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Tm3+和 Ho3+共掺 KYb(WO4)2晶体生长与光谱特性 
 

朱忠丽 1，刘博林 1，曹立华 2,3，林  海 1 
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光学精密机械与物理研究所，长春 130033) 
 

摘  要：以 K2W2O7 作为助熔剂，Yb3+为敏化剂，采用泡生法生长掺 8%(摩尔分数，下同)Tm3+和 1%Ho3+的 Tm, Ho:KYb(WO4)2(Tm, Ho:KYbW)晶体。

采用 X 射线衍射(X-ray diffraction，XRD)分析了晶体的结构；测试了晶体的红外光谱和 Raman 光谱，并对出现的峰值进行了振动归属；测量了晶体的

吸收光谱和荧光光谱，计算了相应的光谱参数。XRD 分析表明：生长的晶体为单斜晶系的 β 型 Tm, Ho:KYbW，C2/c 空间群。在吸收光谱中，Yb3+

在 929、962 nm 和 1 000 nm 处吸收峰 强，半峰宽为 103 nm。荧光光谱中，在 2 048 nm 和 1 626 nm 附近有较强的发射峰，主峰 2 048 nm 处的发射线

宽达 132 nm，因此，Tm, Ho:KYbW 晶体可作为可调谐激光增益介质。晶体的上转换荧光谱表明：在 467 nm 和 782 nm 处分别得到上转换蓝光和近红

外光，确认了 Tm3+和 Ho3+之间存在交叉弛豫现象，并分析相应的上转换机制。 
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Growth and Spectral Characteristic of Tm3+ and Ho3+ Co-doped KYb(WO4)2 Laser Crystal 
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Abstract: The potassium ytterbium tungstate [Tm, Ho:KYb(WO4)2, Tm, Ho:KYbW] crystal doped with 8% (in mole, the same below) 
Tm3+ and 1% Ho3+ was grown with K2W2O7 as a flux and Yb3+ as a sensitizer by the Kyropoulos method. The structure of the crystals 
was analyzed via the X-ray diffractometer (XRD). The infrared and Raman spectra of the crystals were measured, and the assignation 
of the vibrations of peak value was discussed. The absorption and fluorescence spectra of the Tm, Ho:KYbW crystal was analyzed 
and the corresponding spectral parameters were calculated. The XRD results show that the grown crystal belongs to a monoclinic 
β-Tm, Ho:KYbW, space group C2/c. The absorption peaks of Yb3+ are located at 929, 962 nm and 1 000 nm and the full width half 
maximum (FWHM) of the peak is 103 nm in absorption spectra. The fluorescence emission peaks of the Tm, Ho:KYbW crystal are 
located at 2 048 and 1 626 nm, and the emission FWHM of the chief peak at 2 048 nm is 132 nm, leading to an excellent gain medium 
for tunable laser. The upconversion fluorescence spectrum of the crystals indicate that the upconversion blue light of 467 nm and 
near-infrared light of 782 nm can be obtained. There exists the Tm3+ and Ho3+ cross relaxation. In addition, the corresponding upcon-
version mechanism is also analyzed. 

 
Key words: thulium; holmium; potassium ytterbium tungstate crystal; Kyropoulos method; absorption spectrum; fluorescence spec-

trum; laser crystal 
 

2.0 µm 红外激光在对人眼安全的激光雷达、遥

感化学传感器、地形测量、空气污染控制、激光医

疗手术刀等方面有着广阔的前景和重要的应用价

值[1]。能够产生 2.0 µm 波段激光的激活离子主要包

括 Ho3+和 Tm3+。与 Tm3+相比，Ho3+的上能级具有

更大的受激发射截面，因此 Ho3+比 Tm3+更适合作激

活离子。以共掺 Ho3+和 Tm3+的晶体作为激光工作物

质，一方面可充分利用 Tm3+的光敏特性，另一方面

可以降低 Ho3+的掺杂浓度，从而减少了激光再吸收[2]。

为了获得高效、紧凑、廉价的 2.0 µm 激光光源，人 
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们在各类共掺 Ho3+和 Tm3+的晶体、玻璃等材料方面

做了大量的工作[3–4]。 

KYb(WO4)2 (KYbW)是一种新型的自激活激光

晶体，其激光输出波长范围为 980～1 080 nm，吸收

波长范围为 930～980 nm。在 KYbW 晶体中，Yb3+

既作为基质，又作为激活离子，可以避免 Yb:KYW
晶体中由于 Yb3+和 Y3+的离子半径不同引起的晶格

畸变[5]。2002 年，Klopp 等[6]用 922 nm 的光源抽运

KYbW 晶体，获得了斜效率为 41%的 1 074 nm 准连

续激光输出。目前，关于 Tm，Ho:KYbW 晶体研究

得较少，国内还未见报道。鉴于此，实验采用泡生

法生长了 Tm, Ho:KYbW 晶体，对晶体的生长工艺、

结构及光谱性能进行研究。 

1  实    验 
1.1  原料制备 

选择 K2W2O7 作为助熔剂，所用原料为优级纯

的K2CO3，纯度为 99.99% (质量分数，下同)的Ho2O3、

Tm2O3、Yb2O3和 WO3。按下列化学方程式进行配料： 

K2CO3+0.01HO2O3+0.08Tm2O3+0.91Yb2O3+  
4WO3→2KHo0.01Tm0.08Yb0.91(WO4)2+CO2↑ 

 (1) 

K2CO3+2WO3→K2W2O7+CO2↑  (2) 

其中助熔剂K2W2O7与KHo0.01Tm0.08Yb0.91(WO4)2的

摩尔比为 4:1。先将原料放入烘箱中在 60 ℃下干燥

24 h，除去水分后，用电子分析天平(精确度为 0.1 mg)
严格按照上述配比称量。为了防止原料挥发而影响

晶体的生长，把配好的原料各自进行预烧，由于

K2W2O7 熔点在 619 ℃左右，所以选择 600 ℃进行烧

结，而溶质的烧结温度为 920 ℃。晶体生长实验表

明，原料预烧能很好地抑制其挥发。将预烧后的助

溶剂和溶质混匀，研细后备用。 
1.2  晶体生长 

采用泡生法生长 Tm, Ho:KYbW 晶体，与顶部

籽晶提拉法相比，泡生法生长工艺 大的区别是不

提拉，晶体在熔体中浮置生长。实验设备为 MCGE–
Ⅲ型晶体生长提拉机(炉体用电阻丝加热)，坩埚尺

寸为φ 60 mm × 50 mm，用 AI–808P 型控温仪控制温

度。将配比好的原料放入铂坩埚中加热至 975 ℃(过
饱和度以上 80 ℃)，恒温 24 h，使其充分均匀熔化。 

当原料充分熔化后，用尝试籽晶法测定熔体的

饱和温度，在饱和温度以上 5～10 ℃开始引晶，经

2 h 后降至饱和温度。晶体生长初期若降温速率过

快，则易在晶体中产生大量包裹物，所以在开始生

长的 48～72 h 内不降温，进行恒温生长，以后再以

0.05 /h℃ 的速率降温生长。籽晶转动速率为 15 

r/min，生长周期约为 20～25 d。生长结束后，将晶

体提离液面，然后以 5 /h℃ 的速率降至室温。用水

清洗，分离出晶体。对生长的晶体进行定向、切割，

作为泡生法生长的籽晶。然后以此籽晶按以上工艺

生长 Tm，Ho:KYbW 晶体， 终得到的晶体呈黄绿

色，透明部分尺寸约为 18 mm × 13 mm × 7 mm (见图

1)。 

 
图 1  泡生法生长的 Tm, Ho:KYbW 晶体 

Fig.1  Tm, Ho:KYb(WO4)2 (Tm, Ho:KYbW) crystal grown by  
the Kyropoulos method 

 
1.3  晶体结构与光谱测试 

用日本理学 D/max–IIB 型 X 射线衍射(X-ray 
diffraction，XRD)仪分析晶体的结构，辐射源为 Cu Kα

线(λ = 0.154 05 nm)。用美国 BIO–RAD 公司 FTS135
型 Fourier 变换红外(Infrared，IR)光谱仪和配有电荷

耦合器件(charge coupled device，CCD)探测器的

DILORXY 组合式激光 Raman 谱仪，在室温下测试

了 Tm, Ho:KYbW 晶体的 IR 光谱和 Raman 光谱。

Raman 谱的分辨率为 1 cm–1，由波长为 514 nm，功

率为 500 mW 的 Ar 激光器激发。用日立 U–4100 型

分光光度计测量样品的吸收光谱。室温下用

WFY–28 型荧光分光光度计测试样品的荧光光谱，

激发波长为 980 nm。用 TRIAX541 型光谱仪测量样

品的上转换荧光谱，光源为激光二极管，波长为 980 

nm。 

2  结果与讨论 
2.1  晶格常数的计算 

图 2 为 Tm, Ho:KYbW 晶体粉末样品的 XRD
谱，为了便于比较，还给出了 Tm:KYbW 晶体的

XRD 谱。由图 2 可以看出：Tm, Ho:KYbW 晶体结 
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图 2  Tm, Ho:KYbW 和 Tm:KYbW 晶体的粉末 XRD 谱 

Fig.2  Powder X-ray diffraction (XRD) patterns of crystal samples  
Tm, Ho:KYbW and Tm:KYbW 

 
构有 2 种类型，即单斜晶系的 β 型和四方晶系的 α
型。经与 JCPDS (54–0249)卡片对比，得到的 Tm, 
Ho:KYbW 衍射谱与 KYbW 的衍射谱相比，其衍射

峰的分布和相对强度基本一致。说明样品 Tm, Ho: 
KYbW 与纯 KYbW 一样，属于单斜晶系，C2/c 空

间群，表明生长的晶体为 β-Tm, Ho:KYbW。 
通过几何关系，推算出单斜晶系的晶格常数计

算公式 

2 2 2 2 2 2 2
2

2 2 2 2 2 2 2

sin

sin 2 cos

a b c
h k ld

a b b c a c ab c
h k k l h l hk l

β

β β
=

+ + −

 

 (3) 
其中：d 为晶面间距；a、b 和 c 为晶格常数；h、k、
l 为晶面指数。选取 4 个不同的晶面(hkl)值，如(111)、
(131)、(221)和(132)。把对应的 d 值代入式(3)，解

方程得 Tm，Ho:KYbW 的晶格常数为：a = 1.066 nm，

b = 1.033 nm，c = 0.752 nm，β = 130.65°。与文献[7]
对比可知，Tm, Ho:KYbW 与 Tm:KYbW 的晶格常

数相差不大，这是由于在两种晶体中 Tm3+掺杂量均

为 8% (摩尔分数，下同)，Tm, Ho:KYbW 的晶体中

Ho3+掺杂量较小(为 1%)，且 Tm3+半径(0.113 nm)与
Ho3+离子半径(0.116 nm)非常接近引起的。 
2.2  红外光谱与 Raman 光谱分析 

Tm, Ho:KYbW 晶体的红外光谱如图 3 所示(为
了便于比较，图中给出了 Tm:KYbW 晶体的红外光

谱)。由图 3 可以看出：样品在 435、446 cm–1 和 487 

cm–1 处出现的红外吸收峰，反映了 WO4 原子基团的

弯曲振动；样品在 640、745、782、842、889 cm–1

和 925 cm–1 处出现的红外吸收峰是 WO4 原子基团 

 

图 3  Tm, Ho:KYbW 和 Tm:KYbW 晶体样品的 IR 透过谱 
Fig.3  Infrared (IR) transmittance spectra of crystal samples  

Tm, Ho:KYbW and KYbW 
 

 
图 4  Tm, Ho:KYbW 和 Tm:KYbW 晶体样品的 Raman 光谱 
Fig.4  Raman spectra of crystal samples Tm, Ho:KYbW and  

KYbW 
 

伸缩振动的表现。 
图 4 为 Tm, Ho:KYbW 和 Tm:KYbW 晶体的

Raman 光谱。由图 4 可以看出：样品有较强的 Raman
谱带存在，这说明晶体含有高度共价的多重键。

KYbW晶体的结构是建立在由双氧桥(WOOW)和单

氧桥(WOW)连接成的[WO6]八面体基础之上的，因

此，图 4 中的 Raman 峰值所对应的振动基团基本上

是 WOOW 和 WOW 基团。 
根据以上对 Tm, Ho:KYbW 晶体红外光谱及

Raman 光谱分析，可将红外光谱及 Raman 活性进行

归属，见表 1 所示。 
2.3  吸收光谱分析 

Tm, Ho:KYbW 晶体的吸收光谱如图 5 所示。从

图 5 可以看出：Yb3+在 910～1 002 nm 范围存在 1  
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表 1  Tm, Ho:KYbW 的 IR 光谱和 Raman 光谱的频率归属 
Table 1  Assignment of IR and Raman spectra for Tm, Ho: 

KYbW crystal 

Assignment Raman spectrum/cm–1 IR spectrum/cm–1

T′(Yb3+) 219  

δ(WOW) 236  

δs(WO6) 299, 318, 349, 380  

δas(WO6) 405  

δ(WOOW) 449 435, 446 

ω(WOOW)  487 

νs(WOW) 533, 689 640 

ν(WOOW) 759 745, 782 

νs s(WO6)+νs(WOW) 811 842 

νs s(WO6)+ν(WOOW) 908 889 

νs s(WO6) 991 925 

T′—Translational modes; δ—Bending vibration; δs—Symmetry bending vibra-
tion; δas—Asymmetry bending vibration; ω—out of plane wagging; νs—

Symmetry stretching vibration; ν—Stretching vibration; νss—Asymmetry 
stretching vibration. 

 

 
图 5  Tm, Ho:KYbW 晶体的吸收光谱 

Fig.5  Absorption spectrum of Tm, Ho:KYbW crystal 
 
个较强较宽的吸收带，其中在 929、962 nm 和 1 000 

nm 处吸收峰 强，半峰宽为 103 nm；Tm3+、Ho3+

在 1 713、1 163 nm 处吸收峰较强，半峰宽分别为 98 

nm 和 85 nm。图 5 基本上可以看作是 Tm: KYbW[7]

和 Ho:KYbW 吸收谱[8]的迭加，共同之处是 Yb3+都

出现了较强较宽的吸收带，这是由于 Yb3+相当于

100%掺杂造成的。 
晶体的峰值吸收截面积 σabs 为

[9] 

02.3[lg ( ) / ( )] / 2.3 /I I L D Lα ν ν= =  (4) 

abs / Nσ α=            (5) 
其中：I0 和 I 为入射光和透射光的强度；N 为晶体中

稀土离子的浓度(离子数/cm3)；L 为样品的厚度(L = 

0.21 cm)；D 为光密度；α为吸收系数。Tm, Ho:KYbW
晶体的主要吸收峰所对应的激发态和光谱参数如表

2 所示。 
2.4  上转换荧光光谱分析 

为了研究 Ho3+、Tm3+和 Yb3+之间的能量作用机

制，测试了样品的上转换荧光谱，结果如图 6 所示。

由图 6 可以看出：样品在 373、405、431、467、558、
710、782 nm 附近都有较强的荧光峰， 强峰位置

在 759～799 nm，发射主峰 782 nm 处的荧光发射半

高宽在 26 nm 左右。 
图 7 为 Ho3+、Tm3+和 Yb3+的相关能级示意图。

从图 7 可以看出：在 980 nm 的激光二极管泵浦下，

基态的 Yb3+被激发到 2F5/2 能级，然后通过多步能量

传递，将 Tm3+泵浦到 1D2和
1G4能级。这种机制可

以这样描述：1 个处于激发态的 Yb3+，通过能量传

递把附近的 1 个处于基态的 Tm3+，激发到 3H5 能级，

而该能级寿命很短，很快无辐射弛豫到 3F4 能级；

另一个处在激发态的 Yb3+又通过能量传递把 Tm3+

从 3F4 激发到 3F2.3 能级，同样，很快弛豫至 3H4 能

级；Yb3+向 Tm3+的再一步能量传递把 Tm3+激发至
1G4 能级；该过程表示为[10] 

Yb3+(2F5/2)+Tm3+(3H6)→Yb3+(2F7/2)+ 
Tm3+(3H5)→Yb3+(2F7/2)+Tm3+(3F4)  (6) 

Yb3+(2F5/2)+Tm3+(3F4)→Yb3+(2F7/2)+ 
Tm3+(3F2.3)→Yb3+(2F7/2)+Tm3+(3H4) (7) 

Yb3+(2F5/2)+Tm3+(3H4)→Yb3+(2F7/2)+Tm3+(1G4) 
             (8) 

以上的分析可以看出：Tm3+从 3H6 基态被激发

到 1G4 激发态经历了 3 个过程，在这 3 个过程中存

在 Yb3+的能量传递： 
1) 第 1 个过程[见式(6)]中，Yb3+的 2F5/2 激发态

能级和 Tm3+的 3H5 激发态能级相当接近，能级差只

有 1 600 cm–1 左右，只需要 2 个声子的能量传递就

可以实现。 
2) 第 2 个过程[见式(7)]在实验中也得到了证

实。在图 6 中出现了蓝光(467 nm)和近红外光(710 

nm、782 nm)。其中 782 nm 的近红外光 强，对应

的是 Tm3+的 3H4→3H6 能级跃迁，说明第 2 个过程把

大量的 Tm3+激发到 3H4 能级上。 
3) 在第 3 个过程[见式(8)]中，能量传递实现的

几率较小，由于 3H4→3H6 的自发辐射概率比较大，

造成 3H4 能级的粒子布居迅速减小，其现象是 710 

nm 处发射峰相对较弱。 
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表 2  Tm, Ho:KYbW 晶体的主要吸收峰及光谱参数 
Table 2  Major absorption peak and spectral parameter of Tm, Ho:KYbW crystal 

Transition Absorption peak/nm Absorption peak center/nm N × 10–21/cm–3 α/cm–1 σabs
 × 1020/cm2 

5I8→3H6(Ho3+) 357 357 0.118 7.602 6.442 
5I8→5G4(Ho3+) 383, 388 388 0.118 4.240 3.593 
5I8→5G5(Ho3+) 420 420 0.118 4.837 4.099 
5I8→5G6(Ho3+) 451, 457 457 0.118 6.177 5.235 
3H6→1G4 (Tm3+) 468, 474 474 0.435 20.449 4.701 
5I8→5F3(Ho3+) 488 488 0.118 4.534 3.842 
5I8→5F4(Ho3+) 540 540 0.118 5.305 4.496 
5I8→5F5(Ho3+) 643, 648, 651 648 0.118 5.154 4.368 
3H4→1D2 (Tm3+) 662, 668 662 0.435 19.014 4.371 
3H6→3F3 (Tm3+) 689, 694 689 0.435 35.553 8.173 
3H5→1G4 (Tm3+) 786, 794, 802 794 0.435 27.479 6.317 
2F7/2→2F5/2 (Yb3+) 929, 939, 948 929 5.139 912.173 17.750 
2F7/2→2F5/2 (Yb3+) 954, 962, 968, 972 962 5.139 933.242 18.160 
2F7/2→2F5/2 (Yb3+) 996, 1 000, 1 002 1 000 5.139 962.021 18.720 
5I8→ 5I6(Ho3+) 1 155, 1 163 1 163 0.118 5.140 4.356 
3H4→1G4 (Tm3+) 1 174, 1 179 1 179 0.435 28.253 6.495 
3H6→3H5 (Tm3+) 1 195, 1 215, 1 228 1 215 0.435 27.205 6.254 
3H6→3F4 (Tm3+) 1 674, 1 713, 1 751 1 713 0.435 23.721 5.453 
5I8→5I7(Ho3+) 1 852, 1 962, 2 001 1 962 0.118 5.014 4.249 

Notes: N—Rare-earth ion concentration; α—Absorption coefficient; σabs—Absorption cross-sectional area. 

 

将图 6 与 Ho:KYbW 晶体的上转换荧光谱[8]进

行比较发现：Tm, Ho:KYbW 样品在近红外、蓝光波

段的上转换强度急剧加强，且出现了近紫外光，而

Ho3+发出的紫光、绿光明显减弱，其机理可能是 
Tm3+与 Ho3+之间发生了能量转移，即存在交叉弛豫

过程，具体如下： 

Ho3+(5S2、
5F4)+Tm3+(3F2.3)→Ho3+(5I7)+Tm3+(1D2) 

        (9) 

Ho3+(5G5)+Tm3+(3H6)→Ho3+(5I7)+Tm3+(1G4) 
          (10) 

Ho3+(3K8、
5F2)+Tm3+(3H6)→Ho3+(5I6)+Tm3+(3H4) 

          (11) 

由于式(9)的交叉弛豫导致 Ho3+在 5S2、
5F4 能级

上的粒子数降低，上转换绿光减弱，增加了 Tm3+

在 1D2 能级上的粒子数，加强了 Tm3+蓝光的强度，

并导致了近紫外光的出现；由于式(10)和式(11)的交

叉弛豫过程造成 Ho3+在 5G5、
3K8、

5F2 能级上的粒

子数降低，减弱了 Ho3+紫光的强度，增强了 Tm3+

近红外光、蓝光的强度。 
2.5  荧光光谱分析 

图 8 为 Tm, Ho:KYbW 晶体在近红外波段的荧 

 
图 6  Tm, Ho:KYbW 晶体的上转换荧光谱 

Fig.6  Upconversion fluorescence spectrum of Tm, Ho:KYbW  
crystal 
λex—Excitation wavelength. 

 
光光谱，激发波长为 980 nm。由图 8 可见：样品在

2 048、1 626、1 417 nm 附近都有较强的发射峰，分

别对应于 Ho3+的 5I7→5I8 跃近，Tm3+的 3F4→3H6、
3H4→3F4 跃迁，其中发射主峰 2 048 nm 和 1 626 nm
处的发射线宽分别达到 132 nm 和 113 nm，因此

Tm, Ho:KYbW 晶体可以作为可调谐激光增益介

质。 
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图 7  Ho3+、Yb3+和 Tm3+离子的能级结构和敏化过程 

Fig.7  Energy level structure and sensitization process of Ho3+, Yb3+ and Tm3+ ions 
 

 
图 8  Tm, Ho:KYbW 晶体的荧光光谱 

Fig.8  Fluorescence spectrum of Tm, Ho:KYbW crystal 
 

3  结    论 
采用泡生法生长出 Tm, Ho:KYbW 晶体，得到

晶胞参数为 a = 1.066 nm，b = 1.033 nm，c = 0.752 nm，

β = 130.65°。通过吸收光谱分析得出，Yb3+在 929、
962、1 000 nm 处吸收峰 强，半峰宽为 103 nm，适

合采用 InGaAs半导体激光二极管(激发波长为0.9～
1.1 µm)作为激励源。荧光光谱的发射主峰 2 048、   
1 626 nm 处的发射线宽分别达到了 132 nm 和 113 

nm，分别对应于 Ho3+的 5I7→5I8 跃迁、Tm3+的
3F4→3H6 跃迁。晶体的上转换荧光光谱表明，分别

在 467、782 nm 处得到了上转换蓝光和近红外光。 
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