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采用顶部籽晶提拉法，以 *#+#,- 为助溶剂，生长了 ./：*.（+,0）# 新型激光晶体 1经热重2差热分析，确定晶体

熔点为 !$0(3，相变温度为 !$!$3 14 射线粉末衍射测试，验证所生长的晶体为!2./：*.（+,0 ）# 1晶体结构分析确

定 ./：*.（+,0）# 晶体由 +,’ 八面体连接而成，+,’ 八面体是由双氧桥（+,,+）及单氧桥（+,+）构成 1晶体粉末

样品室温下的红外及拉曼光谱测试，确定 +,’ 原子基团、双氧桥及单氧桥的振动频率 1晶体的吸收峰位于 )0$56，

)%$56，发射峰位于 )%)56—!$&$561
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! D 引 言

随着激光二极管作为惯性约束核聚变择优抽运

源的出现［!］和掺 ./& E 激光材料在通信、军事上的应

用和开 发，掺 ./& E 激 光 材 料 的 研 究 成 为 新 的 热

点［#—0］1人们在对 ./& E ：.&F;(,!#
［(］、掺 ./& E 磷灰石

结构晶体和掺 ./& E 激光自倍频晶体［’—%］进行深入

研究的同时，又发现一些新的掺 ./& E 的激光晶体，

如 ./& E ：*GH（+,0 ）#
［)］，./& E ：*.（+,0 ）#

［!$］，./& E ：

IJ&F;(,!#
［!!］及 ./& E ：790GHK&,!$

［!#］等 1
*.（+,0）# 晶体是一种极具前景的激光基质晶

体，属于单斜晶系 1在其中掺入 ./& E 离子后，它将取

代 .&E 离 子 而 成 为 一 种 新 型 激 光 晶 体 ./& E ：*.
（+,0）#（./：*.+）1 ./：*.+ 晶体能级结构简单，无

激发态吸收、上转换及浓度猝灭等不必要的过程；量

子缺陷低、吸收带宽、发射截面大、光2光转换效率

高、荧光寿命长，这些特点使其成为高效、高能量激

光器的首选［!&，!0］1本文以 ./：*.+ 晶体生长为实验

基础，对晶体结构及光谱特性进行研究 1

# D 实 验

晶体生长设备为改装的 LM*2&’FN 型单晶炉，控

温装置为 FO 人工智能工业调节器 1采用上底!’$66，

下底!($66，高度为 0(66 的锥形铂坩埚 1以 *#+#,-

为助溶剂，采用顶部籽晶提拉法生长 ./：*.+ 晶体 1
其中，./&E 的掺杂浓度为 (9P 1 Q，溶质与助溶剂之比

为 !R 0（摩尔比），所使用的原料为 *#7,&（))D)Q），

.#,&（))D))Q），./#,&（))D)Q），+,&（))D))Q）1
在 )$$3的马弗炉中固相反应合成 ./：*.+ 原

料，烧 结 时 间 为 #0A；*#+#,- 固 相 反 应 温 度 为

’$$3，烧结时间为 !%A1 冷却后将两种原料分别在

玛瑙研钵中研细，用电光分析天平准确称量，充分混

合均匀 1
将原料置于铂坩埚中，在饱和温度以上 !$$3

恒温 #0A，使其充分熔化，然后以 $D!3SA 的降温速

率进行缓慢降温生长 1生长结束后，用水清洗，分离

出晶体，定向、切割作为籽晶 1
采用顶部籽晶提拉法生长晶体：当原料充分熔

化后，用尝试籽晶法测定熔体的饱和温度，在饱和温

度以上 (—!$3开始引晶，经 #A 后降至饱和温度 1晶
体生长初期若降温速率过快，则易产生大量包裹物，

所以在开始生长的 0%—-#A 内不降温，进行恒温生

长，以后再以 $D$(3SA 的速率降温生长 1 籽晶转动

速率为 !$—!(TS6:5，生长周期约为 #$ 天，将晶体提

离液面，然后以 !(—#$3SA 的速率降至室温，得到

#$66 U !(66 U !$66 的 ./：*.+ 晶体，如图 ! 1
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图 ! "#：$"% 晶体

利用 &’()*+,-+(.//0, 测试仪，对晶体粉末样

品进行 (1)2(. 测试 3 用日本理学 24567)!8 型 9
射线衍射仪，辐射源为 ,:)!"线（! ; <=!>/<>?5），

测试 "#：$"% 晶体的 9@2 图谱 3 使用 8AB)@.2 公

司 C(+!D> 傅里叶变换红外光谱仪测试晶体红外吸

收光谱，分辨率为 /E5F ! 3晶体粉末样品的室温拉曼

光谱使用美国 @G?HIJ6K 公司的配有电荷耦合器件

（,,2）探测器的 2ALB@9" 组合式激光 @656? 谱仪，

由波长为 /MM?5、功率为 ><<5% 的 .N 激光器所激

发，谱 分 辨 率 为 !E5F ! 3 采 用 OGNPH?)’Q5GN RS)SA+)
&A@ 型分光仪测试晶体吸收光谱 3

D = 实验结果与分析

图 T "#：$"% 晶体 (1)2(. 曲线

!"#"$%&’$( 分析

"#：$"% 晶体 (1)2(. 曲线如图 T 3 在室温到

M<<U间晶体的 (1)2(. 曲线无变化 3由 2(. 曲线分

析表明，晶体在 !<!<U，!</>U有两个明显的吸收

峰，!</>U 较 宽 峰 是 "#：$"% 晶 体 熔 点 峰，在

!<!<U处的吸收峰是 "#：$"% 从四方晶系向单斜晶

系的相转变峰 3 (1 曲线没有明显变化 3由图可知，在

!!<<U以下，除熔化及相变外无其他变化，故适于用

顶部籽晶提拉法在相变温度下生长低温相 "#：$"%
晶体 3

!")" 晶体结构

"#：$"% 晶体属于单斜晶系，空间群为 "T#
V ;

"T4 $（% ; /），晶胞参数 & ; !=<V/?5，’ ; !=<D>?5，

$ ; <=W>/?5，"; !D<=>X［!>］3 "#：$"% 晶体的空间群

还有一种表述方式 & ; M=<>?5，’ ; !=<D>?5，$ ;
<=W>/?5，"; 0/X［!V］，% ; /，空间群为 (T4& 3这会导致

在一些文献中晶体的物理性质特别是光学性质和结

构产生混乱，两种结构对应关系如图 D［!<］3 由图可

知，第二种结构就是取第一种结构的［!<!］方向为 &
方向 3

图 D 两种表示 $"% 晶体结构的关系

"#：$"% 晶体结构投影见图 / 3 % 原子与六个

B 原子配位构成 %BV 畸变八面体，% 原子占据 "!

对称位置 3% 原子间的分子内相互作用导致聚合体

结构形成，二聚体 %TB!<包含两个 %BV 多面体，这两

个多面体通过双氧桥 %

B!
%!

B

（%BB%）相连，二

聚体又通过单氧桥 %

B!
%（%B%）彼此相连形成

（%TBM）) 的双链结构 3 $ 和 " 原子以统计分布的方

式共占据 "T 对称位置 3 "D Y 与八个 B 原子相连，组

成一个四方反棱镜结构，如图 >（6），$ 与十二个 B
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图 ! "#$ 晶体结构在 !" 和 #" 方向的投影

图 % #&’ 和 "&()多面体配位图

原子连接，组成一个扭曲的二十面体，如图 %（*）+八
配位的 #&’ 多面体和十二配位的 "&() 多面体沿晶

体 " 轴方向共角顶点相连形成一个沿［(,(］方向延

伸的链 +
我们对 #*："#$ 晶体粉末样品进行了 -./ 分

析，如图 0，将其结果与 123/4 卡片（567,,%5）对照表

明，测得的 #*："#$ 晶体的衍射谱与 "#$ 衍射谱

相比，其衍射峰的分布和相对强度基本一致 + 所以

#*："#$ 晶体与 "#$ 晶体一样，也属单斜晶系，

$)8 " 空间群 +

图 0 #*："#$ 晶体 - 射线粉末衍射图

!"!" 振动光谱

#*："#$ 晶体的红外及拉曼光谱如图 5（9），

（*）所示 +
从红 外 及 拉 曼 光 谱 图 中 可 以 看 出，样 品 在

:6(;<= (，:)%;<= (，’:(;<= (，’!,;<= (，处出现的吸收

峰，是 $&0 原子基团伸缩振动的表现 +在 6:%;<= (，

60:;<= (，6!0;<= (，6();<= (处所出现的吸收峰，反映

了 $&0 原子基团的弯曲振动 + ’6;<= (处是 $&0 原子

基团的平动 +对于 #*："#$ 晶体，两个 $&0 多面体

通过双氧桥（$&&$）相连形成 $)&(, 的二聚体，二

聚体又通过单氧桥（$&$）彼此相连形成（$)&’ ）%

的双链结构 +双氧桥（$&&$）及单氧桥（$&$）的这

个振动模式可以用桥的相互作用的特殊模型来表

示：>7&7>，>

&!
> ，>

&!
>!

&

［(5］

+

#*："#$ 晶体中双氧桥（$&&$）的振动有六个

模式，四个平面内的振动和两个平面外的振动，可以

用下面特定的图形表示（如图 ’）+
通过对振动光谱的研究，可以将它们归为以下

频率的振动：!&，:,(;<= (；!’，5%:;<= (；!$，0’0;<= (；
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图 ! "#：$"% 振动光谱 （&）红外光谱；（#）拉曼光谱

!!，’()*+, -；!"，’./*+, -；!#，0.1*+, - 2
单氧桥（%3%）的振动可以用三个振动模式来

描述：两个平面内振动和一个平面外振动，可以用图

. 表示 2
它们可以归为以下振动频率：!$，14.*+, -；!%，

)0)*+, -；!&，0()*+, - 2

图 1 "#：$"% 晶体中双氧桥振动模式 （&）平面内振动；（#）平

面外振动

根据以上对 "#：$"% 晶体红外及拉曼光谱分

析，可将红外及拉曼活性做如下归属，见表 - 2

图 . "#：$"% 晶体中单氧桥振动模式 （&）平面内振动；（#）平

面外振动

表 - 振动光谱归属

归 属 567*+, - 857*+, -

9:（%3/） 1(
-4.

9:（"( ; ） -’.
-1-
04(

"（%3%）弯曲振动 0()
"（%33%）平面外弯曲振动 0.1
"’（%3/） (-0

(’/
(/.

"$’（%3/） (.)
"（%33%）平面内弯曲振动 ’() ’’-
#（%33%）平面外摆动 ’./ ’14
!’（%3%） )0)
（%33%）伸缩振动 /1/ /(1
!（%33%）伸缩振动 !). !’.

!!!
!$’（%3/）;!$’（%3%） 14. 1’4
!’（%3/）;!（%33%） .4- 1.-
!’（%3/） .(- .0)

!"#" 吸收及发射光谱

测试 "#：$"% 晶体在 .44<+—--44<+ 范围内

室温下的吸收光谱，见图 -4（&），在 .0)<+—./4<+
处有 一 较 宽 的 吸 收 峰，峰 值 波 长 .’4<+，而 位 于

.14<+的吸收峰强度较强，通常会采用这个波长的

光源作为固体激光器的抽运源 2
由于 "#( ; 离子的掺杂浓度为 )&= 2 >，可以利用

吸收 峰 值 截 面 计 算 公 式$$%’ ?%7(4 计 算 出 其 在

.14<+ 处吸收峰值截面$$%’ ? -@(( A -4, -. *+0 2
采用发射光波长为 .14<+ 的 8<B&CD 激光器作

为抽运源，测试晶体的激发光谱 2 图 -4（#）为 "#：

$"% 晶体发射光谱，其荧光发射峰有三个，分别位

于 .1.<+，-44/<+ 和 -4(4<+，对应于电子0 E)70!0 E!70
能级的跃迁 2
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图 !" #$：%#& 晶体吸收与发射光谱 （’）吸收光谱；（$）发射

光谱

() 结 论

以 %*&*+, 为助溶剂，采用顶部籽晶提拉法生

长了 #$：%#& 新型激光晶体 -设计了合理的工艺参

数：转速 !"—!./0123 ，降温速率 ")".405，生长周期

*" 天，晶体尺寸为 *"11 6 !.11 6 !"11- 通过热分

析确定晶体熔点为 !"(.4，!"*!4为晶体从四方晶

系向单斜晶系的相转变温度 - 789 图谱的测试分析

确定所生长的晶体为!:#$：%#&-根据晶体结构，通

过红外及拉曼光谱分析，确定晶体中 &+; 及双氧桥

（&++&）、单氧桥（&+&）的存在 - 晶体粉末样品在

<=!>1? !，<*.>1? !，@<!>1? !，@(">1? ! 处出现的吸收

峰，是 &+; 原子基团伸缩振动的表现 - 在 =<.>1? !，

=;<>1? !，=(;>1? !，=!*>1? ! 处出现的吸收峰，反映了

&+; 原 子 基 团 的 弯 曲 振 动 - #$：%#& 晶 体 位 于

<"!>1? !，,.<>1? !，;@;>1? !，(=.>1? ! 频率的振动为

双氧桥（&++&）在平面内振动 - (<;>1? !，*<@>1? ! 的

振动 为 平 面 外 振 动 - @"<>1? !，.*.>1? ! 为 单 氧 桥

（&+&）在平面内的振动，而 *=.>1? ! 处 为 单 氧 桥

（&+&）在平面外的振动 - #$：%#& 晶体在 <("31，

<@"31 有两个很强的吸收峰，能与 A3B’CD 半导体激

光器有效耦合，其发射峰位于 <@<31—!"="31 的范

围内 -
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