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采用石墨电阻加热的温梯法生长了 +,-./晶体，晶体的不同部位呈现两种不同的颜色：浅绿色和黄褐色 0通
过对比分析不同颜色 +,-./晶体的室温吸收光谱，推断出石墨发热体高温下扩散出来的 1可以起到还原作用，提
高晶体中 +’ 2

34356离子的浓度，同时诱导了 7心的形成 0在 $’##8下，对不同颜色的 +,-./晶体进行真空退火处理，发

现处于八面体格位中的 +’ 2离子在热激发作用下与近邻的四面体格位 .9’ 2离子存在置换反应，由此产生一定浓度
的四面体格位 +’ 2离子 0同时，7心在退火过程中被完全消除，释放出来的自由电子被高价态的 +离子俘获，可以进
一步提高晶体中四面体格位 +’ 2离子的浓度 0
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$ C 引 言

调 F技术是一种广泛应用于产生高峰值功率
激光脉冲的运转方式 0尽管随着高功率全固态激光
技术的迅速发展，调 F技术的发展和应用空间被压
缩，但是在诸多领域，由于激光材料等方面的限制，

目前尚不能直接获得满足应用需求的高功率激光 0
其中最典型的是军事应用背景很强的工作波长在

$C’!<、$C(!<的激光器目前必须采用调 F 技术才
能获得足够高功率的巨脉冲 0 + , -./晶体中处于四
方对称格位的 +’2 离子（+’2

34356）在 G##—$&##H<的宽
吸收带具有非线性可饱和吸收特性，可用作工作波

长为 $C#&!<，$C’!< 和 $C(!< 激光器的被动 F 开
关［$—)］0但是，无论是采用 +"I’ 或 +"I( 作初始原

料，所生长的 +, -./晶体中 +’2
34356离子的含量较低，

以至于新生长的 +, -./晶体的吸收光谱中上述可
饱和吸收带非常弱［(，&］0这主要是因为一方面 +’2离

子优先进入八面体格位［$］，另一方面部分 +离子以
高价态（+)2，+(2）的形式存在［&］0为了提高 +’2离子

的浓度，一般需要对新生长的晶体进行还原气氛下

高温退火处理［&］0
本文采用石墨电阻加热的温度梯度炉（J/J）生

长 +,-./晶体，研究了不同颜色的 + , -./晶体在
真空高温退火处理前后 +’2

34356离子和色心浓度的变化

规律 0实验结果表明，温梯炉中石墨发热体高温下形
成的还原气氛有利于提高新生长的 + , -./晶体中
+’2

34356离子的浓度 0

" C 实 验

+,-./晶体生长的原料采用 +"I(（GGK，市场

上 无 +"I’ 出 售 ），.9"I’（ GGCGGGK）， -"I’

（GGCGGGK），按照一定的比例称料，均匀混合后压制
成块，装入内径为 *&<<（等径部位）的钼坩埚后装置
于温度梯度炉内［*］0钼坩埚的锥形底部放置［$$$］精
确定向的未掺杂 -./籽晶 0晶体生长在高纯氩气氛
（GGCGG(K）中进行 0
有意思的是，所生长的同一个 + , -./晶体呈

现明显的颜色分布不均匀：晶体的下部呈现黄褐色，

上部为浅绿色 0三种不同颜色部分的晶体经切割、抛
光后的照片如图 $所示 0从左到右，样品的颜色分别
为浅绿色、混合颜色和黄褐色，依次标记为 $ L，" L

和 ’ L 0对这三种不同颜色的样品进行退火处理，退
火温度为 $’##8，气氛为真空，保温时间为 %#M0退
火前后分别采用 +;(*# 型 N+O+PQORPS 分光光度计
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图 ! 温梯法生长的 "#$%&晶体三种不同颜色样品

测试样品的室温吸收光谱 ’采用 ()*+%,-测定三种
样品中 "的浓度 ’

. / 结果与讨论

!—. 0 " # $%& 晶体样品的吸收光谱如图 1 所
示 ’我们最关心的是 " # $%& 晶体中属于 ".2

34356的

71189和 :;;—!<;;89宽吸收带的强度 ’从图 1 的
插图中可以看到，从 ! 0到 . 0样品，随着晶体颜色由

浅绿变成黄褐色，该吸收带明显增强，也就是样品中

".2
34356的浓度增加了 ’ ()*+%,-测试结果显示 ! 0，1 0，

. 0 样品中 " 的质量浓度分别为 <!==9，><==9，
<1==9，在测试误差范围内可以认为所生长的
"#$%&晶体中 "元素的分布是均匀的 ’也就是说这
三个样品中 ".2

34356浓度的差异并不是由晶体中 "的浓
度分布不均匀引起的 ’考虑到温梯法采用的是石墨
发热体，高温下扩散出来的 )具有还原作用，可以
起到还原高价态 "离子（"?2，">2）的作用，从而提

高 ".2
34356离子的浓度 ’而三个样品中 ".2

34356离子浓度不

一致是由于 )扩散到熔体或晶体中不均匀引起的 ’
相关的过程可以表示为

) @ 14 A )12，)12 @ 14 A )?2；

">2 2 4 A "?2，"?2 2 4 A ".2 ’ （!）
从图 1中的吸收光谱还可以看到另外一个非常

重要的现象，1 0 和 . 0 样品比 ! 0 在 .B;89处多出一
个吸收峰 ’根据文献［7］，该吸收带属于 C类色心 ’氧
化物晶体生长在还原气氛中进行时，一般容易形成

阴离子的空位或间隙缺陷，空位俘获电子即形成 C
类色心 ’而 1 0 和 . 0 样品中的黄褐色也正是由于

.B;89吸收带引起的 ’温梯法中石墨发热体高温下
扩散出来的 )正好诱导了 C心的形成 ’而这一解释

图 1 "#$%&晶体 !—. 0样品的吸收光谱

正好与上述 )对 "离子的还原机理符合：!—. 0 样

品中 ".2
34356离子和 C心吸收带强度的变化规律完全一

致 ’ C心的形成过程可以表示为
"［D1@］2 4 A C2，C2 2 4 A C’ （1）

!—. 0样品经过真空退火处理后的照片如图 .
所示，从左到右分别标记为 !E 0，1E 0，.E 0 ’ !E 0 样品
的颜色基本不变，仍为浅绿色，而 1E 0、.E 0 样品的颜
色发生了显著的变化，退火前的黄褐色消失了，变得

与 !E 0样品的颜色相同 ’

图 . "# $%&晶体真空退火后的样品（从左到右依次为 !E 0，

1E 0，.E 0）

! 0 样品真空退后处理前后的吸收光谱对比如

图 ?所示 ’退火前，! 0样品在 71189和 :;;—!<;; 89
的波长范围内均没有表现出明显的吸收，即晶体中

几乎不含 ".2
34356离子 ’退火后，!E 0 样品的吸收光谱中

出现了属于 ".2
34356离子的这两个吸收带 ’由于退火条

件为真空，退火炉发热体的材料为 F，不存在还原
气氛的可能性，因此推断 ".2

34356离子的产生是高温下

晶格中 ".2离子热扩散再分布的结果，即一定数量
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处于八面体格位中的 !"#离子（!"#
$%&’）与近邻的四面

体格位 ()" #离子（()" #&*&+’）互换 ,从图 -中退火后晶体
的吸收边轻微蓝移可以说明这一过程有利于提高晶

格完整度 ,上述互换过程可以表示为
!"#

$%&’ # ()"#&*&+’ . ()"#$%&’ # !"#
&*&+’ , （"）

同时，/0123的吸收带轻微增强，且峰位稍蓝移，而
-0/23的吸收带强度略降低 ,这是因为 /1123附近
!"#

&*&+’离子
"(0!" 45（

" 6）跃迁和 !"#
$%&’离子的

" 45（
" 7）!

" 40（
" 6）跃迁的吸收带互相重叠［5，8］,四面体格位是
非中心对称的，电偶极跃迁被允许，!"#

&*&+’离子比 !"#
$%&’

离子具有更高的吸收截面 ,因此，当部分 !"#
$%&’离子转

化成 !"#
&*&+’离子后，/1123吸收带强度有所增加 ,文献

［8］中低温吸收光谱显示 !"#
&*&+’离子的吸收峰位于

98123附近，因此退火后该吸收峰蓝移 , -0/23的吸
收带属于 !"#

$%&’离子的
" 45（

" 7）!" 40（
" 6）跃迁，吸收强

度随着 !"#
$%&’离子浓度的减小而降低 ,

图 - !:;(<晶体 5 =样品退火前后的吸收光谱

" = 样品真空退后处理后的吸收光谱与退火前

对比如图 9 所示 ,退火后两个显著的变化是属于 7
心的 ">123吸收带完全消失，而属于 !"#

&*&+’离子的吸

收带（5"1123，?1123，/1123）明显增强 , 7心的消除
可以解释为退火过程中，氧空位束缚的电子受热激

发跃过势阱成为自由电子 ,在晶格中运动的自由电
子扩散至高价态 !离子附近时被其俘获，后者即被
还原成 !"#离子 ,而部分处于四方格位的高价态 !
离子还原后即形成 !"#

&*&+’离子 ,相关的物理过程可以

表示为

7 @ * . 7#，7# @ * . !［A0@］；

!9# # * . !-#，

!-# # * . !"# , （-）

同时，晶体中也会发生如（"）式所示的离子互换过
程 ,因此，-0/23 和 /0123 附近的吸收变化趋势与
5 =样品类似 ,不过由于 " =样品中存在 7心的还原作
用，/1123附近吸收的增强和蓝移现象更显著 ,

图 9 !:;(<晶体 " =样品退火前后的吸收光谱

真空退火后 5B = 和 "B = 样品的吸收光谱对比如
图 /所示 ,尽管 5 =样品经过退火后形成了一定浓度

的 !"#
&*&+’离子，但是 5B =在 ?0023和 811—5/1123吸收
带的强度还是远低于 "B = , 这说明石墨对提高
!:;(<晶体中 !"#

&*&+’离子的浓度起着非常大的作用：

一方面，晶体生长过程中石墨的还原作用直接导致

!"#
&*&+’离子的生成；另一方面，退火过程中 7心充当电
子给体，再次还原高价态的 !离子，而晶体生长过
程中石墨的还原作用诱导了 7心的形成 ,退火前后，
0 =样品中 !"#

&*&+’离子的浓度和光谱性能的变化规律

均处于 5 =和 " =之间，因此这里不必再作详细讨论 ,

图 / 真空退火后 5B =和 "B =样品的吸收光谱
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!" 结 论

采用温梯法生长 #$%&’晶体，石墨发热体高温
下扩散出来的 ( 可以起到还原作用，提高晶体中
#)*

+,+-.离子的浓度，同时诱导了 /心的形成 0 #$%&’晶
体在高温退火处理过程中，处于八面体格位中的

#)*离子与近邻的四面体格位 &1) * 离子互换，形成
一定浓度的四面体格位 #)* 离子 0 / 心在退火过程
中被消除，释放出来的自由电子被高价态的 #离子
俘获，可以进一步提高晶体中四面体格位 #)* 离子

的浓度 0本文的结果启示，在晶体生长过程中引入合
适的还原条件也许可以更容易地获得含高浓度 #)*

+,+-.

离子的 #$%&’晶体 0
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