
K白激光晶体族与色心族

许 承 芜

(材料物理化学研究室

近几年中
,
色心激光的发展很快

,

在很多重要的科技领域中
,

已显示出它的特性效能
.

在人们的眼前
,

展现了十分迷人的发展前景
.

色心激光的发展动向和急切需要解决的关键拌问题
,

亦趋明朗
·

1 9 8 0 年
,

我们曾提出 了 一 个似属
“
错误

” 的看法〔‘」
.

据当时的初步实验 印象
,

认为
:

K CI ( Li
+

) 晶体中
,

存在着一种比现有色心模型复杂得多的确定的组织结构
,

指出了 弄 清

这一结构实质的途径和意义 , 在一个晶体中
,

可以同时存在二个或二个以上能够配搭使用的色
J

心,
籍以扩大色心激光晶体的效能 ( 扩展波长复盖范围 )

.

1 9 8 2一 1 9 8 3年
,

根据对色心激光发展状况的分析
,

结合二至三年中我们的研究工作
,
数

次提出了几个有争议的关键性观点
:

( i) 色心激光晶体材料的发展主流是掺杂型 材 料 , 掺

杂 K C I晶体族是现阶段发展的最有利对象
;

(i i) 掺杂型 色心材料的成功研制和应用
,

必须

解决的关键性问题是 (a) 掺进的杂质以 什么样的途径进入 晶体
,

又如何影响晶体 的生长和质

量 , (b ) 掺入物以什么样的状态存在于晶体中, 以何种可能形式决定掺杂型色心的类型和稳

定性 ; 杂质的存在形式随着晶体材料的后处理
、

贮藏和运转
,

产生什么样的变化
,

又如何影

响有关的性质 ; (i ii ) 提出了掺杂复相存在的必然性
,

分散复相成为相对稳定 的固 溶 胶 状

态的必要侄和途径
〔2

·

51
.

‘

近三年来国际上发展的总趋势和研究成果以及我们研究工作的进展
,

初步肯定了这些基

本论断的相对正确性
.

同时
,

亦提供了实现这些设想的可行途径
。

本文的目的就在于进一步

论证上述有关的观点
. 。

一
、

研究掺杂 K CI 激光晶体色心族的价值和意义

1
.

掺杂 K CI 晶体
,

既是色心激光晶体材料中研究最多
、

最成熟业 已取得广泛应用的一

个品类
,

同时
,

又具有十分迷人的发展前景
.

迄今
,

已获得 (业 已有应用价值的 )渗杂 K CI 色心有
.

K C I : T l的 F以 nI )心 ( l
。

4 1一1
。

61 拜琳 ) , :

K CI : N a 的 ( F : ‘ ), 心 ( 1
.

6 1一1
。

9 1 “m ) ,

:

K C I : Li 的 ( F : +

)矛口 ( 2
.

。一2
.

5召斑 ) , 一
,

.

了
.

,
, . _ .

本文概述了我们研究室近期的工作‘详细的具体结果
,

均将在华大学报发表
。
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K C I : N a 的 F 。( 亚 )心

K C I : L i的 F 币( 亚 ) 心

( 2
。

2 5一 2
.

6 0拼爪 ) ;

( 2
。

5一2
.

8群从 )
。

如果把已广泛研究业 已显示初步效果的 (F
Z
)
、

心以及加入其他离子的色心和混合心考虑在内
,

将组成一个很可观的色心小家族
,

其波长复盖范围将可能扩展到 4拼m 以上
.

同时
,

由于基质

材 料相同
,

可 以较方便的得到多心共存的晶体
.

通过合理的组合
,

将可能以 2一3 块晶体
,

获得 < 1
.

4 拼m 一 > 4 户脚 的连续可调谐色心激光
.

这是十分引人入胜的前景
.

从 目峭立的 发 展
J

清况分析
,

实现这一设想的条件 已渐成熟
。

2
.

在同一基础材料上进行 色心族的系统研究
,

不仅有研制方便
、

应用价值高的 优 点
,

在基础性研究和理论发展方面
,

亦是很有利的
.

例如
:

在掺杂晶体材料的研制方面
,

掺杂 K C I

晶体族具有固相互溶 (如 K C I一N a

哪 ) 和固相不互溶 (K CI 一L iC I) 等二类性质极端相反以

及其它过渡形式的热力学体系
.

它们提供了研究这些不 同体系生长晶体的比较性研究课题
多

又如
,

在同一基质材料上研究各种心的形成和性质
,

将有利于系统地认识各种心的形成
、

存

在
、

使用和互相影响的关系等等
.

上述问题都是 当前掺杂晶体生长和色心激光研究中居首位

的基础性课题
.

通过刘
’

这个晶体族和色心族的研究
,

促进有关理论和应用的发展
,

其价值远

超过它的本身的直接使用价值
。

二
、

有关研 究进展和进一步发展的关键

1
.

研究进展简况

近几年来
,

色心激光在国内外的发展都很快
.

应该特别强调指出的是
:

几项重大的进展

都与掺杂 K C I晶休族
、

色心族有关
.

K C I : L i 的 F , ( 江》公和 K C I : N a 的 F 。( 亚 )心是人们最熟悉亦是已广泛应用的二种色

心
.

B : : ll’g 入公司生产的 厂C五一 10 和 F C L一20 二种红外连续可调谐色心激光器中所 用 的 三

块 晶休
,

包括了上述二利
,

晶体
.

其中
,

K C I(L i)F
,
( 五 )心连续输出功 率为 1 5 o w ; K C I(N a )

尸 。( 五 )心连续输出功率为 3 m 评
.

但据 C
.

R
.

R o llo o k 等人报导
,

他们已把 K C I(L i)的尸, ( 五)

心的输出功率提高到 4 0 o m w 〔4 了
. 龟

可见这些
“

老
”

材料和
“

老
”

色心的潜力是很大的
.

以美国海军实验 中心的 S从 : 打幽 : ! ”” 】、 贝尔实验室的 G o l/ er 二。 : : 〔? 〕
、

西德斯 图加特大学

物理研究所的 El’
so z。 等人 !‘] ,

均领导着一个很强的研究组从事 (F
Z +

), 心的研究
,

均取得了显

著的进展
.

据国际色心专家们估计
,

在今后的 3一 5 年 内
,

(尸
2 十

)
、

心族色心激光器将成为一

种具有很大应用价值的激光器进入市场
.

另一个很重要的进展是贝尔实验室
、

犹他大学的 M o llen au 。 和 L 嘟尹
’ . 1 为 代 表的二支

研究力量的结合
,

在掺 Tl 的 K CI 等晶体中得到一种很有发展前 途 的 新 色 心 〔暂 定 名为

F , ( 111 ) 孔 由于它提供了独特的锁模形式和极端稳定性
,

将在光纤通讯弧波子传播实验中成

为比现有激光器更理想的替代物
.

从以上几个具体例子
,

不难看出国际上对掺杂 K C I晶体族
、

色心族的重视及其进展情况‘

在国内
,

对这方面的研究亦是十分重视的
.

1 9 8 2年在华侨大学召开的第一届全国色心激

光学术会议上
,

正式把掺杂 K CI 晶体族定为我国近
、

中期色心激光的主攻对象
.

稍后
,

’ 、 、

由
中国科学院有关所

、

中国计量科学院及几所大学组成了一个攻 关协作组
,

近期的主攻对象趁
K e l(L i ) 的 F 月 ( 亚 )心和 K e 一(N a ) 的 F 。 ( 。 )心

, 1 9 5 2 年中巳取得了较大的进展一 ”曲雌
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月月在华侨大学召开的第二届全国激光新晶体材料学术会议上
,

色心晶体材料的研究成果报

告
,

约占全部学术论文的二分之一
。

2
、

进一步发展的美键

掺杂 K CI 晶体族和色心族虽有上述一系列十分突出的价值
,

同时
,

发展亦十分迅速
。

但是
,

在充分发挥它的长处之前
,

有些关键性的间题尚待解决
.

其中有些是掺杂晶体或色心

激光材料共有的间题
,

也有一些是掺杂 K C I品体族本身的特性问题
.

( 1 ) 基质相同的晶体族
、

色心族既有上列的优点
,

但 亦 必然带来一些弱点或困难
。

其

中
,

最为突鉴的是需要从几种完全不 同的热力学体系中生长晶体
·

正如上面所提到的
,

这些

体系包括固相不互溶 ( K CI 一LI CI 体系 ) ; 固相互溶 ( K CI 一N a
CI 体系 ) 和部分互溶体系

等
.

因此
,

其生长工艺路线
、

生长条件有很大的差异 ;
所得的掺杂晶体的质的均匀性和稳定

性亦有平凳友的不同
;
共存色心的形成条件和稳定 性亦相差较大等等

.

( 2 ) 正如我们曾经指出的 ! ’ 。了
,

不论是 K CI (Li
+

) 或 K CI (N a 十
)晶体

,

在生长
、

赋色
、

保存

和使用中
,

都有不均匀的杂质相的存在和演化问题
.

这是研制掺杂晶体 (不仅是色心激光晶

体 ) 所共有的极关重要的问题
,

它直接影响品体的光学均匀性
、

性质和稳定性等根本问题
。

( 3 ) 物化性质方面的一些固有的缺点
,

如脆性
、

吸湿性
、

化学稳定性等等
,

使这 类 晶

体在制备
、

保存和运转过程中
,

增加一些额外的困难和麻烦
。

以上所述几项是迸一步发展掺杂 K CI 晶体族和色心族时
,

必须解决的关键性问题
.

三
、

华大材料物化研究室有关掺杂 K CI 晶体族和色心族的研究概况

掺杂复相品体材料是我们研究室的长远研究方向
,

而掺杂 K CI 晶体族和色心族 是 我 们

当前的重点课题之一
我们曾明确指出过

:

不论是固相不互溶的 K CI 一LI CI 体系
,

或固相互溶的 K CI 一N a

CI

体系
,

所制得的掺杂 K C I晶体
,

在生长
、

贮藏和运转中
,

均存在着掺杂复相的形成和演化问

题
.

研究掺杂复相的形成
、

存在形式和演化情况
,

直接关系到能否以及如何获得均匀高掺杂

浓度的
、

相对稳定的晶体
.

也就是说
,

它不汉对生
一

长工艺路线的选择和生长条件的确定有直

接的指导意义
;
对研究掺杂晶体的性质和稳定性

,

关系亦很密切
.

例如掺铿 K CI 晶体
,

为了实现 F抓 亚 )心的有效运转
,

不仅要求较高浓度的 Li
十

掺入到

K CI 晶格中业置换 K
十

的位置
,

而且要求均匀稳定
.

但是下面几方面的事实
,

是很值得深入

探讨的
:

( 1 ) Kcl
一

Li cl 体系的有关性质

K CI 一L泥 l属于固相不互溶的热力学体系
.

同时
,

K
十 ,

Li
干

的半径 和 K CI 晶 格 空 隙

容积关系
,

均决定了 L i+ 难 以进入晶格 ( 或间隙 )
.

有关穴c1 (L i+ ) 晶体的生长实验
,

完全
‘

证明了
,

要求制成高掺锉 ( 二 30 oPP m ) 均匀稳定的晶体是十分困难的 [ ’ ‘l.

另一方面
,

由于 K C I一 N a C I体系是属于固相完全互溶的热力学体系
.

因 而
,

在 原 料

K CI 中微量钠离子的存在很难除去
.

在生长掺铿 K CI 晶体时
,

原料 K C I和柑拐中的微量钠

离子
,

不可避免地要进入 K C I晶格中 (几十以至于几百PP m )
,

严重地影响 了 K CI (L i
‘
) 的

F , ( 亚 )心的光谱性质
。
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难以得到均匀高浓度的掺铿 K C I晶体和难以排除钠离子的掺入

,

是 研 制 K CI (L i+ )

凡( 亚 )心的一个关键性问题
.

( 2 ) 稼定性问翅
K cl (L犷 )的 F , ( 亚 )心

,

即使是在低温 ( 液氮温度 ) 亦不能确保其稳定 工作
.

因此
,

提

高工作心的稳定性
,

力求郎以在室温下保存和运转
,

一直是有关研究人员的努力方向
.

K C I(L i
+

)的 F抓 卫 )心的热稳定性问题
,

固然直接与该心的结构性质有关
。

但是 ,
我们

对这样的一个事实十分感兴趣
:

根据现有的一些资料和我们
一

的有关工作
,

存在着这样一个问题
,

即在晶体中存在着的银
离子浓度比组成 F抓 亚 )心 时所需的铿离于量大很多

.

而且
,

有这样一种趋势
,

当
“
过剩叭

的锉离子以某种特定的形式存在于晶体中时
,

对F抓 亚 )心的稳定度有很大的影响
.

另一个我们御感兴趣的实验事实是
: K CI (Li

+

) 晶体
,

经过热处理
、

赋色后再热处理等

等一系列3全程
,

它们的热效应
、

光谱
、

x 射线衍射 图样
、

电子衍射图样等都存在着一种与共

晶相存在和演化有密切关系的规律 [’2 〕
.

综合国内外有关的文献资料
,

结合我们二
、

三年来比较系统进行的各个方面的研究
,

对

K CI (Li
十
)晶体中复相的形成和演化有了初步的印象

.

下面拟概要地介绍我们一些实验结呆和初步的看 法
。

1
、

掺杂 KC I晶体的注长 [, 3 1

(1 )掺便 K CI 晶体

高铿(> 2 。。PP m )
、

低钠 ( < SPP m ) 的 K C I(L i
+
) 单晶的研制

,

始终是我们所有其他方面

研究的近期落脚点
.

我们充分估计到
,

按常规提拉法是不可能达到所要求的指标的
‘

根据下

面将要介绍的其它方面研究所提示的线索
,

我们采用了中心强冷却的工艺条件
,

强迫 L i
+

以

高浓液相形式尽可能均细地
“

包藏
”

在生长中的 K CI 晶体中
,

形成了一种
“

均
” “

细
”

的复相组

织
,

继以高温热处理的方法
,

使 以 K CI
·

LI CI 共晶为基本存在特征的夹杂相均细到固体溶胶

状态
.

所制得的 K CI (L i+

) 晶体
,

其 Li
+

含量可达到 1 o 0PP m 一 300 PP m
.

光学均匀性良好
.

在低钠问题上
,

我们采用高纯 K CI 原料经数次单晶提 纯和熔体长期泡溶相结合的 方 法

处理后
,

能够得到钠含量低于 SPP m 的 K CI (Li
+
) 晶体

. ;

以土所得到的 K CI (L i+
)晶体

,

我们 已初步实现赋色转型而得到了 F抓 亚 ) 心和 (F犷 )之

心
.

我们特别感兴趣的是利用上述晶体
,

采用特殊的赋色条件
,

得到了吸收峰值为 49 Q: 二 的
“

新
” 色心

.

这个心在室温和可见光下长期稳定
,

按正常 F抓 亚 )心的转型手续
,

所得到的转

鱼心的荧光峰值和 K cl ( Li
·

) 的 F , ( ; )
,

喻
全相同 : 我们初步认为

,

这个荧光峰相当 于

K CI (Li
+
) 的 F A ( 亚 )心的

“

新
”

色心
,

将可能是向高功率业室温稳定的目标前进的一个重要

的阶段性结果
· 、

应该强调指出
:
不论是所生长的晶体原坯或经热处理

、

辐色
、

转型后的精选晶片
,

通过
高灵敏度精确的热谱

、

光谱
、

x 射线衍射
、

电子显微镜等不同手段的测试和观察
,

都可似发

现夹杂的复相以不同的组织形式存在以及在特定条件下的相互转化
.

我们将专文报导这些实卜

验结果
,

论述这些客观事实对晶体生长和性质的关系[ls ]
.

“
.

认。
‘

计
一

比

一

—
‘ ”_

一 ’ .

, ; 、
_

匕j
一 :

、 ‘ ’

*

这种样品曾在上海交大进行转型和笺光测试, 结果和我们已得跳的相同
.
厂

一

伙
’

} : 鱼月 拼
、

j ,
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‘
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:

色 心 族 1 9 8 4年

,

招)掺的的 K CI晶体

由于K C I一N a
CI 体系属于固相无限互溶体系

,

因而
,

从掺杂N a
t

CI 的K CI 熔体中
,
拉制高

浓度掺钠的 K C l晶体是相当容易的
.

问题在叮
二

什么样的含钠量最适宜激光运转亚无定论
.

我

们气般取 8QoPPm 左右的 K C l( N a ‘

)晶体作为试样
,

进行赋 色
、

转型试验
,

取得较满意的结果
.

由于 K CI一N a CI 熔体的分凝系数大于 1 ,

因此在生长 K CI (N a+ )晶体时
,

仍然存在着

富
、

贫钠交迭而产生生长速度和杂质分布不均匀的问题
.

另一方面
,

高温生长的 K CI (N a 十
)

晶体
,

冷却到室退业长期存贮
、

使用过程中
,

存在着过饱和杂质相的脱溶析离
.

因而
,

同样

存在着
“
复相

” ,

仍然影响着晶体的均匀性和色心的稳定性
.

这个问题
,

我们和 K CI (L i+ )

晶体业列进行了对比研究
,

结果将另有专文论述〔‘4 ]
.

(3 )K C I(L i
+ 、

N a 十
)晶体 ; K C I(L i十

、

N a +
)(Pb

什 、

M n 朴 )晶体、 “ 产

“ ~
‘ “

~
一

乙
‘ 、

一 产 R , r r ,

“ ~
‘ 、

~
一 、 ‘ ’

一 产 ” - 一 、 ‘ ~ 一 / 目 刊 ‘厂

为了实现多心共存睁目的
,

要求多掺杂的晶体
,

为此
,

我们已进行了一些初步的探索性

工作
.

关于 K C I(L i十
、

N a 十
)是 比较 简单的问题

,

亦已得到较肯定的结果
。

关于掺入电子陷阱 (P b “
、

M n ” 、

O H
一 、

O
=

) 等的掺锉或掺钠 K CI 晶体的研制
,

我们采

取了包括水溶液生长等多种途径的探索
.

』

以 K CI (L 尹 )P b 廿 为例
,

生长工艺较之单掺锉要更

难一些
.

我们已较成功地制得含 Li
十

》 I OOPPm
、

P b 什> 3 0 0Pm 的晶体
。

用轰击法亦相当容易取

得 F 心
.

在辐照过程中
,

随着辐射强度和时间的增大
,

在紫外区的 P b代吸收峰和 F 带之间的

消长关系
,

是值得认真探讨的问题
.

众所周知
,

,

辐照轰击法的最大弊端在于复杂的电子过程
,

使得所落钟勺心不纯
.

严重影响

工作心的浓度和稳定性
.

为此
,

我们尝试采用金属蒸汽着色法
.

显然
,

由于 P b 朴的存在
,

按

K CI(L i+
)晶体的着色条件

,

根本无 法进行着色
。

我们分析了 Pb 什
在晶格中的位置和电场效

应
,

采取了相应的措施
,

终于相当成功地获得了纯度很高的 F :
心

,

为获得具有电子 陷阱的

(F
: 十

) : ‘心和(F
:
)二‘心创造了充要条件

.

2
.

几项有关的基础性研究

诸如上述
,

要求获得高质量的掺杂晶体
,

必须深入地了解
:

(a) 有关体系的相变热力学

和动力学
多 (b) 掺杂 晶体中杂质的存在形式及其演化程 序 , (。 ) 杂质的各种存在形式及演化

对有关性质的影响等等
.

对这些问题的认识
,

不仅直接关系到如何获得优质晶体材料
; 了解

和利用仑们的有利属性
,

克服或转化不利因素
,

而且
,

对复相晶体材料的形成机理
、

有关性

质的作用机制以及探索新材料
,

都将提供必要的依据和线索
.

我们采用二个基本的途径
,

‘

进行上述问题的研究
:

(1’) 采用热谱
、

光谱
、

x 射线衍射
、

电子衍射
、

光学一电子显微镜以及色心激光器等实验

手段
,

选取了不同体系和不同存在状态 的晶体
,

分别进行有关的测试和讯息或状态记录
,

、

进

行多讯息互相参照对比分析 ;

(2) 为了更直接地了解演化过程
,

我们模拟了热处理和辐色的基本程序
,

利用二次 电 子

像和背散射电子像
,

高倍数地 (分辨率一 150 人 ) 连续记录了在上述过程中
,

各种不同状态的

复相的演化实况
。

通过以上方法
,

我们取得了一些初步的实验结果
,

提出了一些看法
:

(1) 核校业修正了 N城心1扁K CI
, 、

LI C t一 K CI 体系的相图
,

。

测定了该二体系的混合热及
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混合摘
; 测定了掺杂对 K CI 结晶速度的影响(’ “】;

(2 )比较了不同辐色方法 ( x 射线辐照 〔‘’1 和金属蒸汽着色法〔” , 的赋色效果和稳定性
,

比较 K CI
、

K C I(L i+ )
、

K C I(N a +
)和 K CI(L i

‘ ,

N a +

)晶体样品
,

在相同的赋色条件下
, “F

”

心的形成和热变效应
·

分犁
;不同掺杂情况下

, “
F

”

带光谱的不同变异
,

初步找到了各自相

应的稳定态
、

介稳态和变化动力学趋势
.

对掺杂情况下
“
尸

”

心的实质和形成机理
,

提供了发

人深思的线索
. ’

(3) 对掺杂的 K C I晶体
,

进行与热处理
、

热稳定性相应变温程序的微量热效应测定
.

分

辨出各种热效应相应的状态变化
,
证实了 K CI (Li

+

)晶体中共晶复相的存在和均细化的可能

性与条件[ls 几
。

(4 )直接莲续记录了各种不同存在状态
,

在摸拟热处理和赋色程序下
,

复相的演化情况
.

初步直接证实了复相的存在
、

均细化
、

胶化的条件和过程以及对掺杂晶体材料均匀性
、

色心

形成
、

稳定性的影响”1

二
以上几项初步研究结果

,

对有关晶体生长工艺路线的选择和条件的控制
,
对生长现象的

解释和晶体中组织状态的了解
;
对赋色

、

转型及色心的稳定性提供了直接的依据
.

同时
,

对

掺杂机理和性质影响机制
,

亦提供了颇有价值的线索
.

综上所述
,

我们认为
:

(l) 掺杂 K CI 晶体族和色心族的研究
,

对色心激光的更有效应用和有关理论的发展
,

都

具有较大的价值
.

(2) 掺杂复相的存在和演化
,

对掺杂晶体材料的生长
,

性质都有直接的关系
.

(3) 多讯息综合分析和模拟有关程序直接观测相结合的研究方法
,

不仅在研究掺杂 色 心

激光晶体材料方面有很好的效果
.

对其他掺杂复相材料
、
复合材料和陶瓷材料

,

亦将是有效

的研究手段
.

我们研究室正在进行的有关陶瓷材料的研究
,

亦是采用这种方法
.

(4) 色心晶体族与色心族的研究将是走向全波长可调谐的有效途径
.

但是色心激 光 走向
’

全 波长可调的另一关键问题是泵源问题
.

电泵浦是十分理想而且可能实现的手段
,

希望器件

研究的有关单位开展这方面的研究
.

二方面工作的结合
,

将铺开一条十分广阔而又可能达到

雄伟煎景的道路
.
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