
第57卷 第23期 激 光 与 光 电 子 学 进 展 Vol.
 

57,
 

No.
 

23
2020年12月 Laser

 

&
 

Optoelectronics
 

Progress December,
 

2020

钛宝石激光晶体缺陷研究进展

冯锡淇1*,
 

韩孝朕2**
1中国科学院透明光功能无机材料重点实验室,

 

上海
 

200050;
2上海建桥学院宝石材料实验室,

 

上海
 

201306

摘要 在钛宝石激光晶体的发展过程中,缺陷问题对激光性能有着重要的影响。近年来,研究者在高Ti浓度的钛

宝石晶体中观察到一些新的光学现象,这表明晶体内部缺陷结构的变化可能会影响激光性能。介绍了钛宝石激光

晶体缺陷研究方面的进展,并进行了简略讨论。
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Abstract During
 

the
 

development
 

of
 

Ti∶sapphire
 

laser
 

crystals 
 

the
 

research
 

of
 

defects
 

always
 

plays
 

a
 

pivotal
 

role
 

in
 

their
 

performances 
 

In
 

recent
 

years 
 

some
 

new
 

optical
 

phenomena
 

have
 

been
 

observed
 

in
 

highly
 

Ti-doped
 

sapphire
 

crystals 
 

which
 

indicates
 

that
 

the
 

change
 

in
 

the
 

internal
 

defect
 

structure
 

may
 

induce
 

some
 

influences
 

on
 

laser
 

performances 
 

This
 

article
 

introduces
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

defects
 

in
 

Ti∶sapphire
 

laser
 

crystals
 

and
 

also
 

makes
 

a
 

brief
 

discussion 
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1 引  言

钛宝石(Ti∶Al2O3)晶体是三大基础晶体之一,

它使激光器的发展步入超强、超快时代。钛宝石晶

体激光器具有宽带可调谐特性(>200
 

nm)、大的峰

值增益、高热导和高损伤阈值等特点。1982年,

Moulton[1]首次报道了Ti∶Al2O3 激光器的激光性

能。研究者通过结合钛宝石本身的特点,采取Kerr
透镜模块(KLM)和啁啾脉冲放大(CPA)等超短脉

冲激光技术,逐步提高了超强激光脉冲的峰值功

率[2-4]。随着晶体光学质量的提高[5],中国科学院上

海光 学 精 密 机 械 研 究 所 用 热 交 换 法 生 长 的

ϕ235
 

mm×72
 

mm钛宝石晶体被成功应用于上海

超短超强激光实验装置SULF,放大器输出的脉冲

能量达339
 

J,最高峰值功率达10.3
 

PW,处于国际

领先水平[6-7]。这展示了钛宝石晶体在超强超快激

光晶体领域的卓越品质和巨大潜力。当然,后续研

究对晶体质量提出了更严苛的要求,包括晶体品质

因素(FOM)的 控 制 和 晶 体 自 吸 收 的 进 一 步 降

低等[8]。
然而,现有的钛宝石激光器多采用532

 

nm倍

频激光、Ar激光或闪光灯泵浦,体积大、转换效率

低且价格昂贵。这已经成为钛宝石激光器迈向小

型化和实用化的巨大障碍。2009年,Roht等[9]利

用GaN基半导体激光二极管(LD)直接泵浦钛宝

石激光晶体,首次实现了钛宝石激光器的低阈值

运转。此后,蓝绿光区INGaN基LD的制备技术

日趋成熟,研究者基于不同的锁模激励模式,利用
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LD直接泵浦钛宝石激光,取得了一定进展,如表1 所示。
表1 超快LD泵浦钛宝石激光器参数

Table
 

1 Parameters
 

for
 

ultrafast
 

LD
 

pumped
 

Ti∶sapphire
 

laser

Pump
 

wavelength
 

of
 

LD
 

/nm
Pump

 

power
 

/W
Output

 

power
 

/mW
Pulse

 

duration
 

/fs
Light-to-light

 

conversion
 

efficiency
 

/%
Tuning

 

range
 

/nm
Ref.

445 1.2 34 15 1.7 -- [10]

520 1.5 450 68 10 -- [11]

450 2.9 460 65 7.9 -- [12]

450 3.5 433
 

and
 

382 62
 

and
 

54 6.6
 

and
 

5.9 37
 

and
 

120 [13]

  然而,与Yb∶YAG、Nd∶YVO4等晶体激光器相

比,钛宝石晶体激光器无论是输出功率还是转换效

率仍有很大差距。近年来,国内已开展了LD直接

泵浦钛宝石激光器的研究,并取得了很好的进展:王
向林等[14]以1.45

 

W/520
 

nm
 

LD直接泵浦钛宝石

晶体,获得了飞秒激光脉冲;黄乐等[15]申请了一项

LD直接泵浦的克尔透镜锁模钛宝石激光器专利。

LD直接泵浦钛宝石激光具有很好的发展前景。
经过多年的发展,激光二极管泵浦固体激光器

(LDPSSL)技术已经相当成熟,以Yb∶YAG晶体为

例,发射波长为942
 

nm,采用InGaAs基红外LD泵

浦,量子亏损(photon
 

deficit)很小,且基质晶体在近

红外区的光吸收损耗极低。因此,光-光转换效率可

达50%以上。其他超强超快激光晶体的发展也很

迅速,如掺 Yb正硅酸盐[16]和 Yb,Na∶CaF2
[17]等。

美国林肯实验室在高Ti浓度的钛宝石晶体中观察

到了300~550
 

nm波段的新光吸收带,并讨论了该

光吸收带对LD泵浦过程的影响[18]。这是一个重

要的进展,下文将作介绍。
回顾钛宝石激光晶体的发展历史,缺陷问题始

终贯穿其中,从位错[19]、镶嵌结构[19]直到最近的

Ti3+离子对[20],它们对钛宝石晶体激光器的激光性

能有着重要的影响。研究者的研究范围也从宏观生

长缺陷转移到微结构领域的掺杂离子-缺陷和离子-
离子相互作用。本文简要介绍了近年来钛宝石晶体

缺陷(包括杂质)研究方面的进展,以及材料计算结

果。这些知识有助于增进大家对LD泵浦钛宝石激

光过程的了解。同时,也可用于重新审视钛宝石晶

体中的传统缺陷类型,如红外残余吸收[21]和可见光

区残余吸收[20]。这对于全面提升钛宝石激光晶体

的质量是十分重要的。

2 钛宝石晶体缺陷的材料计算结果

计算机模拟已被证实是研究晶体缺陷的重要方

法。计算机模拟得到的结果与实验和理论研究结果

同样有效[22]。经过多年的发展,材料计算方法也已

成熟。在早期计算中,首先要获得势函数,而如今基

于第一性原理进行计算,在不使用经验参数的情况

下,只需要基本物理量,就能对一些重要的物化性质

进行计算,例如缺陷形成能。
钛宝石的基质是刚玉晶体(α-Al2O3),它具有优

异的力学性能和化学惰性,且其电子结构适用于激

光和微电子学领域,相关性质与晶体中的点缺陷和

杂质离子紧密相关。因此,了解Al2O3 和Ti∶Al2O3
晶体的缺陷结构和掺杂效应很有必要。东京大学的

Matsunaga等[23]利用第一性原理计算方法,研究了

钛宝石晶体的缺陷问题,取得了重要结果,包括晶体

中的缺陷类型和转化规律。这些结果一方面为实验

研究提供了对比的依据,同时也对未来的发展有重

要的启示和引领作用。

2.1 未掺杂α-Al2O3 晶体(“纯”晶体)
早在1975年,Dienes等[24]就已完成了 Al2O3

晶体本征缺陷的计算机模拟,并给出了各类缺陷的

形成能。研究结果显示,晶体中肖特基缺陷的形成

能远高于弗伦克尔缺陷的形成能。按形成能的大小

从低到高进行排列:氧空位VO 、铝空位VAl 、间隙Oi 

和间隙铝Ali。氧空位的迁移能也是最低的。这些

结论与已发表的实验数据如辐照损伤 Al2O3 晶体

的热退火实验结果相吻合[25]。此后,Catlow等[26]

改进了计算方法,得到了相似结论,并指出 Al2O3
晶体生长和退火过程中的氧分压对掺杂晶体的缺陷

结构有重要影响。Lagerlof等[27]认为,由于 Al2O3
晶体中的缺陷形成能高,本征缺陷浓度很低,晶体

中的杂质离子甚至10-6 级的浓度都会对整个晶

体的性 质 产 生 显 著 的 影 响。这 一 现 象 在 掺 杂

Al2O3 的早期研究中就已被观察到:即使是少量杂

质离子,也会明显影响刚玉晶体的力学性质[28-29]、
电导率[30]和光学透过率[31]。2003年,Matsunaga

230001-2



激 光 与 光 电 子 学 进 展

等[32]利用第一性原理计算了Al2O3 晶体的本征缺

陷,得到了更精准的缺陷形成能,与实验值的吻合

程度更好。

2.2 钛宝石(Ti∶Al2O3)晶体的缺陷结构

Matsunaga等[32]根据Ti∶Al2O3 晶体在不同氧

分压和温度下的电导率和光吸收数据,提出晶体中

存在氧化反应:

3Ti3+Al+
3
4O2

(gas) 3Ti4+Al+V3-Al+
3
2OO

,

(1)
式中:Ti3+Al、Ti4+Al 和 V3-Al 分别为格位 Ti3+、格 位

Ti4+和铝空位;OO 为格位 O2-。这说明钛宝石晶

体中产生的 Ti4+ 是以铝空 位 作 为 电 荷 补 偿 的。

Matsunaga等[23]利用第一性原理计算了Ti∶Al2O3
晶体中各类缺陷的形成能,计算结果如图1、2所示,
其中A、B、C 和D 点为 Al2O3 三相区域顶点附近

的平衡点。结果表明:1)在还原条件下,Ti3+Al 的形

成能达到最低值,这说明在晶体制备过程中,还原环

境中的长时间退火能使激光离子Ti3+稳定地保持

高浓度值;2)在氧化条件下,{3Ti4+Al∶V3-Al}的形成能

达到极小值,这说明Ti4+Al 以 V3-Al 作为电荷补偿是

最稳定的;3)
 

当氧分压在中间范围(B 点)时,Ti3+Al
和{3Ti4+Al∶V3-Al}的形成能几乎相同。这表明在钛宝

石晶体中,可以同时存在Ti3+ 和Ti4+ 离子,甚至在

部分还原环境中(C 点和B 点之间),二者也可以共

存于晶体中。

图1 Al-Ti-O三元系统示意图[23]

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

Al-Ti-O
 

ternary
 

system 23 

图2 钛宝石晶体中各种缺陷形成能随氧化学势的变化[23]。(a)取代型缺陷;(b)间隙Ti缺陷

Fig 
 

2 Formation
 

energy
 

of
 

each
 

defect
 

in
 

Ti∶sapphire
 

versus
 

chemical
 

potential 23  
 

 a 
 

Substitutional
 

defect 
 

 b 
 

interstitial
 

Ti
 

defect
 

  钛宝石晶体第一性原理计算结果显示,虽然间

隙Ti离 子 Ti3+i 的 形 成 能 远 高 于 格 位 Ti离 子

Ti3+Al,但仍然可能存在于晶体中。这里的间隙Ti离

子是 指 Ti离 子 进 入 刚 玉 结 构 中 的 结 构 空 位

(structure
 

vacancy),亦即氧化铝晶体结构中三分之

一空的铝氧八面体。并且预言,如果Ti3+i 存在于晶

体中,它将产生额外的光吸收带,其波函数仍然由

Ti-3d轨道组成,并局域于周围。因此,Ti3+i 仍然具

有3d电子跃迁的特征[23]。

2.3 掺杂Al2O3 晶体中的缺陷簇(defect
 

cluster)和
离子对(ion

 

pair)
在掺杂Al2O3 晶体中,存在各种类型的缺陷簇

和离子对,以钛宝石为例,计算结果也证实了这一特

点。Matsunaga 等[33]利 用 第 一 性 原 理 研 究 了
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Ti∶Al2O3 晶体中缺陷簇形成能,并在此基础上进行

了进一步计算,发现当Ti浓度持续增加时,杂质-缺
陷、杂质-杂质之间的键合能增加,如图3所示。当

Ti3+形成离子对时,在禁带中将出现额外能级。这

与高Ti浓度晶体中观察到的新光吸收带(residual-
band

 

absorption)现象[20]相吻合。

图3 Ti∶Al2O3 晶体中键合能随缺陷间距的变化[33]

Fig 
 

3 Bonding
 

energy
 

in
 

Ti∶Al2O3 crystal
 

versus
 

distance
 

between
 

defects 33 

掺杂Al2O3 晶体中存在各种缺陷簇和离子对,
这一现象与其独特的晶体结构有关。在 Al2O3 晶

体中,有三个六配位氧八面体,其中二个被 Al3+ 占

据,另一个空着。一个Al2O3 分子中三个O2-处于

同一平面上,Al3+成对地沿着三次对称轴以八面体

顶角为中心对称分布在平行于c 轴的方向[34]。相

邻的Al—Al键长仅为0.265
 

nm,如图4所示。这

样的晶体结构提供了一个框架,在一定掺杂浓度下,
同种或不同种的离子(或空位)成对地进入氧平面两

边并构成离子对或离子-空位对。很小的离子间距

有利于两者波函数的重叠,进而有利于形成新的耦

合能级,或导致离子间电荷发生转移。它们可以是

同核(homonuclear)同价离子对,如Fe3+-Fe3+[35]和

Ti3+-Ti3+[20],也 可 以 是 同 核 异 价 离 子 对,如

Fe2+-Fe3+[36] 和 Ti3+-Ti4+[21],还 可 以 是 异 核

(heteronuclear)异 价 离 子 对,如 Fe2+-Ti4+[37]和

Co2+-Ti4+[38],或 是 离 子-铝 空 位 缺 陷 簇,如

3Ti4+Al-V3-Al
[39]等。上述这些离子对对于掺杂晶体的

性能 是 重 要 的,甚 至 有 决 定 性 的 影 响,例 如

Fe2+-Ti4+ 是 天 然 蓝 宝 石 中 纯 正 蓝 色 的 致 色 原

因[40],而Fe2+-Fe3+ 是部分非洲蓝宝石中灰蓝色调

产生的原因[41]。由此可见,刚玉类宝石中各种类型

的离子对对宝石的着色过程有着举足轻重的影响。
我们认为,它们的形成过程、呈色机制及转化机理等

问题对于天然宝石的鉴定和优化增值处理有着十分

重要的意义,本文对此不作讨论。然而,这一事实也

说明,α-Al2O3 晶体中杂质离子耦合成对是一种普

遍现象。在钛宝石激光晶体中已经观察到的Ti3+-
Ti3+、Ti3+-Ti4+和3Ti4+Al-V3-Al 对晶体性能也有重大

的影响,将于下文中进行讨论。
 

图4 刚玉晶体结构中缺陷簇或离子对的形成示意图[38]

Fig 
 

4 Schematic
 

of
 

formation
 

of
 

defect
 

cluster
 

or
 

ion
 

pair
 

in
 

α-Al2O3 crystal
 

structure 38 

3 残余红外吸收

钛宝石晶体在700~900
 

nm波段内有一个弱

而宽的红外光吸收带,它正好与激光输出波长重合,
直接 影 响 激 光 性 能,被 认 为 是 关 系 晶 体 质 量 的

“核心问题”[42]。Aggarwal等[21]定义钛宝石激光晶

体的品质因素为

FFOM
 =

 

απ
490/απ

800, (2)
式中:απ

490 和απ
800 分别表示晶体在490

 

nm和800
 

nm
波长处对π(平行光轴)偏振光的吸收系数。残余红

外吸收越低,晶体品质因素越高。

Aggarwal 等[21] 认 为,残 余 红 外 吸 收 与

Ti∶Al2O3 晶体生长过程中形成的Ti3+-Ti4+离子对

有关,但并未作进一步分析。Yamaga等[43]根据

Ti∶Al2O3 的光吸收谱和电子顺磁共振(ESR)谱,分
析认为 Ti3+-Ti4+ 是更大的缺陷簇 Ti3+Al-{3Ti4+Al-
V3-Al}的一部分,Ti3+ 和Ti4+ 分别位于相邻[AlO6]
八面体的两侧且共面配置。残余红外吸收则为该缺

陷簇中Ti3+的晶体场跃迁所产生的。由于Ti3+ 受

到周围三个Ti4+Al 和一个 V3-Al 的影响,晶场强度大

大降低,因此将产生很大红移,从400~600
 

nm 移

至~800
 

nm。所以,从本质上说残余红外吸收仍然

是一种Ti3+的d电子跃迁[43]。Han等[44]对不同来

源的Ti∶Al2O3 晶体进行了退火处理并检测了光吸

收谱的变化,发现红外残余吸收有如下特点:1)有很
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强的偏振性;2)从500
 

nm延伸至>1200
 

nm,半峰

全宽>5000
 

cm-1;3)有较高强度,且随氧化退火时

间和温度的增加而增强。上述各特点均符合价间电

荷转移跃迁(Intervalence
 

Charge
 

Transfer,
 

IVCT)
的特征[45]。由此可见,同核异价离子对 Ti3+Al-Ti4+Al
引起的价间电荷转移跃迁导致了钛宝石晶体中的残

余红外吸收,电荷转移过程为

Ti3+Al1-Ti4+Al2 Ti4+Al1-Ti3+Al2。 (3)
 

  另一方面,由于Ti3+Al-Ti4+Al 离子对是更大的缺

陷簇Ti3+Al-{3Ti4+Al-V3-Al}的一部分,因此价间电荷转

移跃迁还受到近邻缺陷(V3-Al,Ti4+Al)的影响,光谱形

状更 为 复 杂[44]。这 一 推 论 也 与 计 算 结 果 一 致。

Bristow等[46]认为,同核异价离子对如Ti3+-Ti4+的

吸收带在红外波段,对Al2O3 晶体在可见光区的吸

收没 有 贡 献。共 面 配 置 的 Ti3+-Ti4+ 离 子 对 的

IVCT能量为1.44
 

eV
 

(~861
 

nm
 

吸收),与钛宝石

中的残余红外吸收带相吻合。

20世纪90年代以来,为了提高钛宝石晶体的

FOM值,研究者进行了大量研究。当时有一个共

识:在晶体生长过程中要解决Ti离子的价态问题,
必须尽力抑制Ti4+的生长[47]。在粉料制备过程中,
采 取 多 种 措 施 使 掺 质 内 的 钛 离 子 绝 大 部 分 是

Ti3+[48];对掺杂剂进行选择,例如,利用热交换法和

垂直梯度凝固法(VFG)进行生长时用Ti2O3 为掺

杂剂,而在利用区熔法和提拉法进行生长时以TiO2
为掺杂剂。然而,最终得到的样品FOM 值并无实

质性的差别[47]。上述结果说明,严控Ti离子价态

的措施并未达到预期效果。这说明钛宝石晶体中出

现Ti4+是自然平衡的结果,Ti4+ 是由Ti离子本身

的性质决定的,如价态和离子半径等。同时,也与晶

体中的氧化学势密切相关。所以,通过调节氧化学

势来 改 变 Ti离 子 的 价 态 是 十 分 有 效 的 办 法。

Kokta[49]发现,将 Ti∶Al2O3 晶体放置在1750~
2025

 

℃温度下于 H2 气氛中进行长时间热退火处

理,能提高FOM 值。国内多项研究也证实了还原

气氛中长时间的高温热处理方法是有效的[42,50]。
另 一 方 面,考 虑 到 残 余 红 外 吸 收 是 由 离 子 对

(Ti3+-Ti4+)产生的,减少离子对形成的概率也是途

径之一。特别是α-Al2O3 晶体中Ti离子的分凝系

数仅为0.21,平衡分凝系数为0.079[51],这使得Ti
离子在生长界面上会出现严重的富集现象[52]。因

此,晶体中Ti离子分布的均匀性对性能的影响可能

与其浓度的绝对值同样重要。因为这也是抑制Ti
离子成对和成簇倾向最有效的方法,与改进光束质

量的要求一致。尤其是那些应用于超高功率和光放

大器的优质晶体,晶体中Ti离子分布的均匀性更值

得注意。
 

为了改进LD直接泵浦钛宝石激光晶体的转换

效率,2019年,Moulton等[20]开展了高Ti浓度钛宝

石激光晶体光吸收谱表征研究,指出关于Ti3+-Ti4+

离子对产生残余红外吸收的模型需要修正,因为

Ti3+-Ti4+离子对对于FOM 值可能有更大的贡献。
他认为残余红外吸收带可以分解为3~4个高斯峰

型的吸 收 带,如 图5所 示。一 般 可 分 解 为 位 于

1330
 

nm附近的IR1带,位于1050
 

nm附近的IR2
带和位于800

 

nm附近的IR3带。其中,IR3带为吸

收带主体,其吸收强度与Ti3+离子对浓度的平方成

正 比。 这 些 吸 收 带 的 峰 值 位 置 与 材

料计算预测的钛宝石晶体中Ti3+ 离子对在带隙中

图5 钛宝石晶体样品UC3的光吸收谱[20].
 

(a)可见光区和近红外区光吸收谱的分解;(b)图5(a)红外波段的谱分解

Fig 
 

5 Optical
 

absorption
 

spectra
 

of
 

UC3
 

in
 

Ti∶sapphire
 

sample 20  
 

 a 
 

Decomposed
 

absorption
 

spectra
 

in
 

near
 

IR
 

and
 

visible
 

region 
 

 b 
 

spectral
 

decomposition
 

at
 

infrared
 

region
 

in
 

Fig 
 

5 a 
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的能级位置大致相符。Moulton总结了一组不同

Ti浓度的钛宝石晶体在近红外区的光吸收谱,它们

具有不同的Ti3+浓度[Ti3+]和Ti4+ 浓度[Ti4+]及

FOM 值,且[Ti4+]/[Ti3+]从1.75逐 渐 降 低 至

0.010(Ti4+ 离 子 数 与 Ti离 子 总 量 的 比 值 小 于

1%)。结论是IR3带主要由Ti3+离子对产生,而不

是Ti3+-Ti4+离子对。因此他认为,即使在FOM 值

很高的样品中,虽然残余红外吸收很弱,但其强度仍

然与[Ti3+]成正比。
自从1988年Aggarwal等[21]提出残余红外吸

收模型以来,FOM一直被视为钛宝石晶体的主要

质量指标。提高FOM 值的主要途径是在晶体制

备过 程 中 用 各 种 方 法 降 低 Ti4+ 浓 度。Moulton
等[20]认为,即使Ti4+ 浓度降低至最低值,FOM 的

提高也有上限。因为除了 Ti3+-Ti4+ 外,Ti3+ 离子

对也会产生近红外吸收。这是否意味着FOM 的

测定方法要进行全面修改? 这一问题首先要考虑

Ti3+离子对的形成与 Ti浓度的关系。Ti离子在

晶体中随机分布,只有当浓度增加,Ti离子间的

距离小于某一数值(~0.04
 

nm)时,Ti离子相互

吸引形成离子对。距离越近,结合能越高[33]。因

此,钛宝 石 晶 体 中 Ti离 子 浓 度 存 在 一 个 阈 值。
在某一 Ti浓度下,FOM 值是否可以不考虑 Ti3+

离子对的影响? 这个问题很重要,有待进一步深

入研究。

4 高Ti浓度钛宝石晶体的光吸收谱

Ti3+的核外电子分布为[Ar]3d14s0,只有一个

3d电子,其电子跃迁是钛宝石晶体光吸收谱的主

体;Ti4+的核外电子分布为[Ar]3d04s0,虽然没有d
电子,但它是晶体中一些缺陷簇的组成部分,所以对

光谱有一定影响[53]。钛宝石光谱从深紫外延伸至

远红外,表2列出了钛宝石晶体中各个光吸收谱及

其指派。
表2 钛宝石激光晶体的光吸收谱及其指派

Table
 

2 Optical
 

absorption
 

spectra
 

and
 

their
 

assignments
 

of
 

Ti∶sapphire
 

laser
 

crystals

Absorption
 

range Absorption
 

wavelength
  

Assignment Ref.

UV
 

230
 

nm O2--Ti4+ [54]

255
 

nm O2--Ti4+ [43]

268
 

nm Ti3+-F [55]

268
 

nm Ti3+-F2 [56]

300
 

nm O2-[3Ti4+∶V3-Al] [43]

Visible
 

and
 

near
 

infrared
 

550
 

nm
 

and
 

485
 

nm Ti3+ [43]

541
 

nm
 

and
 

491
 

nm Ti3+ [57]

800--850
 

nm Ti3+-Ti4+ [21]

About
 

750
 

nm Ti3+-Ti4+ [43]

Far
 

infrared 264550
 

nm
 

and
 

93458
 

nm Ti3+ [58]

  钛宝石是最佳的宽带可调谐激光晶体,室温发

射650~1300
 

nm 宽带荧光,而激发带在400~
600

 

nm蓝绿光区。如引言所述,可见光LD泵浦钛

宝石激光的输出功率和转换效率离实用仍有很大差

距。近年来,蓝绿光波段LD日趋成熟,465
 

nm和

530
 

nm波段的LD都已有瓦级的商品[59],期待通过

钛宝石晶体本身性能的提高来改进LD泵浦效率。
在成 熟 的 LD 泵 浦 激 光 晶 体 中,如 Nd∶YVO4、
Yb∶YAG,增加输出功率的常用方法是提高激活离

子浓度(摩尔分数),而激发谱形状基本不变化。然

而,在 钛 宝 石 晶 体 中 则 出 现 了 不 同 的 特 点。

Moulton
 

等[20] 研 究 了 一 组 不 同 Ti浓 度 的

Ti∶Al2O3 晶体的光吸收谱,掺Ti浓度(摩尔分数)
为 0.0021

 

% ~0.2
 

%,光 谱 范 围 为 190~
2000

 

nm,包括π和σ偏振光的光吸收谱。随着掺

Ti浓度的增加,晶体的光吸收谱出现了明显变化,
如图6所示。从该吸收谱中扣除Ti3+产生的光吸

收带(490
 

nm和540
 

nm双峰),以及位于紫外区

的“E”带,得到的光吸收带被称作“残余吸收带”,
如图7所示,光谱范围为300

 

~500
 

nm。随着 Ti
浓度 的 增 加,峰 值 位 置 由440

 

nm 逐 渐 移 动 到

400
 

nm。为了确定该吸收带的强度与掺 Ti浓度

的关系,以απ400 和
 

απ490 分别表示π偏振光在400
 

nm
和490

 

nm处的吸收系数,其中απ490 表征Ti3+浓度。
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17个不同Ti浓度样品数据的统计结果是:απ400 正

比于(απ490)2。这说明,残余吸收带的强度与 Ti3+

浓度成正比,且振子强度远大于d电子跃迁强度。
由此推论,残余吸收带是由 Ti3+-Ti3+ 离子对产生

的。此外,紫外区的光吸收谱也有变化,出现了峰

位在268
 

nm的高斯型小吸收带,称作“E”带。其

强 度 也 与 Ti3+ 浓 度 的 平 方 成 正 比,同 样 由

Ti3+-Ti3+离子对产生。

图6 光吸收谱[20]。(a)不同Ti浓度钛宝石晶体的π偏振光吸收谱;(b)归一化的光吸收谱(490
 

nm光吸收系数为1)

Fig 
 

6 Optical
 

absorption
 

spectra 20  
 

 a 
 

π-polarized
 

optical
 

absorption
 

spectra
 

of
 

Ti∶sapphire
 

crystals
 

with
 

different
 

Ti
 

concentrations 
 

 b 
 

normalized
 

optical
 

absorption
 

spectra
 

 
 

absorption
 

coefficient
 

at
 

490
 

nm
 

is
 

1 

图7 光吸收谱[20]
 

。
 

(a)不同Ti浓度钛宝石晶体的π偏振光吸收谱(已扣除“E”带和Ti3+带);
(b)对数坐标下的光吸收谱

Fig 
 

7 Optical
 

absorption
 

spectra 20 
 

 
 

 a 
 

π-polarized
 

optical
 

absorption
 

spectra
 

of
 

Ti∶sapphire
 

crystals
 

with
 

different
 

Ti
 

concentrations
 

 
 

E 
 

band
 

and
 

Ti3+
 

band
 

have
 

been
 

subtracted  
 

 b 
 

optical
 

absorption
 

spectra
 

in
 

log
 

coordinate

  综上所述,Ti浓度的增加使晶体中出现了

Ti3+-Ti3+离子对,其吸收光谱分别在紫外、可见和

近红外波段,而吸收强度正比于Ti3+离子浓度的平

方[20]。Moulton等[18]还分析了残余吸收带的出现

对LD泵浦钛宝石晶体激光性能的影响:至少在室

温下,该吸收带并不能把电子从基态激发至上能级。
所以,用残余吸收带波长的光去激发晶体不会产生

激光,这部分光的能量直接转化成热损耗。他建议

LD泵 浦 Ti∶Al2O3 晶 体 应 采 用 π 偏 振 光,且

490
 

nm或更长波长光的效果更好。
钛宝石晶体光吸收谱的内涵十分丰富。在高

Ti浓度晶体中出现Ti3+-Ti3+ 离子对之前,光吸收

谱已经有了一些引人注目的变化。研究者注意到,
在还 原 退 火 处 理 的 高 Ti浓 度 钛 宝 石 晶 体 中,

390
 

nm处 会 出 现 一 个 明 显 的 小 吸 收 带,且 在

490
 

nm吸收峰短波一侧有一个小的隆起[60-65]。他

们认为这是另一个独立的光学中心,该中心的光吸

收谱也具有双峰结构(388
 

nm 和460
 

nm),处于
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Ti3+吸收峰(490
 

nm和540
 

nm)的高能侧,如图8
所示。该光学中心的光吸收谱具有与Ti3+ 吸收峰

相同的偏振性和退火效应。结合光谱特征和微结构

分析,388
 

nm和460
 

nm吸收带被认为是由晶体中

的间隙钛离子Ti3+i 产生的[44]。

图8 还原退火的高Ti浓度钛宝石晶体的光吸收谱及其

谱分解结果,其中红色曲线为Ti3+Al 光吸收谱,蓝色

  曲线为Ti3+i 光吸收谱[44]

Fig 
 

8 Optical
 

absorption
 

spectra
 

and
 

decomposed
 

results
 

of
 

highly
 

Ti-doped
 

sapphire
 

crystal
 

after
 

reduced-anneal 
 

Red
 

line 
 

optical
 

absorption
 

spectra
 

of
 

Ti3+Al 
 

blue
 

line 
 

optical
 

absorption
 

    spectra
 

of
 

Ti3+i  44 

α-Al2O3 晶体属三方晶系。在平行于c 轴方

向,氧原子以共面或共角顶方式,构成了两个实心氧

八面体和一个空心氧八面体相间排列的柱体。其

中,空心氧八面体被认为能够容纳间隙离子[34]。在

Ti∶Al2O3 晶体中,Ti3+取代Al3+,虽然无需电荷补

偿,但离子半径相差很大,取代离子和被取代离子的

离子半径差值△γ 与被取代离子的离子半径γ 的比

值约为24%,紧密的晶格结构中会出现较大的畸

变。因此,在较高Ti浓度情况下,Ti3+可能进入“本
征空心氧八面体”,成为间隙 Ti离子 Ti3+i ,它与

Ti3+Al 有相似的晶格环境。另一方面,材料计算结果

也表明,虽然孤立的Ti3+i 形成能极高,但当它和铝

空位V3-Al 结合成{Ti3+i ∶V3-Al}缺陷簇时,该缺陷簇就

成为晶体中形成能较低的缺陷簇之一,其形成能与

{3Ti4+Al∶V3-Al}的形成能分别为3.5
 

eV和3.4
 

eV[23]。
同时,间隙 Ti离子也是一种发光中心。当用

388
 

nm光激发时,发射谱是峰值位置在760
 

nm左

右的宽带荧光,但强度明显低于490
 

nm光激发的

荧光,如图9所示。在较高Ti浓度的晶体中,Ti3+i
和Ti3+Al 之间的距离较近,部分电子云重叠,这有利

于电子在离子间的转移。图10为钛宝石晶体中

Ti3+i 和Ti3+Al 的能级、发光过程和电子转移的示意

图。当以388
 

nm光激发晶体时,电子从Ti3+i 的基

态 激发至1E1/2和1E3/2。由 于 Ti3+i 的 能 级 略 高 于

图9 Ti∶Al2O3 晶体的发射光谱[44]

Fig 
 

9 Emission
 

spectra
 

of
 

Ti∶Al2O3 44 

图10 Ti∶Al2O3 晶体中Ti3+i 和Ti3+Al 的能级和发光过程示意图[44]

Fig 
 

10 Schematic
 

of
 

energy
 

levels
 

of
 

Ti3+i and
 

Ti3+Al and
 

luminescence
 

process
  

in
 

Ti∶Al2O3 crystal 44 
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Ti3+Al 的能级,且两者电子云重叠,被激发电子很快

转移到 Ti3+Al 的 E3/2 能级,并跃迁至基态而发光。
所以,以388

 

nm光激发和以490
 

nm光激发能得到

相同波长的荧光。当然,Ti3+i 的浓度远低于Ti3+Al,
荧光强度较弱[44]。

上述两种对高Ti浓度钛宝石晶体光吸收谱的

解读分别基于 Ti3+-Ti3+ 离子对[20]和间隙钛离子

Ti3+i
[44]。它们分别发生在掺Ti浓度逐渐增加过程

中的不同阶段。实际过程可能是这样:当Ti浓度持

续增加时,晶体中将依次出现格位Ti3+Al、间隙Ti3+i
和Ti3+-Ti3+离子对。由于间隙Ti离子之间的距离

较近,因此在 Ti3+Al-Ti3+Al 出现之前,可能首先形成

Ti3+i -Ti3+i 或 Ti3+i -Ti3+Al 离子对。这种出现顺序可

以更好地解释 Moulton等观察到的“残余吸收带”
不是一个单一的高斯峰型吸收带,而是一个由多个

高斯峰型吸收带组成的宽吸收带(图7)。
正如上文所述,独特的晶体结构使α-Al2O3 晶

体中出现了各种类型的离子对和缺陷簇,在高Ti浓

度的钛宝石晶体中出现Ti3+-Ti3+离子对并非孤立

现象。例如,红宝石(Cr3+∶Al2O3)作为第一个固体

激光材料,掺杂浓度的提高会使其出现光学性质的

变化。在轻度掺杂的Cr3+∶Al2O3 晶体中(原子数

分数 <0.1
 

%),两 个 最 强 的 光 吸 收 带 分 别 为

413
 

nm 和556
 

nm[66];而在重掺杂的晶体 中,在
413

 

nm吸收带的低能侧出现了一个小的光吸收带

(~340
 

nm)[67]。另外,发光性质也有改变:在Cr浓

度(原子数分数)为2.1
 

%的晶体的荧光光谱中,除
原有的荧光峰R1(693.5

 

nm)和R2 线(629
 

nm)之
外,又出现了新的发光峰,即 N1 线(704.1

 

nm)和

N2 线(700.9
 

nm),且N线的发光强度与Cr3+浓度

的平方成正比[68]。当掺杂浓度增加时,过渡金属离

子相互接近,因交换耦合作用而形成离子对(pair)
或三聚体(trimers)[69-70]。对于高Ti浓度钛宝石晶

体中的Ti3+-Ti3+离子对和可能存在的间隙Ti离子

的发光行为,及其对主体发光中心(Ti3+Al)的影响,都
有待更进一步的研究。

5 结束语

作为当前最佳的宽带可调谐激光晶体,尽管钛

宝石激光晶体在助力世界最强脉冲激光放大输出方

面取得了巨大的成功,然而它还不能以LD直接泵

浦的形式制成紧凑型的高效率超快超强激光器。这

大大制约了它在国防、工业和科研中的应用。过去

十多年的研究大多集中在提高蓝绿光LD性能和改

变泵浦方式,但进展有限。高Ti浓度钛宝石激光晶

体光吸收谱及其缺陷结构研究方面的进展,将使人

们把注意力重新放到钛宝石晶体。能否通过材料的

微结构调控,为提高LD直接泵浦钛宝石晶体的激

光效率提供新的解决途径? 这是值得期待的。

致谢 本文得到杭寅研究员(中国科学院上海光学

精密机械研究所)和苏良碧研究员(中国科学院上海

硅酸盐研究所)的宝贵帮助,谨致感谢!
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