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摘要　采用提拉法成功生长出了高光学质量的Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ（Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２）激光晶体，对其光谱性能进行了研究。

测量了晶体３２０～３０００ｎｍ范围内的吸收光谱，在７８４ｎｍ附近有较宽的吸收带，半峰全宽约为１２ｎｍ。用７８４ｎｍ

半导体激光器（ＬＤ）作激发源，测量了晶体２８００～３０００ｎｍ范围内的稳态荧光光谱，并用光参量振荡（ＯＰＯ）脉冲激

光激发，测量了晶体的瞬态荧光光谱，对数据曲线进行指数衰减拟合，获得了晶体２．９μｍ附近波长激光上下能

级５Ｉ６ 和
５Ｉ７ 的寿命，分别为５１μｓ和７．５ｍｓ。与Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ（Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２）晶体的光谱参数进行了比较，结果表明，

Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ是一种相对容易获得２．９１１μｍ中红外激光输出的激光晶体。
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１　引　　言

２．７～３μｍ激光波段处于水的强吸收带，可用

于多水分的身体组织的切开、切除手术，其穿越身体

组织的深度和损伤范围小，创口愈合快，因此在生物

０４１６００６１
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医疗中有着重要的应用。此外，２．７～３μｍ波段激

光还可用作光参量振荡的抽运源，抽运红外非线性

晶体，实现３～１５μｍ的中远红外激光输出
［１］。目

前，对于２．７～３μｍ稀土激光晶体已有广泛的研

究，有多种性能良好的晶体已经实现这个波段的激光

输 出［２］，如 Ｅｒ∶ＹＡＧ
［３］ （２．９４ μｍ），Ｅｒ，Ｐｒ∶

ＧＹＳＧＧ
［４－５］（２．７９μｍ），Ｈｏ∶ＹＡＰ

［６］（２．８４４，２．８５５，

２．８５６，２．９２０和３．０１７μｍ）和Ｃｒ，Ｙｂ，Ｈｏ∶ＹＳＧＧ
［７］

（２．８４２，２．８８８，２．９２６，２．９６２，２．９７３和３．０５７μｍ）

晶体等。而在２．７～３μｍ波段之间，还存在着亚精细

波段，水对其吸收很弱，甚至不吸收。例如２．９１１μｍ

波长是大气的一个弱吸收窄带，可以在含水汽的地面

传输，因此该波长的激光在检测、军事及科学研究等

领域有着重要的应用前景。２．９１１μｍ波长的激光

输出通常可以采用以下三种方法：１）光参量振荡，如

将１．０６或２．１μｍ波长的近红外激光穿过非线性

光学晶体［８］，利用非线性光学效应，获得２．９１１μｍ

波长的中红外激光输出。但是这种方法存在结构复

杂且输出激光的线宽很难变窄等缺点；２）激光光纤，

已有在 Ｈｏ，Ｐｒ∶ＺＢＬＡＮ（包含ＺｒＦ４，ＢａＦ２，ＬａＦ３，

ＡｌＦ３ 和ＮａＦ氟化物成分）玻璃光纤上实现２９１４ｎｍ

激光输出的报道［９］；３）激光晶体，即直接抽运激光晶

体实现２．９１１μｍ的激光输出。如果采用３）获得２．

９１１μｍ的激光，应找到在２．９１１μｍ附近有较强荧

光的激光晶体，对此进行了大量的前期探索实验，测

量了Ｅｒ３＋或 Ｈｏ３＋离子在多种不同基质中（ＹＡＧ，

ＹＡＰ，ＧＳＧＧ，ＹＳＧＧ，ＹＶＯ４，ＧｄＶＯ４ 和 ＬｕＡＧ

等）的 荧 光 光 谱，最 后 发 现 Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ

（Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２）在２．９１１μｍ附近有较强的荧光。石榴

石结构ＬｕＡＧ
［１０］晶体属于立方晶系，空间群为Ｉａ３ｄ，

它不仅是一种优良的闪烁基质材料［１１］，也是一种优

良的固体激光基质材料［１２－１３］。国内外对Ｔｍ，Ｈｏ∶

ＬｕＡＧ
［１４－１６］晶体已有研究，据报道，Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ

晶体可实现２．１μｍ附近的激光输出
［１４］，然而目前

还没有关于Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体在２．９μｍ附近波

长光谱性能研究的文献报道。

本文采用提拉法生长了原子数分数为５％

Ｔｍ３＋和０．５％ Ｈｏ３＋掺杂的ＬｕＡＧ晶体，对晶体的

吸收光谱、２．９μｍ附近的荧光光谱及上下能级寿命

进行了测试分析，并与 Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体的光谱

参数进行了对比。

２　实　　验

晶体生长所需的氧化物原料分别为５Ｎ 的

Ｔｍ２Ｏ３，Ｈｏ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３ 和４Ｎ５的Ｌｕ２Ｏ３，在原料合

成时按摩尔比为 Ｔｍ２Ｏ３∶Ｈｏ２Ｏ３∶Ｌｕ２Ｏ３∶Ａｌ２Ｏ３＝

０．１５∶０．０１５∶２．８３５∶５配料７６０ｇ，经均匀混合后压成

块状，放入Φ６０ｍｍ×５０ｍｍ铱坩埚中，先在上称重

单晶炉中氩气气氛下，３０００Ｗ 烧结２４ｈ进行固相

反应得到多晶原料，然后再继续进行晶体生长，转速

设置为７ｒｐｍ，拉速为１．２ｍｍ／ｈ，生长气氛仍为氩

气，成功生长出了 Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体，其毛坯尺

寸约为Φ２８ｍｍ×９０ｍｍ，如图１所示。晶体为淡

黄色，将激光束穿过晶体，未发现散射颗粒，表明晶

体有良好的光学质量。

图１ 生长的Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体

Ｆｉｇ．１ ＡｓｇｒｏｗｎＴｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧｌａｓｅｒｃｒｙｓｔａｌ

将晶体在空气气氛下１５５０℃恒温７２ｈ退火

后，沿垂直于晶体生长方向〈１１１〉切割出一定厚度

的盘片，经双面抛光后得到厚度为３ｍｍ的样品，在

室温条件下，使用ＰＥｌａｍｂｄａ９５０分光光度计测量

其在波长范围３２０～３０００ｎｍ的吸收光谱。将晶体

研磨成粉末，室温条件下，在ＦＬＳＰ９２０荧光光谱仪

上用７８４ｎｍ半导体激光器（ＬＤ）激光激发测其稳态

荧光 光 谱，测 试 范 围 为 ２８００～３０００ ｎｍ。用

Ｏｐｏｌｅｔｔｅ３５５ＩＯＰＯ光参量振荡脉冲激光激发，采

用示波器记录荧光强度随时间的衰减曲线，通过数

据拟合得到荧光寿命值。

３　结果与讨论

近似采用ＬｕＡＧ晶体的折射率
［１７］，将Ｔｍ，Ｈｏ∶

ＬｕＡＧ晶体的透射率转化成吸收系数，在３２０～

３０００ｎｍ范围内的吸收光谱如图２所示。由图知，

晶体在７８４ｎｍ附近出现了较强的吸收峰，对应于

Ｔｍ３＋的３Ｈ６→
３Ｈ４ 的能级跃迁，吸收峰半峰全宽约

为１２ｎｍ，与商用 ＡｌＧａＡｓ二极管的发射波长能够

较好地匹配［１０］，且较宽的吸收带减少了抽运ＬＤ的

温度调控要求和提高了抽运效率。另外，在２．９μｍ

附近，晶体的吸收系数接近于零，有利于此波段激光

的产生。掺入 Ｔｍ３＋ 作为敏化离子是由于在单掺

０４１６００６２
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Ｈｏ３＋的激光晶体中，Ｈｏ３＋对闪光灯抽运源的吸收很

弱，抽运效率很低，另外其吸收与发展较为成熟的ＬＤ

的发射波长范围也不匹配［２］，目前很难实现ＬＤ抽

运。因此，采用Ｔｍ３＋作为敏化离子吸收ＬＤ抽运源

的能量，通过交叉弛豫（ＣＲ）［（５Ｉ７→
５Ｉ５）＋（

５Ｉ６→
５Ｆ５）］

和能量传递（ＥＴ）［（３Ｈ４→
５Ｉ５）＋（

３Ｈ５→
５Ｉ６）］的方式

将能量有效地传递给 Ｈｏ３＋，实现与抽运源的有效匹

配，从而可以提高晶体对抽运光的吸收效率，图３为

Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体中 Ｔｍ３＋与 Ｈｏ３＋离子间的能

量传递过程示意图，其中ＥＴ表示能量传递，ＣＲ表

示交叉弛豫，ＥＡＳ表示激发态吸收。

图２ Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体的吸收光谱，插图为

７６０～８２０ｎｍ的放大图谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ，Ｈｏ：ＬｕＡＧｃｒｙｓｔａｌ，

ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｒｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎ７６０～８２０ｎｍ

图３ Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体中离子间的能量传递示意图

Ｆｉｇ．３ ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｄｉａｇｒａｍｂｅｔｗｅｅｎＴｍ
３＋ａｎｄ

Ｈｏ３＋ｉｏｎｓｉｎｔｈｅＴｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧｃｒｙｓｔａｌ

Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体的荧光光谱如图４所示。

由光谱图可以看出，晶体在２８６２ｎｍ，２８９０ｎｍ 和

２９１３ｎｍ 附近出现三个最强荧光发射峰，对应于

Ｈｏ３＋的５Ｉ６→
５Ｉ７ 不同Ｓｔａｒｋ能级之间的跃迁，其中

２９１３ｎｍ附近的荧光峰与２９１１ｎｍ已相当接近。在

激光实验中，通过在输入镜上镀窄带全反膜，在晶体

端面镀窄带增透膜，另外采用标准具对输出的激光进

行波长选择，可以实现２．９１１μｍ这一特殊波长的激

光输出。此外，进一步通过优化晶体中敏化离子

Ｔｍ３＋和激活离子 Ｈｏ３＋的浓度，能够使２．９１１μｍ处

的荧光强度增大。由于 Ｈｏ３＋离子的４ｆ壳层内电子

数为偶数（１０），其受晶格场的影响较大，在不同对称

性晶格场中的Ｓｔａｒｋ能级数不同
［１８］，因此还可以通过

选择不同的基质或调节基质组分，使晶体的主荧光峰

波长位于２．９１１μｍ处，进一步提高２．９１１μｍ处的光

谱和激光性能。

图４ ７８４ｎｍＬＤ激发的Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体的荧光光谱

Ｆｉｇ．４ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧｃｒｙｓｔａｌ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ７８４ｎｍＬＤ

为了得到２．９μｍ附近激光上下能级的荧光寿

命，用７８４ｎｍＬＤ 激光激发，测其在１．２μｍ 和

２．１μｍ附近的荧光光谱，得到两个较强荧光峰，分

别对应于 Ｈｏ３＋ 的５Ｉ６→
５Ｉ８和

５Ｉ７→
５Ｉ８的能级跃迁。

然后使用光参量振荡（ＯＰＯ）脉冲激光激发，采用示

波器记录荧光强度随时间的衰减曲线，如图５（ａ）、

（ｂ）所示，采用双指数和单指数衰减拟合实验数据

得到５Ｉ６ 和
５Ｉ７ 的能级寿命，分别为５１μｓ和７．５ｍｓ。

在相同的实验条件下，对相同掺杂浓度的Ｔｍ，

Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体的荧光寿命进行了测试分析，其荧光

衰减曲线如图６（ａ）、（ｂ）所示，得到对应于５Ｉ６ 和
５Ｉ７

的能级寿命分别为３５μｓ和１１．４ｍｓ。可能由于存

在自吸收效应［１４］，使得晶体Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ和Ｔｍ，

Ｈｏ∶ＹＡＧ中Ｈｏ３＋的５Ｉ７ 能级的荧光寿命比实际寿命

均有所增大。通过Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ和Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ

两种晶体上下能级寿命的对比，可以看出，在 Ｔｍ，

Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体中，下能级寿命较长，为１１．４ｍｓ，而

上能级寿命较短，仅为３５μｓ，下能级寿命约是上能

级寿命的３２５倍，非常不利于上能级的粒子数反转，

极易产生自终止现象，因此很难实现２．９μｍ附近

的激光输出。而在Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ中，下能级寿命

仅约为上能级寿命的１４７倍，通过Ｈｏ３＋离子的激发
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态吸收［１９］ＥＳＡ［５Ｉ７→
５Ｓ２（

５Ｆ４）］有利于抽空激光下

能级和上下能级的粒子数反转，激发态吸收过程示

意图如图３所示。此外，晶体中较高的掺Ｈｏ３＋原子

数分数（０．４％～１％）
［６，１９］更有助于激发态吸收和

２．９μｍ附近的激光输出。结合Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体

的荧光光谱，如图７所示，２．９１１μｍ接近于峰谷的

位置，其荧光强度相对较弱，可进一步说明 Ｔｍ，

Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体相对于 Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体更容易

实现２．９１１μｍ的中红外激光输出。

图５ Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体的荧光衰减曲线 （ａ）５Ｉ６→
５Ｉ８ 跃迁１２０４ｎｍ和（ｂ）

５Ｉ７→
５Ｉ８ 跃迁２０９２ｎｍ

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆＴｍ，Ｈｏ：ＬｕＡＧｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ５Ｉ６ｔｏ
５Ｉ８ａｔ１２０４ｎｍ；（ｂ）ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｏｆ５Ｉ７ｔｏ
５Ｉ８ａｔ２０９２ｎｍ

图６ Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体的荧光衰减曲线。（ａ）５Ｉ６→
５Ｉ８ 跃迁１２０４ｎｍ；（ｂ）

５Ｉ７→
５Ｉ８ 跃迁２０９２ｎｍ

Ｆｉｇ．６ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆＴｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ５Ｉ６ｔｏ
５Ｉ８ａｔ１２０４ｎｍ；（ｂ）ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｏｆ５Ｉ７ｔｏ
５Ｉ８ａｔ２０９２ｎｍ

图７ ７８４ｎｍＬＤ激发的Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ晶体荧光光谱

Ｆｉｇ．７ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧｃｒｙｓｔａｌ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ７８４ｎｍＬＤ

４　结　　论

采用提拉法成功生长出了优质的 Ｔｍ，Ｈｏ∶

ＬｕＡＧ晶体，光谱性能的研究结果表明，掺入Ｔｍ３＋

敏化离子后，晶体在７８４ｎｍ附近有较宽的吸收带，

半峰全宽约为１２ｎｍ，与商用 ＡｌＧａＡｓ二极管的发

射波长匹配良好，可提高晶体对抽运光的吸收效率。

通过对比Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ和Ｔｍ，Ｈｏ∶ＹＡＧ两种晶

体在２．９μｍ附近波长的上下能级寿命和荧光峰强

度，可以看出，Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ晶体有相对较小的下

能级寿命与上能级寿命比，其２．９１１μｍ处也有较

强的荧光。因此，Ｔｍ，Ｈｏ∶ＬｕＡＧ是一种相对容易

获得２．９１１μｍ中红外激光输出的激光晶体。
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