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应用 ’(’法生长了直径为 )*++的 ,：-./" 晶体，宏观上透明完整 0应用公式 !# 1 "2 3" 4 计算了 ,在 -./" 晶体

中的分凝系数等于 #5*&0应用溶质分布一般公式 "2 1 !# "#（$ 6 #）!# 6 $，计算 ,的浓度分布与测量值，数值符合说

明晶体生长过程接近平衡状态 0分析不同条件下生长的 ,：-./" 晶体的晶胞参数和吸收光谱，结果表明生长气氛决

定 ,的价态及电荷补偿机理：无 78/" 存在的条件下，,为 9 :价，晶体呈绿色；78/" 的加入起到氟化去氧作用，,倾

向于以离子半径最接近于 -." 9的 ,& 9存在，晶体呈红色 0从晶体生长开始到结束的部位，,& 9：-./" 晶体吸收光谱的

峰位不变，峰强呈现与 ,浓度相同的增加趋势 0 ,& 9：-./" 晶体外层厚约 *++处呈黄色，含有 ,& 9和 ," 9的混合价态

离子，其原理是石墨坩埚的还原作用通过单质铅，使部分的 ,& 9进一步还原成了 ," 9 0
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$ 5 引 言

"#世纪 ;#—)#年代，,：-./" 晶体的物理、化学

及光学性能，特别是 ,&9：-./" 晶体的激光性能，得

到了广泛的研究［$—&］0然而，在随后的近 &#年内 ,：
-./" 晶体的研究几乎停滞，主要是因为 ,&9：-./"

晶体必须在低温下才能产生有效的激光作用 0 "#世
纪 G#年代后，,：-./" 晶体再次受到重视 0这是由于
,具有丰富的离子价态和能级结构：,&9：-./" 晶体

的低抽运阈值和多个激光发射波长（"5;$，"5*$，
"5::和 "5":!+）

［:］，以及 ,"9：-./" 晶体可以作为

$5*:!+激光系统的有效被动 $ 开关［*，;］，该激光波
长具有对人眼安全、大气透过率高及便于光纤耦合

等优点 0
早期的研究对 ,&9：-./" 晶体表现出多个激光

波长的机理存在分歧：一种解释认为是杂价 ,离子
（,"9 或 ,:9）的存在，使 ,&9：-./" 内部产生荧光淬

灭效应，抑制了某些波长的激光作用［&］；另一种解释

认为是 ,&9取代 -." 9 引起的不同电荷补偿机理（间
隙 /6或 H"6 取代近邻的 /6）0事实上，这两种机理
均存在 0前者是由于 ,的离子价态十分复杂，能够

稳定存在于 9 "— 9 ;，因此 ,：-./" 晶体中混合价态

的存在难以避免；后者取决于晶体生长的气氛 0
混合价态的存在必定影响主价态离子的性能 0

我们正在尝试生长单一价态 ,离子掺杂的 -./" 晶

体，澄清它们各自的物理化学及光学性能，充分发挥

不同价态 ,离子的性能 0本文应用垂直导向温度梯
度（ IJ+KJL.IALJ ML.N?JCI IJFEC?OAJ，简称 ’(’）法生长
,：-./" 晶体 0通过 P-7>QR 测量晶体中各个不同生
长部位 ,的含量，测定了 ,在 -./" 晶体中的浓度分

布，应用公式 !# 1 "2 3" 4 计算了 ,在 -./" 中的分凝

系数 !# 0对不同条件下生长的 ,：-./" 晶体中 ,的
价态及其光谱性质进行了较系统的研究 0为根据需
要生长特定浓度和价态的 ,：-./" 晶体提供了实验

和理论基础 0

" 5 实 验

%()( 晶体生长

,：-./" 晶体生长是在高真空石墨电阻加热的

’(’ 炉内进行 0 原料采用 ,H"（SH&）"·;T"H（"
GGU），-./"（"GG5GU）以及 78/"（"GG5GU），生长
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氟化物晶体一般用 !"#$ 作去氧剂 %按照一定的比例
称料，在混料机内混合 $& ’，等静压力锻压成块，装
入经高温退火处理过的圆柱部分直径为 ()**的梨
形高纯石墨坩埚内 %石墨坩埚的锥形底部放置精确
定向［+++］的 ,-#$ 籽晶，坩埚盖的中心有一!$**的
小孔 %待炉内的真空度达 +./ 0 !-后运行晶体生长程
序，生长周期为 1—+.2%生长的晶体如图 +，圆柱部
分直径约为 (3**，高度约为 $0**，宏观上透明、
完整 %

图 + 454生长的 6：,-#$ 晶体

!"!" 测试与表征

如图 $所示，从 6：,-#$ 晶体的底部、中心、顶部

及边缘等各个部位分别切取厚度 $**的薄片，研磨
成粉末，溶解在高氯酸中配制成溶液，采用 7,!89:
测试 6的含量 % ;<,8+...型 5=>?>@A8BCDD相机测定
晶体的晶胞参数 %经 E射线定向切割一定厚度晶体
样品，双面抛光，光学显微镜下观察散射颗粒、生长

条纹等缺陷，9F2@G H83(. 分光光度计测试 6：,-#$

晶体的室温吸收光谱 %

0 I 结果与讨论

#"$" %：&’(! 晶体的分凝特性

从掺杂浓度 !. 为 .I0JKL的 6：,-#$ 晶体上切

取的样品 6+—63 的 6浓度及按照图 $计算的结晶
分数 " 列于表 + % 6 的分凝系数 #. 可以根据公式

#. M ! N O! G 计算，式中 ! N，! G 分别为晶体生长过程

中固体和熔体中的溶质浓度 %晶体生长初期，即近籽
晶部分 6+ 生长时，! N M .I+)JKL，! G 可以近似为初

图 $ 6：,-#$ 晶体测试取样位置分布图

始掺杂浓度，即 ! G M !. M .I0JKL %分别代入上述公
式中计算 #.，#. 等于 .I30 %
表 + .I0JKL掺杂的 6：,-#$ 晶体中 6的浓度分布

样品 结晶分数 "OL
6浓度 !N P JKL

测量值 计算值

6+ .I.3 .I+) .I+(

6$ 3(I+& .I$0 .I$0

60 3(I+& .I$& .I$0

6& (+I&0 .I$1 .I$Q

63 Q)I03 .I(3 .I((

根据 6 在 ,-#$ 晶体中的分凝系数 #. 等于

.I30，结合 !. 等于 .I0JKL及表 +所列样品 6+—63

的结晶分数 "（即某时间凝固部分与全部料锭的体
积之比），应用晶体中溶质浓度分布的一般公式 !N

M #. !.（+ / "）#. / +，计算 6+—63 对应的 6浓度 !N

的理论值列于表 +，与测量值一致 %这说明 454法生
长 6：,-#$ 晶体是在接近平衡状态下进行的 %
相同条件下生长了初始掺杂浓度为 .I+(JKL的

6：,-#$ 晶体，近籽晶部位 6的浓度等于 .I.QJKL，
计算 #. 也等于 .I30 %表明至少是在掺杂浓度不大
于 .I0JKL情况下 6：,-#$ 晶体的分凝系数是常数 %

#"!" %：&’(! 晶体结构分析

纯 ,-#$ 晶体结构属立方晶系，空间群为

$%0% %不同条件生长的 6：,-#$ 晶体具有不同的颜

色：不加 !"#$ 晶体呈绿色；!"#$ 加入量为 $JKL生长

的晶体呈红色 % 5=>?>@A8BCDD 相机分析晶体结构表
明，在实验所采用的掺杂浓度（.I+(JKL—.I0JKL）
范围内，6：,-#$ 晶体保持立方对称结构（& M ’ M (，
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!!"!# ! "#$），而不同颜色晶体的晶胞参数有微
小变化 %纯 &’() 晶体，红色和绿色 *：&’() 晶体的晶

胞参数对比列于表 ) %红色 *：&’() 晶体的晶胞参数

和体积大于绿色晶体，而两者均大于纯 &’() 晶体 %
这是由于掺杂离子及引入的补偿离子使晶格产生了

变化 %具体的机理将在下一节结合 *离子的价态和
电荷补偿方式进行分析与讨论 %

表 ) &’() 和 *：&’() 晶体的晶胞参数

晶体样品 晶胞参数 !+,- 晶胞体积 "+,-.

&’() #/012.#（)） #/32.#1

绿色 *：&’() #/012."（)） #/32.3#

红色 *：&’() #/01211（)） #/32.32

!"!" #：$%&’ 晶体的光谱性能

././3/ *1 4：&’() 晶体的吸收光谱

*的初始掺杂浓度为 #/.567，不加 89() 条件

下生长的晶体呈绿色，室温下测得的吸收光谱如图

. % :’;<;=’>=? 曾对 *：&’() 晶体的吸收光谱性质进

行了较全面的研究 %参照其文献［.，@］，图 .的吸收
光谱与 *14：&’() 晶体一致，表现出以下特征波长跃

迁的强吸收峰：323#，"22，@21，@#)，2") 和 2#2,-%原
料中 *24 在生长的晶体中变成 *14 的原理，主要是

ABA炉采用的石墨电阻加热元件及石墨坩埚在晶体
生长过程形成的还原气氛 %
然而，文献［.］报道的 *14：&’() 晶体呈黄色 %这

是因为 :’;<;=’>=? 采用了非常好的氟化气氛，尽量
清除了氧的存在，*14 取代 &’) 4 引起的电荷补偿机
理是间隙 (C %而我们采用的无氟化气氛，不可能有
多余的 (形成间隙 (C，且硝酸铀的分解形成含氧气

氛，因此所生长的 *14：&’() 晶体电荷补偿机理只能

是 D)C取代最近邻的 (C %从图 . 还可以看到，吸收
光谱的本底较高，特别是在可见光区域，随波长减

小，本底吸收迅速增加，这正是由于 *14：&’() 晶体中
的氧杂质吸收引起的 %虽然 *14 离子半径（#/3#.,-）
小于 &’) 4（#/331,-）［"］，而起电荷补偿作用的 D)C 离

子半径（#/31#,-）大于 (C（#/3..,-），因此 *14：&’()
晶体（绿色）的晶胞参数及体积大于纯 &’() 晶体（见
表 )）%
. /./)/ 89() 对 *价态的影响

*掺杂浓度为 #/.567、89() 加入量为 )567生长
的 *：&’() 晶体，除外表面厚度约 0--处呈黄色外，
主体呈红色，由下至上可见颜色逐渐加深 %图 1 是

图 . *1 4：&’() 晶体的吸收光谱

*：&’()晶体主体红色部分的吸收光谱，!，#，$ 分别是
从晶体的底部、中心与顶端切割的样品 %该晶体的颜
色和吸收光谱与文献［.，@］报道的 *.4：&’() 晶体完全
一致，以 )/30和 )/))!-的双吸收峰为其特征，电荷补
偿机理是间隙 (C %由于 *.4离子半径（#/332,-）［"］大于
&’) 4（#/331,-），且间隙 (C也将引起晶格变化，所以

*.4：&’() 晶体（红色）的晶胞参数及体积大于纯

&’() 晶体和绿色 *14：&’() 晶体（见表 )）%

图 1 掺杂浓度为 #/.567的 *：&’() 晶体不同部位的吸收光谱

!为近籽晶部分，#为中心，$为顶端

由此可见，89() 的加入降低了 * 在 &’() 晶体
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中的价态 !这是因为 "#$% 在晶体生长过程中起到去
氧作用，避免 &以高价态存在的可能性，同时提供
间隙电荷补偿方式需要的额外 $’ !另一方面，( %—
( )价的 &离子中 &*( 离子半径与 +,% ( 最接近，相
差仅 -./0 !虽然 &1(离子半径与 +,% (也很接近，但
需要更多的电荷补偿；&%(（2.-*234）取代 +,% (不需
要电荷补偿，但两者离子半径相差较大，需要更强的

还原条件，亦即从晶体结构上分析，& 离子在 +,$%
晶体中更倾向于形成 ( *价 !
由图 *可见，从晶体生长开始的部位 ! 至生长

结束的部位 "，吸收光谱的峰值位置没有变化，但各
吸收峰的强度均逐渐增加，与 *.-节所述的 &浓度
分布情况相符合 !
* .*.*. 晶体内外的吸收光谱对比
如上所述，&：+,$% 晶体的外层 544 厚处呈黄

色，不同于主体部分的红色 !从晶体的同一水平位置
取得两种不同颜色样品的吸收光谱对比于图 5 !两
者存在如下差异：（-）黄色晶体的吸收强度几乎全低
于红色晶体，除 -55%和 -26%34两吸收带外 ! -55%34
处前者的吸收系数等于 2.5274’ -，后者等于

2.%874’ - !而 -55%34的吸收峰是 &%(在 +,$% 晶体中
的特征吸收峰，且 -26% 和 --8)34处的吸收峰与文
献［8］报道的 &%(：+,$% 晶体 -29下吸收光谱中 --22
和 --/834处存在密集的强而尖锐的吸收峰符合 !
（%）两种颜色的晶体 %-5% 和 %%%134两吸收峰的相
对强度发生变化 !红色 &*(：+,$% 晶体中，%-5%34的
峰强高于 %%%134，两者比值等于 -.2%，而黄色晶体
正好相反，两者比值为 2.61 !这一现象 :,;<;=,>=?在
文献［*］中曾报道过，他将此归因为 &%( 的存在，认

为 &%(与 &*(之间存在能量转移 !
从上面的分析中可以得到如下结论：&：+,$% 黄

色部分比红色包含更多的 &%( !由于黄色仅存在于
晶体的外表面浅层，很显然 &%( 的形成与石墨坩埚

的还原作用相关 !反应机理可以如下描述：
*"#$% ( +,（@:）% ( +,@!%+,$% ( *"#@ ( %:$，

"#@ ( +!"# ( +@，
"# ( &* (：+,$%!"#% ( ( &% (：+,$% !

关于 &：+,$% 晶体研究的诸多文献［*，/］一般倾
向于把晶体的颜色和 &离子的价态对应起来，认为

图 5 &：+,$%晶体中红色和黄色部分的吸收光谱

黄色 &：+,$% 晶体是 &1(或 &)(，而绿色是 &%(：+,$%
的特征颜色 !事实上，&存在的价态非常复杂，且 &：
+,$% 晶体的颜色对 &离子价态及电荷补偿机理十
分敏感，它们之间并不存在简单的一一对应关系 !

1 . 结 论

ABA法生长的 &：+,$% 晶体宏观上完整、透明 !
晶体生长过程接近平衡状态，分凝系数等于 2.5*，&
在 +,$% 晶体中的浓度分布规律遵循溶质分布一般
公式 !

&：+,$% 晶体的生长气氛决定 &的价态及电荷
补偿机理：无去氧剂 "#$% 存在的条件下，生长的晶
体是绿色的 &1(：+,$%，电荷补偿机理为 @%’ 取代

$’；"#$% 的加入起到氟化去氧作用，&倾向于形成

( *价，晶体呈红色，电荷补偿机理为间隙 $’ !
&* (：+,$% 晶体外层约 544厚处呈黄色，与主体

红色晶体的吸收光谱对比分析，表明含有 &*( 和

&%(的混合价态离子 !其机理是石墨坩埚的还原作
用在近邻处产生了单质铅，使部分的 &*( 进一步被

还原成 &%( !
由于 &离子的价态十分丰富，且不同的晶体生

长条件形成不同的电荷补偿机理，有必要进一步对

&：+,$% 晶体中 & 离子的配位数和点对称性进行
研究 !
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