
第� �卷 第尽期

� ,  !年 ∀ 月

华
#

侨 大 学 学 报 自 然
、

科 学 版
# # # #

∃% & ∋ ( ) ∗ % + , & ) −.) % & ( ./ 0 ∋ 1.2 3

4 ( ) 2 &∋ ) ∗ 1 5.0 ( 50 6

/ 7 �
。

� � ( 7
8

9

∃: �
,

�   !

( ; 5双%,
一

6
<

4+鑫6
,

色心激光晶体
‘

吴季怀 许承晃 郑 继展 林建明

4材料物理化学研究所 6

摘要 本文报道了浓度大
,

稳定性好的色心激光晶体材料 ( ; =� 4% ,
一

6 < 4+
> 二

6
< ?
的制备过 程

8

探讨了 4+
< 十

6, 色心形成过程中的缺陷化学反应
、

% ,
一

的状态和作用
、

以及掺杂离子扰动效应等
8

关健饲 色心
,

晶体
,

激光材料
,

氯化钠
,

氢氧根
,

4+
< 今

6, 色心

% 引言

(沱�4 ! , , 6晶体的 4+ < ‘ 6,心是近年来引起色心研究者广泛重视的一种色心
8

它除了具有

+< ‘

垫心的厌食蒋径
8

不 箕琶石浓度天扩毒氛走性好
,

输出激光功率强奋尤其是它的 可 调谐激

光的峰值波长在 �
8

≅ ≅粼Α 附近
,

恰好处于石英光纤能量损耗的最低处
,

在孤子激 光
、

光纤通

讯
、

光计算等方面青很好的应用前景
8

�”“≅年
,

美国5“Β “ ”通’大学ΧΔ ” ’“等人在( ; 5
「

,中掺入 Ε ‘ ,

得到一个性能很好的色心
,

被 定

义为4+ > 十 6 ) 心川
8

其后
,

由于人们无法重复其结果
,

经分析是无意引入的% ,
一

起作用
,

形 成

的是 4+ > 卜

6
? , 子

今
,

而不是Ε Φ

扰动的4+ > Φ
6)
心

。

他们更改了自己的观点
‘ΓΗ ,

并于 �  Ι ∀年报道了他

们在这方面的系统工作
〔9∃ 8

美国&ϑ
; Κ夫学Λ

·

Μ ; Ν Οϑ 和+
·

∗:ϑ Π等人在( < 5� 4! Γ , 一 6晶体中也制

备出 4+ > Φ
6
。

色心 Β‘, , : ϑ‘Κ犬学还砂
= � , 4付‘

Φ
,
, ‘。愁, ‘

棍体中庸Ο各了4+> Φ

6) ,
色心

‘“, 8

我 们 于

�  Ι Θ年开展 ( ; 5.晶体4+> 十 6。色心的研究 , �  Ι ∀年在全国第四届固体缺陷会议上与国际同步报

道了( , =. 硬7 Ν
一

户
一

沙广6。的极收播害主要结果哪Ρ ”观年在全国第八雳晶体生长和材料会议

上系统地提出了 凡
斗 型色心稳定性

,
」

阴阳离子扰动规律的有关理论 见 解
〔” 和 (; =� 47片 6

<

4+ > ‘ 6。研究上的进展【ΙΗ
8 <
在此基础上

,

针对目前国际上对丈凡
子 6翁色心研究存在的一些重要但

未很好解决的问题二Σ ‘制备浓度大
、·

稳定性更好的4+乞勺。
色心 ? 晶体中% , 一

的状态及作 用
?

晶体中掺杂阳离子的影响及作用等等
8

根据许承晃等人提出的有关理论见解
〔∀� ,

立足于材料

物理化学和缺陷化学的基础上
,

对上迷问题进行了系统研究
,

本文报道部分研究结果
8

本文 �   ! 一 ! Γ 一 ! �收到
8

8

本课题为国家自然科学基金资助项目
8
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6 < 4+ > 十 6,
色心激光晶体 Γ Γ 9

( ; 5 .4% ,
一

6
<

4+
> 半

6
,

色心晶体材料的制备

( ; 5. 47 , 一
6晶体中 4+>Φ

6。色心的制备要经过单晶生长
、

赋色
、

热处理
、

转型等步骤
8

( ; 5 .4% , 一
6单晶制备采用优级纯( ; 5.和( ; 7 ,

,

原料经适当处理
,

用 5< 7 Τ Κ Β ; �Υ ς Δ 法生长晶

体
,

在熔体中掺入的 ( “%, 为 � !! 一 9 7 !ΧΧΑ
,

经化学分析法分 析 进 入 晶 休 的 % , 一

为 �! 一
Ι ! ΧΧΑ , ’的 控制适当的拉速

、

转速和降温速率
,

可生长出透明
、

掺杂均匀
、

解理性好 的 ( ;5 .

4% , 一
6单晶

8

赋色是在我们设计的专用的赋色器 〔’。�中进行
8

控制赋色温度∀ !! 一 ∀Θ ! ℃
,

赋色压 力 为

Ι Ω �沪Χ;
8

对厚 度为 Ξ Α Α 的( “

5� 4。,
一
6晶体

,

赋色时间为Ξ! 一 Θ! Α ΨΝ ,

赋色后
,

取出晶体迅

速冷却至室温
8

经过赋色
,

晶体中产生了大量的+
,

+;
, + 9 , +。 , ! 一 , ! ,

一 +Φ 等
,

其吸收谱

见图 �
。

把赋色后 晶体进行热处理
,

促使+聚集心解体
,

可得到较大浓度的+心和小
一 , + 十 。

一般 情

况下
,

对厚度 �平平的样品
, 热处理温度控制在Θ ≅ !一 ∀! ! ℃问

,

恒温时间Δ匕亥.ΝΔΝ
速冷却至室温

·

此时晶体吴橄榄绿色 4 %“‘“”
一

Ζ Β “““ 6

收谱见图 Γ
。

‘心浓度达‘。了∀

代
‘, <‘

·

俪

,
然 后 迅

一”
个

,

其吸

切Ι!

Θ!礴小水甲曳�丈
‘�父

 牙 ! ∀ 肠 !
#

∃ 了% 上& ∋∀

泥( 日) ∗

+弓 ∋ ∋扶色
∋
舀品 +卞吸收沂乌

!, 麟 助 !− 象! ∋& 卜∀

入(林们 ∗

图 & 热分解后品体吸收谱

( .
/ 0

∗
。

色心 上1+2%
’

一 . / 十 ,

是. / 0

与 ! & 一
的结合

,

更确切地说是 由一个 . 心 与 3 ,

一 .十

组成

的
,

因而要形成 (.
/ 0 ∗ , 4

心
,

必须控制适当的反应条件
,

促进 .心与%卜 一 .牛

的结合
#

这是产生

( .
/ 千 ∗ ,玉

心的有效途径之一
。

实验中采用 & !! 5的6 7 灯滤光得到8 9 : ; ) 光作为光源
,

在 室 温 条

件下 (! 一 ∋! ℃ ∗ ,

照射热处理后晶体 8! ) <;
,

得到吸收峰在 ∋
#

! : 产)
,

荧 光峰 在 ∋
#

:即) 的

( .
/ 0

∗
工= ,

‘

自
#

接着采用同样的光源
,

在液氮温度下 ( >> ? ∗
,

照射晶体 ∋ ) <;
,

得到 吸 收 峰 在

∋
#

!≅ 召)
、

荧光峰在 ∋
#

:> 召) 的 ( . / 十 ∗
= , & 色心

,

其相应的吸收谱和荧光谱见图 8 , ∀
。

& 稳定性

Α Α

作为一种激光品体材抖
,

其稳定性是很重要的
#

对Β Χ ΔΕ ( 3 6
一

∗ 4 ( . / 0 ∗ = ,

色心激光晶体
,

其
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稳定性应包括( ; 5. 47 ,
一

6单晶
、

赋色后 ( “5� 4% , 一

6晶体
、

热处理后晶体
、

室温转型后 晶体
、

液氮温度转型后晶体在不同条件下的稳定性
。

( ; 5. 47 ,
一

6单晶和赋色后 ( ;

5. 4% , 一
6晶体

,

在一般的搁置条件下 4 干燥
、

避光
、

室温 6

放置几年
,

其吸收谱无显著变化
,

能有效地进行后续反应
。

热处理后晶体中产生了较大浓度的+, 合和。Γ , 一 +Φ
,

测定在不同条件下的稳定性
,

如表 �
。

表 � 热处理后晶体的稳定性

温 度 避 光 白 光 红 光 绿光 4+光6

室温4� !一Γ !
“

5 6 �− 几天后部分
形成 4+

< Φ

6
, ?

!
%

5 �个月后部分
形成4+

> 水

6, <

几

魏?恐
于

�! 天后+心部
分变成+ <型心

∗ ( 2 长期稳定 长期稳定

�! 几天后部分形
成 4+

> 十

6, �

�个月后部分形
成4+

< Φ

6, ,

长期稳定

+与! Γ

一+
Φ

结合形
成 4+

> Φ

6, ?

+与 ! Γ 一+
Φ

结合形
成 4+

> 十

6, <

长期稳定

这些结果表 明
,

∗( 2 就可使其稳定
。

热处理后晶休真有较好南稳定性
8

搁置时
,

可选择干燥
、

避光
、

。℃或

解
时 , ,

嫩瓣
燥

、

室温
,

红光条件下
,

可
靛

‘“几无 这一段时间

对晶体加工是足够的
8

如果在白光下长期搁置 4 或其它原因 6使+心大部分变成 +9
型心

,

经

过小心的热处理
,

仍可使+’; 型心分解成+, 合
。

经过室温转型后
,

晶体中形成了 4+> 斗 6, ?
色心

,

测定在不同条件下的稳定性如表 Γ
8

’

表 Γ 4+ > Φ

6 , <

色心的稳定性

温度 避光 Ρ 白光 红光 绿光 4 +光 6 泵浦光 4�
8

! Θ “。6

减衰复有恢略后后理天处几热室温
4� !一Γ !

“

5 6

。天后略有分解
,

!
%

5

∗ ( 丁

∋ 2 转型恢复

�个月后略有分解
,

会衰减 会衰减

∋ 2 转型恢复

长期稳定

�! 天后略有衰减
,

热处理后恢复

长期稳定

�! 夭后略有分解
,

∋ 2 转型恢复

�个月后略有衰减
,

∋ 2 转型恢复

长期稳定

会衰减 会衰减

变为4+
< Φ

6, <

长期稳定

这些结果表明
,

较其它+> 牛型色心
, ( “5� 晶体的 4+> Φ

6, �

心具有良好的稳定性
8

晶体搁 置

时
,

可选择干燥
、

避光
、

7℃或∗ ( 2就可使 4+> Φ

6二
�

色心长期稳定
8

如果搁置时间太 长
、

温 度

太高
,

而使 4+ > Φ
6。 �
心部分分解

,

在室温下重新转型
,

仍可恢复较大浓度 4+ > 十 6 , <

心
8

晶 体 加

工时
,

可选用干燥
、

红光
、

室温或! ℃
,

它可稳定�! 几天
,

这段时间对晶体加工是足 够 的
8

在印光下长时间搁置 4 或其它原因 6 使4+
, ‘

6“
‘

分解
,

可通过小心热处理
、

室温转型 等 步 骤

使其恢复
。 8

液氮温席转型后
,

晶体中形成 4+
, ‘

6
“ , 色心

,

测定其稳定性如表 “
·

表 9 4+
< Φ

6“
<

色心稳定性

温度

−
%

5

∗ ( 2

避光 白光 激光运转

变为4+
< 十

6。
<

,

稳定
,

变为4+
< Φ

6。
<

[ 稳定 稳定
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一

6
,
4+

> Φ

6,色心激光晶体 Γ Γ ≅

由此可 知
,

派氮温度转型后的晶体
,

须在 ∗( 2 下贮存
,

在 ∗( 2 下激光运转
8

如果温度 上

升
,

4+ > Φ

6
, , Γ将 自发转变为 4+

> Φ

6, �

色心 4无须光条件 6
,

而 4+
> Φ

6
, ,

色心在 ∗( 2 下用 +光照 射
,

即可再转变为 4+
> 十

6
。 Γ

色心
8

即

+光
, ∗ ( 2

4+
> Φ

6
? , <
二二二二二二上 4+ > 牛 6

, < 〔 � 6

避光
, %℃

9 结果与讨论

9
8

� 制备浓度大稳定性好的+ 4Γ Φ

6
< ?

色心

按前面的实验条件
,

在 ( “

5� 4% , 6晶体中制成了 4+> 千 6< 色心
,

其吸收谱
、

荧光谱如图 9 ,

Ξ 所示
8

对厚度为> Α Α 的晶体
,

光密度为!
8

Θ
。

在各种光
,

热条件下的实验表明
<

晶体 的 稳

定性好
,

易于存贮
、

加工和使用
8

晶体的其它性质也和 目前国际上文献报道结果基本一致
8

脚即

、赵袭呆似
公 印

<

48888
ΞΛΓ!

享Φ阅

!& !∀ !
#

9 !∃ ∋
#

! ∋卫 ∋∀

几(州们 ∗

∋
#

∋
‘

Γ#& 比 ∋∀ ∋石 汤 ∋> ∋名 ∋≅ & !

几(拼川 ∗

图 8 Η Ι
,

ϑ Β Ι 转型后晶休吸收谱 图 ∀ Η Ι
,

ϑ Β Ι 转型后荧光谱

8
#

& 晶体中%6 一

的存在状 态
、

演变及其作用

8’&#∋ 知勺掺入 要在晶体中形成 (. & 0

∗ΚΚ 心
,

必须在晶体中引入氧离子
·

为了达到此 目的
,

可通过两种 途径
4 其一是在 Β Χ ΔΕ 中掺入氧化物或过氧化物

= 其二是掺入 3 6
一

通过分解产生

! &一 氧化物或过氧化物的均匀掺入对较纯.心和 3 ’

一. 千

的产生可能 较为 有 利
#

但 是 由 于

ΒΧ ΛΚ
一

ΒΧ
/3 ,

ΒΧ ΔΕ
一

ΒΧ
& ! &
属固相不互溶体系

,

要使伊
一

均匀有效掺入
,

晶体生长困难 = Β “ΔΚ
,

ΒΧ
/% ,

ΒΧ
/% /均具有很强的吸水性

,

很容易在原料混合和晶体生长时
,

由于吸水而使实际掺入

的是% 6 一

而不是 ! & 一或 ! & ,

一 Β Χ ΔΕ
一

Β Χ ! 6属 固相部分互溶体系
, 3 6

一

较易均匀有效地掺入晶体
#

但是3 6
一

的掺入
,

在赋色时容易产生 .聚心
,

给赋色
、

热处理
、

转型等后续步骤增加困难
#

我

们认为利用固体缺陷化学反应的基本原理
,

通过适当的热处理可以降低.聚集心浓 度
,

得 到

较大浓度的 .心
,

因而选择了掺3 6
一

这一途径
#

实验表明
,

这一设想是可行的
#

实 际 上
,

最

先选择掺 Β Χ /% /的 Μ
#

5
“ ; ΝΟ 等人

“’
现在也改用掺Β “3 6这一途径

。

8
#

&
#

& 晶体 中3 6 一

的状态和作用 在Β ΧΔ Ε晶体中
, 3 6 一

的离子半径为∋ &8 Π)
,

ΔΚ
’

离子半 径

为∋ 9 >Π) 〔川
, % 6 一

可 以球形或圆柱形形式占据 ΔΚ
一

格位存在于晶体中 Ο ‘&Θ
#

在赋色时晶体 中 的

3 6 一

发生了变化
#

测定赋色前 Β 3
ΔΕ ( 3 6

一 ∗晶体的吸收谱
,

有 ∋ ∃: “) 的 %6 一

电子 吸 收 峰
、

和
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9 Θ ≅ Ξ 7 Α 一 ’

的% , 一

振动吸收峰存在
8

而赋色后
, � Ι ≅Ν Α 和 9 Θ ≅ Ξ 7 Α

一 ’吸收峰均减 小 了
,

出 现 了

�  7 Ν Α 的&心 4, 梦6
,

Γ Ι Ι Ν Α 的 ! Γ

一 + 十

和Γ Γ Ι ‘, Α 的 % 一

等吸收
8

这说明在赋 色时7 , 一

发生分解
,

产

生了% ’

一+ 牛 , ,了和 ! 一 进一步的研究发现
,

当把( ;

5. 4% , 一
6晶体加热到赋色温度 4∀ ! !一 ∀ ≅!

℃ 6
,

而没有充入金属蒸气
,

4+心没形成6
, 7 ,

一

的分解现象并没有发生
,

一

说明% , 一

的分解 有

+, 合的参加
8

据此可 以认为% , 一

的分解按下式进行
〔“, 8

7,
一 十 <士巡包∴ 伊一 +Φ 十 , < 4 Γ6

+ 十 7 ,
一

的分解产物 ! “

一 +
斗

参与了4+ > 十 6
, ?

心的形成
‘Ι∃ ,

即

+ Φ 7 卜 一 + ] 一

竺
,

里光一
4+ > Φ

6
, ,

4 9 6

4+ > Φ

6, ?

Γ 全里止Γ匕∴ 4+ > · 6
, > 4 Ξ 6

7 ,
一

的掺入有不利的一而
,

它易引起 +心的聚集
8

太高的 %, 一

浓度使赋 色浮
8

度 上 升
,

甚

至赋不 上色
,

并使4+ > 十 6
? .

心的稳定性受到影响
8

9
8

9 缺陷化学反应和提 高晶休质最

9
。

9
8

. +聚集心的分解 赋色后
,

晶体有大量+聚集心存在 4 图 � 6
8

这些+聚集
∃

已
·

的形成
,

会出现以下三种情况
<

4 Δ6 降低了晶体中有效的+心浓度
? 4 八 6 晶体中可变因素 增 多

,

不

利于后续反应和 4+> Φ
6, 合的稳定 ? 4Δ ΔΔ 6 +聚集心 既吸收 �

8

!即 Α 的泵浦光又吸收 �
8

≅ ∀群Α 的

4+ > Φ

6, >
激光

,

降低了光
一

光转变效率
8

采用热处理 4 ⊥ :Τ 耽 Κ 6 方法
,

一方而可以降低 + 聚集

心浓度
,

另一方面又可提高+心浓度
8

热处理即把赋色后晶体加热到一定温度
,

恒温一 段 时

间
,

使 +聚集心分解成叭吞、 然后迅速冷却
,

使 +心
“沉淀

” 下来
8

即

下
。

二彭趾 ∴
Ν + 4 ≅ 6

根据固体缺陷化学反应原理
,

温度太低
、

恒温时间太短
,

都不能使 +聚集心有效分解
?
反 之

温度太高
、

恒温时间太长
,

又会使生成的 +, 合消失掉
8

退火太快
,

晶体很 脆
?
退火太慢

, +心

会重新集聚
。

经过系统的对比实验
,

得到较好的热处理条件和结果
,

如本文 Γ
。

9
8

9
8

Γ 室温转型的缺陷化学平衡 在室温转型时
,

如果没有 !
8

ΓΙ Ι群Α 吸收的 ! Γ

一 + Φ , �
8

!≅

召Α 吸收的 4+ > Φ

6, ?

色心不会形成
8

另一方面
,

4+ > Φ

6。
,

色心的形成总是伴随着 !
8

Ξ ≅尸Α 吸收的 +

心 或!
8

Θ仰∃Ν 吸收的+ 9型心的减少
8

室温转型时一个值得注意的现象是
,

当+心浓度相对于 + 9 型

Ρ水�又

心浓度小时
,

转型后
, .心浓度增大

, . 8型心浓

度减小
,
(.扩 ∗ , , ∋心浓度增大 = 当.心浓度相

对于. 8型心浓度大时
,

转型后
, . 心浓度减

小
, .4型心浓度增大 ( . / 0 ∗ 6 4心浓度也增 大

#

如图 : 所示
。

实际上
,

在转型过程 中
, .心

, . 8
心和

( .扩∗
6 =
心存在着一个热力学动态平衡

#

因

此
,

当. 8型心初始浓度大于平 衡浓度
、

.心

初始浓度小于平衡浓度
、

(. / 斗 ∗ 6 ,
心初始 浓

度为零时
,

经转型达平衡后
, .8 型心浓度减

嚣认
亏 9!

合

夏嘴台

&%

 ∀ ! 9 ! ∃ ∋习 +& ∋ ∀

还〔禅用 ∗

!件  9  Σ 去Μ 孟& 2# ∀

兄(州) ∗

图 : 窒温转型的缺陷化学平衡

小
,
.心浓度和 (. /0 》。 ∋心浓度增加

,

如图 : ( Χ ∗所示
。

Τ

一为转型前
=

—为转型后

当., 合初始浓度大于平衡浓度
、

. 8
型心初
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一

6 < 4+
> Φ

6, 色心激光晶休 Γ Γ ∀

始浓度小于平衡浓度
、

4+
> Φ

6
, , ,

心初始浓度为零时
,

经转型达平衡后
,

+, 合浓度减小
, + 。型心

和 4+
>十

6川心的浓度增大
,

如 图≅4_ 6所示
。

9
8

9
8

9 提 高4+
Γ 干

6
, �

心 浓度和稳定性的 可能途径 实际上
,

晶体中的缺陷化学反 应 很 多
,

要

获得较大浓度和稳定的 4+
> 卜

6
, ,

心必须综合考虑这些反应
8

4+
< Φ

6
。

心的形成要求尽可能大浓度

的 %,
一

掺入
,

但是太大浓度的!� �
一

掺入会使斌色困难
,

甚至赋不上色
?
使 +聚集心难以消除

,

影响后续反应
? 使晶体中可 变因素增多

,

不利于 4+
> Φ

6
工、

心稳定
8

因此
,

选择 适
⎯ �

α沟% ,
一

掺量
,

并使之均匀
、

有效地进入 晶体
,

是提高 4+> 干

6
?‘

心浓度和稳定性的有效途径
8

9
8

Ξ 掺 杂离子扰动效应

为了探讨晶体中掺杂离子的扰动效应规律
,

制备更有实用价值的占占体
,

我们系统地研究

了 ( ; 5.4)
Φ , % ,

一

6晶体 4)
Φ β ∗ Δ Φ , Ε

Φ ,

∋ _
Φ

6
8

实 验结果
<

4 Δ 6 在 ( ; 5 正品体中证实了我们

提出的 + > 甲

型心稳定性和掺杂离子扰动效应的有关理论见解
χ ’∃ ?

4Δ 的 在 ( “

5� 晶体中首次获得

了三种 4+‘
卜

6
? , )

色心 晶体
,

4+扩6 , )相对于纯 4+
< Φ

6
∃ ,

心的吸收峰
、

发射峰和稳定性有所 变化
,

使之更有实用 价值 , 4 “‘6 蜂杂哪
∃一∃气只拭 ”Γ 十

6�� 心的形成有影响
, Ε ‘

离子扰动 效 应 较小
,

当Ε Φ

浓度不太大时
,

其扰动效应可忽略
,

因而澄清了国际上对Ε 十

的影响的模糊认识“;�8

总 之
,

通过上述研究
,

得到三个主要结呆
8

4 � 6 在入 “

5� ‘% ,
一

6晶体中制成了浓度大
、

稳定性好的‘+
> 、

6。 色心
,

其性质和自前困际上文献报道基本一致
8

4 < 6 探讨了( 7 5. 晶体中

7 ,
一

的状态和 作用
,

探 司
一

了4+
< 十

6
。

色心制各过程中的缺陷化学反应
,

提 出 了 进 一 步 提 高

4+> 十

6
,

色心浓度和

( ;5 .4)
去 ,

% ,
一

6
,

钻

稳定性的可能途径
8

4 9 6 讨沦了掺杂阳离子扰劝效应等 有 关 问 题
,

在

沐中省
‘

次获得三种 4+犷 6
< 、

色心尸汗
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