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ＳｒＷＯ４晶体的紫外受激拉曼散射

王正平１，胡大伟１，２，张怀金１，许心光１，王继扬１，邵宗书１

（山东大学 １．晶体材料国家重点实验室；２．国防科学技术研究院，济南 ２５０１００）

摘 要：使用提拉法生长了高光学质量的 ＳｒＷＯ４晶体，尺寸为 ２２ｍｍ×４０ｍｍ，重７２．３ｇ．测量了 ＳｒＷＯ４晶体的透过光
谱，其短波截止边为２６３ｎｍ，长波截止边大于３２００ｎｍ，因此可在较宽波长范围内实现拉曼频移．采用无腔的单次通过方
式，在ＳｒＷＯ４晶体中实现了紫外光激发的受激拉曼散射．当抽运光为３５５ｎｍ皮秒激光脉冲时获得了３级斯托克斯谱线
（３６６．４４、３７９．２５、３９２．９８ｎｍ），其中一级斯托克斯线的抽运阈值仅为 １６９．７６ＭＷ／ｃｍ２，相应的拉曼增益高达
４９．０９ｃｍ／ＧＷ．实验表明，ＳｒＷＯ４具有透光波段宽、抗光损伤能力强、拉曼阈值低、增益系数大等优点，在紫外激光的拉
曼变频方面表现出良好应用前景．
关　键　词：受激拉曼散射；增益系数；ＳｒＷＯ４晶体；紫外激光
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ｓｉｚｅｓｒｅａｃｈｅｄ２２ｍｍ×４０ｍｍ，ａｎｄｔｈｅｗｅｉｇｈｔｗａｓ７２．３ｇ．ＴｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｒａｎｇｅｏｆＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｗａｓ
ｍｅａｓｕｒｅｄｔｏｂｅ２６３３２００ｎｍ．Ｂｙｔｈｅｓｉｎｇｌｅｐａｓｓｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ，ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｔｉｍｕｌａｔｅｄＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
（ＳＲＳ）ｏｆＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌｗａｓｒｅａｌｉｚｅｄ．Ｗｈｅｎｔｈｅｐｕｍｐｓｏｕｒｃｅｗａｓａ３５５ｎｍｐｉｃｏｓｅｃｏｎｄｓｌａｓｅｒ，ｔｈｒｅｅＳｔｏｋｅｓ
ｌｉｎｅｓ（３６６．４４，３７９．２５，３９２．９８ｎｍ）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．ＴｈｅｐｕｍｐｔｈｒｅｓｈｏｌｄｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔＳｔｏｋｅｓｌｉｎｅｗａｓｏｎｌｙ
１６９．７６ＭＷ／ｃｍ２，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＲａｍａｎｇａｉｎｗａｓ４９．０９ｃｍ／ＧＷ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＳｒＷＯ４
ｃｒｙｓｔａｌｐｏｓｓｅｓｓｅｓｍａｎｙａｄｖａｎｔａｇｅｓｓｕｃｈａｓｗｉｄｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｈｉｇｈｏｐｔｉｃａｌｄａｍａｇｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄ，ｌｏｗ
Ｒａｍａｎｐｕｍｐｔｈｒｅｓｈｏｌｄ，ａｎｄｌａｒｇｅｇａｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｓｏｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｗｉｌｌｈａｖｅｇｏｏｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎＲａｍａｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｈｉｆｔｉｎｇｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌａｓｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ；ｇａｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌ；ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌａｓｅｒ

　　受激拉曼散射是获得新波段激光的有效手段．利
用固体拉曼激光技术，可以发展新型的黄、橙光激光

以及１．５μｍ人眼安全激光［１，２］，这些光源在军事、医

疗、显示、遥感、海洋探测等领域有广泛需求，是近年

来非常活跃的研究方向．自上世纪８０年代以来，由于
Ｂａ（ＮＯ３）２、ＢａＷＯ４、ＹＶＯ４、ＧｄＶＯ４等硝酸盐、钨酸盐、
钒酸盐高拉曼增益固体材料的发现以及固体激发光

源的商品化，使固体拉曼激光技术有了显著进

展［３１０］．ＳｒＷＯ４晶体具有不潮解、热机械性能好、透光
波段宽、抗光损伤、拉曼散射强度高、谱线窄等特点，

掺入Ｎｄ３＋离子后还可具有激光与拉曼两种性能结合
的自拉曼特性，是一种优良的拉曼介质［１１１４］．该晶体
可用提拉法生长，生长周期短，易于获得大尺寸高质

量的单晶．采用定向籽晶，沿着拉曼激光器所需要的
样品方向生长，可以节约原料，降低成本．ＳｒＷＯ４晶体
的这些特点使其在拉曼激光器的应用中有较强的竞

争优势，成为近年来国内外研究的热点．受激拉曼散
射的理论和实验均表明，材料的增益系数随激发波长

的增加迅速降低，因此短波抽运产生新波段拉曼激光

通常具有增益大、阈值低、转换效率高等良好特性，是
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受激拉曼散射不可忽视的研究方向．２００２年，Ｃｅｒｎｙ
等曾对ＢａＷＯ４的３５５ｎｍ抽运情况做过研究，获得了
一级Ｓｔｏｋｅｓ光（３６７ｎｍ），转换效率约为２０％［１５，１６］．本
工作利用单次通过方式检验了 ＳｒＷＯ４晶体紫外光激
发的受激拉曼散射特性，对散射光谱、抽运阈值、拉曼

增益、转换效率等参数进行了测量．

１　晶体生长

ＳｒＷＯ４晶体为同成分一致熔融化合物，并且在其
熔点到室温之间没有相变，因此可采用提拉法进行生

长．生长ＳｒＷＯ４晶体的设备为ＪＴＬ４００型人工晶体生
长炉，提速为０．３～１０．０ｍｍ／ｈ，转速为０～５０ｒ／ｍｉｎ．加
热装置采用ＫＧＰＦ２５０．３２．５Ａ型中频加热电源，加热
频率可达２．５ｋＨｚ．生长控温设备为 ＥＵＲＯＴＨＥＲＭ８１８，
精度为 ±０．５℃．盛装熔体的容器为 ６６ｍｍ×４０ｍｍ
Ｉｒ坩埚，可容纳３５０ｇ左右的熔体．经过缩径、放肩、等
径、收尾、降温等生长工艺，获得了沿ａ轴生长的大尺
寸ＳｒＷＯ４单晶，如图１所示．晶体无宏观缺陷、均匀无
色透明，尺寸为 ２２ｍｍ×４０ｍｍ，重７２．３ｇ．将晶体置
于１０ｍＷ的 ＨｅＮｅ激光器下照射，未发现散射颗粒，
说明所生长ＳｒＷＯ４单晶具有良好的光学质量．

２　基本性质的测量

利用Ｘ射线粉末衍射图以及Ｄｉｃｖｏｌｇｖ程序计算出
ＳｒＷＯ４晶体的晶胞参数为 α＝β＝γ＝９０

０，ａ＝ｂ＝
０．５４０７８ｎｍ，ｃ＝１．１９３１６ｎｍ；利用浮力法测得 ＳｒＷＯ４晶
体的密度为６．３５６ｇ·ｃｍ－３；采用莫氏硬度计测得ＳｒＷＯ４
晶体的硬度约为 ４．５；采用 Ｖ型棱镜法测得 ＳｒＷＯ４
晶体在汞灯ｅ线 （５４６．１ｎｍ）下的折射率为 ｎｏ ＝
１．８６９６，ｎｅ＝１．８６５１；热导率的测试结果为 ａ轴方向
３．１３３Ｗ／（ｍ·Ｋ），ｃ轴方向２．９４８Ｗ／（ｍ·Ｋ）．对于
５３２ｎｍ、３５ｐｓ的激光脉冲ＳｒＷＯ４晶体的光损伤阈值高
于４ＧＷ／ｃｍ２，相同实验条件下测得ＹＶＯ４晶体的光

图１　沿ａ轴生长的ＳｒＷＯ４单晶

Ｆｉｇ．１　ＳｒＷＯ４ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎａｌｏｎｇａａｘｉｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

损伤阈值约为 ２ＧＷ／ｃｍ２．利用分光光度计测量了
ＳｒＷＯ４晶体的室温透过光谱，如图２所示．ＳｒＷＯ４晶体
的透过短波限为２６３ｎｍ，长波限大于３２００ｎｍ，因此可在
较宽波长范围内实现拉曼频移．经测试，ＹＶＯ４晶体的
短波截止边位于３５０ｎｍ，与 ＹＶＯ４相比 ＳｒＷＯ４晶体较
短的截止边（２６３ｎｍ）使其更适于紫外波段的拉曼变频．

３　实验装置

激光光源为美国 Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司生产的 ＰＹ６１Ｃ
型Ｎｄ：ＹＡＧ锁模激光器，输出波长１０６４ｎｍ、脉冲宽度
４０ｐｓ、重复频率１０Ｈｚ．实验方法为单次通过方式．ＳＨＧ
为ＫＴＰ倍频晶体，使通过它的光变为５３２ｎｍ；ＴＨＧ为
ＹＣＯＢ三倍频晶体，对１０６４与５３２ｎｍ激光进行和频，
输出３５５ｎｍ激光的脉冲宽度约为３０ｐｓ；Ｍ１为对１０６４
和５３２ｎｍ吸收、对３５５ｎｍ高透的滤色片；Ｔ为抽运光
缩束透镜组，用以提高入射到晶体上的能量密度；

Ｆ为１ｍｍ光阑，实验装置示意图见图３．

４　ＳｒＷＯ４晶体的紫外受激拉曼散射

ＳｒＷＯ４晶体样品为ａ向切割，长度３０ｍｍ，抽运光
偏振沿晶体ｃ向．实验中在晶体后的纸屏上观察到

图２　ＳｒＷＯ４晶体的透过谱

Ｆｉｇ．２　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

图３　３５５ｎｍ抽运单次通过型受激拉曼散射实验装置
Ｆｉｇ．３　ＳｉｎｇｌｅｐａｓｓＳＲＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｐｕｍｐｅｄｂｙ３５５ｎｍ
ｌａｓｅｒ
ＳＨＧｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｕｂｌｉｎｇｃｒｙｓｔａｌＫＴＰ；ＴＨＧｆｒｅｑｕｅｎｃｙｔｒｉｐｌｉｎｇｃｒｙｓｔａｌ
ＹＣＯＢ；Ｍ１３５５ｎｍｆｉｌｔｅｒ；Ｔｂｅａｍｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍ；Ｆｄｉａｐｈｒａｇｍ；ＲＣ
Ｒａｍａｎｃｒｙｓｔａｌ；Ｂｐｒｏｂｅｏｆｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ；Ｃｒｅｃｅｉｖｉｎｇｓｃｒｅｅｎ

４６５
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受激拉曼散射光斑及圆环，如图４所示．采用 Ｏｃｅａｎ
Ｏｐｔｉｃｓ公司的 ＨＲ４０００ＣＧＵＶＮＩＲ型光谱分析仪测试
其波长分别为３６６．４４、３７９．２５、３９２．９８ｎｍ，如图５所
示．它们分别与ＳｒＷＯ４晶体的一级、二级和三级斯托
克斯线相对应，谱线指认如表１，由此计算出其频率
间隔约为９２１．５ｃｍ－１．

ＳｒＷＯ４晶体自发拉曼散射频移谱线的线宽
ΔυＲ≈３ｃｍ

－１［１１］，由此可以得到晶格振动弛豫时间

图４　ＳｒＷＯ４晶体的受激拉曼散射光斑

Ｆｉｇ．４　ＬｉｇｈｔｓｐｏｔｏｆＳＲＳｆｏｒＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

图５　ＳｒＷＯ４晶体的受激拉曼散射光谱图

Ｆｉｇ．５　ＳＲＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

表１　ＳｒＷＯ４晶体受激拉曼散射的光谱组成
Ｔａｂｌｅ１　ＳｐｅｃｔｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳＲＳｆｏｒＳｒＷＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

Ｐｕｍｐｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

λｆ／μｍ
Ｐｕｍｐ
ｇｅｏｍｅｔｒｙ

Ｓｔｏｋｅｓｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
／μｍ ＬｉｎｅＡｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＲａ
ｍａｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｓｈｉｆｔｉｎｇωＲｆｒｏｍ
ａｄｊａｃｅｎｔｓｐｅｃ
ｔｒａｌｌｉｎｅｓ／ｃｍ－１

０．３５４４７
Ｋ⊥Ｃ４，
Ｅ∥Ｃ４

０．３５４４７ λｆ ωｆ －

０．３６６４４ Ｓ１ ωｆ－ωＲ ９２１．５

０．３７９２５ Ｓ２ ωｆ－２ωＲ ９２１．８

０．３９２９８ Ｓ３ ωｆ－３ωＲ ９２１．２

ＴＲ＝
１

πｃΔυＲ
≈３．５５ｐｓ．本实验中抽运脉冲的持续时间

τｐ≈３０ｐｓ，远大于 ＴＲ，因此属于稳态受激拉曼散射情
况．此时在受激拉曼散射的阈值附近满足公式
ｇｓｓＲＩｐｌ≈２５．其中ｇｓｓＲ是稳态拉曼增益系数，Ｉｐ是阈值
抽运激光强度，ｌ是拉曼晶体的作用长度．由上式结合
测得的ＳＲＳ抽运阈值就可得到 ＳｒＷＯ４晶体的稳态拉
曼增益系数．实验中测得 １级 Ｓｔｏｋｅｓ的抽运阈值为
１６９．７６ＭＷ／ｃｍ２，相应的拉曼增益为４９．０９ｃｍ／ＧＷ．对
比 ５３２ｎｍ 皮 秒 脉 冲 抽 运 的 情 况 （抽 运 阈 值
５２２．０３ＭＷ／ｃｍ２，拉曼增益１５．９６ｃｍ／ＧＷ）［６］，３５５ｎｍ皮
秒脉冲抽运的受激拉曼散射阈值明显降低，拉曼增益

达到３倍以上．根据图５所示的各谱线的相对强度，可
以估计一、二、三级Ｓｔｏｋｅｓ光的转换效率分别为２２％、
１１％、３０％，受激拉曼散射的总转换效率为６０％左右．

５　ＹＶＯ４晶体的紫外受激拉曼散射

采用提拉法生长了高光学质量的 ｃ切 ＹＶＯ４晶
体，尺寸达到２８ｍｍ×４０ｍｍ，重１２６ｇ．利用图３所示
装置，同样研究了ＹＶＯ４晶体的紫外受激拉曼散射特
性．所得散射光谱如图６所示，相应的光谱组成列于
表２．一级Ｓｔｏｋｅｓ光的波长为３６６．０３ｎｍ，二级Ｓｔｏｋｅｓ

图６　ＹＶＯ４晶体的受激拉曼散射光谱

Ｆｉｇ．６　ＳＲＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

表２　ＹＶＯ４晶体受激拉曼散射的光谱组成
Ｔａｂｌｅ２　ＳｐｅｃｔｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳＲＳｆｏｒＹＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

Ｐｕｍｐｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

λｆ／μｍ
Ｐｕｍｐ
ｇｅｏｍｅｔｒｙ

Ｓｔｏｋｅｓｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
／μｍ ＬｉｎｅＡｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＲａ
ｍａｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｓｈｉｆｔｉｎｇωＲｆｒｏｍ
ａｄｊａｃｅｎｔｓｐｅｃ
ｔｒａｌｌｉｎｅｓ／ｃｍ－１

０．３５４４７
Ｋ∥Ｃ４，
Ｅ⊥Ｃ４

０．３５４４７ λｆ ωｆ －

０．３６６０３ Ｓ１ ωｆ－ωＲ ８９１

０．３７８３７ Ｓ２ ωｆ－２ωＲ ８９１

５６５
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光的波长为３７８．３７ｎｍ，由此可计算出其频率间隔约
为８９１ｃｍ－１，小于ＳｒＷＯ４晶体的数值（９２１．５ｃｍ

－１）．
ＹＶＯ４晶体的晶格振动弛豫时间 ＴＲ≈３．５ｐｓ

［７］，

同样远小于本实验所用抽运脉冲的持续时间（３０ｐｓ），
仍属于稳态受激拉曼散射情况，在抽运阈值附近满足

公式ｇｓｓＲＩｐｌ≈２５．实验加工了三块不同长度的 ｃ切
ＹＶＯ４晶体，对其一级Ｓｔｏｋｅｓ的抽运阈值进行了测量，
结果如表３所示．结合上式得到相应的拉曼增益为
（２０．３±０．６）ｃｍ／ＧＷ，远低于ＳｒＷＯ４晶体的增益系数
（４９．０９ｃｍ／ＧＷ）．由于抽运光波长（３５５ｎｍ）比较接近
于ＹＶＯ４晶体的紫外截止边（３５０ｎｍ），因此晶体对抽
运光有较强吸收，导致图６中抽运光的强度极低．

６　结论

报道了ＳｒＷＯ４晶体紫外光激发的受激拉曼散射，获
得了３级斯托克斯谱线（３６６．４４、３７９．２５、３９２．９８ｎｍ），其
中一级斯托克斯谱线的抽运阈值仅为１６９．７６ＭＷ／ｃｍ２，
相应的拉曼增益高达４９．０９ｃｍ／ＧＷ．与 ＹＶＯ４晶体相
比，ＳｒＷＯ４晶体具有紫外透过截止边短、光损伤阈值
高、抽运阈值低、拉曼增益系数大等优势，在紫外激光

表３　不同长度ＹＶＯ４晶体受激拉曼散射
的抽运阈值与拉曼增益

Ｔａｂｌｅ３　ＰｕｍｐｔｈｒｅｓｈｏｌｄａｎｄＲａｍａｎｇａｉｎｏｆＳＲＳｆｏｒ
ＹＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｎｇｔｈｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｅｎｇｔｈ
／ｍｍ

Ｐｕｍｐｔｈｒｅｓｈｏｌｄ
／（ＭＷ·ｃｍ－２）

Ｒａｍａｎｇａｉｎ
／（ｃｍ·ＧＷ－１）

１ ３０．４７ ４１５．９２ １９．７２
２ ３５．３５ ３３９．５３ ２０．８３
３ ３５．５０ ３４３．７７ ２０．５７

的拉曼变频方面表现出良好的应用潜力．
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