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钦宝石的晶体生长与性能
‘

陈庆 汉 周庆模 赵世平 黄晋 蓉 李汉林 罗 飞

(西 南技术物理研 究所
,

成都
,

6 10 04 1)

摘要
:

本文采用提拉法生 长 出了高光学质量的Ti
,
A l

:
0 3
单晶

,

讨论 了生长和

退火工艺甘晶体质量的影响
。

在室温 条 件下
, 1 4

.

8 m m 长的T IA I
:
O , 激 光 棒

,
以

35 m J 的 N d
:
Y A G 倍频激光 泵浦

,

在带有色散元 件 的 激 光 腔 中
,

获 得 了6
.

4 m J

(78 0n m ) 激光输 出
,

激光 效率为 18 %
。

C r ys ta l g r o w th a n d pr o Pe rtie s o f T i
,
A l

:
0

:

Ch e n Q in g h a n ,

Z h o u Q in g m u ,
Z h a o S h ip in g ,

H u a n g Jin r o n g ,

L 1 H a n lin
,

L u o F e i

(S o u th w e s t In s titu te o f T e e h n ie a l Phy s ie s)

T i

Ab st ra e t
:

In

A 1
2
0 : g r o w n

th is p a p e r , w e r e p o r t a h ig h o p t ie a l q u a lity e ry s ta l

w ith t h e u s e o f C z o e h r a ls k i m e th o d
。

T h e e ffe e t o f

g r o w in g a n d

ss e d
.

A t th e

a n n e a lin g te e h n iq u e s
O n th e

r o o m te m P e r a tu r e , 、V e

w a v e le n g th )
, u s in g T i :

A I
:
0

3
la s e r

o b ta in

r o d

e a v ity w ith th e d isPe r s io n e le m e n ts w h ile

la s e r

l舰s e r

( 5 3 2 n m w a v e le n g th
, 3 5 m J

.

o u tp u t

e r y s ta l q u a lity h a s be e n d i se u -

6
.

4 m J la s e r o u tp u t (a t 78 0 n m

1 4
.

8 m m lo n g a n d a r e s o n a n t

a d o u b le fr e q u e n e v N d , YA G

p o w e r ) e x e ite s th e la s e r 。

T h e

e ffie ie n ey 15 h ig h ti P t o 1 8%
.

、

引 宫

钦宝石 (T i
。+ :

A 1
2
O 。) 激光器是林肯实验室的P

.

F
.

M o u lto n 于1 9 8 2年首先研制 成 功

的 艺‘ I, 它刚一出现就引起人们的普遍关注和更广泛的研究
。

用钦宝石制成的激光器
,

其 最

大特点是具有宽带可调谐特性
,

调谐范围可达6 6 o n m ~ 1 2 0 0 n m 12 ]
。

钦宝石也不存在激 发态

吸收
,

具有比其它调谐激光晶体高一个数量级的激光增益截面 (l 0 一 ’。 c m “

) , 加之 钦 宝石
具有很高的热导率

,

很好的化学稳定性和机械强度
,

抗光辐射强度高
,

光学均匀 性
佗

高 等 优

点
,

使得钦宝石激光器成为最有前途的可调谐固体激光器之一
,

并已实现多种光源泵浦和多

种方式运转
,

部分实现商品化
,

其发展之快为其它晶体材料所不可比拟
。

钦宝石被认为是继

* 本文曾于1 9 , 2年s月在中国兵工学会第三届激光新技术研讨会上宣读
,

发表时略作删改
。
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N d : Y A G 之后激光晶体领域的最重大发现
,

新近实现的全固体化钦宝石可调谐激光器被认

为将引起激光技术的革命 t“ 了
。

由于钦宝石激光器的广泛应用前景
,

使得钦宝石晶体生长的研究受到了充分的重视
。

钦

宝石的制备方法遍及各种单晶制备技术
,

最主要的有提拉法 (C z 。。h r a ls k i或 C Z法 )
,

其次有

热交换法 (H E M法 ) 和区熔法 (F Z法)
。

国外这方面发展较快
,

美 国联合碳化物公司用提拉法已生长出直径 4 in
、

长 1 2 油的 钦 宝

石晶体
,

其综合质量的考察指标一一FO M 值 (Fi gu re of M “r it )
-

一大于 2 00 t‘ 1
。

国内几

家单位也先后开展钦宝石晶体生长的研究工作
,

已用提拉法和静态温梯法生长出T i ,
A l

:
0

。 ,

并相继获得激光输出 [ ‘ 了
。

我所采用熔体提拉法生长了钦宝石晶体并已获得激光输出
,

本文报道有关的实验结 果
。

二
、

晶体生长与退火处理

1
。

生长工艺

本工作采用提拉法生长 ,I3
,
A I

:
0

3

单晶
,

用高频感应加热铱柑祸熔料
,

实验装置 如 图 1

所示
。

晶体生长过程中的升降温及温度控制采用D W T
一

70 2型精密温度自动控制仪和 精 密毫

伏设定仪
。

术工作中生长钦宝石的原料采用苏州钟表

叫叫叫叫 俘俘
LLL工JJJ

回回回回回口口

F19
.

1 S e h e m a tie d ia g r a m o f C Z g r o w th

a PP a r a tu s fo r T i: A l: 0 5 e r y s ta l

1一M e lt Z一S e e d e r y s ta l 3一 T i : A I: 0 5 e r y s ta l

4一 Zr o : th e r m a l in s u la tio n 弓一Ir er [ : e ib le

6一 Z r O : ‘r a n u la r 7一R
.

F
.

e o il

材料二厂生产的高纯 白宝石晶块 (A l
:
0

3 ,

出

厂检测纯度9 9
.

9 9% ) 和天津化学试剂三 厂 生

产的特定纯 T i : 0
3

试剂
。

把 A l
:
O

:

碎晶块和适

量 T i :
0

3

直接加入柑祸中
,

升温熔化后拉晶
。

T i : 0
3

掺入量为0
.

6一 1
.

2 w t
.

%
。

籽晶方 向 相

对于 e 轴为0
。 , 6 0

。

不119 0
” 。

生长 气 氛 为 纯

A r ,

纯N
:

和N
: + H e 。

拉速 I n l n l / h
,

晶 转

stw 3 0 r P m
。

实验的基本情况如表 l所列
。

生长气 氛 对

晶体生长的影响是由于气体的二种 性 质 上 的

不同
:

一是气体 的电离电压
,

它们的顺序是A r

< N
Z

< H e ,

H e的电离电压比 A r 高 三倍
。

二

是气体的热导率
,

也足八 r < N
Z

< H e ,
Il e 比

A r高 9倍
,

比 N
Z

高 6 倍
。

已经报道
,

在电阻加热条件下 A r 才见氛 , },

可生长出较好质量的钦宝石
,

但在感应加热 条

件下
,

纯 八 r或A r :
N

Z 二 20
: 1 气氛 , 11

,

由 于

感应圈之间电压差较高
,

生长温度下常常出现

局部打火现象
,

因此生长的晶体质量很差
。

在 N
Z :

H e = 20
, 1的气氛中生长的钦宝石晶体质最通常要比纯N

:

气氛下生长的 质 量 要

好
,

云雾状微气泡缺陷明显减少
。

粗略估算
,

N
Z ‘

H “ = 20
’ 1的气体热导率是纯 x

:

的 1
.

3倍
,
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T a b le 1 G r o w t h e o ”d it io n a n d p r o p e r tie s o f T i : A l : 0 , e r 了st a ls

一飞万不r 一不赢环讼犷一而丽蔽不孔丁一一

( d e g
.

) ( rp m )

一
一

~

一
一

.

一 一一

一
一

~

- -
~

一
~ 一一

一
一一一- 一一一

一一

-
~
一

一
一 ~

No l Pu r e a r g o n 0
“ o r 6 0

“

N o

N o

No 4

P u r e n l tr o g e n

Pu r e n itr o g e n

5 p e re e n t he lio m

in n it r o g e n

弓 Pe r ee n t he lit一m

in n itr o g e n

6 0
。

9 0
0

1弓

1 5

1 宝

P o o r g r a d e c r y sta l
,

la r g e b 、、bb le s p r e -

se n t ( d u e to s p a rk i n g in a r g o n
)

L ig h t la 了e r s o f m ie r o b u bb le s in e r y s ta l

D o b u t le s s b u bb le s

L ig 卜t lin e s o f m io r o b u b ble s in the

e e n tre o f the e r 了s ta l :

N o s 1 , H ig h q u litv e r y s t a l lig h t d isc o n tin u o 叮场

1in e s o f m ie r o b u b ble s in th e

t he e r y s ta l

c e 。

朴八卜

所以氮氦混合气体对晶体和熔体液面的冷却作用较大
,

液面附近熔体中温度梯度 会 明 显 增

大
,

这可能是氮氦混合气氛中生长钦宝石质量较好的一个重要原因
。

2
。

晶体退 火工艺

生长出来的T i :
A l

:
0 3 晶体

,

粗选切出激光棒后
,

再放入单晶炉内退火处理
。

退火是在

高真空条件下进行的
,

退火温度约为 19 50 ℃
,

真空度 (2一 3) X 10
一 “
M P“ ,

恒温时间48 h , 退
、

火前后采用慢速升降温
,

升温速度约 1
.

3 ℃ / m in
,

降温速度开始阶段为 0
.

8 ℃ / m in ,

13 00 ℃

后为1
.

6 ℃ / m in
。

为使退火气氛中氧分压尽可能降低
,

我们在退火高温区专门放置能强烈吸

收氧的材料
—

钨
。

晶体经退火处理
,

颜色由原来的浅紫红色转变成粉红色
。

经吸收光 谱测

试表明 (参见图2)
,

晶体中T i 3 ‘

/ T i
‘ +

离子浓度之比已得到提高
。

同时晶体的光学质量也

有所提高
。

T (% )

1 0 0 r

三
、

光谱及激光性能浦试

。‘
2 0 0

F馆
.

2

6 0 0 10 0 0

几(n m 、

T li e t r a n s m is sio n s Pe e tr a o f T i: A l: 0 5

c r 了5 ta ls
,
b e fo r a n d a fte r a n n e a lin g

1
.

透封光谱分析

在岛津U V
一

36 5型分光光度计上
,

测量了
a ,

b两块 T i :
A 1

2
O

。

晶体样品的2 5 0 ~ 10 0 0 n m

波长范围的透射光谱
,

如图2所示
。 a
样品未经

退火处理
,

b样品作过退火处理
。

样品的 通光

方向垂直于
。轴

。

谱图中低于 3 4 0n m 的吸 收 边

是 A 1
2
O

:

基质本身的电子跃迁吸收边
, 在可见

光区
, a ,

b 两谱线均有一个4 0 0 n m ~ 6 5 0 n m 的

吸收带
,

其峰值位于 49 0 n m 附近
,

这是T i
习+

离

子引起的主吸收
,

也是产生激光的最佳吸收波

段 , 在红外区的7 8 0 n m 附近
, a
谱线还有 一 个

较弱但很宽的吸收带
,

这就是所谓残余吸收
。

b谱线则基本上没有这一吸收带
。

我们这一 测

最结果与文献 〔6 〕的报道是一致的
。
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曲 ~
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在 T i: A 1
2
0

3

激光晶体中
,

有效的激活离子导 Ti
3 十 ,

T i 3 +

离子只有一个3d 电子
,

不存在

激发态吸收
。

但实际上
,

尽管我们采用了
‘

r i
Z
O

3

作掺杂剂
,

由于在 17 5 0 ℃以上
,

Ti
: 0 3 和T IO :

之间存在如下的化学平衡
:

ZT io
:

二二 T iZ o
3

飞
一

合
。

:

因此
,

在我们 目前的生长条件下
,

熔体中依然会同时存在 Ti
。 十

和 Ti
咭 ‘

离子
,

并迸入 到 T i:

A I
:
0

3

晶体中
,

形成 〔T i3 十 一 Ti
‘ +
〕离子对

,

使得Ti
吕 十

离子的3d 电子受到邻近T i‘ 十 离子及

相连A l空位 的库仑场扰动
,

变成可 以吸收红外光子而被激发
,

形成残余吸收 工’ 飞
。

残 余吸收

正好处于钦宝石的可调谐激光范围内
,

对激光产生十分有害的影响
。

图2表 明
,

本工作 中 通

过高真空高温退火处理的晶体中
,

,ri
‘十

离子浓度已减少
,

即这种退火处理能部分实现 Ti
‘十

, Ti
3 ’

离子的转变
,

从而使红外残余吸收减少
。

C

。儿{
, 。

}犯
,

厂
\

1 \

/ \
\

又
,

一
7 0 0 8 0 0 9 0 0

,

! ( n n 一 )

F19
.

3 T h e flu o r e s e e n t s p ee tr a o f T i : A I: 0 5

e e n tr e d o n a
一4 9 5 n m

,
b一巧 I n m

,

e r y s t a l ( e x e i te (1 b y lig h ts , w h ie h w a v e le n g th e s

e一4 02 n m )

对激光棒的切片
,

我们测试了荧光光谱
。

当用 49 5 nl n 波长的光作激发光源时
,

得到 一 条

6 0 0 n m ~ 8 5 o n m 的荧光带
,

其峰值位于7 4 2 n m 处 (如图 3所示 )
,

这与以前的文献报导一致 t妞 ] ,

在这段荧光光谱范围内
,

原则上可以实现可调楷激光输出
。

当用 551 n m 或4 oZn m 波长 的光 作

激发光源时
,

得到一条锐利荧光峰
,

峰值位于 6 9 5 n m 处
,

峰的半高宽约 6 n m
。

这个荧光峰与

C r , A I
:
O

。

晶体中C r 3 ‘离子R
,

线荧光峰值恰好对应
。

我们推断这是 我们使用的国产原料 中

含有杂质 C r
所引起的

。

在 八1
:
0

3

中
,

C r
离子吸收 3 5 o n m 一 6 oon m 范围 的泵浦光

,

与 T i 离 子

的泵浦光波段大致相同
,

但C r 离子只能产生 6 9 5 n m 固定波长的激光
。

因此
,

钦宝石 中 杂 质

离子C r的存在将会使6 9 5n m 以外其它波长上可调谐激光效率降低
。

因此
,

进一步提 高 钦 宝

石原料的纯度也是提高钦宝石激光性能的一个重要方面
。

3
。

激光试验

用前述方法生长并经退火处理后的Ti
, :

\l
2
0

3

晶体
,

加工成长方柱状
,

两端面按布儒斯

特角切割成平行斜面
,

精抛光后作通光面
,

棒的有效长度为 1 4
.

8 m m
。

初步测量了 5 3 2n m 处

吸收系数a 。 。 : : 。 二 。 二 o
.

sc m
一 ‘,

在带有选频元件的色 散 腔 中 (参见 图4) 实 验时
,

用35 m J
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R 翻颐 匆
u . 抽

N d : Y A G 倍频激光以
= ssZn m )泵浦

,

在7aon m 处

初步获得了6
.

4 m J的激光输出
,

激光效率为18 %
。

最后
,

作者十分感谢北京理工大学张国威教授

等人为本文提供了激光测试数据和测试 装 置 示 意

图
。
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·

一种新型机载激光测距机通过了科研试飞

肮空航天部洛阳电光设备研究所研制了一种新型轻便的空对地激光测距机
。

该机设计新

顺、布局合理
,

整机结构一体化
,

具有体积小
、

重量轻
,

电磁兼容性及可 靠性和维修性好等优

点
。

该测距机与平视仪
、

大气机等交联
,

组成了激光测距平显导航攻击系统
。

该机与火控系统

具有部分资源共享
,

具有两维扫瞄功能
,

可进行同步瞄准
,

同时完成对地目标的测距任务
,

进

而为平显导航攻击系统提供飞机至目标的精确距离信息
,

从而完成飞机对地面目标的攻击
。

该小型机载激光测距机的主要性能指标如下
: 1

.

测距范围
: 30 o m ~ 10 0 0 0 m , 2

.

距 离精

度
: 士 5。 , 3. 脉冲重复频率

: 1一10 H 勺 4
。

波束扫 瞄 角 (半 锥 角)
: 土 1 20 , 5

.

重 量
:

15 k g , 6
.

工作温度
: 一 55 ℃~ + 60 ℃

。

该小型机 载激光测距机在通过了航空例行试验及与平

显系统的地面联试之后
,

于 1 9 9 2年底在航空兵 x 师的 x x 型强击机上
,

与平视仪
、

大气机等

一起进行了激光测距平显导航攻击系统的全系统联调试验
。

联试结果表明系统交 联 关 系 正

确
,

电磁兼容性
、

可靠性和可维修性等都比较好
,

顺利地完成了空中科 研 飞 行 试验
,

并进

行 了航炮对地实弹射击及训练弹对地轰炸的打靶
。

由飞行记录数据 及打 靶 结 果 表明
,

小型

化机载激光测距机在空中工作稳定可靠
,

其性能达到了设计要求
,

激光测距平显导航攻击系

统工作良好
,

参试部队指战员反映很好
。

小型化机载激光测距机科研试飞的成功
,

为激光测距平显导航攻击系统的设计提供了许

多裹贵的试吮数据
,

同时
,

也有力地促进了我国机载激光技术的发展
。
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