
书书书

第４１卷　第５期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．５

２０１４年５月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犕犪狔，２０１４

钛宝石晶体的制备、光学和激光性能研究

张小翠１　司继良１　徐　民１　梁晓燕２　储玉喜２
１ 中国科学院上海光学精密机械研究所，强激光材料重点实验室，上海２０１８００

２ 中国科学院上海光学精密机械研究所，强场激光物理国家重点实验室，上海（ ）
２０１８００

摘要　阐述了温梯法生长大口径、高质量的掺钛蓝宝石晶体。生长的钛宝石在３００～９００ｎｍ波段具有较好的光学

吸收特性，通过测定晶体横截面不同位置处的吸收系数来表征掺杂浓度的均匀性。测定钛宝石在２００～１１００ｎｍ

波段的透射率，计算品质因素（ＦＯＭ）值在２４０以上。钛宝石晶体的静态和单发放大的光斑质量较高、无畸变，其抽

运激光的放大输出能量达到国际相同规格钛宝石的同等水平。
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１　引　　言

钛宝石晶体（Ｔｉ∶Ａｌ２Ｏ３）是当今最优良的固体

宽调谐激光材料，具有优良的激光特性———宽带可

调谐（输出０．６５～１．２μｍ）的可调谐激光以及优良

的热学、光学、物理、化学和机械性能［１］。掺钛蓝宝

石晶体是８０年代初期发展起来的新型可调谐激光

晶体。由于啁啾脉冲放大（ＣＰＡ）技术，钛宝石晶体

的宽发射谱可以压缩获得不到１０ｆｓ的激光脉冲，成

为超快超高功率激光器研究的热点。应用超短激光

脉冲，可以研究高次谐波、短脉冲Ｘ射线源、高密度

等离子体、相对论加速度、相对论非线性光学等一些

科学研究。钛宝石激光器有效率高、寿命长等特点，

被广发应用于环境污染监测、军事应用、瞬态光学、

激光光谱学等领域，受到各国科学家和军方的普遍

０５０６００１１
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重视［２－４］。近年来，利用钛宝石晶体制备高功率的

激光系统，输出功率可达百太瓦量级，可用来研究物

质和超高电磁场之间的相互作用。

生长大口径高质量的钛宝石晶体还存在很多问

题，原因有以下几点：１）由于Ｔｉ３＋在氧化铝中分凝系

数很小，生长出的晶体中Ｔｉ３＋离子的含量和原料配比

时所掺杂的含量是不同的，而且差别很大，并存在很

严重的掺杂均匀性问题；２）晶体中Ｔｉ３＋离子很不稳

定极易被氧化为Ｔｉ４＋离子，增大晶体在红外波段的残

余吸收，影响晶体的光学质量；３）国内生长的钛宝石

与国外相比，其激光特性有明显的差距，特别是激光

增益特性，国内生长的钛宝石的激光增益均匀性很

差，很难用作激光器搭建［５－６］。本文利用温梯法生长

钛宝石晶体，生长出的钛宝石晶体完整性较好，散射

颗粒较少，没有明显裂纹、包裹物、夹杂物等。晶体经

过退火、切割、抛光，制作成样品进行一些性能测试。

测量钛宝石的吸收特性，通过测量晶体横截面不同位

置的吸收系数第一次直观的的表征了Ｔｉ３＋离子在晶

体中的分布。测试晶体的激光特性，发现钛宝石晶体

品质达到国际相同规格晶体品质水平。

２　生长方法

目前，钛宝石的生长方法主要有：提拉法、热交

换法、泡生法等，另外垂直温梯法也是生长高光学质

量、低缺陷的钛宝石晶体的有效方法，温梯法是由中

科院上海光机所周永宗等于１９８０年首先实现的一

种以定向籽晶诱导单晶生长的垂直温度梯度法。温

度梯度法是以定向籽晶诱导的熔体结晶方法，温场

由石墨发热体和冷却装置共同提供并控制，籽晶附

近的温场依靠与水冷坩埚杆的热传导共同提供，所

有的装置处在炉膛中，生长的环境可以控制为真空

或一定的气体氛围。石墨发热体为钛宝石的生长提

供了一定的还原气氛，利于晶体中Ｔｉ３＋的形成
［７－８］。

温梯法生长晶体时其温度梯度与重力方向相

反，并且坩埚、晶体和加热体都不移动，晶体固液界

面稳定、无机械扰动、浮力对流小，为晶体的生长提

供相对较稳定的温场。晶体生长以后，由熔体包围，

仍处于热区，可精确控制其冷却速率，减小热应力，

减少晶体开裂。晶体生长时，固液界面处于熔体包

围之中，热扰动在到达固液界面之前可以被减小乃

至排除，界面上可获得均匀的温度梯度，可以生长低

缺陷，高质量的晶体。

采用温梯法生长钛宝石晶体，原料采用高纯α

Ａｌ２Ｏ３、和ＴｉＯ２ 粉末．将ＴｉＯ２ 均匀掺入αＡｌ２Ｏ３ 粉

体中，经过混合研磨，干压成形，和真空烧结后。将

掺杂的αＡｌ２Ｏ３烧结料装入钼坩埚内，坩埚底部放

有籽晶，调整坩埚、发热体和保温筒三者之间的距

离，封闭炉体，将炉内真空抽至１０－３Ｐａ以上，然后

升温、充 Ａｒ气、化料、结晶。晶体的生长温度梯度

根据所处的生长阶段进行相应调整。

目前，温梯法生长的钛宝石其掺杂浓度范围在

０．１～０．４５％（质量分数，下同），直径为５０～２００ｍｍ

不等，生长的晶体的尺寸和浓度由研发需求而各有不

同。图１是用温梯法生长出的Ф８１ｍｍ，掺杂浓度为

０．２５％的钛宝石晶体，该晶体是从Ф１０５ｍｍ，重

１．８ｋｇ的晶体毛坯加工获得。由图可看出晶体较完

整，无明显裂痕、气泡、包裹物、雾状夹杂物等。

图１ ＴＧＴ法生长的Ф８１ｍｍ，０．２５％的钛宝石晶体

Ｆｉｇ．１ ＴＧＴＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｗｉｔｈФ８１ｍｍａｎｄ０．２５％

３　实验结果

３．１　钛宝石的吸收和品质因素

图２ 室温下钛宝石的吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ

ｃｒｙｓｔａｌａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

应用ＵＶ／ＶＩＳ测定室温下钛宝石晶体在３００～

９００ｎｍ波长范围内的吸收光谱，测定的钛宝石样品

是从０．２５％的钛宝石切割下来并经过经过抛光处

理。其测试结果如图２，吸收谱出现两个吸收峰，双

峰结构是因２Ｅ能级的ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ分裂造成的，双

峰值分别位于４８５ｎｍ和５２０ｎｍ处，整个吸收主要

０５０６００１２
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集中在４００～６００ｎｍ的宽吸收带处，这主要是由于

Ｔｉ３＋ 离 子 的 ３ ｄ 能 级 的 跃 迁 引 起 的。 在

７００～９００ｎｍ处存在一定的红外残余吸收，显然，这

种红外残余吸收越大，激光损耗也越大。据文献报

道可知，退火后的红外残余吸收明显减少，在氢气的

还原气氛中退火，利于 Ｔｉ４＋→Ｔｉ
３＋离子的转换，并

减少晶体的缺陷及应力［９］。

图３是不同位置处钛宝石晶体对光的最大吸收

变化，在Ф８１ｍｍ的晶体样品上沿直径方向平均每

隔８ｍｍ选择一个测试点，共选择１０个测试点分别

标记为１，２，３，…，１０，测试直径方向上晶体的吸收

变化，主要是希望通过表征不同位置的吸收变化来

确认晶体的Ｔｉ３＋离子的掺杂浓度波动。实验生长

的晶体中Ｔｉ３＋离子的含量和原料配比时所掺杂的

含量是不同的，而且差别很大，同时存在很严重的掺

杂均匀性问题。这主要是由于 Ｔｉ３＋在氧化铝中分

凝系数很小（犽＝０．１５），在晶体生长的过程中，Ｔｉ３＋

取代Ａｌ３＋时，Ｔｉ３＋离子半径较大（离子半径：Ｔｉ３＋＝

０．６７?，Ａｌ３＋＝０．５３?）很难进入
［１０－１１］。因此分析钛

宝石晶体的质量的同时，确定生长的钛宝石晶体的

掺杂浓度和掺杂均匀性是非常重要的，这可以很直

观的表征掺杂浓度控制为多少时晶体的质量最

高［１２］。有利于晶体生长工艺的完善和提高。由分

析可知，其平均吸收为１．５０４８，整个晶体的浓度分

布均匀性良好，最大和最小吸收相差约８．６％，计算

的 方差为１．５３×１０－３。说明生长的钛宝石晶体，

图３ 钛宝石的吸收波动

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｌｕｃｔｕａｔｅｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｃｒｙｓｔａｌ

Ｔｉ３＋浓度分布不是很均匀，生长工艺有待提高，但首

次对Ｔｉ３＋掺杂浓度研究有了相对较直观的表征。

如图４所示，室温下钛宝石在２００～１１００ｎｍ的

波长范围内的透射比，测试的晶体样品是从０．３５％

的钛宝石晶体上切割下来的。由图示可知，钛宝石

在２００～１１００ｎｍ 的波长范围内有着不同的透射

比，８００～１１００ｎｍ波段处透射比达最大值，５００ｎｍ

附近的透射比在可见和红外波段最小，２００～

３００ｎｍ趋于零。

图４ 钛宝石的透射率

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ

犪＝－（ｌｎ犜）／犔， （１）

式中犪表征钛宝石吸收系数，犔是钛宝石厚度，犜为

透射比［１３］。吸收系数与透射率成反比关系，透射率

越大，吸收越弱，反之亦然，图２表征的吸收系数和

图４的透射比在３００～９００ｎｍ波段下的变化趋势有

异常吻合的指数反比关系。根据公式计算不同波段

下钛宝石的吸收系数，０．３５％的钛宝石晶体的最大

吸收系数达１．６０５ｃｍ－１大于掺杂浓度为０．２５％的

晶体样品，晶体的吸收系数是随掺钛浓度增大而增

加的。由于国际中对ＦＯＭ 的定义各不相同，在这

里我们分别给出了５１４ｎｍ和５３２ｎｍ处对红外波

段的吸收系数的比值，由吸收系数可得出钛宝石不

同比对条件下的 ＦＯＭ，如表１所示，品质因素

（ＦＯＭ）很高，ａ５３２／ａ８００达２４２．５，这说明温梯法生长

的钛宝石晶体的质量很优异。

表１ 钛宝石的ＦＯＭ值

Ｔａｂｌｅ１　ＦＯＭｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ

ＴｅｓｔｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ（犔：１８ｍｍ）

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ５１４ ５３２ ８００ １０００ １１００

Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ（ｕｎｃｏａｔｅｄ）犜／％ ５．５５７７ ７．００６８ ８３．４９２８ ８４．３５６２ ８４．３２０３

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犪／ｃｍ
－１ １．６０５ １．４７６５ ０．１００２ ０．０９４５ ０．０９４７

Ｄｅｄｕｃｔｂａｓｅｌｉｎｅｏｆ１０００ｎｍ Ｄｅｄｕｃｔｂａｓｅｌｉｎｅｏｆ１１００ｎｍ

ＦＯＭ ａ５１４／ａ８００ ａ５３２／ａ８００ ａ５１４／ａ８００ ａ５３２／ａ８００

２６５ ２４２．５ ２７４．６ ２５１．２
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３．２　钛宝石的激光特性

为了更直观的表征钛宝石的激光特性，在相同

条件下，对８１ｍｍ口径温梯法生长的钛宝石晶体与

８０ｍｍ进口钛宝石晶体相比较，分别测量了静态和

放大条件下输出光斑的空间分布。对样品进行静态

光斑测量，把入射到钛宝石上光斑口径设置为

５０ｍｍ，抽运光不工作，用ＣＣＤ测量１０Ｈｚ、８００ｎｍ

图５ 测试光路图

Ｆｉｇ．５ Ｔｅｓｔｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈｄｉａｇｒａｍ

宽带信号光３通经过钛宝石后光斑的空间分布，测

试光路图如图５，光路与正常工作的条件一致，测试

结果如图６（ａ）和（ｂ），并进行动态光斑测量，测试条

件不变，测试结果如图７（ａ）和（ｂ）所示。由图示结

果比较可知，温梯法生长的钛宝石晶体的静态输出

光斑和单发放大光斑分布基本与国际进口的钛宝石

光斑分布一致，光斑分布均匀，无明显畸变，出光质

量较好。

同时，对温梯法生长的钛宝石和进口钛宝石进行

了增益测量，设置抽运光光斑６０ｍｍ，波长５２７ｎｍ；信

号光光斑大小５０ｍｍ，注入信号光能量为６５～８０ｍＪ，

三通经过钛宝石晶体放大。对温梯法生长的钛宝石，

在抽运光能量分别为３５．３Ｊ、３５．４Ｊ，相对的放大后能

量为１０Ｊ、９．３Ｊ：对进口钛宝石，在抽运能量为３５．８Ｊ，

放大后能量为１０．４Ｊ。可以发现在相同的抽运能量

下，放大输出能量基本一致。进一步说明了温梯法生

长的钛宝石质量较好，激光性能较高，晶体品质达到

国际相同规格晶体品质水平。

图６ 钛宝石１０Ｈｚ静态光斑输出。（ａ）温梯法生长钛宝石Φ８１ｍｍ×３６ｍｍ；（ｂ）进口钛宝石Φ８０ｍｍ×３０ｍｍ

Ｆｉｇ．６ １０ＨｚｏｕｔｐｕｔｓｔａｔｉｃｓｐｏｔｏｆＴｉ：ｓａｐｐｈｉｒｅ．（ａ）ＴＧＴＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｗｉｔｈΦ８１ｍｍ×３６ｍｍ；

（ｂ）ｉｍｐｏｒｔｓＴｉｓａｐｐｈｉｒｅｗｉｔｈΦ８０ｍｍ×３０ｍｍ

图７ 钛宝石单发放大光斑测量。（ａ）温梯法生长钛宝石Φ８１ｍｍ×３６ｍｍ；（ｂ）进口钛宝石Φ８０ｍｍ×３０ｍｍ

Ｆｉｇ．７ ＳｉｎｇｌｅｒｅｌｅａｓｅｌａｒｇｅｓｐｏｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ．（ａ）ＴＧＴＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｗｉｔｈΦ８１ｍｍ×３６ｍｍ；

（ｂ）ｉｍｐｏｒｔｓＴｉｓａｐｐｈｉｒｅｗｉｔｈΦ８０ｍｍ×３０ｍｍ

４　结　　论

温梯法生长出的钛宝石晶体，完整性好无裂痕，

晶体内部应力较小，质量较高。将晶体经过切割、抛

光等加工处理后，进行一系列的光学性质测量，发现

其具有较好的光学性能：高吸收、高ＦＯＭ 值。测定

钛宝石的激光特性，发现温梯法生长的钛宝石的静
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张小翠等：　钛宝石晶体的制备、光学和激光性能研究

态和单发放大的光斑质量以及其抽运激光的放大输

出能量都达到了国际相同规格钛宝石的同等水平。
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