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摘要
:

在 Y b :
Y A G 晶体中发现浓度碎灭现象

,

对碎灭机制进行了分析研究
.

指出退火前

晶体的荧光浓度碎灭现象主要由 Y b Z +
、

色心和由此产生的晶格畸变所致 ; 高掺杂浓度时痕

量稀土杂质离子的存在也将导致浓度碎灭
.

确定了 Y b :
Y A G 晶体中 Y b+3 的理想掺杂浓

度
.

关 镇 词
:
Y b :

Y A G 晶体 ; 浓度碎灭 ; 荧光寿命 ; 掺杂浓度

中图分类号
: 0 7 3+4

.

3 文献标识码
:
A

1 引 言

近年来
,

随着高性能 nI G a A s 二极管 (波长在 0
.

9 ~ 1
.

1拌m 之 间 ) 的发展和成本的降

低
,

掺 Y b+3 激光材料引起了人们的广泛重视 〔̀ 一 3」
.

其中的 Y b
:
Y A G 晶体由于具有优异

的光学
、

光谱性能
,

良好的热力学和机械性能参数
,

可进行较高浓度掺杂等特点而成为

掺 Y b+3 激光材料中最具发展潜力的一员
.

激光材料中激活离子的浓度碎灭效应对材料的光学和激光性能有直接影响
,

因此是

激光材料研究的重要课题之一 Y b
3 +
作为能级结构最简单的激活离子

,

电子构型为 4f
` “ ,

仅有两个电子态
:

基态 2 F 7/ 2

和激发态
“
F 52/

.

理论上
,

由于缺乏其它的 f4 能级
,

各种对激

光性能不利的因素如上转换
、

激发态吸收和浓度拌灭等均不存在
.

因此 ` 一般认为
,

可

将 Y b+3 尽可能多地掺入基质中以提高泵浦效率
.

但目前 已有实验现象发现 Y b 3+
掺杂的

固体激光介质中存在浓度碎灭现象 [’. 5〕
.

通过系列掺杂浓度的 Y b
:
Y A G 晶体的荧光寿命的测定

,

发现 Y b
:
Y A G 晶体中存

在荧光浓度碎灭现象
,

对其进行了分析研究
,

并由此确定了 Y b 3十
在 Y A G 晶体中的理想

掺杂浓度
.

2 实 验

.2 1 样品的制备

Y b
:
Y A G 晶体 由中频感应 引上法沿 ( 1 1 1) 方 向生长

,

Y b+3 的掺 杂浓度分别 为

sa t
.

%
,

10 at
.

%
,

20 at
.

%
,

30 at
.

%
.

晶体的退火工艺为
: 1 4 0 0

`
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2
.

2

以 1。
`

C / h 的速率缓慢降至室温
.

实验所用样品为 2 ~ 3m m
,

两面抛光
.

光谱测试

测试均在常温下进行
.

吸收光谱在 L a m b d ag U V / V IS / N IR 光谱仪上测定
; 红外光

谱的测定在 P er ik n lE m e r
58 0

一

B 型红外光谱仪上进行
;
荧光寿命的测定用 nI G a A s 二极

管激发
,

日本东芝公司的 V
一

l o s o F 1 00 M H : 型示波器用来观察和记录信号
.

X 射线激发

的荧光光谱的测试以钨靶 X 射管为激发源
,

用单色仪测荧光波长
.

X 射线管的工作电压

为 s o k V
,

电流为 sm A
,

测量的波长范围是 Z o o n m ~ 1拌m
,

记录量程为 。~ s m V
.

稀土杂

质离子的分析采用等离子体发射光谱 ( IC )P
.

3 实验现象

图 1 为测量的不同掺杂浓度的 Y b
:
Y A G 晶体的荧光寿命

.

在未退火的 Y b
:
Y A G

晶体 中
,

掺杂浓度为 2 0 at
.

%和 3 o at
.

%的 Y b
:
Y A G 晶体样品存在严重的浓度碎灭效

应
;
退火后的 Y b

:
Y A G 晶体样 品

,

掺杂浓度 2 0 at
.

%的 Y b
:
Y A G 的晶体的荧光寿命

降低 5 %
,

而掺杂浓度为 3 a0 t
.

%时 Y b
:
Y A G 晶体的荧光寿命降低 10 %

.

退火后实测的

荧光寿命均较理论值 l(
.

08 m s )偏高是 由于荧光捕获效应造成的 4j[
.

4 现象分析

搬
地

,

随掺
掀碰助抓

,

离子 1
.

`

一
道

’
·

峨

,̀L

,.一主=

琶 一 。

。

一\
. a ft e r an 仪月曰
。
悦拓茂 a n 幻心日 l曰 \

8
óO.0.0

间的距离逐渐减小
,

当离子间距离足够小

( 小于 1 ~ Z n m )
,

能通过相互作用
,

发生浓

度拌灭
,

使激光上能级寿命降低
.

对晶体中

发生 的浓度 碎 灭现 象
,

主要 有下 列途 径
:

(1 ) 激活离子间的交叉弛豫
; (2 ) 激活能在

激活离子间快速迁移并最终传递到杂质离子

而形成粹灭中心
; (3 ) 激活离子与基质相互

作用将能量传递到晶格缺陷
; (4 ) 大量晶格

缺陷 (色心
、

O H 一
根和各种点缺陷等 )的存在

可捕获激活能而形成碎灭 中心
.

由于 Y b , +

为最简单 的激活离 子
,

本质 上为二能级结

构
,

使得 交 叉 弛 豫 ( 2F
5 / 2 +

2
F

7 / 2 ~ ’ F
7 / 2 +

乍 5/ 2 )对 Y b +3 的上能级粒子数毫无影响
.

因

10 15 20 2 5

孔
3+ e o侧沈 nt r at io n (at % )

图 l 不同掺杂浓度及退火前后的 Y b
:
Y A G

晶体的荧光寿命

F ig
.

1 F l u o r e s e e n e e
l if

e t im e s o f Y b : Y A G w it h

d江f e r e n t d
o p i n g e o n e e n t r a t ion

.

此 Y b
“ + 的浓度拌灭主要通过途径 ( 2 )

、

( 3)

和 ( 4 )
.

图 2 为未退火的 Y b
:
Y A G 晶体在 3 00 ~ 8 0 o n m 的吸收光谱

,

晶体存在两个明显的

吸收带
,

中心分别位于 3 73 和 6 30n m 附近
,

随掺杂浓 度的增 加
,

吸收强度加强
,

经

1 4 0 0
〔

C氧气氛退火 24 小时后晶体的两个吸收带消失
.

3 7 3n m 处的吸收带是由于 Y A G 基

质中 Y b
“ + 的 f~ d 跃迁所引起的

.

经过不同的退火工艺实验证实
: 6 30n m 附近的吸收带

与 3 7 3 n m 处的吸收带同时减弱和消失
,

因此
,

6 30n m 处的吸收带为晶体中的 R e 一 F 色心
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所致
.

高温退火后由于晶体充分吸氧
,

极大

地降低了氧空位浓度
,

加之高温氧化性气氛

条件下 Y b
Z + 不够稳定

,

促使 Y b
“ 十
一 Y b

3十 的

变价转移
,

因此
,

晶体中的 Y b+2 和 R e 一 F 色

心均消失
,

两个吸收带消失
.

晶格中 Y b
’ + 的

存在一方面需要进行电荷补偿而形成色心
,

另方面
,

由于 Y b+2 在八配位时的有效离子

半径 R bY Z+
= 1

.

14 ( R bY 3+

一 0
.

9 8 5 p m )
,

而

Y
, + 的离子半径为 (尺 , 3+

- 一 o l g p m
,

Y b
Z +
与

Y +3 间较大的半径失配将造成晶格畸变
,

使

对称性降低
,

最终造成浓度碎灭
.

图 3 为晶

体的红外光谱
,

由此图可见
:

晶体中 O H 一
根

的含量很低
,

因此 O H 一根作为能量拌灭中

心可不予考虑
.

Y b
“ +
离子与 Y A G 基质相互作用的无辐

射跃迁过程可看作是一种多声子弛豫过程 6j[
.
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Y b
:

Y A G

光谱

A b
s o r P t io n

~ 8 0 0
n m

·

晶体在 3 0 0一 S O0n m 的吸收

, P e e t r a o f Y b
,
Y A G a t 3 0 0

多声子无辐射跃迁几率 W
n r

可描述为
:

W
n r

= W
。 · 。 p

( 1 )

W nr = C
· e x p (一 a乙E )

·

[
n ( T ) + l j杯 ( 2 )

其中
, :
为多声子衰减几率

, 。 p
一W

p

/w
p一 ,

< 1 ; iP 为声子阶数
,

iP ~ △E h/ 。 ; 乙E 为

最临近能级间的能量间隔
,

h。 为声子能级
.

n( T )为声子模
.

n ( T ) = 〔e x p ( h 。 / k T ) 一 1〕一
`

( 3 )

C
, a
为与基质有关的常数

.

由此可见
,

多声子过程的无辐射跃迁几率首先决定于声

子阶数
, ·

即能级间的能量间隔和声子能量
.

这两个因素不仅取决于稀土离子的能级结

构
,

而且还决定于基质结构
.

在未退火的 Y A G 晶体中
,

当 Y b+3 掺杂浓度很高时
,

其 中

的 Y b
Z+
离子含量也较高

,

这不但使 Y b
:
Y A G 晶体的晶格发生畸变而导致晶格缺陷的

大量增加
,

而且也将对 Y ba
十
离子的能级结构造成影响

,

从而使 Y b+3 离子的荧光寿命降

低
.

晶体生长时所用原料 Y
2
0

:

和 A 12O
3

为光谱纯 (纯度大于 4 N 5 ) ; 而 Y b ZO
3

为高纯试

剂 (纯度为 3 N 5 )
,

用等离子体发射光谱 ( IC P )对其中的杂质含量进行分析
,

如表 1所示
,

主要含有一些共生的痕量稀土离子
.

在低掺杂浓度时各种稀土杂质离子的含量很低
,

其

影响可不予考虑
; 但在高掺杂浓度时

,

其稀土杂质离子的影响不可忽略
.

用 X 射线荧光

分析 2 a0 t
.

% Y b
:
Y A G 晶体和 3 0at

.

% Y b
:
Y A G 晶体

,

结果如图 4所示
.

当样品的厚

度大于 3m m 时
,

可观察到杂质离子 E r +3 的荧光峰
,

随样品厚度的降低荧光峰减弱
.

当

样品厚度小于 Zm m 时
,

未见稀土杂质离子的荧光峰
,

对 s at
.

% Y b
:
Y A G 和 10 at

.

% Y b

,
Y A G 晶体

,

未观察到稀土杂质离子的荧光峰
.

这主要是在薄的晶体样品中
,

杂质离子

的含量较厚的晶体样品低得多
,

因此
,

其影响可忽略不计
.

Y b
:
Y A G 晶体中稀土杂质

`

离子如 E r 3 + ,

T m
, +
等的存在也将使其荧光寿命降低

.
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表 1

T
a b le l

丫b Z o ,

的杂质分析

Im P u r i t ie s
i
n
Y b Z

O
a

.

杂杂质质 含量 ( w t
.

% ))) 杂质质 含量 ( w t
.

% )))

EEE r 20 333 < 0
.

0 0 111 T m Z O 333 0
.

00 111

LLL u 2 0 333 < 0
.

0 0 111 Y ZO 333 0
.

0 0 111

FFF e 2 0 333 0
.

0 00 333 C a OOO 0
.

0 1999

CCC u ooo 0
.

00 0 555 5 10 222 0
.

0 0 111

一二
” 到 口圈” iI邓 2峡% bY

:、认 G

_
.
址

r 习肚记目目 2伪屺临杨
:

1’̂ G

从叭
认卜认卜叭卜打卢

, .-.
-

…
卜

;
.

之合一巴:三
(次)毯,
材招昌
-
声

歹
40以 ) 3侧洲 ) 2以犯 1《减泊

W曲悦 nu 功比
r /d . 一 ,

350 45 0 5 50

W` ve le snt h /mn

图 3 不同掺杂浓度的 Y b
:
Y A G 晶体的红外透

过光谱

F ig
.

3 I R
s P e e t r a o

f Y b
,
Y A G w it h d i f f

e r e n t

d o p i n g e o n e e n t r a t io n
.

图 4 X 射线激发 2 a0 t
.

% Y b
: Y A G 晶体的荧

光光谱

F ig
.

4 Em is s io n s P e e t r a o
f 2 0 a t

.

% Y b
:

Y A G

e x e it e d b y X
一 r a y

.

5 结 论

综上所述
,

通过不同掺杂浓度 Y b
:
Y A G 晶体的荧光寿命的测量

,

发现 在 Y b
:

Y A G 晶体中
,

存在浓度碎灭现象
.

退火前严重的浓度粹灭主要 由 Y b
Z +
离子和由此产生

的色心和晶格畸变所引起
; 退火后高掺杂浓度的 Y b

:
Y A G 晶体的荧光寿命的稍有降低

主要由其中的稀土杂质离子引起 (非本征浓度碎灭 )
.

Y b
3 +
在 Y A G 晶体中的理想掺杂浓

度为 1 a0 t
.

%左右
.
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