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中文摘要 

科学技术迅速发展的今天，人们生活离不开科技的进步。-为满足社会发展

及工业生活等方面的需求，科学家也相继开展更深入的研究。激光自 1960 年第

一次从红宝石晶体固体激光器中获得以来，其单色、相干及高亮度的特点使其在

各个领域得到广泛的应用，激光晶体材料作为激光器的核心必然成为人们的研究

热点。 

Ca3NbGa3Si2O14(CNGS)晶体理化性质稳定，具有良好的热学性质和光谱性能，

提拉法生长周期短，尺寸大，具备作为激光基质材料的特点。为研究该晶体的激

光性能，最近我们课题组生长了一系列的掺钕离子 CNGS 晶体，并从晶体的生

长、结构、热学、光学性质以及连续激光输出等方面进行了研究。这些研究成果

说明该晶体在激光方面具有应用前景。除此之外，CNGS 晶体属于三方晶系，具

有非中心对称性，也预示着该晶体在激光非线性领域的应用。随着高性能 InGaAs

激光二极管的发展，镱离子掺杂的激光晶体的研究越来越受到人们的重视。掺镱

离子晶体中能级结构简单，没有上转换和高激发态吸收。与掺钕离子激光晶体相

比较具有明显的优势，其较宽的发射光谱，较长的荧光寿命使得这类晶体在脉冲

激光性能和可调谐激光输出方面表现突出。特别的，通过掺镱离子晶体进行倍频

能够获得更多波长的可见波段激光输出。针对这些问题，本论文生长了 Nd:CNGS

晶体和一系列的 Yb:CNGS 晶体，从生长工艺、晶体结构、热学性能、光谱性能、

激光和脉冲激光性能以及激光非线性方面对该类晶体做了系统的研究。以下为本

论文的主要内容： 

1. Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的生长 

我们采用提拉法(Czochralski method)分别生长了 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶

体。通过前期在 Nd:CNGS 晶体生长经验上的积累，以及后期生长工艺的优化，

得到了更高质量更大体积的晶体。本论文中首次生长了不同浓度镱离子掺杂的

CNGS(Yb:CNGS)晶体。掺杂浓度分别为 1 at.%, 3 at.%, 5 at.%，所掺入的稀土离

子取代 CNGS 晶体中 Ca 离子格位，镱离子的半径比钕离子半径更小，与钙离子

半径差别更大，这也是 Yb:CNGS 晶体较 Nd:CNGS 晶体难于生长的一个原因。
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本论文详细介绍了从多晶料的合成到单晶生长的整个过程，分析了生长原理及生

长过程中遇到的问题。描述了所生长晶体的宏观形态，对生长过程中晶体表现出

的缺陷进行了解释，并提出了避免出现 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体质量缺陷(晶

体开裂，絮状物，附晶等)的方法和技术。特别的，分析了生长过程中提拉炉腔内

的气氛对晶体结构的影响，发现 N2 和 O2 的含量对 Yb:CNGS 晶体的颜色变化影

响显著。 

2. Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体结构及热学性质 

通过对晶体粉末 XRPD 衍射图谱进行分析，其与 CNGS 晶体标准卡片中的

数据吻合，使用 Rietveld 方法对衍射图谱进行精修，分析了晶体结构。根据阿基

米德原理利用生长的大体块单晶通过排水法测得不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体的

密度。研究了晶体的热学性质，测量了晶体的比热、热膨胀曲线、热扩散系数并

计算了晶体的热导率。晶体的热膨胀曲线显示随着温度的升高基本呈线性增加，

且热膨胀各向异性(x, y, z 方向)差别不大，表明该晶体不易在高功率泵浦下因热

膨胀差异而导致晶体开裂。计算得到 5 at.% Yb:CNGS 晶体沿 z 向的热导率为 1.82 

Wm-1K-1。 

3. Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的光谱性质 

CNGS 晶体为正单轴晶体。测量了不同掺杂浓度的 Nd:CNGS 晶体和

Yb:CNGS 晶体在可见和近红外波段的折射率，并通过 Sellmeier 方程进行拟合。

拟合得到的曲线与实验测得折射率数值吻合良好。测量了 Yb:CNGS 晶体在室温

到 6 K 温度范围的偏振吸收光谱和偏振荧光光谱，测量了荧光寿命。偏振吸收光

谱显示，Yb:CNGS 晶体的吸收峰位于 978 nm 附近，低温下显示为非常清楚的双

峰值结构，分别位于 977 和 979 nm 处。根据低温吸收和发射光谱研究了镱离子

在 CNGS 晶体中的 Stark 能级，计算了 CNGS 晶体的 2F7/2 和 2F5/2 能级重心。并

和其他常见镱离子掺杂晶体做了对比。通常的，对稀土离子来说，2S+1LJ 多重体

的重心和孤立的 4fn 多重体的重心基本呈线性变化，CNGS 符合这一规律。计算

了室温下的偏振吸收截面，并分别使用倒易算法和 Fuchtbauer-Ladenburg 公式计

算了室温偏振发射截面(3 at.% Yb:CNGS 晶体)，两种方法计算获得的发射截面相

近但有一定偏差。3 at.% Yb:CNGS 晶体发射光谱最强峰位于 1014 nm 附近，偏

振发射截面分别为 0.97×10-20 cm2(σ 偏振)，0.35×10-20 cm2(π 偏振)。计算了
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Yb:CNGS 晶体的偏振增益截面。 

4. Nd:CNGS 晶体的激光与自倍频性能研究 

选取激光性能最优的 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体，用 LD 泵浦实现了 1.06 和 1.3 

μm 波段的连续激光输出，优化激光装置(腔长，腔镜，谐振腔及泵浦源)。利用 6 

mm 长晶体输出镜透过率为 5%时，得到 4.05 W 波长 1068 nm 的连续激光，相比

之前的报道输出功率提高了近 30%。实现了 0.59 W 的 1349 nm 激光输出，是之

前报道结果的 2.3 倍。CNGS 晶体是三方晶系，32 点群，具有非中心对称性，且

能够实现角度相位匹配。利用沿Ⅰ类相位匹配方向和Ⅱ类相位匹配方向切割的晶

体实现了 Nd:CNGS 晶体的自倍频激光输出，当吸收泵浦功率 3.95 W 时，最高连

续自倍频绿光输出功率为 72.8 mW。实验过程中发现腔内基频光较强，相同条件

下通过更换腔镜获得 2 W 以上基频激光输出。结合该晶体光谱特性的研究发现，

该晶体发射截面适中(介于 NYAB 和 Nd:YCOB 晶体之间)，能够实现较强的激光

发射，荧光寿命 256 微秒，具有颇强的能量存储能力且有利于实现高能量高峰值

功率的脉冲激光输出。综合这些特点，我们进行了 Nd:CNGS 晶体被动调 Q 自倍

频激光实验，LD 泵浦功率为 3W 时，脉冲自倍频绿光平均输出功率为 16.2 mW，

相对应的脉宽、脉冲重复频率、单脉冲能量和峰值功率分别为：13.7 ns, 2.25 kHz, 

7.2 μJ, 0.53 kW。利用速率方程对被动调 Q 自倍频的实验结果进行了拟合，与实

验值吻合良好。 

5. Yb:CNGS 晶体的激光和自倍频性能研究 

系统研究了 1 at.%, 3 at.%, 5 at.%三种不同镱离子掺杂浓度的 Yb:CNGS 晶体

的连续激光输出性能。首先，利用 5 at.%晶体进行了连续激光实验和自倍频性能

研究。采用 LD 泵浦源中心波长 978 nm 进行泵浦，得到最高 7.27 W 输出功率，

斜效率 78%，发射波长 1062-1068 nm，这是目前我们所知的硅酸镓镧构型

(Langasite-type)晶体获得的最高连续激光输出功率。与此同时我们在相同条件下

分别测量了三种不同镱离子掺杂浓度的 CNGS 晶体的三种切型(x 切，y 切，z 切)

和三种不同尺寸(3×3×3 mm3, ×4 mm3, ×6 mm3)连续激光输出。相同实验条件下，

1 at.%，3×3×3 mm3 晶体激光输出斜效率最高，为 84%。3 at.%晶体斜效率也达

到 80%，3 mm 和 4 mm 两种尺寸的晶体分别实现 3.16 W 和 4.55 W 的连续激光

输出。5 at.%晶体 4 mm 尺寸样品连续激光输出效果最好。通过对该晶体的光谱
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性能研究，尤其是低温吸收光谱的研究发现，该晶体的吸收峰呈现双峰形态，最

强吸收峰分别位于 976.6 和 979.3 nm 位置。利用体布拉格光栅(VBG)作为波长选

择元件锁定二极管激光输出波长至 976 nm，测试了所有样品的激光性能，3 at.%

晶体 4 mm 样品 a 切和 c 切样品分别获得 7.29 W 和 7.61 W 的连续激光输出。 

在最优结果的条件下，使用 Cr:YAG 和 V:YAG 晶体作为可饱和吸收体，进

行了 Yb:CNGS 晶体的被动调 Q 激光实验。使用 Cr:YAG 晶体，获得 22.5 kHz 的

重复频率，实现非常稳定的 62.2 μJ / 4.4 ns 脉冲。 在 1015.3 nm 处的平均输出功

率为 1.40 W，对应于 90％的 Q 开关转换效率。 使用 V:YAG 晶体，在 68.4 kHz

的较高重复频率下，获得 13.3 μJ / 11.1 ns 的脉冲输出。 

 

关键词：提拉法晶体生长；CNGS 晶体；光谱；激光与脉冲激光性能；自倍

频性能 
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ABSTRACT 

Because of the rapid development of science and technology, people adapt very fast to 

those changes and can't live without them. Demand traction brings science closer to 

society and in order to meet the needs of social development and industrial life, 

scientists have also carried out more in-depth research. Since the laser was first obtained 

from a ruby crystal in 1960, its monochromatic, coherent, and high-brightness 

characteristics have made it widely used in various fields. The use of laser crystal 

materials as the core of the laser has become a research hotspot. 

Ca3NbGa3Si2O14 (CNGS) crystals have stable physicochemical properties with good 

thermal and spectral properties. They grow easily by means of the Czochralski method, 

which provides short growth periods. In order to study the laser performance of this 

crystal, recently, our group has grown a series of Nd-doped CNGS crystals. The crystal 

growth, crystal structure, thermal and optical properties, and continuous-wave laser 

output have been studied. These research results show the application prospects of this 

laser crystal. In addition, the CNGS crystal belongs to the trigonal system, has a non-

central symmetry, and also indicates the potential application of this crystal in the field 

of nonlinear optics.  

With the development of high-performance InGaAs laser diodes, the research of Yb-

doped laser crystals has attracted more and more attention. The Yb-doped crystal has a 

simple energy level structure without up-conversion and excited state absorption. 

Compared with the Nd-doped laser crystals, it has obvious advantages. The longer 

fluorescence lifetime and the wider emission spectrum makes these crystals stand out 

in terms of pulsed laser performance and tunable laser output. In particular, the visible 

wavelength laser output of more wavelengths can be obtained by frequency doubling 

with ytterbium-doped crystals. In response to these problems, Nd:CNGS crystals and a 

series of Yb:CNGS crystals were grown in this thesis. The growth process, crystal 

structure, thermal and spectral properties, continuous-wave and pulsed laser operation, 

and self-frequency doubling properties were studied systematically with the Nd:CNGS 
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and Yb:CNGS crystals. The following are the main contents of this work: 

1. The crystal growth of the Nd:CNGS and Yb:CNGS. 

The Czochralski method was used to grow Nd:CNGS and Yb:CNGS crystals, 

respectively. Through the previous accumulated experience in the growth of Nd:CNGS, 

the optimization of the growth process was applied to obtain higher quality and larger 

volume crystals. CNGS (Yb:CNGS) crystals doped with different concentrations of Yb-

ions have been grown in this work for the first time. The doping concentrations were 1 

at.%, 3 at.%, and 5 at.%, respectively. The doped rare-earth ions replace the sites of Ca 

ions in the CNGS structure. The radius of the Yb-ions is smaller than that of the Nd-

ions, while the calcium ion radius is smaller. The difference is even greater, being the 

reason why Yb:CNGS crystals are more difficult to grow than Nd:CNGS ones. This 

work describes in detail the entire process from the synthesis of polycrystalline 

materials to the growth of single crystals (CNGS polycrystalline has been obtained at a 

constant temperature of 1100°C). The growth fundamentals and problems encountered 

during the crystal growth were analyzed. This work also describes the macroscopic 

morphology of the as-grown crystals, explains the defects exhibited, and proposes to 

avoid the crystal defects (crystal cracking, floccules, crystallization, etc.) of Nd:CNGS 

and Yb:CNGS crystals. In particular, the influence of the atmosphere in the furnace 

cavity during the growth process was analyzed. The content of N2 and O2 had a 

significant influence on the color of the Yb:CNGS crystal. 

2. Structure and thermal properties of the Nd:CNGS and Yb:CNGS crystals. 

By analyzing the X-Ray Powder Diffraction (XRPD) pattern, it is consistent with the 

data in the CNGS crystal standard card (ICSD card). The XRPD pattern was refined 

using the Rietveld method and the crystal structure was analyzed. According to 

Archimedes' principle, the density of Yb:CNGS crystals with different doping 

concentration was measured by the hydrostatic weighing method using the grown bulk 

crystals. The thermal properties of the crystal were studied. The specific heat, thermal 

expansion curve, thermal diffusivity of the crystal were measured and the thermal 

conductivity of the crystal was calculated. The thermal expansion curve of the crystal 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



XIII 

 

shows a linear increase with temperature and the thermal expansion anisotropy (x, y, z 

direction) shows little differences. The latter indicates that the crystal should not easy 

to be cracked due to thermal expansion difference under high power pumping. The 

calculated thermal conductivity of the 5 at.% Yb:CNGS crystal in the z direction is 1.82 

Wm-1K-1. 

3. Optical spectroscopy of the Nd:CNGS and Yb:CNGS crystals. 

The CNGS crystals are positive uniaxial crystals. The refractive indices of Nd:CNGS 

crystals and Yb:CNGS crystals in the visible and near-infrared spectral ranges for 

different doping concentrations were measured and fitted by the Sellmeier equation. 

The fitted curve shows a good agreement with experimentally measured refractive 

index values. The polarized absorption and emission spectra of the Yb:CNGS crystal 

from room temperature to 6 K range were measured. The fluorescence lifetime was 

measured. The polarized absorption spectrum shows that the absorption peak of the 

Yb:CNGS crystal is located at 978 nm. It’s shows a very clear double-peak (located at 

977 and 979 nm) structure at low temperatures. The Stark energy level of Yb-ions in 

CNGS crystals was studied based on the low-temperature absorption and emission 

spectra. The 2F7/2 and 2F5/2 energy levels of the CNGS crystals were calculated and 

compared with other common Yb-doped crystals. In general, for the rare-earth ions, the 

barycenter of the 2S+1LJ multiplet and the isolated 4fn multiplet have linear correlation. 

CNGS meets this rule. The polarized absorption cross-section at room temperature was 

calculated and the room temperature polarized emission cross-section (3 at.% 

Yb:CNGS crystal) was calculated using the reciprocity method and the Fuchtbauer-

Ladenburg equation. The emission cross-sections obtained by the two methods are 

similar but have certain deviations. The strongest peak of the emission spectrum of 3 

at.% Yb:CNGS crystal is located near 1014 nm. The polarization emission cross-section 

is 0.97×10-20 cm2 (σ polarization) and 0.35×10-20 cm2 (π polarization), respectively. The 

polarization gain cross-section of the Yb:CNGS crystal was calculated. 

4. The laser and self-frequency doubling properties of Nd:CNGS. 

The 0.5 at.% Nd:CNGS crystal with the best laser performance was selected and the 
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continuous-wave laser output at 1.06 and 1.3 μm bands was achieved by Laser diode 

pumpin. The laser cavity (cavity length, cavity mirrors and pump source) was optimized. 

When the transmittance of the output mirror was 5%, an ouptut power of 4.05 W at 

1068 nm was obtained with a 6 mm sample. The output power was increased by nearly 

30% compared with previous results. At 1349 nm, a laser output of 0.59 W was 

achieved which is 2.3 times higher compared with a previous result.  

The CNGS crystals are trigonal, 32-point group, non-centrosimmetric, with the 

possibility to provide phase matching. The self-frequency doubling laser output of 

Nd:CNGS is realized by using samples cut along the phase matching angles (type I and 

type Ⅱ) at 1064 nm. When the absorbed pump power was 3.95 W, the maximum 

continuous-wave self-frequency doubled green laser was 72.8 mW. During the 

experiments, it was found that the fundamental frequency laser in the cavity was strong. 

Under the same conditions, a fundamental laser (~1064 nm) output of more than 2 W 

was obtained by replacing the cavity mirrors. The spectral characteristics of the 

Nd:CNGS shows that the crystal has a moderate emission cross-section (values between 

Nd:YAB and Nd:YCOB crystals) providing a strong laser emission. The fluorescence 

lifetime is 256 microseconds, it has a strong energy storage capability and facilitates 

the realization of pulsed laser with high energy and high peak power. Combining these 

features, we conducted passively Q-switched self-frequency-doubled Nd:CNGS laser 

experiments. At a pump power of 3W, the average output power of the pulsed green 

laser is 16.2mW. The corresponding pulse width, pulse repetition frequency, single 

pulse energy and peak power are: 13.7 ns, 2.25 kHz, 7.2 μJ and 0.53 kW, respectively. 

Using the rate equation model, the experimental results of our passively Q-switched 

self-frequency-doubled laser were modelled, agreeing well with the experimental 

values. 

5. The laser and self-frequency doubling properties of the Yb:CNGS crystal. 

The continuous-wave laser performance of Yb:CNGS crystals with different doping 

concentrations, namely 1 at.%, 3 at.% and 5 at.% was systematically studied. First, 

continuous-wave laser and self-frequency doubling experiments were performed with 
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5 at.% crystals. The center wavelength of the pump source was 978nm, a maximum 

output power of 7.27W with a slope efficiency of 78% at 1062-1068 nm was achieved. 

This results represent record parameters for ~1 μm lasers based on langasite-type 

crystals. At the same time, we measured the three cut (x-cut, y-cut, and z-cut) and three 

different sizes (3 × 3 × 3mm3, × 4mm3, × 6mm3) under the same experimental 

conditions. The slope efficiency of 1 at.% Yb:CNGS (3 × 3 × 3 mm3) crystal is the 

highest, 84%. The 3 at.% Yb:CNGS crystal has a slope efficiency of 80%, and the 3mm 

and 4mm long samples provided 3.16 W and 4.55 W output power, respectively. The 5 

at.% Yb:CNGS with dimensions 3 × 3 × 4 mm3 generated the best continuous-wave 

laser output. A volume Bragg grating (VBG) was used as a wavelength selective 

element external to the cavity. It was used to narrow and stabilize the diode laser output 

wavelength to 976 nm, the laser performance of all samples was tested. The a and c cut 

3 at.% Yb:CNGS (3 × 3 × 4 mm3) generated 7.29 W and 7.61W output power, 

respectively. 

Under the optimal conditions, passive Q-switching experiments of the Yb:CNGS 

laser were performed using Cr:YAG and V:YAG crystals as saturable absorbers. With 

the Cr:YAG crystal, a repetition rate of 22.5 kHz was achieved with very stable pulses 

with energy/duration of 62.2 μJ / 4.4 ns. The average output power at 1015.3 nm is 1.40 

W, corresponding to a Q-switching conversion efficiency of 90%. With the V:YAG 

crystal, the pulse characteristics were 13.3 μJ / 11.1 ns at a repetition rate of 68.4 kHz. 

The experimental data were numerically modelled and the results were in good 

agreement. 

 

Keywords: Czochralski method; CNGS crystals; Optical spectroscopy; laser and 

pulsed laser; self-frequency doubling 
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第一章 绪论 

1.1 前言 

激光(Laser)是二十世纪最伟大的发明之一。Laser 源于 light amplification by 

stimulated emission of radiation 的首字母缩写，意为光的受激辐射放大。1916 年，

爱因斯坦(Albert Einstein)首次提出光受激辐射的概念，为激光的产生奠定了理论

基础。1948 年，法国物理学家卡斯特勒(Alfred Kastler)发展了光泵技术，他的工

作使激光理论得到完善，该技术发展为固体激光器重要的抽运手段，并获得 1971

年的诺贝尔物理学奖。1958 年，C. H. Towners 和 A. L. Schawlow 提出利用开放

式谐振腔实现激光的构想。1960 年，美国科学家梅曼(Theodore H. Maiman)利用

红宝石棒首次获得激光，并将论文在 Nature 上发表[1]。随后，氦氖气体激光器

和半导体激光器也相继诞生，半导体激光二极管在光驱和光纤数据线中得到成功

应用。如今，激光科学经过半个多世纪的发展，对现代科学技术和社会发展起到

了重要推动作用，激光以其单色性强、高亮度、高相干性的特点，在工业、医疗、

军工、信息通讯等众多领域得到广泛应用。 

到目前为止，按工作物质不同激光器主要分为：固体激光器、气体激光器、

半导体激光器、液体激光器、自由电子激光器、光纤激光器以及生物激光器等[2, 

3]。固体激光器具有体积小、使用方便、输出功率大的特点，以激光二极管作为

泵浦源，固体激光材料作为增益介质的全固态激光器结合了固体激光器和半导体

激光器的优点，逐渐发展成熟。 

1.2 常见固体激光材料简介 

激光增益介质是激光器的核心。增益介质由激活离子和基质材料两部分组成。

激光的光谱特性和荧光寿命等由激活离子的能级结构决定，基质材料主要决定增

益介质的物化性质。目前常用的激活离子主要为稀土离子(Nd3+, Yb3+, Tm3+, Ho3+, 

Er3+, Pr3+, Sm2+, Er2+等)和过渡金属离子(Cr3+, Ti3+, Ni2+, Co2+)。常见的固体激光材

料主要有：激光晶体、激光玻璃、激光光纤和激光陶瓷等。理想化的激光材料并

不存在，一种激光材料的适用性，取决于所要制备器件的特点及所涉及的激光波
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段，好的激光材料应该具备以下的基本条件：1. 物化性质稳定，便于储存加工和

使用，具有良好的机械和热学特性。2. 基质材料应该能为激活离子提供合适的晶

格场，格位尺寸与激活离子尺寸接近，能够形成对称的晶格场等。3. 成本低易获

得，晶体要生长周期短、光学质量高、尺寸大等。下面对几类主要的固体激光材

料作简单介绍。 

(1) 激光晶体 

以晶体作为基质材料，通过稀土离子掺杂实现激光输出，是目前固体激光器

的研究热点。自 1960 年利用红宝石晶体首次实现激光输出以来，科学家研究发

现了众多激光晶体材料，其中 Nd:YAG、Nd:YVO4 和 Ti:Al2O3 是目前实际应用最

广泛的三种激光晶体。这三种晶体均可以采用提拉法生长，提拉法晶体生长是最

常用的晶体生长方法之一，可以在短周期内获得沿特定方向生长的高光学质量体

块单晶。生长过程可通过窗口观察，方便控制晶体生长条件，所生长晶体光学均

匀性好，缺陷少。 

YAG 晶体，即钇铝石榴石(Y3Al5O12)，属于立方晶系。该晶体物化性质稳定、

机械性能好、光学质量好、热导率高、抗光损伤阈值高。Nd:YAG 晶体具有大的

受激发射截面，输出激光功率高，适合连续和脉冲激光运转，是目前中高功率激

光器中最常用的增益介质[4-11]。Nd:YAG 激光器具有在医学、军事[12]、激光加

工等方面的实际应用。例如，利用氧合血红蛋白对 Nd:YAG 激光吸收弱(穿透性

强)的特点，能治疗体内较深部位的血管瘤。 

Ti:Al2O3(钛宝石)晶体因具有超宽的发射光谱，多用于超快和波长可调谐激

光器[13-20]。Al2O3 俗称刚玉，具有硬度高、物化性质稳定、热学性能好、光学

质量高的特性，是一种性能优异的激光晶体材料。1982 年 P. F. Moulton 首次报道

了 Ti:Al2O3 激光器[13]，随后钛宝石激光器在可调谐和超快脉冲激光输出方面的

研究发展迅速。1999 年，U. Morgner 等人实现了脉冲宽度 4.3 fs 的锁模激光输出

[21]，2013 年，Z. Xu 等人利用钛宝石晶体实现了峰值功率 2 PW 的锁模脉冲激

光[22]。超短的锁模脉冲和高的峰值功率使钛宝石晶体在激光加工、激光核聚变

等领域发挥着非常重要的作用。 

Nd:YVO4晶体在中小功率激光器中得到广泛应用。与Nd:YAG相比Nd:YVO4

晶体具有更宽的吸收带(为 Nd:YAG 的 5 倍)和更大的受激发射截面(为 Nd:YAG
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的 3 倍)。激光二极管泵浦的 Nd:YVO4 晶体与非线性光学晶体 LBO、BBO、KTP

组合使用，能够实现较高的倍频转换效率，制成输出近红外、绿色、蓝色到紫外

等类型的全固态激光器。现在 Nd:YVO4 激光器已在机械、材料加工、波谱学、

显示器、晶片检验、激光印刷、医学检测、数据存储等多个领域得到广泛的应用。

Nd:GdVO4、Nd:GdxY1-xVO4 等晶体因具有相对较大的热导率，宽发射光谱及长的

荧光寿命在高功率和脉冲激光器方面具有发展潜力。 

为扩展激光波长范围，非线性光学晶体在上世纪八十年的得到了长足发展。

激光自倍频晶体同时具有激光发射和非线性效应，利用自倍频晶体制作的全固态

激光器体积小，稳定性高，调整方便，受到人们的关注。1969 年，美国贝尔实验

室的 L. F. Johnson 等利用 Tm:LiNbO3 首次实现了 926.6 nm (1853.2 nm 倍频)的自

倍频激光运转[23]。随后 Nb0.2Y0.8Al3(BO3)4(NYAB)晶体[24-27]、Mg:Nd:LiNbO3 晶

体[28, 29]、Nd:GdCOB 等晶体[30]也实现了自倍频激光输出。在连续自倍频输出

方面这些材料都取得了不错的结果，但这些晶体在高峰值功率的脉冲自倍频输出

方面存在不同的缺陷，Nd:MgO:LiNbO3 晶体的抗光伤阈值较低且存在光折变效

应，NYAB 中含有 YAB[YAl(BO3)4]和 NAB[NdAl(BO3)4]两种晶格结构，光学均匀

性差，高光学质量的 NYAB 晶体不易获得，Nd:GdCOB 晶体的激光受激发射截

面较小，无法实现被动调 Q 输出。目前为止，人们仍未发现真正具有实用价值的

脉冲自倍频材料，特别是针对半导体激光泵浦的情况。 

(2) 激光玻璃 

钕玻璃是目前应用最广泛的激光玻璃材料。与其他基质材料相比玻璃具有以

下特性：玻璃是各向同性的，能够均匀地实现高浓度掺杂，容易制备高光学质量

的大块成品，可制备成各种尺寸和形状，制作成本低。在众多激光玻璃中应用最

多的是磷酸盐和硅酸盐钕玻璃，掺钕磷酸盐玻璃的特点是受激发射截面大、非线

性折射率相对小，在大型激光系统中用于研究聚变。玻璃激光器和晶体激光器在

性能上主要有两方面不同：晶体基质材料热导率远高于大多数的玻璃材料；玻璃

的固有发射谱线比晶体宽，宽的发射谱线增大了放大的激光阈值，提供了获得放

大短激光脉冲的可能。另外，它能够以相同的线性放大系数在放大介质中存储更

多的能量。晶体激光器和玻璃激光器两种材料相互补充。对于连续运转或者高重

频运转激光器，晶体材料的热导率更高、增益更大。玻璃的荧光谱线宽、尺寸大、
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物理参量适应性强，更适合获得高能量的激光脉冲。 

(3)激光陶瓷 

陶瓷是介于玻璃和晶体之间的一种激光增益介质，它的热学性质优于玻璃，

与晶体材料相比，它制备较容易，能够得到较大的尺寸。它作为激光材料的优势

主要有：成本低、生长周期短，可实现产业化生产；能够实现高浓度掺杂且离子

掺杂均匀；能够获得形状各异的大尺寸材料，应用广泛；可通过烧结法制备多功

能陶瓷材料。长久以来激光级的透明陶瓷材料的研究也存在着很多难题，由于陶

瓷属于多晶材料，晶粒边界、晶格的不完整、气孔、成分梯度等使透明陶瓷的散

射损失较大，材料的不透明性增加，影响作为激光介质的发展和利用。1966 年，

E. Carnall 等采用真空热压烧结技术制备了光学透明的 Dy2+:CaF2 陶瓷，并且在低

温(77 K)下实现了激光振荡[31]。随后的几十年里，陶瓷激光材料性能远不及单

晶和玻璃基质材料，并未受到关注。1995 年日本电气通信大学的 A. Ikesue 等利

用固相反应法获得高质量的 Nd3+:YAG 透明陶瓷，同时报道研制出世界上第一台

Nd3+:YAG 陶瓷激光器，性能可与 Nd3+:YAG 单晶相当[32]。最近十几年来，随着

制备工艺的改进，激光透明 Nd3+:YAG 陶瓷激光器取得了令人瞩目的研究进展，

实现了 67 kW 的平均输出功率[33]。现在，激光陶瓷材料的研究工作涉及到很多

方面，主要有制备工艺的完善与发展研究，制备能替代现有主要激光晶体的激光

陶瓷，制备高熔点激光陶瓷，尤其是难以通过晶体生长获得单晶的材料。 

(4)光纤激光材料 

光纤激光器具有输出功率高、散热好、高效率、可靠性高等特点，近年来发

展迅速。光纤激光器的工作介质极其细长，这种几何形状使光纤激光器具有许多

优点[34]：1.纤芯直径很小，容易实现高平均功率密度的均匀泵浦，激光器效率

高、阈值低。2.表面积与体积之比较大。在同样体积下，光纤激光器的表面积比

其它块状工作物质大 2~3 个数量级，散热效果好。3.由于是波导结构，激光模式

由纤芯直径和数值孔径决定，不受介质中余热的影响。因此相比于块状激光材料，

光纤激光器不易因产生热效应而影响激光光束质量。 

当前连续光纤激光器的的输出功率与块状激光材料相当，百瓦、千瓦级的光

纤激光器比块状材料激光器更容易获得高的光束质量。但由于光纤芯横截面积小，

继续增加功率较困难，特别是在脉冲激光运转方式下，高峰值功率会对光纤造成
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破坏并产生非线性效应，其输出能量因此受到限制。 

1.3 硅酸镓镧系列晶体的研究进展 

硅酸镧镓即 La3Ga5SiO14(简称 LGS)晶体因具有良好的温度稳定性(与石英相

当)和高的机电耦合系数(约为石英的 3 倍)受到广泛研究，自 20 世纪 80 年代以来

作为压电晶体受到广泛关注[35-38]，并用于制作体表面波(BAW)和声表面波

(SAW)器件[39-43]。LGS 属于三方晶系、32 点群、P321 空间群[44]，熔点 1470°

C，可以用传统的提拉法(Czochralski)生长[37, 38, 44]。LGS 晶体具有良好的压电，

弹性和光学特性[45, 46]。1982 年，A. A. Kaminsky 等人第一次报道了 Nd3+离子

掺杂的 LGS 晶体。到目前为止，人们已经研究了不同稀土离子(RE3+ = Nd3+, Tm3+, 

Eu3+等)掺杂的 LGS 晶体的光谱特性[47-49]。2003 年，Z. Wang 等人系统研究了

La3-xRExGa5SiO14(RE = Eu3+, Er3+, Ho3+, Dy3+)系列晶体的结构、吸收和发射光谱

特性，并对该系列晶体的能级跃迁机制进行了分析[49-54]。2011 年，Q. Wang 等

人利用V形腔实现Nd:LGS晶体从 899.8到 906.6 nm的连续可调谐激光输出[55]。

实验证明 Nd:LGS 晶体能够通过调 Q 和锁模技术实现脉冲激光输出[56, 57]。 

LGS 系列晶体的的分子式可写为 A3BC3D2O14，该结构中具有四种阳离子格

位，A 和 B 阳离子分别位于十二面体和八面体位置，C 和 D 分别位于两个四面

体位置。在 LGS 晶体中，La3+占据 A 格位，Ga3+占据 B、C 格位以及一半 D 格

位，Si4+占据剩下的一半 D 格位，这表示 LGS 晶体结构是无序的。1998 年，B. 

V. Mill等人首次报道了硅酸镓铌钙(Ca3NbGa3Si2O14，CNGS)及其同构型晶体[58]。

随后人们研究了这一系列晶体的结构、压电和光学性能[59-64]，CNGS, CTGS, 

SNGS, STGS 等都属于这类晶体[65-70]。相比较于 LGS，这类晶体中的 Ga 用量

降低约 40%，该系列晶体具有有序结构，以 CNGS 晶体为例，四个阳离子格位

分别被 Ca2+、Nb5+、Ga3+、Si4+占据。该系列晶体表现出比 LGS 更好的机械性能、

弹性和热性能，并且在可见光和近红外光谱下具有更好的透过率[63, 71, 74]。 

CNGS 晶体的热导率适中(1.8 W/mK)，具有较高的比热(0.83 J/gK)，热膨胀

各向异性小(~5.6×10-6 K-1)[72]。因此，该晶体具有作为激光晶体材料的潜力，其

激光性能具有研究价值。当 CNGS 晶体掺杂稀土离子后，稀土离子取代原结构中

A 格位的的 Ca2 +。2014 年，F. Chen 等首次报道了 Nd:CTGS 晶体的生长和自倍
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频性能，该晶体能够满足角度相位匹配，在Ⅰ类相位匹配方向实现了 18.8 mW 的

532 nm 自倍频绿光输出[73]。随后 X. Zhang 等人首次报道了 Nd:CNGS 晶体的生

长、结构、光谱和激光特性，实现了在 1065 和 1345 nm 波段的激光输出，LD 泵

浦的 Nd:CNGS 激光器在 1065 nm 处实现 1.63 W 的连续激光输出，斜率效率η 

=31％[74]。2016 年，又报道了对 CNGS 和 Nd:CNGS 晶体电子结构的研究[75]。

同年，J. Li 等人实现了 Nd:CNGS 晶体的锁模脉冲激光输出，获得重复频率为 43 

MHz 脉冲宽度 759 fs 的锁模脉冲[76]。 

1.4 本论文的主要研究内容 

本论文主要内容为 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的提拉法生长和激光性能研

究。首先利用提拉法生长了不同掺杂浓度 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体，通过生

长工艺的优化获得了高光学质量的体块晶体。研究了两种晶体的基本物化性质和

热学性质，对晶体的结构和光谱特性进行了研究。基于两种晶体不同的特性，研

究了它们的激光和自倍频性能。主要内容如下： 

(1) Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的提拉法生长 

利用提拉法生长了较大尺寸的 Nd:CNGS 晶体和不同掺杂浓度的 Yb:CNGS

晶体，研究了晶体的特性，分析优化了晶体生长条件。详细介绍了生长原料的制

备过程，生长过程的参数控制，温场设计，气氛选择等。高浓度掺杂镱离子晶体

生长初期易出现缺陷，通过改进生长工艺最终获得不同掺杂浓度的高质量

Yb:CNGS 晶体。描述了晶体片状生长的特征，分析了生长气氛对晶体生长的影

响。 

(2) 晶体结构与热学性质研究 

CNGS 晶体为三方晶系，32 点群，P321 空间群。使用晶体 X-Ray 粉末衍射

技术，对晶体结构进行分析，使用 Rietveld 方法对衍射图谱精修。测量 Yb:CNGS

晶体的密度，比热，热膨胀等性质，计算了该晶体的热导率，并与其他 Re:CNGS 

(Re= Nd, Er, Tm) 晶体做了对比。 

(3) Yb:CNGS 晶体的光谱特性 

测量了不同波长下 Yb:CNGS 晶体的折射率并利用 Sellmeier 方程进行拟合。

测量了 Yb:CNGS 晶体从室温到 6 K 温度范围的偏振吸收光谱和偏振荧光光谱，
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并测量了荧光寿命。偏振吸收光谱显示，Yb:CNGS 晶体的吸收峰位于 978 nm 附

近，低温下显示为非常清楚的双峰值结构，分别位于 977 和 979 nm 处。根据低

温吸收和发射光谱研究了镱离子在 CNGS 晶体中的 Stark 能级。计算了室温下的

偏振吸收截面，并分别使用倒易算法和 Fuchtbauer-Ladenburg 公式计算了室温偏

振发射截面(3 at.% Yb:CNGS 晶体)，计算了 Yb:CNGS 晶体的偏振增益截面。利

用共焦显微拉曼光谱仪测量了四种几何配置 Yb:CNGS 晶体的偏振拉曼光谱。 

(4) Nd:CNGS 晶体的自倍频和被动调 Q 自倍频性能研究 

CNGS 晶体为非中心对称且能实现相位匹配，钕掺杂以后发射截面适中，荧

光寿命较长。本论文中计算了 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体的相位匹配角度，按照匹

配方向分别加工了Ⅰ类和Ⅱ类倍频晶体，实现了两种切向的基频和自倍频连续激

光输出。研究了 Nd:CNGS 晶体被动调 Q 自倍频性能，并利用速率方程对实验结

果进行了拟合。 

(5) Yb:CNGS 晶体的激光与自倍频性能研究 

研究了不同浓度镱离子掺杂 CNGS 晶体的连续激光输出，被动调 Q 性能及

自倍频性能。首先研究了不同掺杂浓度、不同切型、不同尺寸、不同 LD 泵浦源

条件下，Yb:CNGS 晶体的连续激光性能及优化，利用体布拉格光栅(VBG)锁定波

长二极管激光，在 3 at.% Yb:CNGS 晶体中获得最高 7.61W 的连续激光输出。然

后选用最优性能的晶体，使用 Cr:YAG 和 V:YAG 晶体作为可饱和吸收体，研究

了 Yb:CNGS 晶体的被动调 Q 激光性能。最后进行了 Yb:CNGS 晶体的自倍频激

光实验，获得 37.1 mW 的自倍频绿光输出。 
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第二章 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的生长 

本章介绍提拉法 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的生长，从多晶料合成到晶体

生长以及晶体特性研究，并对生长条件进行了分析。Czochralski method 又名提

拉法是最常见的熔体生长晶体方法之一，该方法生长周期短通常一周左右，生长

过程可观察便于调控，适合生长大尺寸的单晶。CNGS 晶体属于硅酸镓镧构型 

(langasite-type)，三方晶系，32 点群。该类晶体物理化学性质稳定，具有相对较

好的热传导性能，透过光谱范围宽，是一种新型的激光基质材料。通过稀土离子

掺杂，能够实现不同波长的激光输出。 

2.1 晶体生长方法及原理 

Czochralski method 以创始人波兰科学家 Czochralski[1]的名字命名，是一种

从熔融体中通过提拉的方式生长晶体的方法。是目前最常用的体块晶体生长方法

之一。提拉法晶体生长的原理(图 2-1)是通过中频加热坩埚，融化放在坩埚中的

多晶原料，用固定有籽晶的提拉杆控制提拉速度及转速，将籽晶浸入具有一定过

热度的熔体中，调整到合适温度后，开始提拉同时保持籽晶杆转动。适当升温至

观察到籽晶与液面接触处发生结晶后，缓慢降温扩大生长获得晶体。整个过程在

密闭的炉腔内进行，不同晶体炉腔内充入的气体有所不同。 

 

 

图 2-1 提拉法晶体生长原理图 

Fig. 2-1 the schematic of the Czochralski method crystal growth  

由于其结构特点，相比其他熔体生长方法，提拉法晶体生长具有特别的优势，
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主要为：可在短周期内得到较大体块单晶；沿特定方向生长，晶体缺陷少，光学

均一性好；生长过程可视，观察控制方便；生长过程晶体只与液面接触，不因寄

生成核等原因而产生内部应力[2, 3]。 

2.2 多晶料合成与晶体生长 

高纯度的多晶原料是获得优质单晶的基础。为保证原材料能够混合均匀并充

分反应，CNGS 多晶原料的合成经过以下四个步骤： 

配料 → 混料 → 压料 → 烧料 

首先，配料过程中要考虑原料的选择以及配置过程的中的准确度，尤其对一

些具有挥发性的成分，调整配料比来避免组分的偏离非常重要。本论文中生长的

晶体采用纯度为 4N 的 CaCO3、Nb2O5、Ga2O3、SiO2，以及 5N 的 Nd2O3 或 Yb2O3

为原料。 

以纯 CNGS 原料配置为例，各组分以化学计量比进行配置，反应方程式如

下： 

6CaCO3 + Nb2O5 + 3Ga2O3 + 4SiO2 → 2Ca3NbGa3Si2O14 + 6CO2↑ 

对 CNGS 晶体来说，Ga2O3 在无氧的生长条件下易被还原成氧化亚镓，其在高温

下易挥发，配料过程中根据配料的重量及生长周期的长短，在每 100 g 原料中额

外加入 0.2-0.6g Ga2O3，控制组分防止发生组分偏离而导致晶体质量下降。将配

置完成的原料放入玛瑙研钵中进行研磨。 

第二步为混料，目的是让原料能够充分混合均匀，是后续烧料过程中反应更

充分。将研磨充分的原料放入密封性良好的大塑料圆桶中，原料总量为桶容量的 

1/3 左右，将料桶固定到混料机上混料，时间 20-30 h。 

将混合均匀的原料包裹在干净塑料薄膜中放入铁铸模具，使用 NYL-600 型

油压机进行压结。所选模具内径略小于生长用铱金坩埚内径，直径约 5 cm，便于

晶体生长填料。压料过程中要避免污染的掺入。 

最后，将压结整齐的料块放入马弗炉中程序加热，反应并生成 CNGS 多晶

料。加热初始升温速率要适当缓慢，为使 CaCO3 分解充分，在 900 ºC 左右恒温

一段时间，然后 3-5 h 升温至 1100 ºC，恒定 24 小时。根据实验的需要，初次生

长晶体时可对烧结完的料块进行研磨后二次烧结。 
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我们采用西安理工大学制造的 TDR(L)-J50A 型单晶炉进行晶体生长，加热

中频额定输出功率 2500 kHz (西安泰丰，型号 35-3-2.5)，欧陆控温表控温精度±

0.1 ºC，如图 2-2 所示。炉腔内结构模拟见图 2-3。 

 

图 2-2 所用晶体生长设备 

Fig 2-2 Crystal growth equipment 

 

图 2-3 CNGS 晶体生长装置示意图 

Fig 2-3 The schematic of the CNGS crystal growth 
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本论文生长的 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体熔点约 1350 ºC，与铂金的熔点

1773 ºC 接近，因此我们选用铱金坩埚生长。如图 2-3 所示，温场的设计也非常

重要，通过在坩埚上部放置保温砖，坩埚下部使用锆砂保温的方式，确保晶体的

正常生长。生长过程中将炉腔抽空后缓慢冲入氮气，炉腔内留有少量氧气(实际

生长过程中氮气和氧气的配比将在后文详细介绍)，这样既能保护铱金(坩埚和籽

晶杆)不被氧化，又能抑制镓元素的挥发。接下来升温，通过调控电源功率(腔内

温度)、提拉速度和晶转速度进行晶体生长。其中温度影响坩埚中熔体对流，合适

的温度梯度是获得高质量晶体的重要条件。Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体生长时

的提拉速度和晶转速度会在下文生长过程中给出。 

炉腔封闭好之后开始升温进行晶体生长。首先升高温度至多晶料完全融化，

记录完全融化时的温度，升温过程控制在 6 小时左右，继续升温 20 ºC 保持恒定

2-3 h，让坩埚中多晶料融化反应混匀。降温至之前记录的温度点，设置晶转速率

6 rpm，将籽晶缓慢摇下至接近熔融液面处，使籽晶温度接近熔体温度。CNGS 晶

体在熔融状态下粘度较大，对流慢，热传导效率低，因此生长过程中使用较小的

拉速和较大的转速，本论文拉速设定为 0.5-0.8 mmh-1，晶转 6-12 rmp。接下来进

行收径，收径前期拉速可适当提高，并缓慢升高温度。待观察到提拉出结晶性良

好的晶体后开始降温放肩生长。放肩过程中为避免杂晶的出现要控制放肩角度不

易过大，过小生长周期会较长且不易得到大的晶体，一般 60-70º最佳。待放肩到

直径 20-25 mm 左右时，恒温进行等径生长。等径过程中，随着晶体的长大，液

面以上的部分散热面积变大，固液界面会趋于过冷，晶体容易外扩，此时需适当

缓慢升温。生长结束后升高温度 10-20 ºC，提高拉速将晶体从熔体中提出。设定

程序分阶段降至室温后取出晶体。降温速率为 10 ºC/h，20 ºC /h，30 ºC /h，40 ºC/h

各保持 10 h，直至室温。 

图 2-4 为我们按照上述方法成功生长的不同掺杂浓度的 Nd:CNGS 和

Yb:CNGS 晶体。所有晶体均沿[100]向生长。 
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图 2-4 不同掺杂浓度的 Nd:CNGS 晶体和 Yb:CNGS 晶体 

Fig 2-4 the as-grown Nd:CNGS and Yb:CNGS crystals with different doping 

concentration 

2.3 晶体特性与生长条件分析 

如图 2-4，本论文主要工作围绕 Nd:CNGS 晶体的生长优化及首次生长

Yb:CNGS 晶体。图中 0.5 at.%Nd:CNGS 晶体是优化生长条件后获得的高光学质

量大体块单晶，晶体重量 108.6 g，直径超过 30 mm，等径部分长度接近 50 mm，

是目前我们生长的最大的稀土离子掺杂 CNGS 晶体。由于体积较大，晶体生长后

期散热面积变大，导致晶体下部外扩。下部粘附有颗粒物为晶体表面现象，不影

响晶体内部质量。 

本论文首次生长 Yb:CNGS 晶体。与钕离子半径(Nd3+, 0.983 Å)相比，镱离子

半径(Yb3+, 0.868 Å)与所取代的钙离子半径(Ca2+, 0.99 Å)差别较大。因此镱离子取

代之后的晶格间距减小，使原有的晶格发生扭曲形变，内部应力增加，晶体内部

更容易开裂及产生絮状物等缺陷。镱离子在晶格中分布是否均匀就尤为重要。具

体的生长工艺理论分析在[4]中有详细介绍，在此不再赘述。考虑到以上原因，对

Yb:CNGS 晶体，我们通过分批多次配料混料，增加混料时间的方式，确保所配

原料的均匀性。当镱离子掺杂浓度为 1 at.% 和 3 at.%时(图 2-4)，由于掺杂浓度
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较低，较易获得高质量的晶体。当掺杂浓度提高到 5 at.%时，晶体中非常容易产

生絮状物，晶体质量降低(图 2-5)。CNGS 晶体熔融状态下粘度较大，熔体内液流

较慢，生长过程中若较高含量的 Yb2O3 在熔体中分布不均，进入晶体后容易引起

晶体内缺陷产生。我们重新切割高质量的 CNGS 晶体作为籽晶，减小放肩角度，

降低提拉速度到约 0.4 mmh-1，同时将生长结束后的初始降温速度调整为 5 ºC/h，

最终获得了图 2-4 中的高质量 5 at.%Yb:CNGS 晶体。该晶体在放肩过程中出现

较明显的片状生长特征，经过定向仪进行定向，较窄面为(010)面，较宽面为(001)

面，该特征在纯 CNGS 晶体，1 at.% Nd:CNGS 晶体和 5 at.% Yb:CNGS 晶体中都

曾出现。我们推断该特征除了跟晶体结构有关之外，生长过程中的温场也是一个

重要的影响因素，与掺杂稀土离子及掺杂浓度无确定关系。该特征使 CNGS 晶体

在加工使用中具有便利性。 

 

图 2-5 前期生长的 5 at.% Yb:CNGS 晶体 

Fig 2-5 The 5 at.% Yb:CNGS crystal growth in the early period 

Nd3+和 Yb3+掺入 Ca3NbGa3Si2O14 晶体后取代其中的 Ca2+格位，晶体结构的

分析及掺入稀土离子后电荷不守恒的问题将在本论文第二章晶体结构部分详细

描述。特别的，通过图 2-4 可以看出，三种组分的 Yb:CNGS 晶体颜色不尽相同，

通过对相关文献报道[5-7]的分析结合我们的生长经验，所生长 CNGS 晶体的颜

色受生长气氛影响较大。在 Nd:CNGS 晶体生长过程中我们控制炉腔的气氛为 N2

加少量 O2，N2 用于保护铱金坩埚不被氧化，少量 O2 抑制镓元素的挥发。表 2-1

中，在氧气含量低的情况下生长的低浓度的 1 at.% Yb:CNGS 晶体无色透明，与

文献[8, 9]无氧或低氧情况下生长获得无色晶体的报道相符合。但炉腔内氧分压

低会导致熔体中氧含量偏离化学计量比，产生氧空位从而导致色心缺陷的出现。

在生长较高浓度掺杂的 CNGS 晶体时我们提高腔内氧气含量，减少晶体中氧空
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位的数量，生长晶体呈淡黄色，吸收光谱显示晶体在 460 nm 附近有吸收峰，这

与晶体中存在氧空位缺陷有关[10]。 

表 2-1 不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体的生长气氛 

Table 2-1 The growth atmosphere of different doping concentration of Yb:CNGS 

晶体 生长气氛 颜色 

1 at.%Yb:CNGS N2 + 微量 O2 无色 

3 at.%Yb:CNGS N2 + 3vol％O2 淡黄色 

5 at.%Yb:CNGS N2 + 1vol％O2 淡黄色 

2.4 本章小结 

利用提拉法生长了 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体，介绍了提拉法的生长原理

及生长设备。详细介绍了生长原料的制备过程，生长过程的参数控制，温场设计，

气氛选择。掺镱晶体因离子半径与取代位置钙离子半径差别较大，更难生长，尤

其是高浓度掺杂易出现缺陷。为获得高质量晶体我们改进生长工艺，通过选用高

质量的 CNGS 籽晶，减小放肩角度，降低提拉速度，同时降低梯度降温速率的方

式，最终获得不同掺杂浓度的高质量 Yb:CNGS 晶体。描述了晶体片状生长的特

征，分析了生长气氛对晶体生长的影响。 
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第三章 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的结构与热学性质 

本章主要研究 Ca3NbGa3Si2O14 晶体的结构和热学性质。CNGS 晶体为三方晶

系，32 点群，P321 空间群(图 3-1)。该晶体物理学轴和结晶学轴的关系如下图所

示，X、Y、Z 轴为物理学轴，a、b、c 轴为结晶学轴。X 和 Z 轴与 a 和 c 轴平行，

三个物理学轴符合右手定则，Y 轴垂直于 X 和 Z 轴。使用晶体 X-Ray 粉末衍射

技术，对晶体结构进行分析，使用 Rietveld 方法对衍射图谱精修。测量晶体密度，

比热，热膨胀等性质，计算晶体的热导率，并把 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体做

了比较。 

 

图 3-1 CNGS 晶体物理学轴、结晶学轴图示 

Fig 3-1 The illustration of the physics axis and crystallographic axis of CNGS crystal 

3.1 晶体的结构 

3.1.1 密度 

根据阿基米德原理，利用排水法测量了不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体的密度。

密度的测量与晶体的质量和体积有关，质量使用高精度天平称量，但提拉法生长

的晶体外形不规则，无法直接计算晶体的体积，采用排水法，将整块晶体放入一

定容量的水中，排除水的体积即为所放入晶体的体积。晶体的密度可用于晶体热

导率的计算。具体测量及计算方法如下： 
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𝜌𝑐𝑟𝑦 =
𝑚

𝑚1
𝜌𝑤𝑎𝑡    (3-1) 

式中，𝜌𝑐𝑟𝑦为晶体的密度，m 为晶体在空气中的质量，m1 是晶体排水的质量，𝜌𝑤𝑎𝑡

为室温下水的密度(15ºC，0.999 g/cm3)。实验过程为减小误差需要如下操作： 

1) 尽可能大的晶体块能够减少误差； 

2) 晶体要完全浸没在水中避免接触烧杯壁并固定(避免移动)； 

3) 选用极细的尼龙丝悬吊晶体，其体积可忽略不计; 

4) 所使用水的密度要与测量时温度相对应。 

将排水法计算得到的数值和利用晶体 XRPD 数据得到的晶格常数计算得到

晶体密度进行比较。理论密度利用下方公式进行计算： 

 𝜌𝑡ℎ𝑒𝑜 =
𝑀𝑍

𝑁𝐴𝑉
    (3-2) 

式中，𝜌𝑡ℎ𝑒𝑜为晶体的理论密度，M 为晶体的摩尔质量，Z=1 为晶体单胞中的分子

的个数，阿伏伽德罗常数 NA=6.022×1023/mol，Ｖ为晶体单胞体积。排水法测量

值与通过晶格常数计算得到的理论值结果显示这两种方法得到的密度数值基本

一致。理论值稍大于测量值，随着掺杂浓度的升高，晶体的密度变大。 

表 3-1  不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体密度 

Table 3-1 The crystals density of Yb:CNGS 

 M (g/mol) V (nm3)* ρcry(g/cm3) Ρtheo(g/cm3) 

1 at.% 706.461 0.28236 4.143 4.155 

3 at.% 714.439 0.28230 4.159 4.22 

5 at.% 722.417 0.28221 4.171 4.251 

*晶胞体积根据 XRPD 测量数据获得 

3.1.2 晶体 X 射线粉末衍射 

利用X射线(X-Ray)粉末衍射技术(XRPD)对Yb:CNGS晶体的结构进行分析，

这是当前确定材料结构普遍采用的方法。晶体是由大量微观物质单位(原子，离

子，分子等)按照一定规则有序排列的结构，相当于光栅，当确定波长的 X-Ray 照

射到晶体时，散射光会发互相干涉，强度会发射强弱变化，通过该技术可以测得
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晶体的衍射图谱。使用 Bruker-AXS 公司生产的 X-Ray 粉末衍射仪(型号 D8 

Advance)，使用辐射源为波长 1.54056 Å 的 Cu-Kα 衍射光束单色仪。测量数据衍

射峰范围为 10º-70º，测量步长为 0.02º/0.05º。通常的，衍射测量原理可用布拉格

方程来表述： 

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆     (3-3) 

式中 dhkl 为晶面面间距，θ 为衍射角，n 为衍射级数(正整数)，λ 是 X-Ray 的波长。

通过测量的X-Ray衍射峰所对应的衍射角 θ可计算获得波长 λ及晶面面间距 dhkl，

从而对晶体结构排列进行分析。将测量得到晶面面间距 dhkl 与已知的标准卡片对

比，就可以得到所测量晶体的基本结构。 

 

图 3-2 Yb:CNGS 晶体 XRPD 衍射数据 

Fig 3-2 The XRPD patterns for Yb:CNGS crystal powder 

通过 Search-Match 软件对 XRPD 衍射谱进行分析，与 CNGS 标准卡片中的

峰位置吻合，所生长晶体的衍射峰位置一致， 系同一物相，且均属于三方晶系。

3 at.% Yb:CNGS的晶格常数为 a = b = 8.0890 Å, c = 4.9815 Å, α = β = 90°, γ = 120°，

V=282.30 Å3，5 at.% Yb:CNGS 的晶格常数为 a = b = 8.0779 Å, c = 4.9750 Å, α = β 

= 90°, γ = 120°, V=282.21 Å3。与 CNGS 晶体(ICSD card #51–0178，a = b = 8.0966 
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Å, c = 4.9828 Å, V=282.88 Å3)数据差别不大。细微差别主要与掺入的镱离子以及

测量过程中的误差有关。 

3.1.3 晶体结构 

利用 Rietveld 方法对 3 at.% Yb:CNGS 晶体粉末衍射图谱精修。以下是对室

温条件下的 XRPD 数据以及 Rietveld 精修的数据对比。从图 3-3 中蓝线可知，精

修后的数值与实验测量值差别不大。根据 Rietveld 数据得到 Yb:CNGS 晶体的结

构图(图 3-4)，在 Ca3NbGa3Si2O14 结构中，有四种不同的阳离子格位，从图中右

侧可清楚的知道，它们分别是有八个氧配位的十二面体(Ca, Yb)O8，六个氧配位

的八面体 NbO6，以及两种大小不同的四个氧配位的四面体格位，在 CNGS 晶体

中每种阳离子只占据其中一种阳离子格位，掺入的镱/钕离子取代钙离子格位。 

  

图 3-3 常温 3 at.% Yb:CNGS 晶体粉末衍射数据(密勒指数): 黑线为测量数据，

红线为 Rietveld 精修后数值，蓝线为差值 

Fig 3-3 The XRPD data of 3 at.% Yb:CNGS crystal powder at room temperature 

(with Miller’s indices): the measured (black line), the calculated results after Rietveld 

refinement (red line) and the differential (blue line) 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



28 

 

 

图 3-4 根据 Rietveld 精修后得到的 Yb:CNGS 晶体结构 

Fig 3-4 The Yb:CNGS structure according to the data from the Rietveld refinement 

    在表 3-2 和 3-3 中，列出了 Rietveld 精修后得到的四个阳离子 Wyckoff 位置、

原子坐标(x, y, z)和选定的原子间距离(Ca-O, Si-O, Nb-O, Ga-O 和 Ca-Ca)。Ca2+只

占据 Wyckoff 位置 3e，具有较长的 Ca-O 距离，从 2.33 到 2.82Å 。Nb5+、Ga3+、

Si2+分别占据 1a、3f、2d 位置。Yb:CNGS 晶体具有较长的 Ca-Ca 距离 4.20-4.98Å，

表明该晶体不易因高浓度掺杂而产生浓度猝灭。 

表 3-2 Rietveld 精修后得到的 3 at.% Yb:CNGS 晶体原子坐标 

Table 3-2 The atomic coordinates of 3 at.% Yb:CNGS obtained after the Rietveld 

refinement 

Sit Wyckoff Occupancy x y z 

Ca 3e 0.97 0.419(2) 0 0 

Yb 3e 0.03 0.492(2) 0 0 

Nb 1a 1 0 0 0 

Si 2d 1 1/3 2/3 0.557(5) 

Ga 3f 1 0.742(1) 0 1/2 

O1 2d 1 1/3 2/3 0.257(8) 

O2 6g 1 0.495(6) 0.326(7) 0.300(9) 

O3 6g 1 0.236(6) 0.099(5) 0.759(5) 
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表 3-3 Rietveld 精修后得到的 3 at.% Yb:CNGS 的原子间距离 

Table 3-3 Selected interatomic distances for 3 at% Yb:CNGS obtained after Rietveld 

refinement 

Cation Atom Distance, Å Cation Atom Distance, Å 

Ca O1×2 2.74(4) Si O1 1.49(9) 

 O1×2 2.35(5)  O1×3 1.53(5) 

 O1×2 2.82(4) (Si-O)av  1.515 

 O1×2 2.33(5) Nb O3×6 2.05(4) 

(Ca-O)av  2.563 (Nb-O)av  2.05(4) 

Ca Ca×4 4.20(1) Ga O3×2 1.76(3) 

 Ca’×2 4.9810(1)  O2×2 1.98(5) 

(Ca-Ca)av  4.591 (Ga-O)av  1.826 

 

3.2 热学性质 

热学性质是晶体的重要性质，是衡量激光增益介质性能的一个重要参数。高

比热的晶体可能具有更高的抗光损伤阈值，晶体在高功率激光的泵浦下，在晶体

内部会产生大量的热，从而产生各种热效应[1-3]，如热透镜效应，热致双折射等。

这种热效应在晶体中不是均匀存在的，当温度继续升高，一些热膨胀各向异性较

大，热导率低的的晶体就会很容易破碎。这些都会影响固体激光器的性能。有潜

力的激光晶体要求具有大的比热，小的热膨胀特性以及高的热导率[4-6]。根据

Nd:CNGS 晶体的热学性质对比研究显示，不同掺杂浓度的晶体比热，热膨胀，

热扩散等相差不大且呈现相同的变化趋势。本节主要研究 5 at.% Yb:CNGS 晶体

的热学性质。 

3.2.1 比热，热膨胀 

比热是单位质量的物质在改变单位温度时吸收或者放出的热量。对激光晶体

来说，比热越大晶体中产生同样的热量时，温度变化就越小，晶体就更不容易损
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坏，光损伤阈值就高。 

利用差热扫描量热仪(Perkin Elmer Diamond: DSC)测试了 Yb:CNGS 晶体的

比热(图 3-5)。温度测试范围为 20 -300 ºC，加热速度 10 ºC /min，测试之前要将

空置样品盘加热到 300 ºC 后恒温 15 分钟校准基线。 

 

图 3-5 5 at.% Yb:CNGS 晶体比热随温度变化曲线 

Fig 3-5 The specific heat of the 5 at.% Yb:CNGS 

从上图中可以看到，Yb:CNGS 晶体比热随温度升高不断变大，且基本呈线

性增长。与文献[7]中无掺杂 CNGS 晶体相比有所下降，掺杂浓度的不同不会过

多的影响晶体的比热，在 20 - 300 ºC 温度范围，Nd:CNGS (0.54 Jg-1K-1-0.84 Jg-1K-

1)与 Yb:CNGS (0.568 Jg-1K-1-0.832 Jg-1K-1)晶体的比热差别不大。晶体的比热更多

的与基质材料有关，不同掺杂浓度不同掺杂离子对比热影响不大。 

热膨胀通常指外压强不变的情况下，当温度变化时，晶体的体积发生变化的

现象。晶体应变可用应变张量表示，当晶体发生微小的温度变化 ΔT，可以看作

晶体的应变是均匀的，应变张量所有分量和温度变化 ΔT 成正比。应变张量为对

称张量，对 CNGS 晶体而言，只有两个独立的热膨胀系数 α11 和 α33，即沿物理学

x 轴和 y 轴的热膨胀系数应基本相同。使用由 Perkin-Elmer 公司生产的热机械分

析仪(TMA , Thermal Mechanical Analyzer)测量了 Yb:CNGS 晶体沿 x、y、z 三个

方向从室温至 500 ºC 的热膨胀性能(图 3-6)。线性热膨胀系数 α 根据以下公式计

算： 
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α(T0 → T) =
Δ𝐿

𝐿

1

Δ𝑇
    (3-4) 

式中，L 为晶体在 T0 温度时的长度，ΔL 为晶体在 T 与 T0 温度时的长度差，温度

差 ΔT=T-T0。从图 3-6 中可以看出，Yb:CNGS 晶体在室温至 500 ºC 区间范围的

热膨胀随着温度的升高正增长，即在晶体受热时，晶体各个方向都在膨胀。三个

方向热膨胀差别不大，各向异性小，使晶体在高温条件下的晶格畸变减少，晶体

更易生长，在温度变化时，晶体不同方向上的形变差别不大，降低了因内部应力

不均匀产生损伤的可能性，有利于晶体激光方面的应用。热膨胀曲线通过线性拟

合，斜率即为热膨胀系数。通过拟合得到 Yb:CNGS 晶体 x、y、z 三个方向的热

膨胀系数分别为 5.73 × 10-6 K-1, 5.92 × 10-6 K-1, 5.49 × 10-6 K-1。x 和 y 向热膨胀系

数较 z 向略大，x 和 y 向的差别与测量过程中产生的误差有关。 

 

图 3-6 热膨胀曲线 

Fig 3-6 The thermal expansion of the Yb:CNGS 

3.2.2 热扩散，热导率计算 

热扩散系数是晶体重要热学性质，决定了晶体热导率及作为激光晶体材料的

应用。热扩散系数也是一个二阶张量[6]，对 CNGS 晶体来说有 λ11 和 λ33 两个独

立的热扩散系数。当前测量热扩散系数的方法主要分为稳态法和瞬态法两种[7]。

本论文利用闪光法，测试仪器为德国耐驰(Netzsch)公司 LFA 447 型热扩散仪。其

结构简单，利用氙灯产生脉冲打在晶体样品下表面加热，利用红外探测器测量晶

体温度变化，即可得出晶体的热扩散系数。 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



32 

 

对于 CNGS 和 Re:CNGS(Re=Nd, Yb, Er, Tm)晶体，x 和 y 向的热扩散系数要

小于 z 向的热扩散系数，本论文测量了 Yb:CNGS 晶体 z 向方形片(6×6×2mm3)的

热扩散系数随温度的变化曲线。测试温度范围 30-300ºC，测试点间隔约 30ºC，计

取 10 个测试点热扩散系数值。图 3-7 为 z 切向 Yb:CNGS 晶体热扩散系数随温度

变化情况。可以看出热扩散系数随温度变化较为明显，随着温度升高逐渐减小，

在高温下热扩散系数减小趋势放缓，这与其他 Re:CNGS 晶体呈现出来的趋势相

同，且掺杂浓度和不同的掺杂离子对 CNGS 晶体的热扩散性能影响不大。 

 

图 3-7 沿 z 方向 Yb:CNGS 晶体的热扩散系数 

Fig 3-7 The thermal diffusion coefficient of the z-cut Yb:CNGS 

 

图 3-8 沿 z 方向 Yb:CNGS 晶体的热导率 
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Fig 3-8 The thermal conductivity of the z-cut Yb:CNGS 

热导率即热导系数，是物质导热能力的量度。单位时间在单位温度梯度上

经单位面积所传递的热量，是衡量晶体热传导能力的重要参数之一。作为激光

增益介质，高的热导率能够使晶体在内部产生热量时，更快地通过热传导的方

式散热，减小热透镜、热致双折射效应带来的对激光性能的影响，高热导率的

晶体更能够具有高的抗光损伤阈值。 

热导率是二阶对称张量，一般通过以下公式计算[8]： 

𝐾𝑖𝑗(𝑇) =  𝜌𝜆𝑖𝑗(𝑇)𝐶𝑝(𝑇)    (3-5) 

式中，ρ 为晶体密度，𝜆𝑖𝑗(𝑇)为热扩散系数，𝐶𝑝(𝑇)为比热。结果如图 3-8 所示。

热导率随温度升高而缓慢变大，且基本成线性变化，与之前报道的其他 Re:CNGS

晶体趋势相近。Yb:CNGS 晶体 z 方向样品室温下的热导率约为 1.72 Wm-1K-1。

与之前报道的 Nd:CNGS(2.13 Wm-1K-1)和 Tm:CNGS(2.14 Wm-1K-1)晶体数值相比

偏小，与 Er:CNGS (1.723 Wm-1K-1)晶体热导率相近。相比较其他常用的 Yb3+掺

杂激光晶体，Yb:CNGS 热导率与 Yb:YCOB(2.1 Wm-1K-1)[9]，Yb:KYW(3.3 Wm-

1K-1)[10, 11] 相差不大；与 Yb:YAG 晶体的热导率(11 Wm-1K-1)[12]和 Yb:YVO4 晶

体的热导率(5.23 Wm-1K-1)[13, 14]相比较小。因此在连续泵浦激光实验过程中，

如何处理好晶体的散热，以及晶体中的热效应等问题很重要。 

3.3 本章小结 

本章主要研究了 Yb:CNGS 的结构和热学性质，并与其他 Re:CNGS(Re= Nd, 

Er, Tm)晶体做了对比。主要内容总结如下： 

1. 测量了不同掺杂浓度的 Yb:CNGS 晶体的密度，并利用晶体 XRPD 数据

得到的晶格常数计算了晶体理论密度，两者数值基本吻合。测量了 X 射线晶体

粉末衍射数据，计算了晶胞参数，并与 CNGS 标准卡片匹配，证明所生长的

Yb:CNGS 晶体与 CNGS 为同一物相。 

2. 利用 Rietveld 方法对 3 at.% Yb:CNGS 晶体粉末衍射图谱精修。得出

Rietveld 精修后的阳离子 Wyckoff 位置、原子坐标(x, y, z)和选定的原子间距离。

Yb:CNGS 晶体具有较长的 Ca-Ca 距离 4.20-4.98Å，表明该晶体不易因高浓度掺
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杂而产生浓度猝灭。 

3. 测量了 5 at. % Yb:CNGS 晶体的比热，热膨胀和热扩散系数，并计算了晶

体的热导率。与其他 Re:CNGS(Re= Nd, Er, Tm)晶体做了对比。Yb:CNGS 晶体热

膨胀各向异性小，热导率适中。Re:CNGS 晶体的热学性质相近，呈现相同的趋

势。  
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第四章 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体的光谱性质 

本章从晶体的折射率测量入手，测得不同波长下 Yb:CNGS 晶体的折射率并

利用 Sellmeier 方程进行拟合。测量了 Yb:CNGS 晶体从室温到 6 K 温度范围的偏

振吸收光谱和偏振荧光光谱，并测量了荧光寿命。偏振吸收光谱显示，Yb:CNGS

晶体的吸收峰位于 978 nm 附近，低温下显示为非常清楚的双峰值结构，分别位

于 977 和 979 nm 处。根据低温吸收和发射光谱研究了镱离子在 CNGS 晶体中的

Stark 能级，计算了 CNGS 晶体的 2F7/2 和 2F5/2能级重心并和其他常见镱离子掺杂

晶体做了对比。计算了室温下的偏振吸收截面，并分别使用倒易算法和

Fuchtbauer-Ladenburg 公式计算了室温偏振发射截面(3 at.% Yb:CNGS 晶体)，两

种方法计算获得的发射截面相近但有一定偏差。3 at.% Yb:CNGS 晶体发射光谱

最强峰位于 1014 nm 附近。计算了 Yb:CNGS 晶体的偏振增益截面。利用共焦显

微拉曼光谱仪测量了四种几何配置 Yb:CNGS 晶体的偏振拉曼光谱。 

4.1 晶体折射率 

折射率是影响晶体非线性应用的重要性质，获得精确的折射率能够提高晶体

相位匹配角度计算的准确性。同时也可用于计算晶体发射截面等重要参数。

CNGS 为正单轴晶体，光在晶体中(非光轴方向)传播会发生双折射现象。入射波

长不同折射率不同。使用德国 Trioptics GmbH 公司生产的高精度全自动折射率测

量仪(HR Spectromaster)测量不同波长入射 CNGS 晶体的折射率，测量精度为 2 × 

10-6。测试用样品为直角棱镜，信号(不同波长光线)垂直其中一直角边并垂直于光

轴(z 轴)入射表述的不清楚，探测器探测折射光信号，计算得出 CNGS 晶体折射

率 no和 ne值。将得到的折射率数值代入 Sellmeier 方程进行拟合[1]： 

𝑛(o,e)
2 = 𝐴 +

𝐵

𝜆2−𝐶
+ 𝐷𝜆2    (4-1) 

式中，A、B、C 与 D 为 Sellmeier 色散系数，𝑛(o,e)为晶体的折射率，λ 为信号光

源波长。表 4-1 为所测量的 1 at.% Yb:CNGS 晶体从 356-643 nm 波段的折射率数

值。此前我们测量的不同掺杂浓度 Nd:CNGS 晶体的折射率数据显示，不同掺杂

浓度晶体的折射率值在小数点后第三位出现差异，色散系数约在小数点后第四位
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出现不同，说明不同掺杂浓度对晶体的折射率影响不大。为实验精确，选择无色

的 1 at.% Yb:CNGS 晶体进行测量。拟合结果如图 4-1 所示，拟合后曲线与实际

测量值吻合。根据拟合结果，色散系数的数值记录在表 4-2 中，将色散系数代入

Sellmeier 色散方程可以得到 Yb:CNGS 晶体对不同波长的折射率数值。 

表 4-1 1 at.% Yb:CNGS 晶体折射率 

Table 4-1 The refractive index of the 1 at.% Yb:CNGS 

Wavelength no ne 

365.02 1.84409 1.96826 

404.66 1.82713 1.93893 

435.83 1.81752 1.92307 

479.99 1.80741 1.9069 

546.08 1.79705 1.89081 

587.56 1.79236 1.88372 

643.85 1.78744 1.87637 

  

图 4-1 Yb:CNGS 折射率拟合曲线 

Fig 4-1 The Sellmeier fitting of the Yb:CNGS 

表 4-2 Yb:CNGS 晶体的 Sellmeier 系数 

Table 4-2 The Sellmeier coefficient of the Yb:CNGS 
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Sellmeier no ne 

A 3.1234 3.4126 

B 0.0298 0.0435 

C 0.0261 0.0394 

D 0.0131 0.0188 

4.2 晶体偏振吸收光谱 

研究掺稀土离子激光材料的吸收光谱是了解材料激光性能的重要手段。晶体

吸收能量后从低能级跃迁到高能级产生吸收光谱，根据吸收光谱可分析晶体能级

跃迁，计算晶体的吸收截面，匹配晶体实现激光输出所需要的泵浦源波长。利用

Varian CARY-5000 分光光度计测量了 Yb:CNGS 晶体的偏振透过光谱和吸收光谱。

所用样品为 a 向 3 mm 长，前后通光面光学抛光。在室温下，透过光谱在 980 nm

附近出现双峰结构，这与 Yb3+在 CNGS 晶体中的能级结构有关。图 4-2 为室温

下不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体的偏振透过光谱对比。随着掺杂浓度的升高晶体

在 900-1020 波段的吸收明显增强，σ 偏振吸收要略高于 π 偏振方向。在 980 nm

附近不同掺杂浓度晶体的透过谱均显示双峰结构 (977, 979 nm)。 

 

图 4-2 室温下，不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体的偏振透过光谱 

Fig 4-2 The polarized transmission spectrum of different doping concentrations 

Yb:CNGS at room temperature 
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考虑到不同掺杂浓度晶体光谱具有相似特征，我们主要对 3 at.% Yb:CNGS

晶体进行分析。同样采用 Varian CARY-5000 分光光度计测量了该晶体的偏振吸

收光谱，并利用 Judd-Ofelt (J-O)理论[2]计算了晶体的偏振吸收截面。吸收截面

σabs 根据公式： 

𝜎𝑎𝑏𝑠 =
𝐴

𝑁𝐿𝑙𝑔𝑒
    (4-2) 

式中，A 为吸光度，可由吸收光谱获得；N 为晶体格位浓度，3 at.% Yb:CNGS 的

N 值取 3.2 × 1020 cm-3；L 为测量体厚度。计算得到该晶体室温下，900-1100 nm

波段的吸收截面如图 4-3 (a)所示。吸收峰值 977 nm 处晶体的 σ 偏振吸收截面为

1.25 ×10-20 cm2，对应 2F7/2 基态和 2F5/2 激发态最低能级之间的跃迁。 

 

图 4-3 (a) 3 at.% Yb:CNGS 晶体室温(293 K)偏振吸收光谱，(b)低温下(6 K)吸收

光谱，箭头指示 Stark 能级跃迁。插图为零声子线 977 nm 附近吸收峰。 

Fig 4-3 (a) The room temperature polarized absorption spectra of 3 at.% Yb:CNGS, 
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(b) the low temperature (LT) absorption spectra, the arrows indicate the observed 

transitions between the Stark sub-levels. The insert are the absorption peak around the 

ZPL at 977 nm. 

为更清楚地了解该晶体的光谱特性，使用牛津仪器有限公司 (Oxford 

Instruments Ltd.)的低温恒温器(型号 SU12)和氦气闭路循环冷却系统测量了

Yb:CNGS 晶体的低温偏振吸收光谱，光谱分辨率为 0.2 nm。Yb:CNGS 晶体在 978 

nm 附近双峰的总半峰全宽(FWHM)分别为 4.2 (π)和 4.6 (σ) nm。宽吸收峰使得

Yb:CNGS 晶体利于 InGaAs 激光二极管的泵浦。在图 4-3 (b)中该晶体的双峰结构

在低温下非常清晰，这两个峰值的能量分别是 10240 cm-1 (0-0’, 976.6 nm)和 10210 

cm-1 (979.3 nm)。我们将第二个峰归属于基态的第一个斯塔克子能级“1”的 1→

0’跃迁，由于斯塔克子能级“0”和“1”之间能隙较窄(30 cm-1)。在 10645 (940.4 

nm)和 10828 cm-1 (923.5 nm)处的峰分别归因于 0→1’和 0→2’跃迁。因为 CNGS

晶体是有序晶体，因此两吸收峰对应的 10240 cm-1 和 10210 cm-1 两个能级不能分

配？对应于两种不同的 Yb3+晶体学位置的零声子线(ZPL, zero phonon line)跃迁。 

图 4-4 是根据低温吸收光谱和发射光谱(将在下一节介绍)计算的 Yb3+在

CNGS 晶体中的基态和激发态能级图。对稀土离子来说，2S+1LJ 多重体的重心和

孤立的 4fn 多重体的重心基本呈线性关系，表示为重心图 [3, 4]。我们绘制了 Yb3+

在 CNGS 晶体中的 2F5/2 与 2F7/2 能级的重心比，与其他镱离子掺杂基质材料中的

斯塔克能级重心进行比较(图 4-5)。忽略晶场引起的基态和激发态多重态之间的 J

混合效应(J-mixing)，两个重心之间的能量分离应该是恒定的并等于游离 Yb3+基

态和和激发态之间的能量(10167 cm-1)。图中可以看出与 Yb:CNGS 晶体对应的点

略有偏离，这主要是由于在 CNGS 晶体中基态的斯塔克子能级“0”和“1”之间

能隙较窄。对很多晶体来说这种偏离也是合理的。 
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图 4-4 Yb3+在 CNGS 晶体的晶体场 Stark 子能级图，Z1/Z2 为上下能级比例 

Fig 4-4 Scheme of the stark sub-levels of the Yb3+ in CNGS, Z1/Z2 is the ratio of 

upper and lower levels. 

 

图 4-5 不同掺镱离子晶体的能级重心 

Fig 4-5 Barycenter plot for various Yb3+-doped crystals 

4.3 晶体的偏振荧光光谱 

4.3.1 晶体荧光寿命 

荧光寿命测量使用的是英国爱丁堡公司生产的高灵敏度荧光光谱仪(FS920)，

测量荧光寿命使用的泵浦源为美国 Opolette (型号 HE 355)可调谐激光器，波长可
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调谐范围是 410-2400 nm 以及 355 nm 激光，脉冲宽度、重复频率、能量分别是

5 ns、20 Hz、1-5 mJ。瞬态荧光信号使用瞬态 InGaAs 探测器探测。我们选用 355 

nm 激光作为瞬态激发光源，选用 3 mm 厚晶体样品测量荧光衰减曲线，为避免

重吸收效应选用 1 at.% Yb:CNGS 晶体进行测量。Yb:CNGS 晶体的荧光衰减曲线

如图 4-6 所示，图中我们使用单指数函数对荧光衰减曲线进行拟合，拟合结果良

好，Yb:CNGS 晶体的荧光寿命为 0.71 ms。良好的单指数拟合衰减曲线说明有效

避免了 Yb:CNGS 中的重吸收效应，该晶体中弛豫振荡效应也较弱[5]。 

 

图 4-6 室温下 Yb:CNGS 晶体的荧光衰减曲线，黑线为单指数拟合结果 

Fig 4-6  Luminescence decay curve for Yb:CNGS crystal, black curve is single-

exponential fitting result. 

4.3.2 荧光光谱与发射截面 

偏振荧光光谱测量设备为 YOKOGAWA 光谱分析仪(型号 AQ 6373)，格兰

泰勒(Glan-Taylor)偏光镜。光谱分辨率 0.1 nm，在样品边缘垂直于激发光 90°位

置收集荧光避免重吸收及泵浦光的影响，激发光源为 InGaAs 激光二极管，发射

波长 972 nm。测试用晶体为 3 at. % Yb:CNGS 晶体(a 向，厚度 3 mm)。除了测

量室温下的偏振荧光光谱(图 4-7 (a))，我们还分别测量了 6 K、50 K、100 K、

200 K 温度下的非偏振荧光光谱(图 4-7 (b))，同样使用牛津仪器有限公司(Oxford 

Instruments Ltd.)的低温恒温器（型号 SU12）和氦气闭路循环冷却系统进行温度

控制。图 4-7 (a) 中可以看出 Yb:CNGS 晶体的偏振光谱差别较大，σ 偏振的发

射强度要明显高于 π 偏振。三个与激光发射相关的发射峰分别位于 1013、1043

和 1063 nm，最强峰在 1013 nm 处，该发射峰 π 和 σ 偏振的半峰宽(FWHM)分

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



44 

 

别为 38 nm 和 19 nm。在图 4-7 (b) 中，与吸收光谱对应的双峰结构分别对应 0’

→0 和 0’→1 能级之间的跃迁，而在 1011 和 1060 nm 的发射峰分别对应 0’→2

和 0’→3 能级之间的跃迁。 

 

 

图 4-7 (a)室温 293 K 温度下 3 at.% Yb:CNGS 晶体的偏振荧光光谱，插图

为 978 nm 附近详细光谱图；(b)不同温度下的非偏振荧光光谱，箭头指示 Stark

子能级之间的能级跃迁 

Fig 4-7 (a) Luminescence spectra of a 3 at.% Yb:CNGS crystal at RT (293 K) 

for light polarizations π and σ, inset shows the structure of the emission band around 

978 nm; (b) unpolarized emission spectra at 6-293 K, the arrows and the 

corresponding notes in (b) indicate the observed transitions between the Stark sub-

levels 

根据室温下测量的偏振吸收光谱，分别利用 F-L 公式和倒易法计算了 Yb3+

在 CNGS 晶体的发射截面。F-L 公式计算如下[6]： 
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式中，Wi(λ)是 i = π, σ 偏振的荧光光谱强度，λ 是波长，ni是Yb:CNGS 晶体折射率(ne = 

1.85, no =1.77) [7]，τYb = 0.71 ms [8]是激发态辐射寿命，c 是光速。 

第二种算法为倒易法，计算公式如下[9]： 

   1 ZL
SE abs

2

/
( ) ( ) exp( ),i i Z hc E

Z kT


   


          (4-4) 

式中，σi
abs 是 i = π, σ 偏振吸收截面，h 是普朗克常数，k 是波尔兹曼常数，T 是

晶体温度，EZL 是零声子线能量即基态和激发态最低能级之间的能量差(10240 cm-

1)， Zm (m = 1, 2)是上下能级函数 [10]，根据文献计算得 Yb:CNGS 晶体中 Z1 = 

2.056, Z2 = 1.192 Z1/Z2 = 1.725 (图 4-4)。倒易法适用于计算当吸收光谱和发射光

谱存在重叠时的发射截面，因为这样的重叠产生重吸收效应，会对发射光谱的测

量产生很大影响。F-L 公式在计算长波波段时更准确，长波段倒易算法公式中的

指数项会使发射截面的计算产生较大误差。 

我们利用上述两种方法分别计算了室温下 Yb:CNGS 晶体的偏振发射截面

(图 4-8)。从图中可以看出两种方法计算得到的结果基本一致，测量荧光光谱过

程中装置的调节及格兰泰勒棱镜的校准可能会导致误差的产生。最大发射截面是

977 nm 处的 σ 偏振，为 2.4 × 10-20 cm2，约为 π 偏振发射截面的 1.5 倍。在激光

发射波段范围，最大发射截面位于 1014 nm 附近，σ 和 π 偏振发射截面分别为

0.97 × 10-20 cm2 和 0.35 × 10-20 cm2。在激光发射波段范围倒易法计算得到的发射

截面更加准确。 
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图 4-8 Yb:CNGS 晶体的偏振发射截面计算 

Fig 4-8 The polarized emission cross-section of Yb:CNGS crystal 

对 Yb3+激光晶体的准三能级系统，在激发波段存在基态的重吸收，计算有效

增益截面可以预测激光发射波长。利用下面公式计算了 Yb:CNGS 晶体的有效增

益截面： 

σ𝑔 = 𝛽𝜎𝑆𝐸 − (1 − 𝛽)𝜎𝑎𝑏𝑠    (4-5) 

式中，β 是能激发到上能级的 Yb3+的比例，当σ𝑔= 0 时可以获得 β 的最小值，即

基态吸收和增益达到平衡状态，Yb3+实现激发的最小比例[11]。我们选取 β = 0.1-

0.5，利用倒易法算得的发射截面计算了 Yb:CNGS 晶体的偏振增益截面，如图 4-

9 所示。当 β 值小于 0.1 时增益光谱为扁平状，波段范围 1020-1080 nm。当 β = 

0.2 时，σ 和 π 偏振的增益带宽分别约为 43 和 48 nm。随着 β 值增大，增益光谱

在 1014 nm 附近出现峰值。宽的可调谐波段说明 Yb:CNGS 晶体在可调谐激光器

和锁模激光器方面具有研究价值。 
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图 4-9  Yb:CNGS 晶体的偏振增益截面 

Fig 4-9 The polarization gain cross-section of the Yb:CNGS 

4.4 晶体的拉曼光谱 

晶体的拉曼振动模式与晶体结构有关，我们利用英国雷尼绍公司生产的

Renishaw inVia 共焦显微拉曼光谱仪测量了不同几何配置 Yb:CNGS 晶体的偏振

拉曼光谱，激发光源波长 514 nm。如图 4-10 所示，A (BC) D 代表拉曼散射的几

何配置，A 和 D 分别为入射泵浦光和散射光的传播方向，B 为入射泵浦光偏振方

向，C 是拉曼散射光偏振方向。使用 a 向和 c 向的 5 at. % Yb:CNGS 晶体(3 × 3× 

3 mm3)测量了在 a (σσ) a , a (σπ) a , a (ππ) a and c (σσ) c 四种几何配置下的偏振拉

曼光谱。我们测得的拉曼光谱和文献[12]中报道的无掺杂 CNGS 晶体的拉曼光谱

相似。CNGS 晶体为 32 点群，P321 空间群，根据文献[12]在第一个布里渊区的

中心点 Γ，CNGS 晶体的晶格振动模式的不可约表示可写为： 

Γ = 10A1 + 13A2 + 23E     (4-6) 

其中，1A1 + 1E 模式为声学模式，10A1 模式为拉曼活性模式，12A2 为红外活性

模式，其余 22E 是拉曼或者红外活性模式。图 4-10 拉曼光谱中共显示了 15 种模

式。拉曼光谱中最强的频移峰位于 583 (A1)，623 (A1)和 786 (A1) cm-1，分别与 O-

Si-O 弯曲，O-Ga-O 伸缩和 Si-O 伸缩振动有关。最大频移峰位于 988 (A1) cm-1 位

置，对应 Si-O 的伸缩振动。 
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图 4-10 Yb:CNGS 晶体的偏振拉曼光谱 

Fig 4-10 The polarized Raman spectra of Yb:CNGS 

4.5 本章小结 

本章主要研究了 Yb:CNGS 晶体的光谱性质，为该晶体的激光性能研究奠定

了基础。测得不同波长下 1 at.% Yb:CNGS 晶体的折射率并利用 Sellmeier 方程进

行拟合。拟合后曲线与实际测量值符合较好。 

测量了 Yb:CNGS 晶体从室温(293 K)到 6 K 温度范围的偏振吸收光谱和偏振

荧光光谱，Yb:CNGS 晶体的吸收峰分别位于 977 和 979 nm，最强吸收峰 977 nm

处晶体的 σ 偏振吸收截面为 1.25 ×10-20 cm2。荧光光谱的最强峰位于 1014 nm 附

近，分别利用倒易法和 F-L 公式计算了常温下 3 at.% Yb:CNGS 晶体的偏振发射

截面，在 1014 nm 倒易法计算得到的 σ 和 π 偏振发射截面分别为 0.97 × 10-20 cm2

和 0.35 × 10-20 cm2。根据低温吸收光谱和发射光谱计算了 Yb3+在 CNGS 晶体中

的基态和激发态能级图，计算了能级重心。同时，吸收光谱的双峰结构主要是由

于 CNGS 晶体中基态的斯塔克子能级“0”和“1”之间能隙较窄。 

为减少重吸收效应的影响，选用 1 at.% Yb:CNGS 晶体测量了荧光寿命，为

0.71 ms。使用单指数函数对荧光衰减曲线进行拟合，拟合结果较好。利用共焦显

微拉曼光谱仪测量了 Yb:CNGS 晶体四种几何配置的偏振拉曼光谱。Yb:CNGS 晶

体拉曼光谱的最强频移峰分别位于 583 (A1)，623 (A1)和 786 (A1) cm-1。 
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第五章 Nd:CNGS 晶体的连续与被动调 Q 自倍频激光性能 

激光自倍频晶体是指既能够实现激光发射又能通过非线性效应实现倍频的

晶体。将激光和非线性功能结合于同一晶体，以此制作的全固态激光器具有小型

化，成本低的特点。CNGS 晶体是三方晶系，32 点群，非中心对称且能实现相位

匹配，钕掺杂以后发射截面适中，荧光寿命较长。本章计算了 0.5 at.% Nd:CNGS

晶体的相位匹配角度，按照匹配方向分别加工了Ⅰ类和Ⅱ类倍频晶体，实现了两

种切向的基频和自倍频连续激光输出。我们进一步研究了 Nd:CNGS 晶体被动调

Q 自倍频性能，并利用速率方程对实验结果进行了拟合。 

5.1 连续自倍频激光输出 

5.1.1 Nd:CNGS 晶体相位匹配  

CNGS 晶体为三方晶系，正单轴晶体。为得到强的倍频激光输出，根据文献

[1]中报道的 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体的折射率 Sellmeier 拟合参数计算了该晶体在

1064 nm 的相位匹配角。对正单轴晶体，有两种角度相位匹配方式，分别为Ⅰ类

和Ⅱ类相位匹配。两类相位匹配实现的条件分别为： 

𝑛1
𝑒(𝜃𝑚) = 𝑛2

0, Ⅰ类     (5-1) 

1

2
[𝑛1

0 + 𝑛1
𝑒(𝜃𝑚)] = 𝑛2

0, Ⅱ类   (5-2) 

式中，
m 为光轴与相位匹配方向的夹角，

1 ( )e

mn  为基频 e 光在
m 角方向的折射

率，
1

on 和
2

on 分别为基频 o 光和倍频 o 光的折射率。在单轴晶的主折射率 no 和 ne

已知的情况下，任意方向的 e 光折射率为[2]： 
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o e
e

o e

n n
n

n n


 


  

   (5-3) 

将式(5-3)代入相位匹配条件(5-1)和(5-2)式，可得到Ⅰ类相位匹配角 ( )m Ⅰ与

Ⅱ类相位匹配角 ( )m Ⅱ 的计算式为： 
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1
2 2

2 2

1 2 1

2 2

2 1 1

( ) ( )
( )= arcsin

( ) ( )

e o o

m o e o

n n n

n n n


   
  

   

Ⅰ     (5-4) 

1
2

1 1 1 2

2 2

2 1 1 1

2 ( )
( )= arcsin

2 ( ) ( )

e o o o

m o o o e

n n n n

n n n n


     
    

      

Ⅱ   (5-5) 

我们根据式(5-4)和(5-5)分别求得 Nd:CNGS 晶体在 1064 nm 附近 ( )m Ⅰ  = 36.6°与

( )m Ⅱ  = 56.5°。利用 Nd:YAG 连续激光器(波长 1064 nm)对该角度进行了校正，

实验中用到的样品分别按照Ⅰ类(35.8°, 30.0°)，Ⅱ类(55.8°, 0°)进行切割加工。 

晶体的非线性光学系数是决定非线性晶体倍频性能的重要参数。非中心对称

晶体的二阶非线性系数是一个三阶张量，在可见光与近红外波段，忽略离子位移

对晶体极化强度的影响，32 点群晶体只有一个独立的二阶非线性光学系数 χ11，

且有效非线性光学系数 deff 与 χ11 有如下关系： 

deff = χ11 cos2θ sin3φ    (5-6) 

根据文献报道，与 Nd:CNGS 相似的 Nd:CTGS 晶体的 χ11 = 0.73 pm/V，由此可以

得到 Nd:CNGS 晶体的有效非线性光学系数约为 0.47 pm/V。 

5.1.2 连续自倍频激光性能 

利用提拉法生长的 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体，分别加工了Ⅰ类和Ⅱ类相位匹

配方向的晶体，晶体尺寸为 3 × 3 × 13 mm3，通光方向精细抛光。使用光纤耦合

的 AlGaAs 激光二极管(Limo 70-F200-DL808-T2M3P0)泵浦，中心波长 808 nm，

非偏振光，光纤芯径 200 μm，数值孔径 N.A.为 0.22。利用放大倍数为 1 : 1 的光

耦合系统将光束准直并聚焦到晶体表面，焦距为 47 mm。实验采用平平激光谐振

腔结构，几何长度约 20 mm(图 5-1)。将晶体用铟箔包裹放入适当尺寸的冷却铜

块中，铜块连接水冷系统，温度控制在 15 ºC。图中输入镜和输出镜均为平镜，

输入镜(Pump mirror, PM)前后表面分别镀有 808 nm 增透膜和 1064/532 nm 高反

膜。输出镜(Output coupler, OC)镀有 1064 nm 高反膜和 532 nm 高透膜。激光晶体

靠近输入镜放置。输出端放置滤光片，消除泵浦光和基频光对功率测量的影响。
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使用 Ocean Optics 公司光谱分析仪，型号为 MS 9710ANRITSU。使用 Coherent

公司生产的 EPM 2000 能量计记录自倍频激光功率。 

 

图 5-1 Nd:CNGS 晶体连续自倍频激光实验装置图 

Fig 5-1 The experimental setup of the self-frequency-doubled (SFD) Nd:CNGS laser 

 

图 5-2 Nd:CNGS 晶体自倍频激光输出 

Fig 5-2 The SFD Nd:CNGS laser results 
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图 5-3 Nd:CNGS 晶体的自倍频激光光谱 

Fig 5-3 The emission spectrum of the SFD Nd:CNGS laser 

自倍频激光输出结果如图 5-2 所示，我们对未镀膜晶体和镀膜晶体分别进行

了测量。镀膜晶体分别在晶体两通光方向镀 808、1064 和 532 nm 的增透膜。随

着吸收泵浦功率的升高，自倍频激光输出功率不断增高，在吸收功率 3.95 W 时

镀膜的Ⅰ类相位匹配方向晶体获得最大连续自倍频绿光输出功率为 72.8 mW。镀

膜晶体的自倍频输出功率约是非镀膜晶体的 3 倍，Ⅰ类未镀膜晶体在相同条件下

最高输出功率为 24.3 mW。Ⅱ类相位匹配方向的晶体自倍频性能要低于Ⅰ类晶体。

在吸收 3.95 W 功率时分别获得 28.7 mW 和 8.0 mW 的自倍频绿光。图 5-3 为Ⅰ

类和Ⅱ类相位匹配方向的晶体自倍频绿光光谱，Nd:CNGS 晶体倍频激光中心波

长在 533 nm 附近，分别为 532.7 nm (Ⅰ类)和 533.1 nm (Ⅱ类)。 

5.2 被动调 Q 自倍频性能研究 

5.2.1 被动调 Q 自倍频实验 

利用 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体(Ⅰ类)进行了被动调 Q 自倍频激光实验。被动

调 Q 技术可以获得大能量、窄脉宽、高峰值功率激光脉冲。LD 泵浦的被动调 Q

自倍频绿光激光器在很多方面有重要应用，像非线性光学、显微手术、污染检测

和离子光谱学等。获得这类光源的普遍做法是先用激光晶体产生近红外固体激光

(如 1064 nm)，再用可饱和吸收体实现被动调 Q 脉冲激光运转，然后用非线性光

学晶体以腔内倍频、腔外倍频或者复合腔倍频的方式实现脉冲绿光输出。这种激

光器涉及的光学元件多，结构复杂，造价高。到目前为止，人们发现的自倍频晶

体有 Nd:MgO:LiNbO3、Nd:YCOB、Nd:GdCOB、NYAB 等，在连续自倍频输出方
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面这些材料都取得了不错的结果，但高峰值功率的脉冲自倍频输出方面，至今仍

未发现真正具有实用价值的脉冲自倍频材料，特别是针对半导体激光泵浦的情况。

Nd:CNGS 晶体受激发射截面适中(3.0 ~ 6.8 × 10-20 cm2)，位于 Nd:YCOB 和 NYAB

之间，既能为被动调 Q 提供足够强的激光发射，又保持了极佳的能量存储能力，

其荧光寿命高达 256 微秒，有利于获得高能量、高峰值功率的脉冲自倍频激光输

出。 

图 5-4 是 Nd:CNGS 晶体被动调 Q 自倍频激光实验装置图，与图 5-1 的区别

在于在谐振腔内放置了可饱和吸收体(Cr4+:YAG)。考虑到可饱和吸收体在 532 nm

波段的吸收我们设计了两种实验装置，其不同之处在于可饱和吸收体的位置，装

置 A 中可饱和吸收体放置在输入镜和晶体之间，装置 B 中可饱和吸收体放置在

晶体和输出镜之间，均采用平平腔结构(腔长约 20 mm)。图中输入镜 M1 镀有 808 

nm 高透膜和 1064/532 nm 高反膜。输出镜 M2 镀有 532 nm 高透膜和 1064 nm 高

反膜。将晶体包裹在铟箔中放入冷却铜块，水温控制在 15 ºC，与连续自倍频实

验条件相同。图中 OCS(Optical coupling system)为聚焦系统。晶体镀膜，两通光

面均镀有 808、1064、532 nm 的增透膜。实验过程中我们分别选用初始透过率 T0 

= 97%、T0 = 93.7%和 T0 = 85%的可饱和吸收体作为调 Q 片(Cr4+:YAG)。其中 T0 

= 93.7%时，实验结果要明显优于其他两种。同时，我们也进行了不同长度

Nd:CNGS 晶体的实验，在相同实验条件下 13 mm 长晶体结果最优(表 5-1)。因

此，本论文主要讨论尺寸为 3 × 3 × 13 mm3 的镀膜 Nd:CNGS 晶体使用初始透过

率 T0 = 93.7%可饱和吸收体调 Q 的实验结果。 

 

图 5-4 Nd:CNGS 晶体被动调 Q 自倍频激光实验装置图 
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Fig 5-4 The experimental setup of the Passively Q-switched SFD Nd:CNGS laser 

表 5-1 被动调 Q 自倍频实验条件汇总 

Table 5-1 All experimental conditions of the PQS SFD laser 

LD Φ SA position Sample length SA T0 

100 μm A positon 6 mm 97% 

200 μm B positon 9 mm 93.7% 

  13 mm 85% 

*Φ is the core diameter 

*SA means saturable absorber 

*T0 is the initial transmittance 
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图 5-5 两种不同 SA 位置对应的被动调 Q 自倍频脉冲激光，A 和 B 分别为图 5-

4 中装置 A 和装置 B 得到的实验结果。光纤耦合 LD 泵浦，芯经 100 μm。(a-d)

分别对应平均功率，重复频率，脉冲宽度，峰值功率。 

Fig 5-5 Passively Q-switched SFD laser output characteristics of Device A (black 

square) and Device B (red circle) pumped by a fiber-coupled LD with 100 μm core 

diameter. (a) average output power, (b) repetition rate, (c) pulse width, (d) peak 

power. 

图 5-5 为使用 LD (Limo35-F100-DL808-LM)芯径为 100 μm 时得到的被动调

Q 自倍频激光实验结果。平均功率 Pav，脉冲重复频率 R，脉冲宽度 w 都是实验

过程中直接测得。单脉冲能量 E 通过 Pav/R 求得，峰值功率 Pp 通过 E/w 计算。

随着吸收泵浦功率的升高，装置 A 和装置 B 得到的被动调 Q 自倍频实验结果呈

现相似的变化趋势。当泵浦功率升高，平均输出功率和脉冲重复频率增高，脉冲

宽度缓慢变窄，峰值功率变化较大。在吸收泵浦功率为 3.01 W 时，从装置 A 获
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得了最大平均功率，为 64.6 mW，对应的脉冲重复频率单脉冲能量分别为 23.34 

kHz 和 2.77 μJ。此时的脉冲宽度为 27.9 ns，对应峰值功率 99 W。相同条件下，

装置 B 得到的平均输出功率，重复频率，单脉冲能量，脉冲宽度和峰值功率分别

为 37.5 mW、9.60 kHz、3.91 μJ、22.2 ns、176 W。 

 

图 5-6 在吸收泵浦功率为 3.01 W 时得到的单脉冲和脉冲序列，插图为相对

应的脉冲重复频率：装置 A 为 23.34 kHz (a)，装置 B 为 9.60 kHz (b)。 

Fig 5-6 (a) SFD pulse shape of the Device A at an absorbed pump power of 3.01 

W. Insert: the corresponding pulse train with a repetition rate of 23.34 kHz. (b) SFD 

pulse shape of the Device B at an absorbed pump power of 3.01 W. Insert: the 

corresponding pulse train with a repetition rate of 9.60 kHz. 

综上所述，在相同的条件下，装置 A 能够获得更大的平均输出功率和高的

脉冲重复频率，装置 B 能够得到更大的单脉冲能量，短的脉冲宽度和高的峰值功

率(图 5-5)。出现差异的原因主要是由于可饱和吸收体位置的不同。装置 A 中，

Cr:YAG 放在靠近泵浦端，这样放置会引起泵浦光的吸收损耗(~5%)，但是有效避

免了 Cr:YAG 对自倍频绿光的吸收。因此，相比于装置 B 能够获得更高的平均功

率。装置 A 获得重复频率较高，我们推测 Cr:YAG 对泵浦光的吸收有助于基频激

光的漂白，并且降低了激光晶体中粒子数反转的需求，即在器件中调 Q 激光脉

冲更容易形成。在图 5-6 中，我们分别给出了在最高吸收泵浦功率 3.01 W 时两

装置得到的单脉冲宽度和脉冲序列图。可以看出，装置 B 显示出较窄的单脉冲宽

度，较少的次脉冲数量以及较大的脉冲间隔。另外，对于装置 B，泵浦阈值更高，

平均输出功率低，但单脉冲能量和峰值功率更高。所有这些属性都表明，装置 B

比装置 A 更利于调 Q 实验，具有更好的能量存储能力。 
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根据被动调 Q 激光理论，可以知道脉冲能量和峰值功率与激光模式面积成

正比[3, 4]。同时泵浦光斑增大所需泵浦功率也会增高。因此，我们使用纤芯直径

较大(Φ = 200 μm，Limo70-F200-DL808-T2M3P0)的光纤耦合 LD 作为激励装置 B

的泵浦源，以获得更好的自倍频脉冲特性。中心发射波长，数值孔径和聚焦系统

与先前的实验相同。结果如图 5-7 所示，当 Cr:YAG 晶体移出谐振器时测量连续

自倍频激光输出功率。在吸收泵浦功率为 3.95W 时，获得了 72.8 mW 的最大连

续自倍频输出功率。对于被动调 Q 实验，自倍频平均输出功率，脉冲重复率和单

脉冲能量随着泵浦功率的增加而增加，如图 5-7 (a) (b) 所示。与此同时，由于脉

冲宽度变化范围较小(~ 2 ns)，峰值功率呈现与单脉冲能量类似的变化趋势，如图

5-7 (c)所示。在吸收泵浦功率 2.95W 时，最大自倍频平均输出功率为 16.2 mW，

对应的脉冲重复率，单脉冲能量，脉冲宽度和脉冲峰值功率分别为 2.25 kHz、7.2 

μJ、13.7 ns、526 W。这意味着当 LD 纤芯直径从 100 μm 增加到 200 μm 时，装

置 B 的储能能力得到了极大的提高，在吸收的泵浦功率为 3W 左右时，单脉冲能

量从 3.9 μJ 增加到 7.2 μJ，脉冲峰值功率从 176 W 增加到 526 W。图 5-7 (d)为吸

收泵浦功率为 2.95 W 时的自倍频单脉冲形状和脉冲序列，通过与图 5-6 (b)对比，

可以看出当前的脉冲宽度缩短了约40％，同时脉冲波形更加光滑且没有次脉冲，

这表明瞬时粒子数反转可以在一个脉冲中完全释放。 
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图 5-7 在 LD 芯径为 200 μm 条件下，利用装置 B 得到的 Nd:CNGS 被动调

Q 自倍频激光实验结果：(a)连续和被动调 Q 平均功率；(b)重复频率和单脉冲能

力；(c)脉冲宽度和峰值功率；(d)单脉冲波形 (20.0 ns/div)和脉冲序列(2.0 

ms/div)。图中点标志为实验值，曲线为数值模拟结果。 

Fig 5-7 Passively Q-switched SFD laser output characteristics of Device B 

pumped by a fiber-coupled LD with 200 μm core diameter. (a) Average output powers 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



61 

 

of CW and Q-switched operations. Inset: the spectrum of the SFD laser, (b) repetition 

rate and single pulse energy, (c) pulse width and peak power, (d) pulse shape and 

pulse train at the highest absorbed pump power of 2.95 W. Symples are experimental 

data, curves are the numerical modelling. 

5.2.2 数值模拟被动调 Q 自倍频实验 

采用四能级模型对 Cr4+:YAG 被动调 Q Nd:CNGS 晶体自倍频激光输出特性

进行了理论研究。我们将文献[5, 6]中的模型进行修改，得到[7]： 
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式中，IL 是基频激光频率 νL下激光晶体中的辐射强度， N3 是激光上能级粒子数

(对四能级系统，我们假设 N2 = N4 = 0, 所以 N1 + N3 = NNd)，NGS 是饱和吸收体的

基态粒子数(NGS + NES = NSA)，kL是增益系数，kloss 是基频激光在谐振腔内的损耗

系数，kSH
loss 是自倍频有效损耗系数，kSA为可饱和吸收体损耗系数， 
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公式中使用的谐振腔和材料的参数如下：μ = lAMn1/lc 是谐振器填充因子，lAM 

和 lSA分别是增益介质和可饱和吸收体的长度，n1 和 n2 分别是在基频光和二次

谐波(λ2) 波长处增益介质的折射率，lc 是谐振器的光学长度; νp 是泵浦光的频率; 

TOC 是输出镜的透过滤，L 是腔内往返损耗，I'noise 是噪音强度的比率，详见参考

文献[5]，σL
SE 是增益介质在激光频率下的受激发射截面; σGSA and σESA 是可饱和
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吸收体的基态和激发态吸收截面，τ 是 Nd3+上能级寿命，τrec 是可饱和吸收体初始

吸收的恢复时间，deff 是增益介质有效非线性系数。c 是真空中的光速，ε0 是真空

介电常数，h 是普朗克常数。 

增益介质中的平均泵浦强度 Ip 表示为： 

p AMinc
p 2

p p AM

1 exp( )
,

k lP
I

w k l

 
  其中

p

p Nd 3 abs( ) .k N N          (5-14) 

式中，Pinc 是入射泵浦功率，wp 是 LD 晶芯半径，kp 是对泵浦辐射的吸收系数，

σp
abs 是增益介质在泵浦频率的吸收截面。泵浦光和激光强度，粒子数，损耗和增

益系数取考虑晶体体积后的平均值。 

根据速率方程，可以通过与时间相关的腔内激光强度 IL(t)来计算自倍频绿光

输出功率： 

2
SH 2L

out loss L L( ) ( ) ( ) .
4

SH

L

w
P t V k I t I t


               (5-15) 

式中 VL 和 wL是增益介质中激光模式的体积和半径，通过 PSH
out(t)我们计算了被

动调 Q 脉冲的脉冲宽度，单脉冲能量和重复频率。计算中用到的增益介质和饱

和吸收体的参数都在表 5-2 中。其中 σL
SE 是 Nd:CNGS 晶体 I 类方向(35.8°, 30.0°)

的受激发射截面，通过下式计算 [8]: 

σL
SE = σπcos2(θ) + σσsin2(θ)            (5-16) 

式中 σπ 和 σσ 分别是 π 和 σ 偏振的受激发射截面，由 Fuchtbauer-Ladenburg 公

式(F-L 公式)得到[1]。 

数值模拟结果如图 5-7 (a-c)中的曲线所示，图 5-8 是调 Q 脉冲序列和单脉冲

波形的计算结果。模拟结果正确描述了脉冲重复频率随着吸收泵浦功率 Pabs 的变

化，脉冲持续时间随着吸收泵浦功率 Pabs 的变化以及相应的单脉冲持续时间的缩

短。在吸收泵浦功率 Pabs = 2.95 W 时，将获得重复频率 PRF = 2.28 kHz，产生 7.2 

μJ / 16.7 ns 的被动调 Q 自倍频脉冲，对应的平均输出功率为 16.5 mW。这些结果

与图 5-7 (a-c)所示的实验数据非常吻合。 

表 5-2 用于计算的晶体和激光谐振腔的参数 

Table 5-2 Material and Laser Cavity Parameters Used for the Calculations. 
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Parameter Value Parameter Value 

AM  SA  

lAM 13 mm lSA 0.7 mm 

n1(n2) 1.80 (1.84) nSA 1.81 

NNd 0.5×1020 cm-3 σGSA 3.5×10-18 cm2 

σL
SE 4.0×10-20 cm2 σESA 0.3×10-18 cm2 

σp
abs ~2×10-20 cm2 τrec 3.5 μs 

τ 256 μs   

deff 0.3±0.1 pm/V   

Parameter Value 

Cavity  

λL(λ2) 1064 (532) nm 

λp 808 nm 

wL 50±5 μm 

wp 160±40 μm 

L ~2% 

lgeom 20 mm 
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图 5-8 理论计算得到的 Nd:CNGS 晶体的被动调 Q 自倍频激光的脉冲序列(a)和

调 Q 单脉冲(b), 为了清晰表示我们都它们进行了平移处理 

Fig 5-8 Calculated (a) pulse trains and (b) single Q-switched pulses for the green 

output of the PQS SFD Nd:CNGS laser. In (a), the pulse trains are shifted for the sake 

of clarity, the time is counted from the moment of appearance of the first pulse. In (b), 

the time scale for the single pulses is shifted 

5.3 本章小结 

本章系统研究了 Nd:CNGS 晶体的连续和脉冲自倍频性能。优选激光性能最

优的 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体进行研究，分别加工了Ⅰ类(35.8°, 30.0°)，Ⅱ类(55.8°, 

0°)倍频方向的晶体样品，进行了自倍频性能研究。 

1. 利用前期测量的 Nd:CNGS 晶体折射率进行 Sellmeier 拟合并计算了该晶

体在 1064 nm 的相位匹配角，利用沿相位匹配方向加工的晶体，进行了 Nd:CNGS

晶体自倍频激光性能的研究(镀膜和未镀膜晶体)，当吸收泵浦功率 3.95 W 时，Ⅰ

类镀膜晶体得到最高连续自倍频绿光输出功率为 72.8 mW。自倍频绿光波长约为

533 nm。 

2. 根据对 Nd:CNGS 晶体的吸收发射截面，荧光寿命，基频连续激光输出的

研究，发现该晶体发射截面适中(介于 NYAB 和 Nd:YCOB 晶体之间)，能够实现

较强激光发射，荧光寿命 256 微秒，能量存储能力强，有利于实现高能量高峰值

功率的脉冲激光输出。因此我们研究了 Nd:CNGS 晶体被动调 Q 自倍频激光性

能，当吸收泵浦功率为 3 W 时，脉冲自倍频绿光平均输出功率为 16.2 mW，对应

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



65 

 

的脉宽、脉冲重复频率、单脉冲能量和峰值功率分别为：13.7 ns, 2.25 kHz, 7.2 μJ,  

0.53 kW。利用速率方程对被动调 Q 自倍频的实验结果进行了拟合，理论计算结

果与实验结果吻合较好。 

Nd:CNGS 可以采用提拉法在短周期内获得大尺寸高光学质量的晶体，其脉

冲自倍频激光特性在激光扫描，污染监测和激光雷达方面有应用潜力。其实现脉

冲绿光输出的装置简单紧凑，具有小型化、成本低的优势。 
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第六章 Yb:CNGS 晶体的激光与自倍频性能研究 

本章系统研究了不同浓度镱离子掺杂的 Yb:CNGS 晶体的连续激光输出，被

动调 Q 性能及自倍频性能。主要分三部分内容，首先研究了不同掺杂浓度、不同

切型、不同尺寸、不同 LD 泵浦源条件下，Yb:CNGS 晶体的连续激光性能及优

化，利用体布拉格光栅(VBG)锁定波长二极管激光，输出波长为 976 nm，利用 3 

at.% Yb:CNGS 晶体获得最高连续激光输出功率为 7.61 W。然后选用最优性能的

晶体，使用 Cr:YAG 和 V:YAG 晶体作为可饱和吸收体，研究了 Yb:CNGS 晶体的

被动调 Q 激光性能。最后进行了 Yb:CNGS 晶体的自倍频激光实验，获得 37.1 

mW 的自倍频绿光输出。本章实验所用晶体均未镀膜。 

6.1 不同掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体连续激光输出 

6.1.1 连续激光输出性能对比 

从本论文 4.2 节的内容可以看出，Yb:CNGS 在室温下的最强吸收峰在 977-

979 nm。本节中我们使用中心波长为 978 nm 的 LD 作为泵浦源研究各种掺杂浓

度 Yb:CNGS 晶体的连续激光性能，实验装置如图 6-1 所示。LD 光纤芯径为 200 

μm。水冷铜块控制温度为 12 ºC。实验谐振腔采用平平腔结构，输入镜镀有 880-

990 nm 增透膜和 1010-1230 nm 高反膜，输出镜在 1020-1100 nm 透过率分别为

TOC = 0.5%、1%、5%、10%。输入镜和输出镜都尽可能靠近晶体的两通光端面，

实验过程中腔长约等于晶体样品的长度。计算晶体吸收时，由于所用输出镜对泵

浦光波长的反射约为 90%，所以晶体存在二次泵浦(对输出镜反射泵浦光的二次

吸收)，我们测量了低功率下晶体的吸收 Pabs(入射泵浦功率 Pinc 减晶体后的透射

泵浦功率，同时考虑晶体和腔镜入射面的菲涅尔反射)，利用文献[1]中的方法结

合速率方程计算了晶体在激光发射状态下晶体的总吸收功率。 
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图 6-1 Yb:CNGS 晶体平平腔结构连续激光实验示意图，图中从左到右分别

为泵浦源(LD)、聚焦系统、输入镜(PM)、Yb:CNGS 晶体、输出镜(OC)、功率计

/光谱仪(Detector) 

Fig 6-1 The microchip laser setup of the Yb:CNGS, LD: laser diode, PM: pump 

mirror, OC: output coupler  

 

  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



69 

 

图 6-2 3 at.% Yb:CNGS 晶体 a 切 3 mm 样品的连续激光输出(a)和激光发射光谱

(b) 

Fig 6-2 (a) The CW laser output of the 3 at.% Yb:CNGS (a-cut, 3 mm), (b) the laser 

emission spectra 

实验过程中，首先研究了 a 切向 3 at.% Yb:CNGS 晶体(长度 3 mm)在使用不

同透过率输出镜时的连续激光输出。如图 6-2 (a)所示，利用 TOC = 1%的输出镜获

得最高 3.16 W 连续激光，输出波长 1054-1066 nm，斜效率 80% (相比于吸收泵

浦功率 Pabs，下同)，光光转换效率 22% (相对于入射泵浦功率 Pinc，下同)，激光

发射阈值为 Pabs = 1.5 W。在 TOC = 5%时，斜效率稍下降为 79%。当输出镜透过

率 TOC = 10%时，激光发射阈值升高，斜效率下降为 70%。激光输出为 σ 偏振。

图 6-2 (b)为使用不同透过率输出镜时在 Pabs =5.5 W 的激光发射光谱，随着输出

镜透过率的增加，激光发射波长发生蓝移。当 TOC = 10%时，激光振荡同时发生

在两个波段：1015-1019 nm 和 1040-1047 nm，这与第四章中计算的增益截面(图

4-9)中的两峰值对应。光谱出现多峰现象是由于晶体和谐振腔镜之间的气隙引起

的标准具效应(etalon effect)，这在平平腔微型激光器(结构紧凑)中比较常见。 

随后在 TOC = 1%条件下，测试了不同掺杂浓度，不同尺寸 Yb:CNGS 晶体的

连续激光性能。结果如图 6-3 所示，4 mm 厚 5 at.% Yb:CNGS 晶体实现了最高

7.27 W 的连续激光输出，输出波长 1062-1068 nm，斜效率和光光转换效率分别

为 78%和 39%，激光发射阈值为 1.7 W。3 mm 厚 1 at.% Yb:CNGS 晶体连续激光

输出斜效率最高(η = 84%)，激光发射阈值 1.0 W，由于晶体吸收较弱得到最高的

输出功率仅为 1.52 W。随着 Yb3+掺杂浓度的增加，Yb:CNGS 晶体内部损耗增加，

导致了斜效率的下降。晶体内部损耗增加是由于 Yb3+掺入产生晶格畸变而引起

的。对 5 at.% Yb:CNGS 晶体，4 mm 样品输出功率和斜效率要明显高于 6 mm 样

品的实验结果。图 6-3 (b)为对应的激光发射光谱，输出激光均为 σ 偏振。我们将

本小节的实验结果总结在表 6-1 中，在整个实验过程中(最高 Pabs = 11.2 W)没有

发现晶体损伤现象。 
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图 6-3 在 TOC = 1%时，不同掺杂浓度不同长度的 a 切 Yb:CNGS 晶体的连续激

光输出(a)和对应的激光发射光谱(b) 

Fig 6-3 Comparison of the laser performance of a-cut Yb:CNGS crystals with various 

Yb3+ doping levels (a) and the laser emission spectra measured at maximum Pabs (b) 

表 6-1 Yb:CNGS 晶体连续激光输出(a 切，TOC = 1%) 

Table 6-1 Output Parameters of CW Yb:CNGS Lasers (a-cut, TOC = 1%) 

Yb3+ doping t, mm Abs, % Pout, W λL, nm η, % ηopt, % 

1 at.% 3 20 1.52 1042-1050 84 11 

3 at.% 3 41 3.16 1054-1066 80 22 

 4 46 4.55 1058-1066 81 29 

5 at.% 4 60 7.27 1062-1068 78 39 
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 6 68 4.05 1063-1068 63 32 

6.1.2 连续激光实验优化与分析 

LD 输出光的中心波长会随温度的变化而漂移，这会改变晶体对泵浦光的吸

收而影响连续激光输出性能。利用体布拉格光栅(VBG)锁定波长二极管激光器

(BWT Beijing LTD)，研究了 a 向和 c 向 3 at.% Yb:CNGS 晶体(长度 4 mm，图 6-

4)连续激光输出。该激光器输出波长为 976 nm(发射带宽 0.7 nm)，光纤芯径，数

值孔径和瑞利长度 2ZR分别为：105 μm，0.22，1 mm；最高输出功率 27 W。连

续激光输出结果见图 6-5。晶体同样存在二次泵浦，计算得到 a 向和 c 向晶体对

泵浦光的吸收率分别为 60%和 58%。当输出镜透过率为 TOC = 2.5%，连续激光输

出功率最高，a 向和 c 向晶体分别得到 7.29 W 和 7.61 W。a 向晶体激光输出斜效

率 59%，光光转换效率 32%，激光发射阈值 0.6 W。c 向晶体输出功率略高于 a

向晶体。当使用高透过率的输出镜时，激光输出功率降低。图 6-5 (b)中 c 向晶体

在使用 TOC = 1%输出镜时，在高功率下出现热反转。这是因为晶体是沿 a 向生

长，沿与生长方向垂直的 c 向切割的样品光学质量较 a 向略差，低透过率输出镜

不利于在高泵浦功率下晶体的激光输出。图 6-6 为最高泵浦功率下不同透过率输

出镜对应的激光发射光谱。随着输出镜透过率的增加，激光波长发生明显蓝移，

在 TOC < 10%，发射光谱出现多峰现象是由于当粒子数反转比 β 较小时增益光谱

宽且平滑，以及晶体和谐振腔镜之间的气隙引起的标准具效应(etalon effect)。当

TOC > 10%时，发射光谱波长为 1016 nm 附近，对应增益光谱中 β > 0.1 时的峰值

位置。使用不同的输出镜，a 切晶体实现了波长在 1015-1065 nm 范围内的激光输

出。从图 6-5 中可以看出，与斯托克斯效率推导的理论极限(λp/λL~0.92)相比，实

验中激光输出的斜效率低(0.59)，这与没有使用最佳的激光模式匹配(晶芯半径 wp 

= 52 μm)以及泵浦光瑞利长度较短有关。 

 

图 6-4 实验中用到的 4 mm 厚 3 at.% Yb:CNGS 晶体 
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Fig 6-4 The 4 mm thick 3 at.% Yb:CNGS samples 

 

 

图 6-5 锁定 LD 波长 976 nm，3 at.% Yb:CNGS 晶体的连续激光输出 

Fig 6-5 The CW 3 at.% Yb:CNGS microchip lasers by a VBG-stabilized diode laser at 

976 nm 
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图 6-6 3 at.% Yb:CNGS 晶体连续激光发射光谱 

Fig 6-6 The emission spectra for the CW 3 at.% Yb:CNGS microchip laser 

为了证明我们的假设，我们使用了另一 InGaAs 二极管激光器，芯径为 200 

μm，数值孔径 0.22，发射波长随着电流不同在 977-981 nm 范围内变化。该 LD

的 wp = 100 μm，瑞利长度 2ZR =1.8 mm，其他实验条件相同。由于泵浦光发射波

长会漂移，晶体的吸收率也相应发生改变，a 向晶体的吸收率为 22-43%，c 向晶

体的吸收率变化范围为 25-41%。实验结果列在表 6-2 中，与使用 VBG 锁定波长

LD 的情况进行了对比。使用 a 向样品在输出镜透过率为 TOC = 2.5%时得到最大

输出功率为 3.28 W，输出波长 1053 nm，斜效率 77%，光光转换效率 23%。由于

泵浦光斑直径变大，激光发射阈值增高为 1.36 W。c 向晶体的输出斜效率最高为

83%。在表 6-3 中我们将以上实验结果与文献中不同 Yb3+掺杂晶体的 LD 泵浦 1 

μm 波段连续激光输出特性做了对比。可见，基于 Yb:CNGS 晶体能够获得高功

率、高效率激光输出。 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
CRYSTALS GROWTH AND LASER PROPERTIES OF ND:CNGS AND YB:CNGS 
Xuzhao Zhang 



74 

 

表 6-2 3 at.% Yb:CNGS 晶体连续激光输出 

Table 6-2 The output characteristics of the CW 3 at.% Yb:CNGS microchip lasers 

 977-981 nm wp = 100 μm 976 nm (VBG) wp = 52 μm 

 a-cut c-cut a-cut c-cut 

Abs, % 22-43 25-41 60 58 

Pth, W 1.36 1.80 0.60 0.55 

Pout, W 3.28 3.13 7.29 7.61 

λL, nm 1053 1051 1048-1065 1048-1060 

η, % 77 83 59 59 

ηopt, % 23 23 32 33 

*Abs: total pump absorption, Pth: laser threshold, Pout: maximum output power, 

λL: laser wavelength, η: slope efficiency vs. Pabs, ηopt: optical-to-optical 

efficiency vs. Pinc 

** TOC = 2.5%. 

表 6-3 不同 Yb3+掺杂晶体的 LD 泵浦 1 μm 波段连续激光输出 

Table 6-3 Output characteristics of some CW diode-pumped Yb3+-doped lasers 

(*this work) 

Family Crystal Yb 

doping 

Cut Pout, 

W 

η, % λL, nm Ref. 

Borates YCOB 15at.% z-cut 8.35 70 ~1040 [2] 

  15at.% y-cut 8.35 70 1039-45 [3] 

 GdCOB 10at.% z-cut 18.2 70 1032 [4] 

 Sr3La2(BO3)4 5at.% a-cut 8.2 33 ~1040 [5] 

Phosphates LuPO4 10at.% a-cut 1.61 75 1039 [6] 

 YPO4 5at.% a-cut 3.62 39 1014-24 [7] 

Vanadates LuVO4 1.5at.% a-cut 8.3 80 1031 [8] 
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Tungstates KLu(WO4)2 3at.% Ngcut 4.4 65 1049 [9] 

 MgWO4 1.25at% x-cut 2.52 53 ~1060 [10] 

Silicates CNGS 3at.% c-cut 7.61 59 1048-60 * 

 GYSO 5at.% a-cut ~1 18 1060/80 [11] 

Aluminates CaAlGdO4 8at.% a-cut 7.79 84 1057-65 [12] 

 CaAlYO4 3at.% a-cut 5.06 91 1048-56 [13] 

Garnets Y3Sc2Ga3O12 5at.% - 7.9 60 1038-41 [14] 

连续激光实验过程中，Yb:CNGS 晶体呈现明亮的蓝色(~480 nm)。这是由于

两方面因素：Yb:CNGS 晶体中的 Yb3+与 Tm3+ (Yb2O3 试剂中常存在 Tm3+杂质)之

间的能量转移上转换 (energy transfer, ET)，Yb3+-Yb3+离子对的合作上转换

(cooperative upconversion, CU)引起的上转换荧光(也称反斯托克斯发光)。从图 6-

2 (a)和 6-5 不难看出，随着输出镜透过率的增加，激光输出性能变差，这主要因

为上转换荧光损耗以及激发态 Yb3+能量到晶体中色心的非辐射能量转移。Yb3+

是准三能级系统，随着输出镜透过率增加，反转粒子数(β)增加来补偿腔内的损耗。

β 增大会导致较高的上转换损耗和非辐射损耗。实验中随着输出镜透过率的增加

Yb:CNGS 晶体的蓝色上转换荧光增强。 

该晶体包括 Yb3+-Tm3+体系，Yb3+吸收近红外辐射将能量传递给 Tm3+产生的

上转换荧光是引起蓝色荧光的主要原因。我们收集该蓝色荧光光谱，发现峰值约

为 480 nm，与 Tm3+能级相符。上转换材料在上转换激光器、三维立体显示、生

物荧光标记、医学成像领域有发展应用潜力。 

6.2 Yb:CNGS 晶体的被动调 Q 性能研究 

本节中实验条件与 6.1.2 小节基本相同(976 nm VBG 波长锁定激光器，芯径

105 μm)，区别在于在谐振腔内插入了可饱和吸收体(图 6-7)。实验共使用了两种

可饱和吸收体，分别为 Cr4+:YAG 和 V3+:YAG，光学级抛光且均镀有 1020-1040 

nm 增透膜。使用的晶体为 c 向 3 at.% Yb:CNGS，长度 4 mm。为避免被动调 Q
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过程中晶体和可饱和吸收片的损坏选用 TOC = 30% (@1020-1200 nm)的输出镜。

可饱和吸收体贴近输出镜，一同固定在连接有冷却系统的铝架上，减少了输出镜

反射的泵浦光对可饱和吸收体的泵浦。如图所示，谐振腔长度略长于晶体和可饱

和吸收体的长度之和。这种紧凑的设计用于缩短腔内往返时间，有利于缩短被动

调 Q 模式下的脉冲持续时间。同样考虑输出镜对泵浦光的反射(二次吸收)，晶体

对泵浦光吸收率为 58%。实验中所用的可饱和吸收体及它们的初始透过率如表 6-

4 所示。图 6-8 为可饱和吸收体的小信号透过光谱，图中箭头指向泵浦光和激光

发射波长位置。通过 2 GHz 数字示波器(Tektronix DPO5204B)和快速 InGaAs 光

电二极管(Alphalas，型号 UPD-5N-IR2-P)记录调 Q 脉冲。用光谱仪(APE GmbH, 

WaveScan)测量激光发射光谱。 

 

图 6-7 Yb:CNGS 晶体被动调 Q 激光器，SA 为镀有增透膜的可饱和吸收体 

Fig 6-7 The scheme of passively Q-switched Yb:CNGS laser, SA is the saturable 

absorber (Cr4+:YAG or V3+:YAG, AR-coated)  

表 6-4 所用可饱和吸收体的初始透过率 

Table 6-4 The initial transmission of the saturable absorber (SA) 

SA TSA tSA, mm 

Cr4+:YAG 95% 1.45 

 90% 1.55 

V3+:YAG 90% 0.83 

*TSA is the initial transmission of the SA 

tSA is SA thickness 
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图 6-8 实验所用可饱和吸收体的小信号透过光谱：a 为 Cr4+:YAG，b 为

V3+:YAG，箭头指向泵浦光和激光发射波长位置 

Fig 6-8 Internal small-signal transmission, TSA, of (a) Cr4+:YAG and (b) V3+:YAG 

SAs. Arrows indicate the pump and laser wavelengths 

首先测量了在以上条件下没有调 Q 片时的连续激光输出。最高输出功率为

1.76 W，激光光谱为多波长输出，波长在 1015-1017 nm，斜效率 16%，光光转换

效率 7.5%，激光发射阈值功率 2.5 W(吸收泵浦功率)。如图 6-9 所示，在吸收泵

浦功率 13.6 W 范围内连续激光输出呈现线性趋势增加。在其他条件不变的情况

下，将可饱和吸收体放入腔内得到了功率稳定的被动调 Q 激光输出。当使用初

始透过率 TSA = 95%的 Cr4+:YAG 时，得到了最大平均输出功率 1.51 W，波长
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1015.8 nm，斜效率 15%，被动调 Q 激光转换效率为 ηconv = 97% (被动调 Q 平均

功率/连续激光功率)。当 TSA = 90%时，平均功率为 1.40 W，波长 1015.3 nm，斜

效率 15%，转换效率 ηconv = 90%。平均功率的降低主要是由于后者(TSA = 90%)的

插入损耗更高。V3+:YAG 的调 Q 性能略低于 Cr4+:YAG，平均输出功率为 1.19 W，

波长 1015.1 nm，斜效率 12%，转换效率 ηconv = 76%。高的被动调 Q 激光转换效

率 ηconv 主要得益于紧凑的谐振腔结构和可饱和吸收体镀增透膜。当吸收泵浦功

率为 12.3 W 时，连续和被动调 Q 激光光谱如图 6-10 所示。与连续激光输出的多

峰发射相反，被动调 Q 激光光谱为单个窄峰(带宽< 0.3 nm)。当从连续激光模式

转变为使用 Cr4+:YAG 进行被动调 Q 时，激光波长发生蓝移。使用 V3+:YAG 时波

长蓝移较大，说明插入之后腔内损耗增加。 

 

图 6-9 Yb:CNGS 晶体连续和被动调 Q 激光输出 

Fig 6-9 Input-output dependences for CW and PQS Yb:CNGS lasers using Cr4+:YAG 

and V3+:YAG SAs 
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图 6-10 Yb:CNGS 晶体连续和被动调 Q 激光光谱，左侧为所用 VBG 锁定波长激

光器的波长 

Fig 6-10 Typical laser emission spectra for CW and PQS Yb:CNGS microchip lasers 

using Cr4+:YAG and V3+:YAG SAs measured at Pabs = 12.3 W; the spectrum of the 

VBG-stabilized InGaAs laser diode is shown for comparison 

图 6-11 为被动调 Q 激光输出。其中脉冲宽度 Δτ 和重复频率(pulse repetition 

frequency, PRF)直接测得。单脉冲能量 Eout = Pout/PRF 和峰值功率 Ppeak = Eout/Δτ

通过计算得出。Cr4+:YAG 中 Cr4+离子的 3T2能级寿命为 τrec = 3-5 μs [14, 15],它决

定了可饱和吸收体的吸收恢复时间远大于形成调 Q 脉冲的时间(ns)，所以这里的

Cr4+:YAG 为慢可饱和吸收体，对于慢可饱和吸收体，有一个衡量调 Q 性能的标

准[16]： 

X = Amode×[σGSA – σESA]/[σL
SE + σL

abs] >> 1    (6-1) 

式中 Amode是增益介质和可饱和吸收体中的激光模式比，在平平腔微型激光器(紧

凑型)中约为 1[14]。Cr4+:YAG 的基态吸收截面(ground-state absorption cross-section, 

GSA) σGSA = 4.5×10-18 cm2 与激发态吸收截面(excited-state absorption, ESA)的饱和

度比为 γ = σESA/σGSA ~ 0.2[14]. 对于 V3+:YAG 晶体, σGSA = 2.5×10-18 cm2，γ = 

σESA/σGSA ~ 0.2[17]。 σL
SE 和 σL

abs 分别为增益介质在激光发射波长处的发射截面

和吸收截面。当 X >> 1 单脉冲能量和脉宽受泵浦光的影响会较弱。对 Yb:CNGS

晶体使用 Cr4+:YAG 被动调 Q 实验，X 值约为 350。如图 6-11 (a, b)所示，随着泵

浦功率的增加，单脉冲能量和脉宽基本保持在一恒定值，在吸收泵浦功率 Pabs = 
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12.3 W 时，单脉冲能量和脉宽分别为 33.8 µJ / 6.4 ns (TOC = 95%)和 62.2 µJ / 4.4 

ns (TOC = 90%)。峰值功率随泵浦功率的变化不大。在吸收泵浦功率 12.3 W 时，

重复频率分别为 5.3 kHz (TOC = 95%)和 14.0 kHz (TOC =90%)。 
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图 6-11 Yb:CNGS 晶体被动调 Q 激光输出，(a-d)依次为脉冲宽度，单脉冲能

量，重复频率和峰值功率 

Fig 6-11 Microchip Yb:CNGS laser PQS by Cr4+:YAG and V3+:YAG SAs: (a) pulse 

duration (FWHM), (b) pulse energy, (c) pulse repetition frequency (PRF), (d) peak 

power. TSA – initial transmission of the SA. Horizontal lines in (a,b,d) for Cr4+:YAG 

SA – average values of the pulse characteristics, lines in (c) – linear fit of the PRF vs. 

Pabs dependence 

对于 V3+:YAG，τrec= 22 ns [17]。因此，该材料介于“慢”和“快”可饱和吸

收体之间，其调 Q 脉冲特性与吸收泵浦功率 Pabs 有关。对于平平腔微型激光器，
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由于腔内往返时间短，τrec 长于脉冲的形成时间，所以在我们的实验中 V3+:YAG

属于“慢”可饱和吸收体，相比较于 SESAM 等“快”可饱和吸收体与吸收泵浦

功率 Pabs 的相关性较弱[18]。随着 Pabs 的增加，Δτ 从 16.5 ns 缩短到 11.1 ns，Eout

从 12.8 增加到 17.3 μJ。脉冲重复频率 PRF 线性趋势增加，从 21.3 增加到 68.4 

kHz，最大峰值功率为 1.56 kW。 

图 6-12 为实验所用三种可饱和吸收体得到的最短调 Q 单脉冲波形(Pabs = 

12.3 W)。图 6-13 分别为 Yb:CNGS 晶体 Cr4+:YAG (a)和 V3+:YAG (b)被动调 Q 的

脉冲序列。在脉冲序列的强度不稳定性分别为 < 7％和 < 10％。我们将 Yb:CNGS

晶体被动调 Q 激光输出结果列在表 6-5 中。 

 

图 6-12  

Fig 6-12 Oscilloscope traces of the shortest Q-switched pulses achieved from 

Yb:CNGS microchip lasers PQS by Cr4+:YAG and V3+:YAG SAs (at Pabs = 12.3 W). 

TSA – initial transmission of the SA. 

(a)  
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(b)  

图 6-13 Yb:CNGS 晶体激光被动调 Q 脉冲序列(a) Cr4+:YAG, TSA = 95%, Pabs = 

11.6 W, PRF = 41 kHz, 总时间跨度 2 ms, (b)V3+:YAG, TSA = 90%, Pabs = 10.2 W, 56 

kHz, 总时间跨度 1 ms 

Fig 6-13 Oscilloscope traces of the pulse trains achieved from Yb:CNGS lasers PQS 

by (a) Cr4+:YAG SA (TSA = 95%, at Pabs = 11.6 W) and (b)V3+:YAG SA (TSA = 90%, 

at Pabs = 10.2 W). The PRF is 41 kHz (a) or 56 kHz (b). The total time span is 2 ms (a) 

or 1 ms (b) 

表 6-5 Yb:CNGS 晶体被动调 Q 激光输出 

Table 6-5 Output characteristics of the PQS Yb:CNGS lasers 

SA ТSA,  

% 

Pout,  

W 

η,  

% 

Еout,  

µJ 

Δτ,  

ns 

PRF,  

kHz 

Ppeak,  

kHz 

ηconv,  

% 

Cr4+:YAG 95 1.51 15 33.8 6.4 44.6 5.3 97 

 90 1.40 15 62.2 4.4 22.5 14.0 90 

V3+:YAG 90 1.19 12 17.3 11.1 68.4 1.56 76 

*TSA – initial transmission of the SA, Pout – average output power, η – slope efficiency, 

Eout –pulse energy, Δτ – pulse duration, PRF – pulse repetition frequency, Ppeak – peak 

power, ηconv – conversion efficiency with respect to the CW mode. 

6.3 Yb:CNGS 晶体的连续和自倍频激光性能 

利用 Yb:CNGS 晶体加工了相位匹配方向(3 × 3 × 4 mm3)的样品，进行自倍

频激光实验，所用样品通光端面光学抛光。图 6-14 为激光实验装置示意图，采

用平凹腔结构。使用光纤耦合 LD 作为泵浦源，发射波长的中心为 976 nm。光纤

芯径为 200 μm，所用聚焦系统焦距为 47 mm。输入镜(PM)为平镜，镀有 976 nm 

(R <0.5％)增透膜和 1064nm(R> 99.8％)高反膜。输出镜镀有 1064 nm 高反膜(HR> 
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99.8％)和 530 nm 高透膜，曲率半径是 500 mm。将 Yb:CNGS 晶体用铟箔包裹并

置于水冷铜块内，水冷铜块的温度保持在 15 ºC。输出功率通过功率计(型号

EPM2000)进行测量。激光波长使用 Ocean Optics 公司光谱分析仪(型号 MS 

9710ANRITSU)记录。 

 

图 6-14 Yb:CNGS 晶体自倍频激光实验装置图 

Fig 6-14 The experimental setup of the self-frequency-doubled (SFD) Yb:CNGS laser 

稀土离子掺杂对晶体的折射率影响不大，依据本论文 5.1.1 节的方法我们算

了 5 at.% Yb:CNGS 晶体在 1064 nm 的Ⅰ类和Ⅱ类相位匹配角度，利用 Nd:YAG

激光器校正之后切割加工了Ⅰ类(36.0°, 30.0°)和Ⅱ类(56.0°, 0°)角度的晶体。自倍

频激光输出结果在图 6-15 (a)中，利用Ⅰ类切向晶体得到最高自倍频输出功率为

37.1 mW。相比较于Ⅱ类切向晶体，随着吸收泵浦功率的增加Ⅰ类切向的晶体的

输出功率变化更大，在吸收相同功率 4.9 W 时，Ⅱ类切向获得 12.7 mW 的自倍

频绿光输出。自倍频绿光激光输出波长为 530.11 nm(图 6-15 b)。与目前研究较多

的掺镱自倍频晶体如 Yb:YAl3(BO3)4 和 Yb:MgO:LiNbO3 相比，Yb:CNGS 可以通

过提拉法在短周期内获得高光学质量且较大尺寸的晶体，在实际应用中具有优势。 

(a)  
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(b)  

图 6-15 Yb:CNGS 晶体自倍频激光输出(a)和最高功率 4.9 W 时的自倍频激光波

长(b) 

Fig 6-15 The laser output of the SFD Yb:CNGS laser (a), and the typical laser 

emission spectra measured at Pabs = 4.9 W (b) 

 

图 6-16 冷却系统控温在 10 ºC 时，Ⅰ类相位匹配方向 Yb:CNGS 晶体自倍频激

光波长随吸收泵浦功率的变化 

Fig 6-16 Wavelength versus absorbed pump power for type-I Yb:CNGS 

crystal under the water-cooled copper block at 10 °C 

由于 Yb3+掺杂的激光晶体具有宽发射光谱特性，通过激光自倍频可以实现

在可见光谱范围内调谐(不同波长的激光输出)。图 6-16 是在控制冷却铜块温度为

10 ºC 时，Ⅰ类相位匹配方向 Yb:CNGS 晶体自倍频激光波长随吸收泵浦功率的
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变化。从图中可以看出，输出波长随着吸收泵浦功率的增加从 526 nm 增加到 532 

nm 并呈现线性变化趋势。当我们将泵浦功率保持在恒定值时，改变冷却铜块的

温度(8-30 ºC)输出波长没有明显的变化。这句话相比上面的陈述，没有更多的意

义！这种可调谐的可见波段激光器在医疗诊断、化学分析等领域具有应用前景。 

6.4 本章小结 

本章系统研究了 Yb:CNGS 晶体的连续激光，自倍频性能以及被动调 Q 激光

性能。 

1. 利用中心波长为 978 nm 的 LD 泵浦光源研究各掺杂浓度 Yb:CNGS 晶体

的连续激光性能。利用 4 mm 厚 5 at.% Yb:CNGS 晶体实现最高 7.27 W 的连续激

光输出，输出波长 1062-1068 nm，斜效率和光光转换效率分别为 78%和 39%，

泵浦阈值为 1.7 W。测量了激光发射光谱。利用体布拉格光栅(VBG)波长锁定

(975.8 nm，发射带宽 0.7 nm)二极管激光器(BWT Beijing LTD，wp = 52 μm，瑞利

长度 2ZR =1.0 mm)，研究了 a 向和 c 向 3 at.% Yb:CNGS 晶体(长度 4 mm)使用不

同透过率输出镜的连续激光输出。c 向晶体得到 7.61 W 激光输出，斜效率 59%，

光光转换效率 33%，激光发射阈值 0.55 W。使用不同的输出镜，a 切晶体实现了

波长在 1015-1065 nm 范围内的激光输出。使用发射波长 977-981 nm，wp = 100 

μm，瑞利长度 2ZR =1.8 mm 的 LD，TOC = 2.5%时实现 3.28 W 最大输出功率，输

出波长 1053 nm，斜效率 77%， c 向晶体的输出斜效率最高为 83%，斜效率明显

提高。 

2. 研究了 Yb:CNGS 晶体的被动调 Q 激光性能，LD 为 976 nm VBG 波长锁

定激光器，芯径 105 μm，在紧凑激光谐振腔(平平腔)内插入可饱和吸收体

Cr4+:YAG 和 V3+:YAG，使用 c 向 3 at.% Yb:CNGS 晶体，长度 4 mm，输出镜 TOC 

= 30% (@1020-1200 nm)。在吸收泵浦功率 Pabs = 12.3 W 时，Cr4+:YAG 调 Q 单脉

冲能量和脉宽分别为 33.8 µJ / 6.4 ns (TSA = 95%)和 62.2 µJ / 4.4 ns (TSA = 90%)。

重复频率分别为 5.3 kHz  (TSA = 95%)和 14.0 kHz (TSA =90%)。峰值功率随泵浦功

率的变化不大，分别为 5.3 kW 和 14.0 kW。使用 V3+:YAG 晶体，在 68.4 kHz 的

较高重复频率下，获得 13.3 μJ / 11.1 ns 的脉冲输出。 

3. 利用 976 nm 波长 InGaAs 激光二极管，平凹腔结构，研究了 5 at.% 
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Yb:CNGS 晶体的自倍频性能。利用 Yb:CNGS 晶体折射率，计算了晶体在 1064 

nm 的Ⅰ类和Ⅱ类相位匹配角度，利用 Nd:YAG激光器校正切割加工了Ⅰ类(36.0°, 

30.0°)和Ⅱ类(56.0°, 0°)角度的晶体。利用Ⅰ类切向晶体得到最高自倍频输出功率

为 37.1 mW，Ⅱ类切向获得 12.7 mW 的自倍频绿光输出。自倍频绿光激光输出

波长为 530.11 nm。当控制冷却铜块温度为 10 ºC 时，Ⅰ类相位匹配方向 Yb:CNGS

晶体自倍频激光波长随吸收泵浦功率的增加从 526 nm 变化到 532 nm。 
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第七章 总结 

7.1 主要研究内容与结论 

1. 利用提拉法生长了Nd:CNGS和Yb:CNGS晶体，对生长原料的制备过程，

生长过程的参数控制，温场设计，气氛选择进行了介绍。优化生长工艺，通过选

用高质量的 CNGS 籽晶，减小放肩角度，降低提拉速度，同时降低梯度降温速率

的方式，获得高光学质量的 Yb:CNGS 晶体。分析晶体片状生长的特征，该特征

与晶体结构和生长过程中的温场设计有关，与稀土离子掺杂无确定关系。 

2. 测量了不同掺杂浓度的 Yb:CNGS 晶体的密度，利用 X 射线晶体粉末衍

射数据，计算了晶胞参数，利用 Rietveld 方法对 3 at.% Yb:CNGS 晶体粉末衍射

图谱精修。得出 Rietveld 精修后的阳离子 Wyckoff 位置、原子坐标(x, y,z)和选定

的原子间距离。 

3. 测量了 Yb:CNGS 晶体的比热，热膨胀和热扩散系数，并计算了晶体的热

导率。对比发现与其他 Re:CNGS (Re= Nd, Er, Tm)晶体的热学性质相近。Yb:CNGS

晶体热膨胀各向异性小，热导率适中。 

4. 测量了 Yb:CNGS 晶体的折射率并利用 Sellmeier 方程进行拟合。测量了

Yb:CNGS 晶体从 6 K 到室温(293 K)范围的偏振吸收光谱和偏振荧光光谱，

Yb:CNGS 晶体吸收光谱在 978 nm 附近具有双峰结构，在 977 nm 处的 σ 偏振吸

收截面为 1.25 ×10-20 cm2。利用倒易法和 F-L 公式计算了室温下 Yb:CNGS 晶体

的偏振发射截面，在 1014 nm 倒易法计算得到的 σ 和 π 偏振发射截面分别为 0.97 

× 10-20 cm2和 0.35 × 10-20 cm2。根据低温吸收光谱和发射光谱计算了 Yb3+在 CNGS

晶体中的基态和激发态能级，认为吸收光谱的双峰结构主要是由于 CNGS 晶体

中基态的斯塔克子能级“0”和“1”之间能隙较窄。Yb:CNGS 晶体的荧光寿命为

0.71 ms。利用共焦显微拉曼光谱仪测量了 Yb:CNGS 晶体四种几何配置的偏振拉

曼光谱，其最强拉曼频移峰分别位于 583 (A1)，623 (A1)和 786 (A1) cm-1。 

5. 利用 Nd:CNGS 晶体的折射率计算了该晶体在 1064 nm 的相位匹配角，利

用 0.5 at.% Nd:CNGS 晶体，研究其在Ⅰ类(35.8°, 30.0°)，Ⅱ类(55.8°, 0°)相位匹配

方向的自倍频性能，当吸收泵浦功率 3.95 W 时，Ⅰ类镀膜晶体得到最高连续自
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倍频绿光输出功率为 72.8 mW。 

6. 研究了 Nd:CNGS 晶体被动调 Q 脉冲自倍频性能。Nd:CNGS 晶体发射截

面适中(介于 NYAB 和 Nd:YCOB 晶体之间)，能够实现较强激光发射，荧光寿命

256 微秒，能量存储能力强，有利于实现高能量高峰值功率的脉冲激光输出。当

吸收泵浦功率为 3W 时，获得脉冲自倍频绿光平均输出功率为 16.2mW，对应的

脉宽、脉冲重复频率、单脉冲能量和峰值功率分别为：13.7 ns, 2.25 kHz, 7.2 μJ, 

0.53 kW。利用速率方程对被动调 Q 自倍频的实验结果进行了拟合，结果与实验

吻合较好。这种脉冲自倍频激光特性在激光扫描，污染监测和激光雷达方面有应

用潜力。 

7. 利用中心波长为 978 nm 的 LD 泵浦光源在 4 mm 厚 5 at.% Yb:CNGS 晶体

中实现最高 7.27 W 的连续激光输出，输出波长 1062-1068 nm，斜效率和光光转

换效率分别为 78%和 39%，泵浦阈值为 1.7 W。测量了激光发射光谱。利用体布

拉格光栅(VBG)波长锁定二极管激光器，研究了 a 向和 c 向 3 at.% Yb:CNGS 晶

体连续激光输出。c 向晶体得到 7.61 W 激光输出，斜效率 59%，光光转换效率

33%，激光发射阈值 0.55 W。使用不同的输出镜，a 切晶体实现了波长在 1015-

1065 nm 范围内的激光输出。 

8. 研究了 Yb:CNGS 晶体的被动调 Q 激光性能，泵浦源为 976 nm VBG 波长

锁定二极管激光器，在紧凑平平谐振腔内插入可饱和吸收体 Cr4+:YAG 和

V3+:YAG，输出镜 TOC = 30%。在吸收泵浦功率 Pabs = 12.3 W 时，Cr4+:YAG 调 Q

单脉冲能量和脉宽分别为 33.8 µJ / 6.4 ns (TSA = 95%)和62.2 µJ / 4.4 ns (TSA = 90%)。

重复频率分别为 5.3 kHz(TSA = 95%)和 14.0 kHz(TSA =90%)。峰值功率随泵浦功率

的变化不大，分别为 5.3 kW 和 14.0 kW。使用 V3+:YAG 晶体，在 68.4 kHz 的较

高重复频率下，获得 13.3μJ/ 11.1 ns 的脉冲输出。 

9.研究了 Yb:CNGS 晶体的自倍频性能。利用 Yb:CNGS 晶体折射率，计算了

晶体在 1064 nm 的相位匹配角度为Ⅰ类(36.0°, 30.0°)和Ⅱ类(56.0°, 0°)。利用Ⅰ类

切向晶体得到最高自倍频输出功率为 37.1 mW，Ⅱ类切向获得 12.7 mW 的自倍

频绿光输出。当冷却铜块温度恒定为 10ºC 时，Ⅰ类相位匹配方向 Yb:CNGS 晶体

自倍频激光波长随吸收泵浦功率的增加从 526 nm 变化到 532 nm。 
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7.2 本论文创新点 

(1) 利用提拉法生长了大尺寸、高质量 Nd:CNGS 和 Yb:CNGS 晶体，其中

Yb:CNGS 晶体为首次生长。 

(2) 对 Yb:CNGS 晶体的基本物理性质、结构、热学性质、光谱性质进行了表征。

测量了 Yb:CNGS 晶体从 6 K 到室温范围的偏振吸收光谱和偏振荧光光谱，

以及荧光寿命。通过低温光谱分析了晶体的光谱特性，计算了偏振吸收和偏

振发射截面。利用共焦显微拉曼光谱仪测量了 Yb:CNGS 晶体四种几何配置

的偏振拉曼光谱。 

(3) 实现了 Yb:CNGS 晶体的多种激光运转，包括连续激光、被动调 Q 激光、自

倍频激光等。其中，7.62 W 的连续输出功率，78%的斜率效率是到目前为止

硅酸镓镧构型晶体在 1 μm 波段获得的最好结果。 

(4) 首次实现了 Nd:CNGS 晶体的连续自倍频激光和被动调 Q 自倍频激光。其中

被动调 Q 自倍频是同类激光器中的最好结果。 

7.3 有待进一步开展的工作 

(1) Nd3+掺杂晶体通常在 0.9、1.06、1.3 μm 处具有强发射峰，本论文主要研究了

Nd:CNGS 晶体在 1.06 μm 的激光和自倍频性能，其在 0.9 和 1.3 μm 的相关

性能有待研究。 

(2) Yb:CNGS 晶体在 LD 泵浦时呈现明亮的蓝色，本论文中分析了其产生的原

因，该晶体在上转换荧光方面的性能有待进一步研究。 

(3) Yb3+掺杂激光晶体具有宽的发射光谱，Yb:CNGS 晶体的超快和可调谐性能

有待研究。 
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Chapter 7 Summary 

7.1 Main contents and conclusion 

1.  The Nd:CNGS and Yb:CNGS crystals were grown by the Czochralski method. The 

raw material preparation process, the parameters of the growth, the design of the 

temperature field and the choice of the atmosphere were introduced. Optimizing the 

growth process, high-quality Yb:CNGS crystals were obtained by selecting high-

quality CNGS seed crystals, reducing the shoulder angle, lowering the pulling speed, 

and change the cooling rate. The characteristics of the crystal shape were analyzed. 

This feature was related to the crystal structure and the temperature field design 

during the growth process. There was no definite relationship with the rare earth ion 

doping. 

2.  The density of Yb:CNGS crystals with different doping concentrations was measured. 

The unit cell parameters were calculated by the X-ray powder diffraction data. The 

diffraction pattern of 3 at.% Yb:CNGS crystal powders was refined by Rietveld 

method. The cation Wyckoff position, atomic coordinates (x, y, z), and selected 

interatomic distances are derived. 

3.  The specific heat, thermal expansion and thermal diffusion coefficient of Yb:CNGS 

crystals were measured and the thermal conductivity was calculated. Compared with 

other Re:CNGS (Re= Nd, Er, Tm) crystals, the thermal properties are similar. The 

Yb:CNGS have small thermal expansion anisotropy and moderate thermal 

conductivity. 

4.  The refractive index of the Yb:CNGS crystal was measured and fitted using the 

Sellmeier equation. The polarized absorption spectrum and emission spectrum of 

Yb:CNGS crystals from 6 K to room temperature (RT, 293 K) were measured. The 

absorption spectrum of Yb:CNGS shows a double-peak structure around 978 nm. 

The absorption cross-section of σ-polarization at 977 nm is 1.25 × 10-20 cm2. The 

polarized emission cross-section of Yb:CNGS crystals at room temperature was 
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calculated using the reciprocity method and Fuchtbauer-Ladenburg (F-L) equation. 

At 1014 nm, the σ- and π-polarization emission cross-sections calculated by 

reciprocity method were 0.97 × 10-20 cm2 and 0.35 × 10-20 cm2, respectively. The 

ground- and excited-state energy levels of Yb3+ in CNGS crystals were calculated 

based on the low temperature absorption and emission spectrum. It is believed that 

the double-peak structure of the absorption spectrum is mainly due to the low energy 

gap with the ground state Stark level “0” and “1” in CNGS crystals. The Yb:CNGS 

crystal has a fluorescence lifetime of 0.71 ms. The polarized Raman spectra of four 

geometric configurations of Yb:CNGS crystals were measured using confocal 

Raman spectroscopy. The strongest Raman shift peaks were located at 583 (A1), 623 

(A1) and 786 (A1) cm-1, respectively. 

5.  The phase-matching direction of Nd:CNGS at 1064 nm was calculated using the 

refractive index data. With a 0.5 at.% Nd:CNGS crystal, the self-frequency-doubling 

properties was studied and the matching direction was determained tobe: type-I 

(35.8°, 30.0°), type-II (55.8°, 0°). With absorbed pump power of 3.95 W, the highest 

continuous-wave self-frequency-doubling green laser output power is 72.8 mW. 

6.  The passively Q-switched self-frequency-doubled Nd:CNGS laser has been studied. 

The Nd:CNGS crystal has a moderate emission cross-section (between NYAB and 

Nd:YCOB crystals) that can achieve a relatively strong laser emission. The 

fluorescence lifetime of 256 μs has a strong energy storage capability, which is 

advantageous for achieving pulsed laser output with high energy and high peak power. 

When the absorbed pump power is 3 W, the average output power of the pulsed self-

frequency-doubled green laser is 16.2 mW. The corresponding pulse width, pulse 

repetition frequency, single pulse energy, and peak power are 13.7 ns, 2.25 kHz, 7.2 

μJ, 0.53 kW, respectively. Using the rate equation, the experimental results of 

passively Q-switched self-frequency-doubled were theoretically investigated. The 

results are in good agreement with the experimental results. This pulsed self-

frequency-doubling laser has potential application in laser scanning, contamination 

monitoring and laser radar. 
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7.  With a 978 nm laser-diode, a continuous-wave (CW) laser output power of 7.27 W 

with a 4 mm thick 5 at.% Yb:CNGS crystal was achieved, the corresponding laser 

wavelength is 1062-1068 nm. The slope efficiency and optical-to-optical conversion 

efficiency are 78% and 39%, respectively. The laser emission spectrum was 

measured. Using a volume Bragg grating (VBG) stabilized laser diode, the CW laser 

characteristic of 3 at.% Yb:CNGS crystal in a- and c-cut was studied. A maxmuim 

output power of 7.61 W was demonstrated by a c-cut sample, the corresponding slope 

efficiency and optical-to-optical conversion efficiency were 59%, 33%, respectively. 

With various output mirrors, the laser wavelength of a-cut crystal is observed in the 

spectral range of 1015-1065 nm. 

8.  The passive Q-switched laser performance of Yb:CNGS crystal was studied. The 

pump source was a 976 nm VBG-stabilized laser diode. The saturable absorbers (SAs) 

Cr4+:YAG and V3+:YAG were inserted into the compact flat resonator (microchip) 

and the transmittance of the output mirror is TOC = 30%. At the absorbed pump power 

of Pabs = 12.3 W, the single-pulse energy and pulse duration of the Q-switched Cr4+: 

YAG were 33.8 μJ / 6.4 ns (TSA = 95%) and 62.2 μJ / 4.4 ns (TSA = 90%), respectively. 

The repetition frequency is 5.3 kHz (TSA = 95%) and 14.0 kHz (TSA = 90%), 

respectively. The peak power varies little with the pump power, which is 5.3 kW and 

14.0 kW, respectively. With the V3+:YAG SA, a pulse laser output of 13.3 μJ / 11.1 

ns was obtained at a high repetition rate of 68.4 kHz. 

9.  The self-frequency-doubling performance of Yb:CNGS crystals was investigated. 

Using the Yb:CNGS crystal refractive index, the phase-matching direction of the 

crystals at 1064 nm were calculated as type-I (36.0°, 30.0°) and type-II (56.0°, 0°). 

The maximum green laser output power of 37.1 mW was achieved with the uncoated 

type- I sample and type-II was 12.7 mW. When block the temperature of the cooling 

system at 10ºC, the laser wavelength of type-I crystal varies from 526 nm to 532 nm 

with increasing absorbed pump power. 
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7.2 Innovations 

1.  Large-size, high optical quality Nd:CNGS and Yb:CNGS crystals were grown by the 

Czochralski method, in which the Yb:CNGS crystals were first grown. 

2.  Characterize the structure, physical properties, thermal properties and spectral 

properties of Yb:CNGS crystals. The polarized absorption and emission spectra of 

Yb:CNGS crystals from 6 K to room temperature were measured, as well as the 

fluorescence lifetime. The spectral characteristics of the crystals were analyzed by 

low-temperature spectroscopy, the polarized absorption and emission cross-sections 

were calculated. The polarized Raman spectra with four geometric configurations of 

Yb:CNGS crystals were measured using a confocal Raman spectrometer. 

3.  A variety of laser operations of Yb:CNGS crystals have been realized, including 

continuous-wave lasers, passively Q-switched lasers, and self-frequency-doubling 

lasers. The CW laser output power of 7.62 W, the slope efficiency of 78% is the best 

result obtained for the langasite-type crystals at 1 μm wavelength range. 

4.  For the first time, a CW self-frequency-doubled laser and passively Q-swtichted self-

frequency-doubled Nd:CNGS laser have been realized. It’s the best result of the 

passive Q-switched self-frequency-doubled laser among the similar laser. 

7.3 Further work 

1.  Nd3+ doped crystals usually have strong emission peaks at 0.9, 1.06, and 1.3 μm. This 

thesis mainly studied the laser and self-frequency-doubling properties at 1.06 μm. 

Their correlation properties at 0.9 and 1.3 μm are attractive. 

2.  Yb:CNGS crystals appears bright blue during the laser operation. The reason for this 

is analyzed in this paper. The performance of this crystal in upconversion 

fluorescence needs further study. 

3.  Yb3+ doped laser crystals have broad emission spectra, and the ultrafast and tunable 

properties of Yb:CNGS crystals need further study. 
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