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　　本书是一本有关新型晶体材料的制备、光谱分析和应用的专著。全书主要由三部分
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离子光谱；第三部分介绍了新型激光晶体，上转换激光晶体，闪烁体和拉曼激光晶体的
研究进展。该书为新型晶体材料研究和探索可以提供有益的参考。

本书对于从事晶体生长，固体激光器研制和发光材料研究的研究生与科技工作者有
很好的参考价值。
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总　　序

“２１１工程”是我国建国以来教育领域唯一的国家重点建设工
程，面向２１世纪重点建设一百所高水平大学，使其成为我国培养
高层次人才，解决经济建设、社会发展和科技进步重大问题的基
地，形成我国高等学校重点学科的整体优势，增强和完善国家科技
创新体系，跟上和占领世界高层次人才培养和科技发展的制高点。

中国高等教育发展迅猛，尤其是１４００所地方高校已经占全国
高校总数的９０％，成为我国高等教育实现大众化的重要力量，成为
区域经济和社会发展服务的重要生力军。 “２１１工程”建设对于我
校实现跨越式发展、提高服务北京的能力起到了重大的推动作用。

在北京市委市政府的高度重视和大力支持下，１９９６年１２月我
校通过了 “２１１工程”部门预审，成为北京市属高校唯一进入国家
“２１１工程”重点建设的百所大学之一，２００１年６月以优异成绩通
过国家 “２１１工程”一期建设验收，２００２年１０月顺利通过国家
“２１１工程”二期建设可行性论证。我校紧紧抓住这一难得的历史
性发展机遇，根据首都经济和社会发展的需要，坚持 “科学定位，
找准目标，发挥优势，办出特色”的办学方针和 “立足北京，融入
北京，辐射全国，面向世界”的定位指导思想，以学科建设为龙
头，师资队伍建设为关键，重点建设了电子信息、新材料、光机电
一体化、城市建设与交通、生物医药、环境与能源、经济与管理类
学科，积极发展了人文社会科学类学科，加强了基础类学科，形成
了规模、层次及布局合理的学科体系，实现了从工科大学向以工为
主，理、工、经、管、文、法相结合的多科性大学转变，从教学型
大学向教学研究型大学的转变。

我校现有９个博士后科研流动站，６个一级学科博士学位授权
点，２５个二级学科博士学位授权点，５５个硕士学位授权点。教师此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



中有院士６人，博士生导师１５０人，教授２３０人，专任教师中具有
博士学位的教师比例达到３０％。我校年科研经费已达到２３亿元，
年获得国家自然科学基金资助项目近４０项，材料学科获全国百篇
优秀博士学位论文奖，抗震减灾学科与交通学科２００２年分别获得
国家科技进步二等奖，计算机学科２００３年获得国家科技进步二等
奖，光电子学科在新型高效高亮度半导体发光二极管、新医药与生
物工程学科在国家Ｐ３实验室建设和抗 ＨＩＶ药物的研制、环境与能
源工程学科在奥运绿色建筑标准与大气环境治理、光学学科在大功
率激光器研制、管理科学与工程学科在国家中长期能源规划等方面
均取得了特色鲜明的科研成果。

为了总结和交流北京工业大学 “２１１工程”建设的科研成果，
学校设立 “２１１工程”专项资金，资助出版系列学术专著，这些专
著从一个侧面代表了我校教授、学者的学科方向、研究领域、学术
成果和教学经验。

展望北工大未来，我们任重而道远。我坚信，只要我们珍惜
“２１１工程”建设和奥运羽毛球馆建设这两大机遇，构建高层次学
科体系，营造优美的大学校园，我校在建设成为国内一流大学的进
程中就一定能够为 “新北京、新奥运”的宏伟蓝图做出自己应有的
贡献。

北京工业大学校长
中国科协副主席
中国工程院院士

　　　　　２００４年３月



前　　言

晶体材料在科学技术发展过程中起着十分重要的作用。人类第
一次实现激光输出就是利用红宝石单晶作为激光介质而获得成功
的。激光以其高亮度、高相干性、高方向性和高单色性等无可比拟
的特点，迅速扩展到科学技术的各个领域。激光技术已经在工业、
农业、交通运输、通信、医疗、科学研究和国防等领域得到十分广
泛的应用。激光在信息的传输、存储和显示方面有着无法替代的作
用。激光受控核聚变将为人类解决能源匮乏带来新的希望。固体激
光器体积小，结构紧凑，使用方便，光束质量高，稳定易调谐，在
激光研究领域占有十分重要的地位。在各种固体激光器中，单晶材
料至今仍然占据主导地位，而新型激光晶体的出现往往成为激光技
术变革的关键。如掺钛宝石的研制成功使激光波长的调谐范围从

６５０～１３００ｎｍ，可以取代５种以上的染料，使用方便，稳定。又如
掺钕钒酸钇适宜半导体激光二极管抽运，使激光的小型化成为现
实，扩大了应用范围。闪烁晶体不仅在高能粒子探测领域发挥着不
可替代的作用，而且在核物理探矿、石油勘测、安全检查、核医学
等方面获得广泛的应用。新型晶体往往是新的物理效应的载体，因
此，新型晶体的探索和研究始终是活跃的课题。本书将为这些研究
提供一些有益的经验。

本书第一部分简单介绍了晶体材料进展 （第１章），晶体学基
础 （第２章），晶体结构 （第３章），相图 （第４章），晶体生长理
论 （第５章）等基础内容。第二部分介绍了材料的光学性能 （第６
章），固体的发光 （第７章），光谱及其表示 （第８章），过渡金属
离子光谱 （第９章，涉及晶体场理论，田边 营野图），三价稀土离
子光谱 （第１０章），介绍了ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论和若干常用稀土离子光
谱和计算方法。第三部分是晶体的应用，包括激光晶体 （第１１



章），上转换激光晶体 （第１２章），闪烁体 （第１３章），拉曼激光
晶体 （第１４章）。

本书涉及的研究工作得到国家自然科学基金委、中国科学院化
学所光化学重点实验室、中国科学院物理所光物理开放实验室的基
金资助。本书在写作出版过程中得到北京工业大学 “２１１工程”资
助出版和化学工业出版社的大力协助。我的同事和合作者武少华、
刘燕行、邹玉林、叶建萍、刘玉龙等以及我的学生徐东勇、单秉
锐、李晓、谢丽艳等都做了大量的工作，在此一并表示感谢。

由于作者学识水平有限，诚望读者对书中不妥之处，提出宝贵
意见。

臧竞存

２００６年９月
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!１"
晶体材料进展

１１　晶体概论

物质是由原子构成的。原子周期性排列就是晶体。世界上的矿
物绝大多数都是晶体。结晶的物质也都是晶体。这些晶体往往是许
多细小晶粒组合成的多晶体。如果整个晶体是一个完整的单一结
构，就称为单晶。自然界中单晶是很稀少的，如金刚石，又称为钻
石，就是由碳构成的单晶。红宝石也是一种单晶，它的化学成分是
掺有微量Ｃｒ２Ｏ３的Ａｌ２Ｏ３，结构为刚玉。由于原子排列的方式不同，

所以单晶都有规则外形，并且在不同方向显示出不同物理性质，晶
体的这种特性称为各向异性。随着科学技术的发展，人们已经可以
制备出一系列单晶材料，其中硅单晶的研制成功已经极大地改变了
我们的社会生活。我们说的晶体材料一般是指人工合成的晶体，也
是单晶体。单晶体对于现代社会的重要性无论怎样讲也不过分，单
晶在电子技术中起着中心作用，没有单晶就没有现代的信息社会。２１
世纪的人工晶体已成为信息时代的重要基石。单晶也是发展高技术的
物质基础。根据产量和用途，可以大致分为以下几类。

（１）半导体单晶　半导体单晶中最重要的是单晶硅。单晶硅是
大规模集成电路的基础材料，全球的半导体器件９８％以上是用硅材
料制作的，在硅材料中直拉单晶占８５％。正是由于硅材料和微电子
技术的发展和应用才带来了信息社会。２１世纪信息产业的产值将
超过汽车和钢铁工业，而跃居世界第一大产业。大规模集成电路不
仅是信息产业的基础，也已经渗透到工业各个部门，成为提升和改
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造原有工艺设备的基础装备。随着微电子技术的发展，集成电路的
发展趋势是集成度越来越高，单片集成度已超过千万个元器件。因
此，对单晶硅的直径要求愈来愈大，直径８英寸的硅片可出芯片

２００个，硅片直径增加２英寸，芯片产量可增加１倍，晶片成本降
低３４％。生产高质量大直径硅单晶成为技术制高点。２００２年，我
国成功研制出１８英寸的直拉硅单晶，长度达到４５０ｍｍ，对推动半
导体工业和信息产业发展起了重大作用。用于集成电路的单晶硅，
世界上年产已达到１万余吨。硅单晶还是研制太阳能电池的主要材
料，随着石油、煤等不可再生矿物能源资源的大量消耗，以及由此
带来日益严重的环境压力，合理利用太阳能成为人们优先考虑的问
题。用于太阳能电池的硅单晶每年以高于３０％的速度增长。我国生
产的太阳电池，采用了中子嬗变技术，单晶硅年产达４００余吨。

除了硅单晶以外，砷化镓是应用最多的半导体材料。砷化镓ＧａＡｓ
的能带宽，是制备耐高温、高电压和高频工作器件的原料，同时也是
制备发光二极管和激光二极管的重要材料。１９９７年，德国学者Ｓｃｈｌｏｔ
ｔｅｒ等用蓝光二极管 ＧａＮ／６ＨＳｉＣ芯片作为光源 （最强发射波长

４３０ｎｍ），将掺三价铈离子的石榴石Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ３＋作为荧光粉，涂在
发射蓝光的二极管上，制备出白光发射二极管 （ＬＥＤ）。这种荧光粉是
一种荧光下转换材料，材料吸收部分蓝光发出黄光，再根据补色原理，
复合发出白光。据此，科学家提出固体白光照明。固体白光照明的优
点是多方面的。首先是节能，它的耗电只有同等照明亮度的白炽灯的

１／８，日光灯的１／２。如果全国一半照明采用白光ＬＥＤ，一年可节省一
个三峡电站的发电量。由于节能，就可以少建发电站，大大降低ＣＯ２
的排放量，因为我国供电目前仍然是以火力发电为主。使用白光照明
有利于环保，除了节能可减少烧煤造成的环境破坏外，还可以避免日
光灯的汞污染。固体白光光源属于绿色照明，无频闪，无红外紫外辐
射，光色度纯，这是其他光源无法比拟的。另外，白光ＬＥＤ具有小型
化、长寿命、平面化、可设计性强等特点，能够与建筑环境协调。ＬＥＤ
使用低电压，易与太阳能电池连接。作为衬底材料的碳化硅单晶成为
研究的重点。由于氧化锌ＺｎＯ是一种ⅡⅥ族直接宽带隙半导体材料（室

·２·



温下Ｅｇ＝３３７ｅＶ），激子束缚能约为６０ｍｅＶ，其禁带宽度对应紫外光的波
长，是开发蓝光、蓝绿光、紫外光等多种发光器件的首选材料，也是研
制白光ＬＥＤ的基础材料，因此，体材氧化锌单晶的制备成为研究的热点。

（２）金刚石　天然金刚石极为稀少，但是由于它具有其他材料
无法替代的优异性能，在科学研究和工业生产中的重要作用，使得
人工合成金刚石发展迅速。从１９５３年起，美国ＧＩＥ公司工业成功
合成金刚石起，５０年间金刚石工业已成为一个产业部门。金刚石
的硬度最高，是机械工业中的主要磨料，金刚石的使用量可以反映
一个国家机械工业的水平。金刚石也广泛用于制造石油地质钻探的
钻头，具有极大的经济效益。金刚石的热导率很高，用来作高速计
算机的芯片，大大提高集成密度和运算速度。金刚石的透光性能也
是最好的。２００２年我国金刚石产量达２０亿克拉，占世界第一位，

２００３年估测到３０亿克拉，成为世界产量大国。
（３）水晶　水晶即石英，是十分重要的压电晶体，广泛用于彩

电、移动通信、计算机、录像机和各种遥控器等电子工业的元器件的
制造。由于石英的频率稳定，成为钟表业的核心元件。水晶还具有优
异的光学性能，用于制造各种光学透镜、棱镜、偏振片和滤波片等，
在光通信和数码相机等领域发挥重要作用，人造石英晶体已形成仅次
于单晶硅和人造金刚石的晶体产业。我国年产人造水晶２５００ｔ左右。

（４）激光晶体　激光晶体是固体激光器的工作介质。人类第一
次实现激光运转就是使用的红宝石激光晶体。目前实现激光运转的
激光晶体超过２００多种，最常用的是掺钕石榴石Ｎｄ∶ＹＡＧ。激光
晶体由激活离子和基质组成。钕离子光谱线丰富，其中形成的

１０６μｍ波长激光抽运阈值低，光效率高，成为研究最多的激活离
子。ＹＡＧ热导率高，物理化学性能优异，成为最好的基质晶体。

Ｎｄ∶ＹＡＧ是应用最广泛的激光晶体，占全部固体激光器的８０％以
上。随着二极管抽运技术的发展，新型激光晶体不断涌现。其中掺
钕钒酸钇和钒酸钆在中、小功率激光器中应用越来越多。由于

Ｙｂ３＋离子的４ｆ电子有１３个，光谱跃迁只能在基态能级２Ｆ７／２和激发
态能级２Ｆ５／２之间进行，避免了激发态吸收和其他的交叉弛豫造成的
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能量损失；它的吸收峰在９７０ｎｍ，发射带在１μｍ左右，量子效率高
达９２％，大大减轻了材料的热负荷；相对于Ｎｄ３＋，Ｙｂ３＋离子激光晶
体具有更宽的荧光光谱，可以实现宽调谐激光运转以及产生超短脉
冲；发射波长在０９～１１μｍ的大功率ＬＤ和二极管陈列已发展较成
熟，此外Ｔｉ３＋，Ｃｏ２＋等激活离子，新的激光基质的研究也都十分活
跃。激光晶体的研究主要集中在三个方面：①高功率激光晶体，如：

Ｎｄ∶ＹＡＧ，Ｎｄ∶ＧＧＧ，Ｙｂ∶ＹＡＧ；②可调谐激光晶体，如Ｔｉ３＋ ∶
Ａｌ２Ｏ３，Ｃｒ３＋∶ＬｉＣａＡｌＦ６，Ｃｒ４＋∶ＹＡＧ；③ＬＤ抽运激光晶体。

（５）闪烁晶体　闪烁晶体广泛用于核科学高能粒子探测。锗酸
铋 （ＢＧＯ）是性能较好，产业化程度较高的闪烁晶体。近年来，随
着核技术的发展，在地质探矿，石油勘探等领域，需要大量闪烁晶
体。在安全检查，无损探伤，闪烁晶体应用发展迅速。尤其在核医
学领域，断层扫描ＸＣＴ，正电子湮灭技术等需要效率更高，性能
更为优异的新型闪烁晶体。

（６）非线性晶体　非线形晶体是指在强光作用下，能产生非线
性光学效应的一类晶体，当强光或其他外场对晶体作用时，能引起
晶体的非线性极化响应，导致光的频率、强度、偏振态和传播方向
变化，因而是一种可以实现激光调制，变频等重要的功能晶体。常
用的非线性晶体有氘化磷酸二氢钾ＤＫＤＰ、磷酸钛氧钾 ＫＴＰ，偏
硼酸钡 （ＢＢＯ）和铌酸钾等。目前，主要集中在深紫外和红外波段
非线性晶体的研究上。广义上讲，光折变晶体，声光晶体，受激拉
曼晶体，自聚焦晶体等都属于非线性晶体。

（７）压电晶体　晶体受外加压力时，内部正负电荷重心相对位
移，产生极化导致晶体两端表面出现符号相反的束缚，这种晶体称
为压电晶体。它应用广泛，是电子工业不可缺少的元器件基础材
料。虽然大多数器件已采用陶瓷材料，但是，在调频和雷达等领
域，单晶仍然是不可替代的关键材料。

（８）铁电晶体　铁电晶体的代表是钛酸钡。这是一种生长难度
相当大的晶体，成为是科学家不断研究的重要材料。

（９）磁光晶体　在激光调制中，磁光晶体有许多特点，是重要
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