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摘要　钛宝石单晶是重要的可调谐激光晶体材料，当前的研究重点在于获取大尺寸、高质量钛宝石晶体来满足高

能激光发展的需求。采用先进泡生法（ＫＹ）生长技术，通过对生长工艺的优化控制，成功生长出了高质量的３０ｋｇ

级钛宝石晶体，钛的掺杂离子数分数为０．２％。实验测试结果表明，晶体中钛离子浓度分布均匀，光学性能良好，晶

体品质因素（ＦＯＭ）值大于２００。实验结果对于实现高质量、大尺寸钛宝石晶体的生长及其激光应用具有十分重要

的意义。
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１　引　　言

掺钛蓝宝石晶体（化学式Ｔｉ∶Ａｌ２Ｏ３，简称钛宝

石）是２０世纪８０年代初期兴起的新型可调谐激光

晶体材料，具有调谐范围宽（６００～１２００ｎｍ）、发射

界面大、可用多种不同波长的光源抽运等诸多优点。

自１９８２年美国的Ｐ．Ｆ．Ｍｏｕｌｔｏｎ首次报道了由钛

宝石产生可调谐激光以来，经过二十多年的发展，钛

宝石目前已经发展成为近红外区域最重要且性能最

好的固体激光器工作介质之一［１，２］。为了满足高能

量激光技术发展的需求，目前的研究集中在如何运

用较大尺寸的钛宝石来获得１０１５ Ｗ 级
［３］甚至更高

功率的固态激光器，这就需要大尺寸、高质量的钛宝

石晶体来获得较高的激光脉冲能量。

目前市场上较大尺寸的白宝石晶体已由热交换

法（ＨＥＭ）
［４，５］、温度梯度法（ＴＧＴ）

［６］和泡生法

（ＫＹ）法工业化生长
［７］，但要获得均匀掺杂的大尺寸

钛宝石晶体仍比较困难。主要的问题在于掺杂的目

标离子Ｔｉ３＋（半径为０．０６７ｎｍ）与被替换的基质离

０６０６００２１
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子Ａｌ３＋（半径为０．０５３５ｎｍ）存在较大的尺寸失配，

在晶体生长过程中容易出现Ｔｉ的分凝现象，导致晶

体中钛离子浓度分布不均，从而在晶体中留下较大

的缺陷。另一方面，Ｔｉ离子的变价行为容易在晶体

中形成 Ｔｉ３＋Ｔｉ４＋ 离子对。已有研究证明
［８］，正是

Ｔｉ３＋Ｔｉ４＋离子对的存在造成了钛宝石在激光波段

的红外残余吸收，大大降低了钛宝石的激光性能。

由于温梯法受限于生长较大尺寸的宝石晶体，

而热交换法则无法生长出光轴ｃ向（即零折射方向）

的钛宝石晶体，故本文采用较为先进的泡生法生长

技术。借助于泡生法生长过程中界面应力小和温场

稳定的特征，并通过对生长工艺的优化控制，成功生

长出了大尺寸、高质量的钛宝石晶体。实验结果对

于实现高质量、大尺寸钛宝石晶体的生长及其激光

应用具有十分重要的意义。

２　实　　验

原料采用高纯的αＡｌ２Ｏ３（９９．９９９％）粉料和高

纯ＴｉＯ２ 粉末，钛宝石单晶是由中国科学院上海硅

酸盐研究所人工晶体中心的先进泡生炉生长，其生

长原理［８］如图１所示。

图１ 泡生法生长原理图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＫｙｒｏｐｏｕｌｏｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

生长炉采用钼坩埚，石墨加热体，炉内保持高真

空（５×１０－４Ｐａ以上）。整个晶体生长过程中，通过

合理的温度场控制，保持坩埚内具有较低的轴向温

度梯度，以减少晶体中的热应力和位错密度；适当增

大径向温度梯度，以利于固液凸界面的形成和杂质、

气泡的排除。

３　结果与讨论

图２（ａ）为泡生法生长的钛宝石晶锭，晶体呈红色

透明状，尺寸为１８０ｍｍ×３００ｍｍ，质量为３０ｋｇ。

从图２中可以看出，晶体中并未出现气泡、包裹

物以及裂纹等宏观缺陷。只在钛宝石的边缘出现了

部分镶嵌结构，这是由于坩埚附近的温度场相对于

熔体内部有所波动，致使在生长过程中晶体边缘出

现过冷而发生偏析的结果。

图２ 泡生法生长的钛宝石晶锭

Ｆｉｇ．２ Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｂｙｔｈｅ

Ｋｙｒｏｐｏｕｌｏｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

３．１　犜犻离子分布特征

作为激光晶体材料，有必要研究泡生法钛宝石晶

体中钛离子的分布状况。实验中，试样图２（ｂ）取自

晶锭中心部位，沿ａ［１１２０］轴自上而下每隔约３ｃｍ，共

计１０小块，采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ＩＣＰ）测量了每块晶体的钛离子数分数，得出钛离子

数分数沿ａ［１１２０］轴的分布曲线，如图３所示，其横坐

标表示测试部位至晶体顶部的距离。

图３ 钛宝石单晶沿ａ［１１２０］轴的钛离子数

分数分布曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｌｏｎｇｔｈｅａａｘｉｓ［１１２０］ｉｎＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ

由晶体中钛离子数分数分布曲线，可以看出沿

着晶体生长方向，钛离子粒子数分数变化呈现均匀

增加的特征。Ｐｆａｎｎ方程
［７］：

犆ｓ＝犽犆０（１－犵）
犽－１， （１）

式中犆ｓ为钛离子的粒子数分数，犆０为初始钛离子的

粒子数分数，犵为熔体凝固比例，犵＝０表示晶体开

始生 长，犵 ＝ １ 表 示 熔 体 结 晶 完 成，犆犵＝０ ＝

０．０４２１％，犆犵＝０．５＝０．０７１８％，犆犵＝０．９＝０．２５７７％（其

中犆犵＝０、犆犵＝０．５、犆犵＝０．９分别对应犱＝０、１５、２７ｃｍ处

０６０６００２２
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所测得钛离子数分数）；犽为钛离子的偏析系数。实

验配料中掺入钛离子数分数犆０＝０．２％，故据（１）式

可以推算出，本实验中泡生法生长钛宝石晶体的偏

析系数犽＝０．２１，表明晶体中钛离子的偏析较低。

３．２　吸收光谱

实验中采用Ｖ５７０型ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ分光光度计

测量了钛宝石晶体中心部位试样沿ａ轴［１１２０］在

２００～１０００ｎｍ波段的吸收光谱，测试结果如图４所示。

图４ 泡生法生长钛宝石单晶吸收光谱图

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｂｙｔｈｅＫｙｒｏｐｏｕｌｏｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

从图４中可以看出，钛宝石晶体在４００～６００ｎｍ

区间存在着强烈的吸收特征，并且呈现双驼峰现象。

这是由于Ｔｉ３＋的外层３ｄ１ 电子从基态２Ｔ２ｇ跃迁至发

生ＪａｈｎＴｅｌｌｅ分裂的２Ｅｇ（Ｅ３／２）和
２Ｅｇ（Ｅｌ／２）两个

激发态能级而引起的［９］。这种接近于２００ｎｍ的较

宽可见吸收特性，有利于用多种光源来抽运钛宝石

晶体［１０］。而另一处峰值位于红外区域约８００ｎｍ

处，对应于钛宝石中Ｔｉ３＋Ｔｉ４＋离子对所引起的残余

吸收［１１］，并且，残余吸收系数α８００与Ｔｉ
３＋Ｔｉ４＋离子

对的含量成正比［９］。

ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒＬａｗ方程
［１２］：

犜＝
犐
犐０
＝ｅｘｐ（－α犔）， （２）

式中犜为介质对光的透射率，犐为入射光透过厚度

为犔 的介质后的剩余光强度，犐０ 为入射光强度，α为

吸收系数。根据测试所得各波长对应的光密度值

ｌｇ（犐０／犐），由（２）式可算出泡生法钛宝石晶体的吸收

系数α。经计算，在４９０ｎｍ激发波段的吸收系数α４９０

为４～６ｃｍ
－１，而晶体在激光波段８００ｎｍ的残余吸

收系数α８００为０．０２５ｃｍ
－１，晶体的品质因素（ＦＯＭ）

（α４９０／α８００）
［１１］可达到２００以上。

４　结　　论

通过对晶体生长过程的优化控制，可以由泡生

法生长出大尺寸、高质量的钛宝石晶体，其光学特征

基本满足了实用需要。测试结果表明，晶体中钛离

子浓度分布均匀，并未形成Ｔｉ的偏析；钛宝石单晶

光学性能良好，在激发波段的吸收系数α４９０为４～

６ｃｍ－１，而在激光波段８００ｎｍ的红外残余吸收系

数α８００为０．０２５ｃｍ
－１，晶体的品质因素达到了２００

以上。因此，实现了高质量、大尺寸钛宝石晶体的生

长，并满足了其激光应用。
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