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摘要： 报道了可饱和吸收体 +,* - . /01 的液相外延生长，对双掺杂 +,，+2 . /01 外延层的吸收特性进行了分析。

通过对 +, 离子掺杂浓度以及外延层厚度的控制，!3 ’ 4 !)*!5 的饱和与非饱和透过率差"! 可以在 #6 7 $!6的

范围内进行调节，满足单片式被动调 " 微 晶 片 激 光 器 对 饱 和 吸 收 体 的 设 计 要 求。分 析 结 果 同 时 表 明 外 延

+,，+2. /01层中还有 +,# - 离子的存在。
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’ 引 言

近年来，+,* - . /01作为一种新型的可饱和吸

收材料被广泛地运用于 9F$ - 离子激活的各类调 "
激光器中，在国内外受到了高度重视［’ 7 $］。

由于这类+,* - . /01的被动调 " 激光器具有全

固化的结构特征，从而使得中、小功率激光器的微型

化成为可能。二极管抽运被动调 " 微晶片激光器

就是目前倍受重视的一类微型固体激光器［*，#］，由

于它能够实现超短脉冲（纳秒数量级）、高峰值功率

（大约 ’! HI）的激光脉冲输出，且这种高峰值光强

度的输出脉冲无需聚焦就可直接用来倍频产生波长

为 #$" G5、$## G5、")) G5 的绿色和紫外激光输

出，而此类微激光器谐振腔的体积仅仅是几个立方

毫米的数量级，因而具有广泛的应用价值。

" 问题的提出

为了实现尽可能小的体积以及尽可能低的器件

装配要求，通常的二极管抽运被动调 " 微晶片激光

器采用的是将作为被动 " 开关的+,* - . /01晶片同

激光增益介质（如 9F$ - . /01、9F$ - . /JK* ）直接粘

贴在一起的组合式结构［*］。此种结构的优势还在

于，在组合前可分别将两种晶体材料进行结构与性

能的优化，以期实现整个微晶片激光器的高性能，但

是这种结构中两种晶体界面处光学、热学性能的匹

配就成为了制约整个器件性能的关键。

为此，法国电子学、技术和仪器实验室（L:8M）
的 NC<?D,B 等 人 提 出 了 直 接 在 激 光 增 益 介 质

9F$ - . /01上外延生长一层+,* - . /01薄膜的新型

单片式微晶片激光器结构。由于采用的是同质外延

工艺，能够保证+,* - . /01外延饱和吸收层与激光

介质9F$ - . /01衬底间良好光学、热学性能的实现。

较之组合式结构，这种单片式微激光器谐振腔结构

应具有更加优良的界面特性，从而保证更加优异的

激光性能的获得，图 ’ 为示意图。
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并且，在 9F$ - . /01 衬底晶片上一次性外延生

长 +,* - . /01 饱和吸收层后，例如直径约 " U #* E5
的外延片，就可以同时切割出几十甚至几百个微激

光器谐振腔，从而使整个器件的成本大大降低，因此

这种基于液相外延工艺的单片式被动调 " 微晶片

激光器应具有巨大的应用前景，而其技术的关键在

于高性能饱和吸收层 +,* - . /01 的液相外延生长。

$ +,* - . /01 的液相外延生长

由于工艺以及相应熔料配比的不同，常见于文

献报道的有关 +,* - . /01 提拉法生长的工艺参数
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对 !"# $ % &’( 液相外延生长并没有实际的指导意

义，为此，我们通过在 !") $ % &’( 外延熔料配方［*］

中逐步加入具有电荷补偿作用的 !+, 成份来达到

!"# $ % &’( 外延生长的目的，相关实验数据如下（单

位为 -）：

!+, !". ,) &. ,) ’/. ,) 0. ,) 12,

3 4 5 6 5 4 3 # 4 7 6 55 4 7 ) 4 87 9 4 7. 55 4 97 #73

采 用 上 述 熔 料 配 方，在 直 径 约 . : 7# ;< 的

&’(、=>) $ % &’( 单晶衬底上获得了晶格完整无缺

陷的、厚度可达到 .73!< ? .（双面）的 !"，!+ % &’(
外延层，随着 !" 离子掺杂浓度的增加，外延层颜色

由棕红色向棕黑色变化。

如果用解析式 &) @ ! !+!’/7 @ "!"",5.来描述外延

层的化学成份，则通过成份分析可粗略估算出液相

外延过程中 !+、!" 离子相应的离析系数 # !+、# !"，

实验得到 # !+!3 4 3)，# !"!3 4 339，# !+ A # !" B 5，与

用提拉法生长的 !"，!+ % &’( 材料所得出的相关数

据结论相反［5，.］。

# !"，!+ % &’( 外延层的吸收特性与

讨论

室温下，双掺杂 !"，!+ % &’( 外延层在可见光

及近红外波段的光透过率谱如图.所示，曲线 +、2、;
分别对应于不同的 !" 离子掺杂浓度。可以发现，外

延层在 933 C< 6 *33 C< 的可见光以及 833 C< 6
5.33 C< 的近红外波段都有较强的吸收带，其主要

特征与参考文献［5 6 )］报道中采用提拉法生长的

!"，!+% &’(材料一致，它们都是源于占据 &’( 晶

格中四面体中心位的 !"# $ 离子的电子跃迁过程。

!"# $ 离子具有 ) $. 的电子组态，在四面体中心

附近具有 %. $ 对称性的强晶体场作用下，相应能级

产生分裂，933 C< 6 *33 C< 的可见光吸收带对应于
) &5（

) ’ . ）") (（) ) 5 ）的跃迁过程，带中的双峰结构

可能是由于) (（) ) 5 ）能级的低对称（%. 对称性）轨

道分裂所致。而强的近红外吸收带则主要是 ) &5

（) ’ .）") ’ .（
) ) 5 ）电子跃迁的结果，当然其中也可

能有) &5（
) ’ .）") (（) ) .）电子跃迁的贡献。

由图.可见，在 !+ 离子掺杂浓度一定时，这两个

!"# $ 离子吸收带，特别是中心在 5333 C< 附近的近

红外吸收带强度，随着 !" 离子掺杂浓度的增加而增

加。如曲线 + 所示，当晶体中 * !+ A* !"#5 时，吸收

带强度（即 !"# $ 离子浓度）达到最大，这与 DE-F<GHG

等人［5］报道的 !"# $ 离子浓度最大时材料成份浓度

比例 * !+ A* !"!9 不一致，分析认为其源于液相外延

与提拉法生长工艺上的区别，液相外延过程本身是

在强氧化氛围下进行的，外延层中的氧缺位浓度必

然较低，不会出现类似提拉法生长晶体中多数 !+. $

离子为大量氧缺位 I. $（,）而非 !"# $ 离子电荷补偿

的情况，这一点也可以从图 ) 所示的外延层氧气氛

围长时间退火前后的光透过特性中得到证实，在氧

气氛围中 ) J 5)83 K下经过 #8 L 退火后，外延层

的吸收特性（曲线 2）较之退火前（曲线 +）没有较大

的、明显的变化，并没有出现提拉法生长单晶在退火

后 !"# $ 离子吸收峰显著增强的效果，说明外延 !"，
!+% &’( 层中较低的氧缺位浓度。

MF- 4 . N"+CO<FOOFGC OPQ;H"+ GR !"，!" % &’( -"GSC 2T U1V4
NLQ R"+;HFGC GR +HG<F; CE<2Q" GR !+ FO ! J 5W 4
+：*!+ A *!"!3 4 X#；2：*!+ A *!"!5 4 #)；;：*!+ A *!"!
. 4 5#

进一步观察图 .、图 ) 中 !"，!+% &’( 外延层及

其退火后的吸收谱线可发现，933 C< 6 *33 C< 的可

见光吸收带在 *93 C< 附近都有一个明显的肩部结

构，它实际上是一个强度相对较弱的!<+Y!*93 C<
的吸收峰叠加在 !"# $ 离子吸收带边缘的结果。

MF- 4 ) N"+CO<FOOFGC OPQ;H"+ GR + +O -"GSC +C> 2
+CCQ+/Q> !"，!+% &’( QPF/+TQ"

此吸收峰对应的能量约为5 4 ) ? 53# ;< @ 5，而在

!") $ 、!"# $ 离子中却找不到与此相应的激发态能

级［)，9］，考虑到 &’( 晶格中，一个（’/,# ）四面体附

近 有 两 个（&,8 ）十 二 面 体 存 在，即 使 外 延 层 中
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! !" #! !$!%（如图 & 中曲线 " 所示），外延生长过程

中也有可能出现如下的反应过程：

!$’ ( (（)& (
* ( &!"& ( ）( %

& +&"（!$, ( ( &!"& ( ），（%）

这意味着除 !$’ ( 、!$- ( 离子外，外延层中还有 !$, (

离子存在的可能，!$, ( 离子为 ’ "% 电子组态，当处

在具有立方对称（ #" 对称）性的晶体场中时，’ " 电

子轨道能级分裂成两个能级& $% 和& # &% ，其中：

$（& # &%）. $（& $%）/ %*&’ ， （&）

再考虑到 012 晶格中四面体中心位实际上较低的

对称（&& " ）性，会进一步导致基态& $% 的变化以及

激发态能级& # &% 的分裂，从而增大高能量激发态与

基态的间隔，3456$7 等人［’］通过对 012 晶体中 !$- (

离子晶场能级的计算得到了相应的晶体场参数 &8

/ 9%, :; . %，对 !$- ( 离子而言，在 && " 扭曲下，立方

场（ #" ）能级的分裂程度能够达到 ,*** :; . %［对应

于’ ( &（
’ # %）到’ $（’ # %）能量差］，因此，位于四面体

中心的 !$, ( 离子是有可能存在 $#% < ’ = %*- :; . %

的激发态能级，从而产生对应于上述!;">#?@* A;
的吸收峰。

进一步对 !$，!"B 012 外延层在!/ % < *@-!;
处的可饱和吸收特性进行了测试，发现通过控制 !$
离子掺杂浓度或直接选择外延层的厚度，就能够轻

易地实现可饱和吸收体透过率差"#（即饱和与非

饱和透过率之差）在 ,C D ’*C之间变化，满足不同

功率被动调 ) 微晶片激光器对饱和吸收体的设计

要求。

结论 采用 !$、!" 双掺杂工艺实现了可饱和吸收单

晶 !$- ( B 012 的液相外延生长，外延层厚度可达到

&,*!;，在!/ % < *@-!; 处的饱和与非饱和透过率

之差"# 也可达到 ’*C以上，满足单片式被动调 )
微晶片激光器对饱和吸收体的要求。

当 !$，!" B 012 外延层中 ! !" #! !$!%时，近红

外吸收带强度（即 !$- ( 离子浓度）达到最大，表明外

延层中较低的氧缺位浓度，外延生长后无需长时间

的氧化气氛高温退火过程。

外延 !$，!"B 012 层在!#?@* A; 附近表现出

独特的吸收特性，考虑到 !$、!" 离子的电荷补偿效

应，并从 012 晶体的结构出发，推断外延层中还有

!$, ( 离子存在的可能。
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