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摘要 介绍 了新型非线性光学晶体 C a4 R O ( B仇 )
3
( R

二
dG

,

Y )的基本性质
.

综述 了

该晶体的研究现状
,

并对它们在非线性光学领域 的发展前景进行 了展望
.

关键词 C构 R O ( B马 )
3
晶体 倍频 自倍频 非临界相位匹配 非线性光学系数

在现代社会生活中
,

激光器扮演着越来越重要 的角色
.

在光信息存储
、

光盘技术
、

激光打

印
、

彩色复印等领域中
,

红绿蓝 ( RBG )可见光激光器
,

尤其是蓝绿光激光器具有十分重要 的意

义
.

由于固体激光器的激光波长大都处在红外区
,

通常获得可见光的方式是采用非线性晶体

把激光晶体产生的红外光经频率转换之后获得可见光
,

这种类 型的激光器 主要有 N :d YA G/
K Tp

,

N :d vY q / KT p
,

N :d vY 仇 / BL o 等
.

功能的复合是功能材料发展的一个重要趋势
.

随着光

电子技术的发展
,

人们非常希望将一些能够产生激光跃迁的激活离子如 N矛
十 ,

Y b 3 `

等掺人非

线性晶体中
,

或发现 自身具有非线性性质的激光工作物质
,

从而实现激光和非线性光学的功能

复合
,

形成激光自倍频复合功能晶体
,

即 自倍频晶体
.

它能利用基质的非线性效应把激活离子

受激辐射产生 的基频光进行频率转换
,

得到倍频光
.

因此
,

这类 晶体必 须具有非对称中心
,

而

且按照相位匹配方向加工
.

1992 年
,

N 0

rI’e st am 等首次合成 了一族新型的硼酸盐 晶体
,

即 c a4
RE O ( B场 )

3
(RE

=

份
十 ,

Nd3
+ ,

m3S
+ ,

d3G
` ,

E尸
十 ,

Y 3 `

) 仁̀1
.

1 99 7 年
,

A k 。
等首次报道了 e匈臼。 ( BO3 ) 3 (创 e o B )晶体 的生

长和结构
,

以及线性
、

非线性光学性质〔2 1
.

随后 lw ia 等报道了 c a4 Y o( B伍 )
3
(Y c o B) 晶体的相应

性质 s[]
.

由于这两种 晶体在掺人 N矛
+

后 可获得 自倍频 性能
,

因而 近年来备受瞩 目
.

此外
,

Y o s h i

~
等证实 Yc OB 中的 护

十

离子被不同比例 的 Gd 3 +

离子取代后
,

将形成折射率连续变化

的置换型固熔体 dG
二

Y 、 _ :

c o B
,

进 而可实现非临界相位 匹配波长 的连续可调闭
.

本文总结了

dG CO B
,

Y CO B 晶体的基本性质
,

概述 了上述晶体近年来的研究进展
,

并对今后的发展方向进行

了展望
.

1 晶体性质

结构研究表明
,

dG C o B
,

YC o B 均属对称性较低的单斜晶系 (点群 m
、

空间群 Cm)
,

其主要性
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质如表 1所示 3[, 5 , 6〕
.

两种晶体都是 同成分共融化合物
,

故可用提拉法生长
,

在较短时间内就可

获得高光学质量的大体积单晶
.

目前
,

我们实验室用一星期左右的时间
,

可稳定生长出 3 C m x

3 c m x s c m 的无宏观缺陷的 dG C o B
,

Y CO B 晶体
.

其他几种常用 的非线性光学 晶体
,

如 KTp
,

BL O
,

BB O 等
,

都是用熔盐法生长
,

生长周期较长
.

Y CO B 透射波长短至 2加 nnI
,

与 B BO 相 当
,

dG CO B 的截止波长在数个强吸收峰的影响下推移至 3 50 lnn
.

Y CO B 主平面内的有效非线性 系

数为 1
.

l p耐 v
,

dG c o B 在 (2 o3
,

20 0) 方向的有效非线性系数可达 1
.

3 p而v
,

高于 BL o[
, ]

.

两种

晶体的双折射率都比较适 中
,

有利于在较宽的范围内实现相位匹配
.

根据它们的折射率拟合

方程
,

通过计算可知 Y CO B 的一类倍频截止波长为 7 23 lnn
,

二类倍频截止波长为 102 3 lnn
,

dG
-

CO B 的相应值分别为 8 3 1
,

120 5 mn
.

而且 Y C OB 晶体还可 以实现 1仪鸿 unI 的三倍频
,

获得紫外

输出 [ 7〕
.

dG e o B 的莫氏硬度达到 6
.

5
,

略低于石英 ( 7 )
,

而高于 K Tp ( 5 )
,

比。 ( 6 )
,

B B o ( 4 )
,

易于

切割及抛光 z[,
“ ]

.

此外
,

dG c o B
,

Y c o B 具有光损伤阑值高
、

物化性能稳定
、

不潮解等特点
,

因而

是一类非常优 良的非线性光学晶体
.

同 dG C OB
,

YC OB 一样
,

利用提拉法可方便地长 出高质量

N :d dG C OB
,

N d : Y CO B 晶体
,

从而使自倍频激光器的商业化成为可能
.

作为传统的自倍频晶体
,

NY AB 虽有优 良的性质
,

但难于生长阻碍了它的应用
.

表 1 dG COB
,

Y COB
,

B B O 和 BL O 的基本性质

参数

晶体 相位匹配角 有效非线性 走离角

/ n 扛
ad

允许角

/ n 犷
ad

.

0 11

透光范围

/ n l l l

350
~ 27X()

2X() ~ 27 00
2以 ) ~ 2以X]

1印
、 2仗X)

光损伤阑值 生长方法 化学稳定性

/ GW

1

l 8

l

l

提拉法

提拉法

熔盐法

熔盐法

稳定

稳定

轻微潮解

稳定

翌ao)&4)aao)o)
132370770100082nl

,山0

),(一46)0)00)12)
,.,,自,

八曰,ù内jnùO了内J,̀Qù
2.

`
、了、̀了.、了.、

a
) 5 32 xnn

,

6 ns ; b ) 1(X湃 nm
,

1
.

1 n s

2 发展现状

自从 别CO B
,

Y CO B 被发现以来
,

对该类化合物的生长和性能研究一直是非线性光学领域

的热点
.

在 2以X) 年 3 月召开的 CLE O (C
o

fen o cn e on 场
e sr an d E lec 加

一

O tP ics )会议上
,

相关文献

有 5 篇
.

在 2〕汉) 年 9 月召开 的欧洲 C比O 会议上
,

相关文献达到 9 篇
.

目前看来
,

法 国的

oM
u ge l 小组将工作重心放在 dG c o B 及其相关晶体的研究上 z[,

9一 ` 2〕
,

美国的 c h al 小组则致力于

cY oB 及其相关晶体的研究 〔̀ ” 一 `7 〕
,

而 日本的 oY hs imu ar 小组更多关注混晶 dG
:

Y l 一 二

c 0 B 的三倍

频性质 [’, 7 , ’ “ , `9〕
,

我国科研工作者在以上领域亦 已做出不少开创性工作〔2D
一

洲
.

以下分 4 个方

面介绍该类晶体的发展现状
.

2
.

1 倍频性质

非线性光学晶体的倍频性质主要取决于有效非线性系数的大小
.

由于 dG C OB
,

Y CO B 属对

称性较低的单斜晶系
,

其非线性性质与 KD P
,

K n
〕 ,

BI O
,

B BO 等晶体相比有 明显差异
.

邵宗书

等〔洲的理论计算指出
,

dG c o B
,

Y c o B 晶体的最大有效非线性系数并不位于主平面或第 1 象限

(卯
。 > 夕> o0

,

90
“ > 口> o0 )内

,

而是位于第 2 象限 ( 180
“ > O > 90

“ ,

90
“

> 价> o0 )
.

我们在进一步的

实验中证实了该理论脚
一

刘
.

在 Nd
:

YA G 激光的腔外倍频方面
,

( 113
.

20
,

47
.

40 )切向的 dG c o B

转换效率达到 48 %
,

( 1 130
,

36
.

50 )切 向的 Y COB 转换效率达到 42 % ;在腔 内倍频方面
,

两种晶
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滤光片

G C O d B /Y C O B

图 1 G dC O B
,

YC O B 腔内倍频装置图

M l
为凹面全反镜

,

映 为平面全反镜
,

呱 为绿光输出镜

体均获得 了 W 级 以上绿光
,

dG C OB 的 5 32 lnn
输出达到 1

.

22 W
,

Y CO B 达到 2
.

35 W
,

实验装

置如 图 l 所示 lz[
,

刘
.

我们的计算和实验还表明
,

对 N:d Y A G 激

光的三倍频而言
,

Y CO B 的最佳切 向也位于第

2 象限
.

当输入功率密度为 0
.

76 G W / c
扩 时

,

( 106
。 ,

77
.

20 )切向的 YCOB 晶体三倍频转换效

率达到 26
.

2%
,

具体实验过程将另文发表
.

以上研究表 明
,

dG C O B
,

Y CO B 很适于用作

动

峡勺u
ù

”月曰

画

叭7“
“

代匕m

m50日八日à
一一

产扩

圆

近红外光的频率转换器件
.

.2 2 自倍频性质

自倍频激光器与使用 两块晶体 的腔 内倍

频激光器相 比
,

具有紧凑
、

易调整
、

造价低等特

点
,

因而 自问世 以来倍受关注
.

目前对 dG
-

CoB
,

YCO B 系列晶体的研究 主流
,

是掺稀 土离

子后的自倍频性质
.

N :d dG C O B
,

N :d YC O B 有 3

条主要的荧光发射谱线
,

即 13犯
,

106 1
,

936 lnn
,

其 自倍频分别 对应可见 波段 的红
、

绿
、

蓝光
.

王长青等以钦宝石激光器为泵浦源
,

利用 图 2

叫

花二一

图 2 N :d dG COB 自倍频装置示意图

f 为聚焦镜的焦距
,

L I
为晶体前表面与全反镜 Ml 之间的距离

( 8
.

5 ~ )
,

级 为晶体后表面与输出镜峡 之间的距离 (6
.

5
~ )

所示的装置
,

在 1
.

56 W 的输人功率下 5 30
.

5 lnn 连续输 出达到 225 m w
,

转换效率为 14
.

4 %
,

阑

值低至 1
.

s
mw

仁到
.

nA ge 等以 DL (激光二极管 )泵浦 N d :

dG c o B
,

当吸收泵浦功率为 1
.

25 w 时

获得了 1巧 m w 的 自倍频绿光图
.

此外
,

他们以脉冲钦宝石激光器为泵浦源
,

实现 了 N :d dG
-

c o B 的自倍频蓝光【’ 0]
.

Y 。
等用 Nd : Y c 0 B 作为激光介质

,

得到 了 16 1l l w 的 666 lnn 自倍频红

光 [ 13〕
.

.2 3 混晶 C刁
;

lY
_ 二

C O B 的非临界相位匹配

对双轴晶而言
,

非临界相位 匹配是指沿主轴方向的相位匹配
.

与临界相位 匹配相 比
,

它具

图 3 以
〕

4 5 6 7 8 9 1 0 1 1

基频光功率阴

28 0Y
.

72 c o B
,

BL o 的三倍频输出随基频输人

的变化关系

有容许角大
、

走 离角为 0 的特点
,

因而便于用

长晶体提高倍频转换效率
.

oY hs i

~
等的研

究表明
,

混晶 dG
二

Y , _ 二

COB 的晶格常数比随组

分
x 的增加线性变化

,

进而引起折射率的连续

变化
.

利用这一性质
,

通过改变组分
x
就可实

现不 同波 长 的非临 界相 位匹配 [’]
.

Bu

~
st er

等用
: 向切 割的 仪与

`

84 0Y
.

16 c 0 B 晶体实现 了

93 0 lnn 的二倍频非临界相 位匹配 〔26)
.

uF ur ya

等用 少 向切割 的 《城
,

28 Y0
.

72 C OB 晶体实现 了

1厌鸿 nIn 的三倍频非临界相位匹配
,

实验结果

如图 3 所示
.

他们采用提高晶体温度 的方法有

效地避免了高功率下的光致损伤
,

当基频功率

尸.............̀.....r

we
.

I.̀r理`̀
.

es
盆护..........伟、à0

ó日nùn八曰nUn000八11八UR/6月咔,乙
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为 10
.

3 w 时
,

3 55 mn 紫外输出达到 0
.

:93 w
,

这一结果已经可与 BL O 相 比〔’ “ 〕
.

2
.

4 其他研究

以波长为 829
.

6 lnn 的钦宝石激光泵浦 N:d dG CO B
,

通过 自和频实现了大于 1 m w 的 肠 5

mn 蓝光输出〔川
.

用 N d :

dG c o B 制成 的微片激光器 Z w 泵浦下基频 (波长 几 = 1肠 I mn )输 出

巧 0 n l耳
r ,

自倍频输出 22 m w
,

并观察到 自和频现象 〔’ 2 〕
.

张树君等利用 c尹
十 :

YA G 饱和吸收体作

为被动调 Q 器件
,

在 N :d dG CO B 的实验中得到脉宽 85 n s 、

重复率 170 k zH
、

能量 2
.

s rnJ 的调 Q

脉冲输出〔刘
.

孔
:

dC C OB
,

孔
:

YC O B 的吸收峰位于 976 lnn
,

荧光发射从 102 0 二 延伸到 or so mn
,

峰值位

于 1以 o lnn 附近
.

实验证实
,

它们是非常优 良的激光 晶体
,

斜效率可以达到 77 %
,

并且有望实

现频率可调谐的 自倍频绿光输出〔洲
.

目前
,

孔
:

dG c o B 的 1以 3 lnn 连续输出已达 3
.

Z w
,

斜效

率 68 %
,

光转换效率 38 %
,

并实现了 oo fs 的 DL 泵浦被动锁模仁29, 刘
.

此外
,

在 dG CO B
,

YCO B 中掺人其他离子
,

以实现改性 目的的研究也有不少〔从25, 31
一 33 ]

.

3 前景展望

虽然高质量 dG CO B
,

Y Co B 的生长 已不成问题
,

但是人们对其非线性性质的认识仍待完

善
.

在考虑了 租 ie m an n 对称性之后
,

dG CO B
,

Y CO B 的独立非线性系数仍有 6 个之多
,

全部实验

标定有一定难度
,

但有助于准确判断整个空间内有效非线性系数的分布
.

我们已经开展了这

项工作
,

它不仅指明了此类晶体的最佳二倍频
、

三倍频方向
,

而且将进一步用于掺 N矛
+

晶体最

佳自倍频方向的推断
.

N:d dG CO B
,

N :d YC OB 具有两个不利于自倍频输出的性质
,

即激光发射截面小
、

热导率低
,

如表 2 所示〔34, 州
.

Nd : Rc o B 的最大发射截 面为 0
.

42
x 10

一 ’ g C
廿

,

小于 NYA B
,

更无法与 Nd
:

YA G
,

Nd
:

n
r

仇 相比
.

即便是如此小的发射截面也无法被充分利用
,

因为发射截面的最大值位

于主轴上
,

而 自倍频晶体必须沿偏离主轴 的相位匹配方 向切割
.

大功率激光器对激光晶体的

基本要求之一
,

就是要有较高的热导率
.

N d : RCOB 的热导率仅为 2
.

I W / (m
·

K )
,

对自倍频输

出的提高十分不利
.

根据这两个性质可以预言
,

Nd
:

dG CO B
,

Nd
: YC OB 的主要发展方向将是实

用化的中
、

小功率自倍频激光器
.

在这种情况下
,

同时考虑非线性性质与激光性质
,

在整个空

间内寻找最佳 自倍频方向
,

并对激光谐振腔进行优化设计
,

将是十分迫切和必要 的
.

不 同激 光 器 的 输 出波 长 不 同
,

改 变 表 2 不同晶体发射截面及热导率的比较

dG
:

Y l _ :

CO B 晶体的组分
二 ,

可实现这些波长

的非临界相位匹配
.

确定各 晶轴上可实现非

临界匹配的波长范围
,

以及相应非线性系数的

大小
,

具有重要的实际意义
.

我们在生 长实践

中发现
,

生长高光学质量的 dG
二
Y , _ 二

CO B 晶体

晶体
发射截面

x 10
一 ’ 9众扩

热导率
/ W

·

m
一 1

·

K
一 1

并不容易
,

而且晶体中的组分
:
与配料和生长条件都有密切关系

.

探讨生长条件对组分的影

响
,

提高晶体质量
,

是该晶体走向实用化 的基础
.

4 结论

低对称性非线性光学晶体 dG C OB
,

Y CO B 以及 dG
二

Y l 一 二

COB 非常适用于近红外激光的频率
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转换
.

Nd :d GC OB
,

N d : Y CO B是具有实际应用前景的激光 自倍频晶体
.

对于上述晶体非线性性

质 的进一步研究
,

将有助于输出功率及转换效率 的继续提高
,

从而充分发掘该类晶体在相关非

线性应用中的潜力
,

推进实用化进程
.

相信该研究对于其他低对称性非线性晶体的开发也将

具有借鉴作用
.
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