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通过提拉法成功生长了 GdScO3 及 Yb:GdScO3 晶体, 分别对这两种晶体进行了空气气氛退火和氢气气

氛退火, 并进行了 X射线粉末衍射、激光拉曼光谱和透射光谱测试, 通过 Rietveld精修给出了晶体的晶胞参

数、原子坐标和温度因子等. 发现空气气氛退火使晶胞体积增大, 氢气气氛退火使晶胞体积减小, 说明氮气气

氛中生长的晶体存在氧填隙缺陷, 空气气氛退火使晶体氧填隙缺陷增加, 氢气气氛退火减少了氧填隙缺陷.

退火气氛对 GdScO3 和 Yb:GdScO3 晶体的拉曼峰都不敏感, 掺 Yb3+离子后使 155 cm–1, 298 cm–1, 351 cm–1 拉

曼峰减弱或消失 . 可见 , 850 nm波段的 GdScO3 吸收损耗可能主要来自于氧填隙引起的缺陷能级吸收 ;

Yb:GdScO3 和 GdScO3 在 1000—3000 nm波段的吸收损耗则由于空气或氢气气氛退火在导带或价带附近产

生了陷阱能级所致. 这些结果为进一步优化和研究稀土掺杂 GdScO3 晶体的激光性能奠定了基础.

关键词：GdScO3, X射线衍射, 透射光谱, 拉曼光谱

PACS：42.70.–a, 78.20.Ci, 61.72.jj, 36.20.Ng 　DOI: 10.7498/aps.71.20220196

 

1   引　言

钙钛矿材料可将元素周期表中大多元素都包

含在其结构系列中, 从而观察到的大量结构畸变,

使钙钛矿家族的物理性质异常丰富 [1−5]. 稀土钪酸

盐是近年引起人们广泛注意的钙钛矿材料, 有望成

为取代硅MOSFET的高-k 介电材料, 也是以高质

量钙钛矿型铁电和多铁电性外延生长的最佳基质,

还是太赫兹应用薄膜钙钛矿异质结结构的衬底材

料 [6−15]. 钪酸钆 (GdScO3)具有 GdFeO3 型钙钛矿

结构, 属于正交晶系, 空间群为 Pnma(62号空间

群), 其化学性质稳定, 光学禁带宽 (约 4 eV), 且具

有很高的热导率和优异的机械性能 [16−18]. GdScO3
晶体中Gd的格位对称性低, 如果稀土离子取代Gd

格位, 对于解除稀土离子的 4f 组态内的跃迁禁戒

和提高发光效率更为有利; GdScO3 晶体的双折射

较大, 作为激光材料时, 自然双折射大于热致双折

射而占主导地位, 可消除由于热致双折射带来的不

利影响, 如热退偏损耗等; 与其他氧化物晶体相比,

GdScO3 晶体具有较低的声子能量, 有利于减小多

声子弛豫发生的几率 [19,20]. 因而, GdScO3 有可能

是性能优良的激光材料基质.

近年来, Nd3+, Ce3+, Dy3+, Eu3+, Er3+, Cr3+,
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Tm3+, Tb3+等稀土离子掺杂 GdScO3 晶体的发光

性质得到了广泛研究 [21−27]. 最近, 我们也开展了

GdScO3 晶体生长及掺杂激光晶体的研究, 发现空

气气氛退火后晶体颜色明显加深了. 为了进一步探

究导致这一现象的原因, 我们对 GdScO3 和 Yb:Gd

ScO3 晶体分别进行了空气气氛退火和氢气气氛

退火的处理 , 对退火前后的样品进行了 X射线

粉末衍射、激光拉曼光谱和透射光谱测试, 初步

解释了退火气氛对其光谱性质的影响, 为进一步优

化和研究稀土掺杂 GdScO3 晶体的激光性能奠定

基础. 

2   实　验

GdScO3 和 Yb:GdScO3 晶体均采用提拉法生

长获得, 将两种晶体都沿<100>方向切割后分别置

于 1200 ℃ 的空气气氛和氢气气氛下退火, 恒温时

间为 24 h. 取少量的晶体样品研磨成粉末, X射线

粉末衍射 (X-Ray diffraction, XRD)测试利用荷

兰飞利浦公司生产的 X´Pert PROX射线衍射仪

进行 , 测试角度范围为 10°—90°,  步进间隔为

0.033°. 所有晶体样品经切割、粗磨、细磨、两面抛

光, 加工成厚度为 1.5 mm左右的薄片. 拉曼光谱

测试采用法国 JY公司生产的 LabRamHR拉曼光

谱仪, 透射光谱用 PE Lambda 950分光光度计测

量, 测量范围为 250—3000 nm. 所有测试均在室温

条件下进行. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    结构表征

对实验测得的 X射线粉末衍射数据进行

Rietveld全谱拟合 [28,29], 拟合软件为 GSAS. 对

GdScO3 和 Yb:GdScO3 的晶格参数、原子位置和

温度因子进行了精修, 拟合残差 Rp和 Rwp均小

余 10%, 说明计算值和实验值符合很好. 样品的粉

末 X射线衍射如图 1所示, 衍射峰与 GdScO3 的

标准卡片 (ICSD#65513) 中的衍射峰完全一致

(图 2). 因为掺杂激活离子Yb3+与基质中的 Gd3+都

是稀土离子, 价态相同, 都为+3价离子, 并且离子

半径接近, 故认为掺杂的 Yb3+替代了 Gd3+的格位.

拟合结果结构参数如表 1, 晶胞参数及晶胞体积、

计算密度 rcal 如表 2所列.
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图 1    GdScO3 晶体 XRD数据 Rietveld精修结果 (cal, obs,

bckgr和 diff表示计算值、实验值、背底以及实验值和计算

值之间的误差)

Fig. 1. Rietveld  refinement  results  of  the  GdScO3  crystal

obtained  from  the  XRD  data.  (cal,  obs,  bckgr,  and  diff

mean calculated data,  observed data,  background,  and the

difference between observed data and calculated data). 
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图 2    不同气氛退火GdScO3 晶体XRD精修结果与GdScO3
标准卡片 (ICSD#65513)　(a) Yb:GdScO3 未退火 ; (b) Yb:

GdScO3 空气气氛退火; (c) Yb:GdScO3 H2 气氛退火; (d) GdScO3
空气气氛退火; (e) GdScO3 H2 气氛退火; (f) GdScO3(ICSD

#65513)

Fig. 2. Rietveld  refinement  results  of  the  GdScO3  crystal

obtained from  the  XRD  data  annealed  in  different   atmo-

spheres  and  (ICSD#65513):  (a)  Yb:GdScO3  unannealed;

(b) Yb:GdScO3 annealed in air atmosphere; (c) Yb:GdScO3
annealed in H2; (d) GdScO3 annealed in air atmosphere; (e)

GdScO3 annealed in H2; (f) GdScO3(ICSD#65513). 
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从表 2可以看出 , 无论是 GdScO3 还是 Yb:

GdScO3 晶体, 在空气气氛退火后的晶胞体积都比

氢气气氛退火后的大; 未退火的晶胞体积介于空气

退火和氢气退火后样品的晶胞体积之间. 这种现

象可解释为: 晶体生长时, 在氮气气氛环境下, 保

温耗材等在高温时会释放出一定的氧, 这些游离的

氧向晶体内部扩散, 进入晶体间隙, 形成氧填隙 [30];

空气气氛中退火后, 氧填隙浓度进一步增加, 因而

表 1    GdScO3 晶体 XRD数据精修结构参数
Table 1.    Refined structural parameters of GdScO3 crystal obtained from XRD data.

Atom
Multiplicity
Wyckoff letter

x y z Occupancy Uiso
R factor

Rp Rwp

GdScO3 annealed in H2

O1 4c 0.451078 0.250000 0.112375 1.0144 0.01800

Sc1 4b 0.000000 0.000000 0.500000 0.9994 0.02418 4.12% 5.19%

O2 8d 0.193300 0.557177 0.182774 0.9985 0.04452

Gd1 4c 0.440567 0.750000 0.482340 0.9268 0.01880

GdScO3 annealed in air atmosphere

O1 4c 0.468803 0.250000 0.108393 0.0298 0.01489

Sc1 4b 0.000000 0.000000 0.500000 0.9984 0.01157 4.56% 5.83%

O2 8d 0.205347 0.561459 0.188795 1.0616 0.01910

Gd1 4c 0.440566 0.750000 0.486551 1.0022 0.01328

Yb:GdScO3 annealed in H2

O1 4c 0.459576 0.250000 0.103701 1.1295 0.00793

Sc1 4b 0.000000 0.000000 0.500000 1.0062 0.01648 4.45% 5.66%

O2 8d 0.199195 0.559033 0.183212 1.0482 0.01898

Gd1 4c 0.439748 0.750000 0.485806 0.9781 0.01645

Yb1 4c 0.451014 0.750000 0.404342 0.0189 0.07962

Yb:GdScO3 annealed in air atmosphere

O1 4c 0.462904 0.250000 0.092804 1.0952 0.01311

Sc1 4b 0.000000 0.000000 0.500000 1.0241 0.02387 4.67% 5.99%

O2 8d 0.184743 0.552496 0.189058 1.0101 0.03297

Gd1 4c 0.438027 0.750000 0.483159 0.9807 0.02051

Yb1 4c 0.443478 0.750000 0.413392 0.0192 0.04427

Yb:GdScO3 unannealed

O1 4c 0.465020 0.250000 0.338290 1.3635 0.01824

Sc1 4b 0.000000 0.000000 0.500000 0.9707 0.01780 5.20% 7.13%

O2 8d 0.177886 0.573337 0.202298 1.0466 0.03207

Gd1 4c 0.437167 0.750000 0.482011 0.9540 0.01456

Yb 1 4c 0.459029 0.750000 0.370978 0.0181 0.09000

表 2    不同气氛退火 GdScO3 和 Yb: GdScO3 的晶胞参数、晶胞体积和计算密度
Table 2.    Refined lattice parameters, unit cell volumes and calculated densities of GdScO3 and Yb:GdScO3 annealed in dif-

ferent atmospheres.

GdScO3 a/Å b/Å c/Å V/Å3 r/(g·cm–3)

GdScO3 annealed in H2 5.750224 7.936361 5.485410 250.331367 6.6380

GdScO3 annealed in air 5.750860 7.936271 5.485696 250.369268 6.6399

Yb:GdScO3 annealed in H2 5.747629 7.931895 5.481167 249.884155 6.6584

Yb:GdScO3 annealed in air 5.754268 7.942210 5.488072 250.843313 6.6328

Yb:GdScO3 unannealed 5.748397 7.936244 5.482695 250.124281 6.6519
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晶胞体积增大, 晶体颜色加深; 而在氢气气氛中退

火时, 晶体中的氧从晶体向外扩散, 晶体中的填隙

氧减少, 因而, 晶胞体积减小, 晶体颜色变浅. 这说

明 GdScO3 或以 GdScO3 为基质的掺杂晶体容易

吸收氧产生氧填隙. 

3.2    光谱和发光性能
 

3.2.1    Raman光谱

具有正交畸变钙钛矿结构的 GdScO3 晶体 (空

间群为 Pnma)每个晶胞有 4个 GdScO3 分子单元

(即 20个原子), 因子组分析所表明在区域中心产生

60个振动模式: ГPnma(opt) = 7Ag+ 5B1g+ 7B2g+

5B3g+  8Au+  9B1u+  7B2u+  9B3u, 其中 24个模

式为拉曼激活模式 (7Ag+5B1g+7B2g+5B3g),25个

模式为红外激活模式 (9B1u+7B2u+9B3u), 8个模

式为非活性模式 (8Au)以及 3个声学模式:Gac =

B1u+B2u+B3u[31,32]. 图 3为不同退火气氛下 Yb:

GdScO3 和 GdScO3 晶体的拉曼光谱. 光谱分析得

出如下模式属性 : 在 113,  131,  248,  321,  418,

452和 501 cm–1 属于 Ag 模式 ; 在  115,  155,  298,

351, 463, 527 cm–1 处观察到 B2g 对称性; 223, 373,

490 和 573 cm–1 的模式具有 B1g 对称性; 450, 481

和 639 cm–1 具有 B3g 对称性. 每个模式对应相应

的振动模式: 在 200 cm–1 以下, 与 Gd晶格振动模

相关. 在 200—400 cm–1 之间, 归因于同相和异相

ScO6 转动的不同模式的贡献 . 在 400—500 cm–1

之间是 O(1)-Sc-O(2)的弯曲振动以及 Sc-O(1)和/

或 Sc-O(2)伸缩振动模式 . 113  和 115 cm– 1 是

Gd同相振动模式; 131 和 155 cm–1是 Gd异相振

动模式; 248 , 298 , 418 cm–1 是 ScO6 同相转动振

动模式; 321 cm–1 是 O(1)平面振动模式; 452 cm–1

是 Sc-O(2)同相伸缩振动模式 ;  463和 501 cm–1

是O(1)-Sc-O(2)剪式弯曲振动模式; 223 和 373 cm–1

是 ScO6 异相转动振动模式; 490 cm–1 是 Sc-O(2)

异相伸缩振动模式; 351 cm–1 是 O(1)平面振动模

式; 527 cm–1 是 O(2)-Sc-O(2)同相剪式弯曲振动模

式; 481 cm–1 是 O(2)-Sc-O(2)异相剪切式弯曲振动

模式; 639 cm–1 是 ScO6 呼吸振动模式 [33−37].

图 3(a)—图 3(c)分别为 Yb:GdScO3 未退火、

空气气氛退火、氢气气氛退火后的拉曼光谱. 对于

Yb:GdScO3 晶体来说, 未退火、氢气和空气气氛退

火的拉曼光谱几乎一致, 说明 Yb3+掺杂后, Yb:Gd

ScO3 晶体的拉曼光谱对退火气氛不敏感. 图 3(d)

和图 3(e)为 GdScO3 在空气气氛和氢气气氛退火

的拉曼光谱. 对于 GdScO3 晶体而言, 相对于氢气

气氛下退火后的拉曼光谱来说, 氢气气氛退火使

得 248和 501 cm–1 处拉曼峰消失, 而空气气氛退

火时该两处的拉曼峰很强. 究其原因, 248 cm–1 是

ScO6 同相转动振动模式 ,  501 cm– 1 是 O(1)-Sc-

O(2)剪式弯曲振动模式 , 而在氧填隙情形下

ScO6 基团畸变增加, 引起的电子结构变化, 从而增

强了这两个拉曼峰. 与 GdScO3 的拉曼光谱相比,

Yb:GdScO3 的拉曼光谱中 155, 298, 351和 463 cm–1

的拉曼峰强度明显减弱, 甚至消失, 说明这些峰与

Yb3+离子的掺入有关, Yb3+离子又是替代基质中

的 Gd3+离子的格位, 说明这些拉曼峰与 Gd3+离子

及 Gd3+离子周围的配位键 Gd-O的拉曼模式有关. 

3.2.2    透射光谱

图 4为不同退火气氛条件下 GdScO3 晶体在

250—3000 nm范围内的透射光谱 , 其中 850 nm

处为分光光度计切换光栅导致的透过率突变. 可以

看到, 在 250—850 nm波段范围内, 空气气氛中退

火的透过率最低, 未退火次之, 氢气气氛退火透过

率最高, 在 850—3000 nm波段范围内, 空气气氛

中退火的透过率比未退火大, 低于氢气气氛退火透

过率. 在 310—3000 nm整个波段内, 样品在氢气

气氛退火的透过率最大. 说明用氢气气氛退火可提
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图 3    不同退火气氛下 Yb:GdScO3 和 GdScO3 晶体的拉曼

光谱　(a) Yb:GdScO3 未退火; (b) Yb:GdScO3 空气气氛退

火 ; (c) Yb:GdScO3 H2 气氛退火 ; (d) GdScO3 空气气氛退

火; (e) GdScO3 H2 气氛退火

Fig. 3. Raman  spectra  of  Yb:GdScO3  and  GdScO3  crystals

annealed  in  different  atmospheres:  (a)  Yb:GdScO3  unan-

nealed; ( b) Yb:GdScO3 annealed in air atmosphere; (c) Yb:

GdScO3 annealed in H2; (d) GdScO3 annealed in air atmo-

sphere; (e) GdScO3 annealed in H2.. 
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高样品的透过率, 而空气退火则会降低该波段的透

过率. 这是由于在空气气氛退火时, 气氛中的氧向

GdScO3 晶体中扩散, 晶体中的氧填隙增加, 引起

的晶体缺陷能级增多, 导致晶体的光吸收增加; 而

氢气退火时, 晶体中的氧向外扩散, 氧填隙减少,

晶体的缺陷减少, 缺陷能级引起的吸收减小, 从而

使晶体透过率增加. 在可见光范围内, 氢气退火导

致吸收损耗减少, 空气气氛退火导致吸收损耗增

加, 因而晶体在空气气氛中退火颜色加深, 氢气气

氛中退火变得更为透明.
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图 4    不同退火气氛条件下GdScO3 晶体在 250—3000 nm

范围内的透射光谱　 (a) GdScO3 H2 气氛退火 (样品厚度

d = 1.60 mm); (b) GdScO3 未退火 (样品厚度 d = 1.63 mm);

(c) GdScO3 空气气氛退火 (样品厚度 d=1.62 mm)

Fig. 4. Transmittance spectra of the GdScO3 crystal before

and after annealed in the range of 250–3000 nm: (a) GdScO3
annealed in H2; (b) GdScO3 unannealed; (c) GdScO3 annealed

in air atmosphere.
 

图 5为不同退火气氛条件下Yb:GdScO3 晶体在

250—3000 nm范围内的透射光谱. 其中, 987 nm

的锐锋吸收来自于 Yb3+的 f-f 跃迁吸收. 除 Yb3+

离子的特征吸收外 , 可以看出 Yb:GdScO3 和

GdScO3 的透射光谱表现出很大的差异, 一方面,

在 250—850 nm波段范围内, 氢气气氛退火透过

率最高, 未退火次之, 空气气氛中退火的透过率最

低, 这和 GdScO3 的规律一致. 氢气气氛退火使可

见波段透过率提高的原因是: 在氢气气氛中, Yb3+

有可能部分变为满壳层的 Yb2+离子, 消耗了部分

氧填隙原子, 减少了氧填隙缺陷, 从而提高了该

波段透过率.

在 1075—3000 nm范围内, 未退火的透过率

最高, 氢气气氛退火使 Yb:GdScO3 晶体透过率大

幅度降低, 而空气气氛退火的透过率则较氢气气氛

退火又进一步降低, 这说明在 1075—3000 nm波

段, 氢气退火将使 Yb:GdScO3 的损耗大幅度增加,

空气退火更甚 , 说明氢气和空气气氛退火使得

Yb:GdScO3 和 GdScO3 的电子结构发生了变化 ,

空气气氛退火可能在导带附近产生了电子陷阱能

级, 而氢气退火有可能在价带附近产生了空穴能

级. 由于氢气气氛中的氢倾向于失去电子, 空气气

氛中的氧倾向于得到电子, 因而, 在氢气气氛中, Yb3+

有可能部分变为满壳层的Yb2+离子, 在Yb:GdScO3
中产生了局域电荷不平衡, 这种不平衡很容易被基

于氧空位 [38](F+心)中的一个电子或氧格位处的空

穴陷阱 [39] (即 O–心)的中心所补偿, 使得 1075—

3000 nm波段的吸收损耗大幅度增加, 透过率降

低. 在空气气氛 (富氧气氛)中退火时, 气氛中的氧

向晶体内部扩散, 晶体中氧空位的数目减少. O–心

的浓度就会进一步提高, 以维持电荷平衡, 出现该

波段透过率降低. YAP等钙钛矿结构晶体也有这

样的变色现象 [40].

因而, 我们认为, 可见波段到 850 nm的GdScO3
吸收损耗可能主要来自于氧填隙引起的缺陷能级

吸收, 氢气气氛退火, Yb:GdScO3 中 Yb离子可消

耗部分氧填隙缺陷 , 使得该波段透过率增加 ;

1000—3000 nm的吸收损耗则来自于空气或氢气

气氛退火能带带隙中导带或价带附近产生了陷阱

能级, 导致光学损耗增加. 
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图 5    不同气氛条件下 Yb:GdScO3 晶体在 250—3000 nm

范围内的透射光谱　(a) Yb:GdScO3 H2 气氛退火 (样品厚

度 d = 1.65 mm);  (b)  Yb:GdScO3 未退火 (样品厚度 d =

1.60 mm);  (c)  Yb:GdScO3 空气气氛退火 (样品厚度 d =

1.66 mm)

Fig. 5. Transmittance spectra of the Yb:GdScO3 crystal be-

fore and after annealed in the range of 250—3000 nm: (a) Yb:

GdScO3 annealed in H2; (b) Yb:GdScO3 unannealed; (c) Yb:

GdScO3 annealed in air atmosphere. 
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4   结　论

本文对不同气氛退火后GdScO3 及Yb:GdScO3
晶体的结构、拉曼光谱及透射光谱特性进行了研

究. 空气退火使得GdScO3 和Yb:GdScO3 的晶胞体积

增大, 氢气退火使得晶胞体积减小. 退火气氛对

GdScO3 晶体的拉曼光谱有一定的影响 , 但对于

Yb:GdScO3 来说不敏感, 而 Yb掺杂导致 155, 298

和 351 cm–1 的拉曼峰强度明显减弱或消失. 此外,

不同气氛退火后的透射光谱也有较大差别. 对样品

的变色现象作了解释, 可见波段到 850 nm的GdScO3
吸收损耗可能主要来自于氧填隙引起的缺陷能级

吸收, 氢气气氛退火, Yb:GdScO3 中Yb离子使氧填

隙缺陷减少, 该波段透过率增加; 1000—3000 nm

的吸收损耗则来自于能带带隙中导带或价带附近

产生了陷阱能级, 导致光学损耗增加.
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Abstract

GdScO3 and Yb:GdScO3 single crystals are grown by the chzochralski method in nitrogen atmosphere, and

they  are  characterized  by  X-ray  diffraction(XRD),  Raman  spectra  and  transmission  spectra  .  Their  lattice

parameters, atomic coordinates and temperature factors are determined by Rietveld refinement. It is found that

the  cell  volume  of  GdScO3  and  Yb:GdScO3  annealed  in  air  atmosphere  increase,  but  after  these  sample  are

annealed in H2 atmosphere their cell volumes decrease. Based on these results, we demonstrate that the crystal

grown in nitrogen atmosphere has interstitial oxygen atoms, and the number of interstitial oxygen atoms in the

sample annealed in air atmosphere increases, but that annealed in H2 atmosphere decreases. The Raman peaks

of 155 cm–1, 298 cm–1, 351 cm–1 of GdScO3 are weakened or even disappear when Yb3+ ions are doped into it.

The Raman spectra of the Yb:GdScO3 unannealed and annealed in H2 and air atmosphere are nearly consistent

with each other, which indicates that Raman spectrum is insensitive to the defects such as oxygen interstitial

caused by annealing. It is suggested that the optical loss of GdScO3 in the visible wavelength originates mainly

from the defect energy level absorption of oxygen interstitial, and transmissivity of Yb:GdScO3 increases when

it  is  annealed  in  hydrogen  atmosphere,  which  results  from  the  fact  that  ytterbium  ion  can  reduce  some

interstitial  oxygen  atoms.  When  GdScO3  and  Yb:GdScO3  are  annealed  in  air  or  hydrogen  atmosphere,  the

optical absorption loss of GdScO3 and Yb:GdScO3 in a wavelength range of 1000–3000 nm increase due to the

trap  level  produced  near  the  conduction  or  valence  band.  The  effect  on  structure  and  spectral  properties  of

Yb:GdScO3  and  GdScO3  are  explored  preliminarily,  which  is  useful  for  further  studying  and optimizing  laser

performance of rare earth doped GdScO3 crystal.
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