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提要 测定了提拉法生长的不同掺杂浓度的 -./-01晶体从紫外到近红外区的吸收光谱2发现高温氧化气氛退

火后原先可见光区色心宽带吸收消失的同时2在紫外区出现新的吸收带2并通过色心的转化对这一现象进行了解

释4在紫外区和近红外区吸收光谱中2发现随掺杂浓度的升高 ##"56和 ,*"56附近的吸收带的位置略有移动2提

出是由于 -.+7离子掺杂引起的晶格结构畸变导致了 -./-01晶体光谱性质的改变4通过 8射线衍射对不同掺杂

浓度 -./-01晶体晶胞参数的测定2证实高的掺杂浓度导致 -./-01晶体发生较大的晶格畸变4在不同掺杂浓

度 -./-01晶体的激光实验中2观察到 -.+7离子掺杂浓度影响晶体的激光性能4
关键词 -./-0129:&;色心2吸收光谱28射线衍射2晶格畸变
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3 引 言

近 年 来2随 着 激 光 二 极 管(_a)的 发 展2掺 杂

-.+7离子激光材料由于具有很多适于_a抽运的优

点2如 吸 收 带 在 ,"":3"""56范 围2能 与 Q51’0%
半导体抽运源(%’":33""56)有效耦合2且吸收带

较宽2对半导体器件温度控制的要求有所降低6抽运

波长与激光输出波长接 近2量 子 效 率 高 达 ,";6由

于量子缺陷较低(%<1;)2材料的热负荷(=33;)仅
为掺 =(+7同种基质材料的 3>+6不存在激发态吸收

和上转换2光转换效率高6在相对较高的掺杂浓度下

也不会出现浓度猝灭等?3:$@2因 此 此 类 晶 体 引 起 了

人们的极大兴趣4-./-01晶体更由于其良好的热

力学8机械加工性能2以及优良的化学稳定性8光谱

性能等2对其激光性能的研究也越来越深入4
目前2_a抽运微片 -./-01固体激光器是研

究热点之一4微片增益介质要求晶体具有高掺杂浓

度2但当晶体掺杂浓度增加时2晶体的均匀性8光学

性质等很可能发生变化2进而影响到晶体的激光性

能4为了观察-./-01晶体中的高温退火及高浓度
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掺杂效应!对晶体从紫外区到近红外区的吸收光谱

进行了测试!并通过 "射线粉末衍射实验测定了晶

体的晶胞参数#通过不同掺杂浓度$%&$’(晶体的

激光实验!观察了高掺杂浓度对激光性能的影响#

) 实 验

采 用 中 频 感 应 提 拉 法*+,-./01234567./859:7;
生长了不同掺杂浓度的$%&$’(晶体#晶体生长时

采用氮气氛保护!晶体生长方向为<===>!晶种杆的

转 速 约 为 )?0@A58!等 径 生 长 时 提 拉 速 度 为 )BC
AA@/#为消除晶体的颜色和应力!在 =D??E氧气氛

下进行退火处理#
对退火前后不同掺杂浓度的样品测量了其可见

光区和紫外区吸收光谱!并测量了退火后近红外吸

收光谱!测 量 仪 器 为 F1A%G1HIJ@JKL@MKL分 光

光 度 计!测 试 样 品 尺 寸 约 为 =?AAN=?AANO
AA!测量结果如图 )BP所示#对提拉法生长的 $%
&$’(和纯的 $’(的晶格参数进行了测量#实验

仪 器 为 L’"Q=?型 "射 线 衍 射 仪!所 用 波 长 为

?R=PO?PHS8A!$%&$’(晶 体 的 掺 杂 浓 度 为 C?
16TQU#

不同掺杂浓度 $%&$’(晶体的激光实验所用

装置如图 =所示#采用 ’0V激光器抽运的钛宝石激

光器为抽运源#会聚透镜焦距为 O.A#激光腔结构

为 平Q平 腔!腔 镜 一 面 镀 HO?8A增 透 膜!另 一 面 镀

=?PC8A高反膜!HO?8A增透膜#晶体的输入面镀

=?PC8A和 HO?8A增 透 膜!另 一 面 镀 =?PC8A和

HO?8A高反膜!输出耦合镜 W=?PC8AX=R=S#在这一

装置中!腔镜紧贴晶体并固定在热沉板上!热沉板通

水冷却#

图 = $%&$’(晶体的激光实验示意图

Y5ZT= [\]705A78612376:]-̂ _5&31]]/507]:A]7G

$%&$’(6/58G53421370

C 结果与讨论

‘Ta 高温退火对 bc&bde晶体中色心的影响

图 )!C为 $%&$’(晶体在可见光和紫外范围

内的吸收光谱!其中图 )为可见光范围的吸收光谱#
由 图 )可 知!在 高 温 退 火 前 $%&$’(晶 体 在 Cf?
8A和 D)P8A处存在宽的色心吸收带gDh#因为晶体

生长过程中采用的原料是高纯的*HHTHHU;!因此杂

质离子可能不是$%&$’(晶体中色心的形成原因#
在还原气氛下*M)保护气体;生长 $%&$’(晶体的

过程中!由于缺氧!一方面使 $%&$’(晶体中极易

形成大量氧离子空位!另一方面使 $%CV离子还原为

$%)V离子而形成负电中心#氧离子空位俘获电子!
形成了 Y心#文献gfh认为若将这一吸收带归结于

纯 Y心吸收!则其能量稍低!并认为 $%&$’(晶体

中色心的形成还与 $%CV离子的变价有关!其形成机

理为

$% iCV $%)V V j! *j为空穴; *=;
由此形成稀土离子*$%CV离子;微扰的 Y心!即 L7Q
Y心#

图 ) $%&$’(晶体的色心吸收带

5ZT) ’%3-0]65-83]7.601-̂ .-2-0.7867058$%&$’(%-:273

$%&$’(晶体在高温氧气氛条件下退火后!晶
体由蓝绿色变为无色!上述两处色心吸收带同时消

失*图 );#图 C*1;!*%;分别为退火前后不同掺杂浓

度$%&$’(晶体的紫外吸收光谱!可以看出高温氧

气氛退火导致晶体在紫外区的吸收发生了变化!退

火后在波长 )PO8A附近出现了吸收带#图 O为 )RP
16TQU掺 杂 的 $%&$’(晶 体 退 火 前 后 的 紫 外 吸 收

光谱!可以看到!退火后 $%&$’(晶体在紫外区吸

收谱 )O?B)S?8A间出现了新的吸收带#由于这一

吸收带伴随 Cf?8A和 D)P8A处色心吸 收 带 的 消

失 而 产 生!故 我 们 认 为 )PO8A处 的 吸 收 带 可 能 与

色心的转变有关!即色心经过高温退火并没有完全
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图 ! 未退火"#$和退火后"%$&%’&()晶体紫外吸收光谱

*+,-! ./#%01234+15036742#18&%’&()9+4:1;4

#556#<+5,"#$#5=#556#<6="%$
消失而是发生了能级结构的转化>

图 ? 退火前后 @-A#4-BC掺杂的 &%’&()晶体的

紫外吸收光谱

*+,-? (%01234+15036742#18(0B,2195#5=#556#<6=

&%’&()"@-A#4-BC =136=$

在 &%’&()晶体中D伴随 &%!E离子掺杂浓度

的增加D杂质离子的浓度也将增加>而退火后不同掺

杂浓度 &%’&()晶体的紫外吸收光谱"图 !"%$$表
明D@A?5F处在退火后产生的吸收带其吸收系数随

掺杂浓度的增加并没有增加D因此转化后的色心很

可能与杂质无关>考虑到退火气氛为氧气氛D我们认

为 &%’&()晶体中 G6B*色心的转化可能与 &%@E

离子在高温氧化条件下的价态变化有关>退火后D

&%@E离子转化为 &%!E离子D导致稀土离子微扰的 *
色心发生了转变>目前D对紫外区 @A?5F处退火后

新出现的吸收带还有待于进一步研究>
H-I JKHE离子掺杂浓度对 JK’JLM晶体吸收光谱

的影响

&%’&()晶体生长中的分凝系数约为 ND对&%
’&()晶体近红外吸收光谱"如图 A所示$的测定也

说明测试样品的实际掺杂浓度与生长时的掺杂浓度

接近D高掺杂浓度的样品达到了比较高的实际掺杂

浓度>

图 A 不同掺杂浓度 &%’&()晶体的吸收光谱

*+,-A O542+50+7#%01234+15036742#18&%!E +5&()72P04#<

9+4:4:6&%!E 71576542#4+15821F@-A#4-BC 41@Q#4-BC
对比不同浓度样品的紫外吸收光谱"图 !"#$D

"%$$D可以看到退火前后 &%’&()晶体在 @@Q5F
附近存在强吸收D此吸收带随着 &%!E离子掺杂浓度

的增加其吸收系数变化不大D吸收带的峰值随掺杂

浓 度 增 加 向 长 波 方 向 移 动>由 于 &()RST及 U=’

&()RVT晶体在此处同样存在强吸收D并且 &%’&()
晶体此处的吸收峰强度在退火前后变化不大D随晶

体掺杂浓度的增加变化也不大D故认为这一吸收带

可能与 &()晶体基质吸收 有 关D即 可 能 为 基 质 晶

体中缺陷被捕获引起的>其峰值随掺杂浓度的改变

可能是掺杂引起的晶格畸变引起的>
图 W表 示 &%’&()晶 体 中 &%!E 离 子 在 V?Q

5F附近的吸收峰随晶体掺杂浓度的改变而发生的

变化>可以看出D随着掺杂浓度升高 &%’&()晶体

在 V?Q5F处 的 吸 收 峰 向 短 波 方 向 移 动>并 且D当

&%!E离子掺杂浓度高于 NQ#4-BC时D波长降低的幅

度明显大于低浓度掺杂>&%’&()晶体中 &%!E离

Q?? 中 国 激 光 @V卷



子这一主吸收峰波长随掺杂浓度的移动!同样可能

是由于杂质掺杂引起的晶格畸变而产生的"晶格畸

变导致 #$%&离子所处十二面体对称性的改变!从而

加大了#$%&的能级分裂"当高掺杂时这种影响尤其

明显"

图 ’ #$(#)*晶体 +,-./处吸收峰波长与 #$%&离子

掺杂浓度的关系

0123’ 4567819.:;1<$58=55.8;5=7>565.28;9?7$:9@<819.

<57A787$9B8+,-./7.CD9.D5.8@7819.9?#$%& 19.

在高掺杂 #$(#)*和 纯 #)*E射 线 衍 射 测

定晶胞参数的对比实验中F如图 G所示H!我们发现

高 的 掺 杂 浓 度 的 确 导 致 了 晶 体 的 晶 胞 参 数 发 生 变

化"对比样品纯 #)*的晶胞参数 IJKLM--N./!
这与从OP0卡片所查得的 KLM--Q./基本相符!而
掺杂浓度为 %-783RS的 #$(#)*晶体晶胞参数 I
JKLK+GQ./!晶胞参数发生了较大改变"晶胞参数

的变化说明 #$%&离子的掺杂!导致 #$(#)*晶体

的晶格发生畸变"
由此可见!随 着 掺 杂 浓 度 的 增 加!#$(#)*晶

体中 #$%&离子在 +,-./附近主吸收峰F通常为抽

运波长H的移动足以导致激光实验中效率的降低"
T3T UVT&离子掺杂浓度对 UV(UWX晶体激光性能

的影响

在相同的实验条件下!观察了 #$%&离子的掺杂

浓度对 #$(#)*F厚度为 K//H晶体激光性能的影

响!实验结果如表 K所示"可以看到!随着 #$%&离

子掺杂浓度的升高!#$(#)*激光输出的斜率效率

图 G F7H纯 #)*晶体的 E射线衍射Y

F$H高掺杂浓度 #$(#)*晶体的 E射线衍射

0123G F7HER@7ZC1??@7D819.9?<B@5#)*Y

F$HER@7ZC1??@7D819.9?;12;RC9<5C#$(#)*

和外推阈值功率并未呈现出单一的变化趋势"在较

低的掺杂浓度下F小于 K-783RSH!随着掺杂浓度的

升高!#$(#)*晶体的激光效率增加!同 时 激 光 阈

值变小"这可能是由于在低掺杂浓度时!随着 #$%&

离子掺杂浓度增加增益同时增加所致"而当晶体掺

杂 浓 度 较 高 时FM-783RSH!由 于 高 掺 杂 导 致 #$(
#)*晶体的一些性质发生改变!如吸收波长发生漂

移等!导致#$(#)*晶体的激光性能降低"因此!对
于 #$(#)*晶 体!#$%&离 子 的 掺 杂 浓 度 影 响 了 晶

体的激光性能!过高的 #$%&离子掺杂浓度可能导致

晶体激光效率的降低和激光阈值的增加"

表 [不同掺杂浓度 UV(UWX晶体的激光性能

\]V̂_[ ‘]a_bc_bdebf]gh_edUV(UWXhbiaj]̂akljmnldd_b_gjUVT& neclgo _̂p_̂

q;1DA.5::
r//

#$%&

D9.D5.8@7819.
s7$:r/t s9B8r/t urS

vw8@7<96785C
q;@5:;96Cr/t

K3-
N783RS GQ, KK- K+ M-N
K-783RS G+M M-’ %M K,Q
M-783RS GQ, K%Q M’ MN%
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! 结 论

通过对"#$"%&晶体紫外’可见光区吸收光谱

的分析(我们认为 "#$"%&晶体中的 )*+,色心在

经过高温氧化气氛退火之后并没有消失(只是吸收

带发生了转移-对"#$"%&晶体紫外和红外吸收光

谱的变化(分别通过 "#./掺杂导致的晶格畸变及由

晶格畸变引起的 "#./离子能级分裂增大作了解释-
在相同条件下的激光实验中(观察到掺杂浓度影响

了 "#$"%&晶体的激光性能-研究表明("#./离子

掺杂浓度的改变导致了晶体光谱性质的变化(进而

可能影响晶体光谱和激光性能-这给"#$"%&晶体

高浓度掺杂的优化方向提供了参考-
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