体材料，高浓度掺杂可以实现对抽运光的吸
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收，提高抽运效率，但是浓度的增大往往不容易实现，

即使能够实现高浓度掺杂也往往带来严重的浓度猝灭

效应，从而影响激光效率而不利于实现激光输出。例

如Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体，合适的最高原子数分数仅有１．５％。

化学计量比激光晶体又称自激活激光晶体，常见的晶

体 有 ＮｄＰ５Ｏ１４、ＬｉＮｄＰ４Ｏ１２、ＮａＮｄＰ４Ｏ１２、ＫＮｄＰ４Ｏ１２、

ＮｄＡｌ３（ＢＯ３）４、Ｎｄ３ＢＷＯ９等，这些晶体中发光离子是晶

体基质的组成部分，一方面具有高的掺杂浓度，另一方

面没有严重的荧光浓度猝灭现象。因此，自激活激光

晶体是一类有前景的微片激光的晶体材料。

本文研究了新型自激活钽酸钕（ＮＴＯ）晶体的

生长、结构及光谱性能。

２　实　　验

２．１　晶体生长

采用高纯原料Ｎｄ２Ｏ３（６Ｎ）和Ｔａ２Ｏ５（５Ｎ）按照

化学计量比配制原料，经混合均匀后压制料饼，并经

１２５０℃高温预烧后放入Ｉｒ坩埚，采用中频感应加

热，用提拉法生长了尺寸为３０ｍｍ×６０ｍｍ 的

ＮＴＯ晶体［如图１（ａ）所示）］，晶体生长过程中，拉

速为１ｍｍ／ｈ，转速为６ｒ／ｍｉｎ。晶体经１４５０℃退

火后，选取没有宏观缺陷且结晶质量完好的晶体部

位切割并双面抛光得到厚度为０．４ｍｍ的晶片［如

图１（ｂ）所示］。

图１ （ａ）提拉法生长的ＮＴＯ单晶；（ｂ）切割抛光后的ＮＴＯ晶片

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｆＮＴＯｇｒｏｗｎｂｙｔｈｅＣｚｏｃｈｒａｌｓｋｉｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）ｐｏｌｉｓｈｅｄｓｌｉｃｅｓｃｕｔｆｒｏｍＮＴＯｃｒｙｓｔａｌ

２．２　犡射线粉末衍射、吸收和发射光谱

Ｘ射线粉末衍射谱采用荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的

Ｘ′ｐｅｒｔＰＲＯＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行测试，测试范围

１０°～９０°。采用美国珀金埃尔默（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）公司

Ｌａｍｂｄａ９５０ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲ分光光度计测试了 ＮＴＯ

晶体的吸收光谱，双面抛光晶片厚度为０．４ｍｍ。采

用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３Ｔａｕ光谱仪

测试了晶体的发射光谱，采用光学参量振蒎器

（ＯＰＯ）技术产生的４３２．６ｎｍ脉冲激光作为激发波

长，监测ＮＴＯ晶体的１０６４ｎｍ发射光，测试荧光衰

减曲线。所有测试在室温下进行。

３　结果和讨论

３．１　晶体结构表征

采用Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合方法用ＧＳＡＳ
［６］软件包

对ＮＴＯ的晶体结构进行了研究。全谱拟合时使用

多晶αＡｌ２Ｏ３（犚－３犮，犪＝犫＝０．４７５８７ｎｍ，犮＝

１．２９９２９ｎｍ，α＝β＝９０°，γ＝１２０°，犣＝６）作为标准样

品去校正Ｘ射线粉末衍射的零点漂移。全谱拟合

对ＮＴＯ晶体的晶格常数（犪，犫，犮，β）、晶胞体积

（犞）、晶胞中原子位置（狓，狔，狕）、各向同性温度因子

（犝ｉｓｏ）以及各向异性温度因子（犃ｎｉｓｏ）进行了精修。

图２给出了ＮＴＯ的Ｘ射线粉末衍射的全谱拟合结

果，其中带‘×’线是实验观测值犐ｏｂｓ，带‘·’线是计

算值犐ｃａｌｃ，实线是实验观测值和计算值的差值犐ｏｂｓ－

犐ｃａｌｃ，表１给出了拟合得到的晶体结构信息，表２给

出了各向异性温度因子。

图２ 带有Ａｌ２Ｏ３ 标样的ＮＴＯ多晶粉末Ｘ射线衍射

Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合结果

Ｆｉｇ．２ ＲｉｅｔｖｅｌｄｆｕｌｌｐｒｏｆｉｌｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＸｒａｙ

ｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ ＮＴＯ ｗｉｔｈｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ

　　　　　　ｓａｍｐｌｅｓｏｆＡｌ２Ｏ３
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表１ 全谱拟合给出的ＮＴＯ晶体结构参数

Ｔａｂｌｅ１ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＴＯｃｒｙｓｔａｌｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＲｉｅｔｖｅｌｄｆｕｌｌｐｒｏｆｉｌｅｆｉｔｔｉｎｇ

Ａｔｏｍ Ｓｉｔｅａ 狓，狔，狕 犵
ｂ 犝ｉｓｏ／ｎｍ

２

Ｎｄ ４ｅ ０．２５，０．１２０７０６，０ １ ０．０００１８

Ｔａ ４ｅ ０．２５，０．６４９３７５，０ １ ０．０００１２

Ｏ１ ８ｆ ０．０２５０６１，０．６８５２１１，０．２８３２１３ １ ０．０００３０

Ｏ２ ８ｆ ０．９２３２１７，０．４３８８９９，０．２８０９８１ １ ０．０００５５

Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：犪＝０．５５１５３（８）ｎｍ，犫＝１．１２３８８（１６）ｎｍ，犮＝５．１１８４（７）ｎｍ，β＝９５．７３１（３）°．

Ｃｅｌｌｖｏｌｕｍｅ：犞＝０．３１５６８（１３）ｎｍ３．Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ：ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ，Ｉ２／ａ（Ｎｏ．１５），犣＝４．

Ｄｅｎｓｉｔｙ：ρ＝８．１８９ｇ·ｃｍ
－３．Ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙｆａｃｔｏｒｓ（犚ｆａｃｔｏｒ）：犚ｐ＝６．２６％，狑犚ｐ＝８．３４％．

　　　　　　ａ：ＳｉｔｅｉｓｔｈｅＷｙｃｋｏｆｆｓｉｔｅ；ｂ：犵ｉｓｔｈｅｏｃｃｕｐａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

表２ ＮＴＯ晶体中原子的各向异性温度因子

Ｔａｂｌｅ２ ＡｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆａｃｔｏｒｓｆｏｒａｔｏｍｓｉｎＮＴＯｃｒｙｓｔａｌ

Ａｔｏｍ 犝１１／ｎｍ
２ 犝２２／ｎｍ

２ 犝３３／ｎｍ
２ 犝１２／ｎｍ

２ 犝１３／ｎｍ
２ 犝２３／ｎｍ

２

Ｎｄ ０．０００２７ ０．００００１ ０．０００２０ ０ －０．００００２ ０

Ｔａ ０．０００２１ －０．００００１ ０．００００９ ０ ０ ０

Ｏ１ ０．０００５３ ０．００１１１ －０．０００６５ －０．０００７５ ０．０００４５ －０．０００４４

Ｏ２ －０．００００８ ０．００１９２ ０．０００６９１ ０．０００５３ －０．００１２６ －０．００１０７

　　从全谱拟合得到的 ＮＴＯ晶体的结构信息可

知，采用提拉法从高温熔体中生长出来的 ＮＴＯ晶

体属于单斜晶系，空间群为Ｉ２／ａ（Ｎｏ．１５），晶胞体

积为０．３１５６８ｎｍ３，密度为８．１８９ｇ·ｃｍ
－３，晶胞中含

有４分子式，其中Ｎｄ和Ｔａ原子分别占据４ｅ位置，

位置对称性都是Ｃ２，Ｏ１和Ｏ２原子分别占据８ｆ位

置，位置对称性都是Ｃ１。

文献［７］报道，稀土钽酸盐（ＲｅＴａＯ４，Ｒｅ＝Ｎｄ→

Ｌｕ，Ｙ）有两种结构：１）低温相，在温度低于１３００℃

时的褐钇铌矿结构；２）高温相，在温度高于１３００℃

时的四方白钨矿结构。从ＮｄＴＯ４ 的结构研究结果

可知，从高温熔体中提拉生长的 ＮＴＯ单晶为褐钇

铌矿结构，说明 ＮＴＯ晶体可以实现低温相和高温

相的可逆相变。另外，推测 ＮＴＯ晶体相变的出现

是导致晶体开裂的原因之一。ＮＴＯ的晶体结构如

图３所示。在ＮＴＯ晶格中，有两种阳离子配位多面

体，它们分别是 ＴａＯ６ 形变八面体和 ＮｄＯ８ 形变正

方体。由于在 ＴａＯ６ 配位多面体中有两个较长的

Ｔａ－Ｏ键，因此ＮＴＯ晶体结构可以看作是由ＴａＯ４

四面体层层堆积而成的，而Ｎｄ原子填充于ＴａＯ４ 基

元的间隙之中。

３．２　晶体光谱性能

ＮＴＯ晶体的室温吸收光谱如图４所示，图中吸

收峰来自于基质晶体 Ｎｄ离子的基态４Ｉ９／２到不同激

发态的吸收跃迁，最强峰位于５８９ｎｍ波长处，次强

峰分别位于３５６．８、５３１．３、８０８．５、７５０．０、８８２．０ｎｍ

波长处。根据文献［８］对其激发态能级进行了指认，

并在图４中标出了明显的２３个吸收跃迁能级。作

图３ ＮＴＯ的晶体结构

Ｆｉｇ．３ ＮＴＯｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图４ 室温下ＮＴＯ晶体的吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＴＯｃｒｙｓｔａｌａｔ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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为微片全固态激光增益介质，关注的是来自于基态

能级４Ｉ９／２到激发态能级
２Ｈ９／２＋

４Ｆ５／２和
４Ｆ３／２的吸收跃

迁，在室温下它们对应的吸收峰分别是８０８．５ｎｍ

和８８５ｎｍ，其中８０８．５ｎｍ 吸收峰的吸收系数为

７９．６ｃｍ－１，是Ｎｄ∶ＹＡＧ
［９］在８０８．４ｎｍ吸收峰对应

吸收系数９．１ｃｍ－１的８．７倍；８８２．０ｎｍ吸收峰的吸

收系数为４７．８ｃｍ－１，是 Ｎｄ∶ＹＡＧ
［１０］在８８５ｎｍ吸

收峰对应吸收系数１．８ｃｍ－１的２６．６倍。可见

ＮＴＯ晶体与Ｎｄ∶ＹＡＧ相比具有高强度吸收。另外

一个特征是ＮＴＯ晶体在８０８．５ｎｍ吸收峰对应的

半峰全宽（ＦＷＨＭ）为２９ｎｍ，在８８２ｎｍ吸收峰对

应的半峰全宽为２１ｎｍ，它们都有足够大的带宽，可

以很方便地使用激光二极管作为抽运源。因此，与

Ｎｄ∶ＹＡＧ晶体相比，ＮＴＯ晶体更有利于发展新型

的高增益微片激光增益介质，利用晶体在８０８．５ｎｍ

和８８２ｎｍ的高强度吸收，提高吸收效率和降低抽

运阈值。选择 ＮＴＯ晶体的８８２ｎｍ波长作为抽运

吸收波长比８０８．５ｎｍ波长具有更大的优势，一方

面８８２ｎｍ 附近发光的激光二极管已经可以实

现［１０］，另一方面此处抽运波长的吸收系数足够大且

相对于８０８．５ｎｍ波长具有更大的量子转换效率，

可以有效减少废热的产生。文献［１１］报道采用

８８５ｎｍ波长抽运 Ｎｄ∶ＹＡＧ 可以实现高效激光输

出，并可以减少４０％的废热排放。因此，ＮＴＯ晶体

有望成为新型８８２ｎｍ激光二极管抽运的高增益微

片激光介质。

３．３　犖犜犗晶体荧光光谱

作为激光二极管抽运 Ｎｄ激光工作物质，主要

利用其在０．８μｍ附近吸收峰能很好地与ＧａＡｌＡｓ

激光二极管的发射波长相匹配。Ｎｄ掺杂晶体用

０．８μｍ波长抽运后，晶体基态粒子吸收抽运光后先

跃迁到激发态４Ｆ５／２和
２Ｈ９／２，经过非辐射跃迁到亚稳

态４Ｆ３／２，再实现向下能级跃迁并产生荧光。对于

ＮＴＯ晶体，关注的是来自激发态能级４Ｆ３／２的近红外

荧光发射。

图５给出了ＮＴＯ晶体的室温发射谱。室温发射

谱带位于８６０～９５０ｎｍ、１０４２～１１１２ｎｍ、１３１４～

１４２５ｎｍ，对应的能级跃迁为４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２、

４Ｉ１１／２、
４Ｉ１３／２。３

个谱带中，来自４Ｆ３／２→
４Ｉ１１／２能级跃迁产生的１．０６μｍ

发射峰最强，因而最容易实现激光输出；而来自

４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２和

４Ｉ１３／２能级跃迁的发射峰则较弱，较难实现

激光输出，特别是室温条件下来自４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２能级

的跃迁发射峰，只能隐约可见，对其实现激光输出非

常困难。室温下ＮＴＯ晶体１０６３．８ｎｍ发射谱线的

图５ ＮＴＯ晶体的室温稳态和瞬态荧光光谱

Ｆｉｇ．５ Ｓｔｅａｄｙａｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔｓｔａｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆＮＴＯｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

半峰全宽为１２ｎｍ，是室温下 Ｎｄ∶ＹＡＧ 晶体在

１０６４．２ｎｍ发射谱线半峰全宽１．１ｎｍ的１０．９倍，

可见ＮＴＯ晶体有利于发展超快和可调谐激光。

测试得到的室温ＮＴＯ晶体的荧光衰减曲线用

单指数衰减函数进行拟合，得到拟合值为８．４（１）μｓ。

由于荧光寿命测试时所用的传感器为ＩｎＧａＡｓ探头，

其所能测试的荧光寿命的最小极限在８μｓ附近，因

而初步判断ＮＴＯ晶体荧光寿命实际值应该小于等

于拟合给出的８．４μｓ。对于 Ｎｄ离子，其正常的荧

光寿命约在２００μｓ，ＮＴＯ晶体中Ｎｄ离子的荧光寿

命如此小，是因为晶体中较高的Ｎｄ３＋离子浓度导致

了较严重的浓度猝灭效应。

３．４　晶体激光性能评估

由于现有的荧光寿命测试技术的限制，对ＮＴＯ

晶体的荧光寿命暂时不能确定，但是在不知道荧光

寿命的情况下，可以用ＦＬ公式
［１２－１３］通过计算受激

发射截面荧光寿命积σｅｍτｆ来初步评估其光谱性能。

为了方便对比，在表３列出了文献［１４］给出的几种

激光晶体以及ＮＴＯ晶体的光谱性能参数。

表３ 不同Ｎｄ掺杂晶体的光谱性能参数比较

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｐｅｃｔｒａｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｄｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｃｒｙｓｔａｌ σｅｍ／（１０
－２０ｃｍ２） τｆ／μｓ σｅｍτｆ／（１０

－２６ｍ２·ｓ）

Ｎｄ∶ＢＦＡＰ ＞５０ ３７０ ＞１．８５

Ｎｄ∶ＳＦＡＰ ５４ ２９８ １．６１

Ｎｄ∶ＹＶＯ４ １０５ ９８ １．０３

Ｎｄ∶ＹＡＧ ３０．４ ２７０ ０．８３

Ｎｄ∶ＹＡＢ １００ ２０ ０．２

ＮＴＯ ＞３１２．５ ＜８ ０．２５

　　分析表３可知，在不知道荧光辐射寿命的情况

下，计算得到的 ＮＴＯ晶体的受激发射截面荧光寿
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命积σｅｍτｆ因子的值，虽然比Ｎｄ∶ＢＦＡＰ、Ｎｄ∶ＳＦＡＰ、

Ｎｄ∶ＹＶＯ４、Ｎｄ∶ＹＡＧ的小，但与 Ｎｄ∶ＹＡＢ晶体的

基本相当，因而ＮＴＯ晶体作为激光晶体材料，是有

希望实现激光运转的，初步推测具有一定的发展潜

力。文献［１４］给出激光材料的品质因数的表达式为

犕 ＝犃ｐ犖στｆ， （１）

式中犃ｐ 是材料在抽运源激光输出波长的吸收峰面

积，犖 为激活离子浓度，στｆ为受激发射截面荧光寿

命积因子。虽然与其他材料相比，ＮＴＯ晶体的στｆ

因子并不是很大，但是从（１）式可知，ＮＴＯ晶体本身

很高的激活离子浓度，在一定程度上可以弥补στｆ

因子较小的不足，从整体上讲 ＮＴＯ晶体依然可能

会具有较好的激光性能。

自激活ＮＴＯ晶体的Ｎｄ离子浓度非常高，达到

１．２７×１０２２ｃｍ－３，对于增大抽运吸收、提高激光效

率有重要作用。但激活离子浓度的增大也容易使晶

体产生荧光猝灭，在一定程度上不利于激光振荡。

为了更好地发掘自激活 ＮＴＯ晶体的应用潜力，发

展新型高增益微片激光，可以考虑在 ＮＴＯ晶体中

引入其他的稀土离子，稀释基质晶格中的激活离子

浓度，以优化ＮＴＯ晶体的光谱性能。

４　结　　论

采用提拉法成功制备了自激活 ＮＴＯ晶体，该

晶体为单斜晶系，空间群为Ｉ２／ａ（Ｎｏ．１５），晶体的晶

格常数为犪＝０．５５１５３（８）ｎｍ，犫＝１．１２３８８（１６）ｎｍ，

犮＝０．５１１８４（７）ｎｍ，β＝９５．７３１（３）°，晶胞体积为

０．３１５６８（１３）ｎｍ３，密度为８．１８９ｇ·ｃｍ
－３。对晶体

的室温吸收和发射光谱研究表明，在８０８．５ｎｍ和

８８５ｎｍ的吸收强度分别为７９．６ｃｍ－１和４７．８ｃｍ－１，对

应的半峰全宽分别为２９ｎｍ和２１ｎｍ，在１０６３．５ｎｍ波

段具很强的荧光发射，对应的半峰全宽为１２ｎｍ，适

合发展激光二极管抽运的可调谐和超短脉冲激光。

对晶体的潜在激光性能评估表明，晶体的受激发射

截面荧光寿命积因子σｅｍτｆ为０．２５×１０
－２６ ｍ２·ｓ，与

Ｎｄ∶ＹＡＢ晶体的相当，因而晶体有望实现激光振

荡，发展成为一种新型的高增益自激活微片激光增

益介质。
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