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提要t 本文报告了首次生长出较大尺寸的 BHA:C:rS+ (BeO .3A120s:Crs+) 晶体，介绍了该种品体生长的工
艺条件，指出配料组份是品体生长的关键因素，并初步测定了部分晶体结构.
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-、引 穹盒F

CI 

BHA (BeO. 3AI，03)是 BeO-AI，Oa 系统中除了

BeιÅl，Oa以外的另一种一致共熔化合物。

BeO .AI，Oa:Cr3+ 是迄今最理想的终态声子激

光晶体材料。 BHA : Crs+ (BeO.3A120 a :Cr3+) 有比

坠O.AI,03 : Cr3+ 宽 2 倍的声子边带[IL 有可能获得

更宽的调谐范围，它的光-谱性能也表明1; BHA: 

Cr8+ 是一种有希望的固体激光工作物质。

二、 BHA:Cr3+ 晶体的提拉法生长

1) 晶体生长设备及工艺条件

BeO.3AI203 为同成份熔化，故按分子式比例配

料。

拉晶试验所用的原料:BeO为冶炼厂生产，纯度
>99.9%; Al203 为火焰法生长的宝石块;配料中
C1'，03 原子比含量为 0.01""0.1% 。

实验装置与[町的相同。使用钱增塌。晶体转

速为 100 转/分，拉速为 3.8mm/h，实验时炉内气

氛为 N，。

为了简化操作手续及减少氧化皱污染，我们采

用 BeO烧结块及宝石块置柑塌中，先将少量宝石块

置于底部，再加入BeO压结块和 0.1% 的 Cr，03 将

剩余部分宝石块置于上部。

2) BeO. 3Al，Os 相的形成

实验中记录功率信号的相对值 mVj> 和增塌底

部温度信号相对值 mV2'。如图 l所示.
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我们认为 BeO .3AI20a 相的形成可用温度反转
来表示。图 1 中， A 段是升温时功率和温度的变化

情况，在 B处功率曲线保持恒定而温度曲线突然下

降一定数值，这就是温度反转。温度反转是由于熔

体混合均匀后熔体对热辐射的透过率增大，使士甘揭

底部温度大幅度下降所致。

实验中，原料熔化到完全形成 BeO .3Ål，03 相

要经历 1""4h，这个过程比形成 BeO .Al，03 相娶短

一些，具体时间随着站垠装料情况和温度场的变化

而变化。在温度反转后即熔体混合均匀以后生长晶

体较易。
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图 1 晶体生长过程中功率及瑞塌底部温度

变化的记录曲线

1一探测线圈电压 mV 值 2一反映依柑塌底部

温度的硅光电池的 mV值

3) 配料组份对晶体生长的影响

Be0-3AI，向 :Ci:S+ 晶体生长时出现这样的现

象:当用分子式配比的新料拉晶时p 晶体头部呈红色

多晶状，以后红色转淡，透明度增加，在拉出物 4 ...... 
5cm 后，才开始转向绿色透明度较好的单晶体.试

验证明这并非组份分布不均匀所致。

·本课题得到国家科学基金资助.



多次试验表明:当拉出物刚转变成绿色透明度

较好的单品时y 停止引品p 重新下种，能一开始就得

到绿色透切j品体。若将按分子式配比的新李料↓装成二半仨

士均位士塌肉后拉 J盯iJι:

组份分析结果是2 绿色透明度较好的部分为所

需要的BeO . 3Al~03 : Cr扯晶体，而红色多晶物其成

份为铝。

实验表明配料中 BeO的过量可以抑制和消除

晶体头部的红色多品析出。图 2 中晶体 a 是按分子

式配料生长的P 晶体 b、 c、 d 是配料中 BeO分别过量

19、 2g， 3g 条件下得到的，过量的 BeO 占原料总里量

分别为 0.5%、 1%、1. 5% 。当BeO过量1.5% 时，

已基本上消除了红色多昂析出物。

因 2 配料中 &0过量对品体生长的影响

4. 品体生长的初步结果

我们用钱丝得到了该品体的籽品p 在BeO 过量

1.5% (占总重量)的配料和高转速 (100 转/分〉条件

下得到了外形和透明较好的大单晶。 BeO. 3Al20 a: 

CrJ+(BHA :Cr3+)单品皇淡绿色。如图 3 所示的

BRA:Cr3 + 单品由于掺杂馅离子含量在 0. 03%，所

以绿岛亚淡。

将所得单1日切片后用电子探针作了组份分析。

BeO . 3AJ 203: Cr3+单 iEl组份中 A120a 为 92.65% (计

算值为 92.4%) ， BeO 为 7.35%(计算值为 7 . 6%)。

实验结果和计算值基本吻合，表明所得单品确系

BeO. 3AI20a :Cr3+ 单品休。

5) BeO . A120 3: Cl.3+ 和 BeO . 3AI203 :Cr3+ 晶体

生长过程的比较

BeO. 3Al2Ü:J: Cr3+ 晶体生长与 BeO. A120 3: Cr3+ 

品体生长的一个较大区别是， BEO. 3Al~03: Cra+ 没

有"熔休老化"现象叫生长实验表明p在 BeO-3Al ~03

:Cr3+ 熔体温度反转以前下种2 不能得到满意的结

果，这和1 BeO.AJ ，Oa:Cr3+ 的生长情况相同。在熔体

温度反转以后很长时间。Oh 以上)下种生长的晶体

和熔体刚刚温度反转下种生长的品体比较，前者晶

体质量更好。

因 3 外形羽1透明度较纤的 DHA : Cr3+ 大单昂

对于固相反应有女1 1下的关系式q

BeO+ Al~03 = Be.AJ20 4 

LlHgι8= -4. 0 kcal/mol 

LlH 1673 = -4 .3 kcal/mol 

BeO + 3A120 3 = BeAlü0 10 

LlIl 968 = + 2 . !) kωl/mol 

Ll1l1673 = + 3 . 9 kωl /mol 

可以得出这样的结论， BcAl6010 相的形成过程

是吸热过程p 是白温稳定和 1，口jJ温度愈?，~，持续时间

愈长，愈利于 BeA1 6010 生成，而 BeAl 204 相的形成

过程是放热过程p 相对来说是13温不稳定的a

如将这种观点推广到:熔体巾，可理解 BeO.

Al~O;) 熔体相形成以后p 温度过高p 持续时间过长，高

温不稳定性导致"熔体老化气生成新相。然而 BeO.

3A120a 相形成以后处于;可温稳定相，在高温和长时

间下不会产生新相。

三、 BeO.3A1203 晶体结构的初步测定

我们测定了 BeO.3A1 20a 品体的结构p 该品体属

于正交品系p 品胞参数是.

a = 0. 953436 土 0. 000238Dm

b= 1. 378944土 0 .000452nm

c= 0. 890557 土 0 .000238 口m

利用消光规律得到该品体可能的空间码是 PC'U1
或 pbcm) 利用实验测得的 ttill为 3.738/cm3，可以确

、主一个品胞中有 8 个 BeO.3A120a 分子.这个结果
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m要·发现并证实 BHA :Cr3+ 品休巾的红色析品物Q A1203 : Cr3+，从相图出发解释了红色析，日物的产生原

因和用 BeO 过'王了I效地抑l!JUi.炙种忻品物的出现的机制.根据此机制拟定的措施，己生长出无红色夹杂物的晶体.

关键i司 BHA :Cr3+!;i. i卒，析品物

-、引 言E
CI 

BHA:GrJ+ 是一种有可能成为终消芦子激光晶

体的固体材料p 我们用提拉法生设了较大尺寸的
BIIA: CI.J+ ú，'，体[1)0 BI口IA(B巳0 . 3Al与203ρ)在相因上

L卫J2二;处宁一致共炫j

品 i体杠 y头， i沛~i沼ß l.出土且i 现一草利种i l红f包江听忻:U品1物。在头沛以下的部位P
fT:色析品物~浙江。飞少P 后部)~完仓消失2 品 f术旦绿

色3 进I~J['~ Þ，"i加。 实验表切如果町、料巾 BcO 过盐
1. 5% (占总毛量)，一开始就能有效地抑阳红色析品

物的iI: :f'1!.，品 i本质证大为提高。这些析品物是什 么?

它为什么会出现?为何 &0 过ftl: 1. 5% 可以抑制它

的产生?这些部是本文所要讨论的问题。

二、实验

1. 光学显微镜下观察 BHA : C1.J+红色试样

在光学显微镜下观察 BHA : C1.J+红色试样，观

察到一些校旦状图形p 主干沿生长方向。 这种校里
状物{E伯光显微镜下消光P 所以它是一种析品物。
红包忻品物的干涉色和!基m品体形i成了鲜明 的对
比，这种干涉色是由抛光表面的红色析品物的;可低

不平及析品与基质的不同折射率造成。

2. 电子探针组份分析

用电子探针对红色析品相进行组份分析，其结

果歹1I于衷 10 电子探针分析表明红色析品相的主要
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成份是A1，03 o

3. X 射线衍射分析

为了进一步确定红色析品相的性质2 用五射线

衍射法对 BHA:C1.J+晶体(绿也试作和红色试样)

作了观测。 从所获得的绿色试作、红色试样和微红

试样的 X射线衍射数据， 纣fT文献[2~4J给出的

BeO . AI~03、α-AJ 2向、β-B的和 BrO . 3AJ 20a 粉末衍

射数据进行分析。绿色试作最强和较强的衍射峰都

是 BeO .3A1203 : C1.J+的作征峰，也有一些J~ 官衍射

岭，强度一般m琦p它们一般是由微哑的 BeO.A120a 、

A120a 和1 BcO 和其它杂质引起。红包试作品强的衍

射drTr ifß 是 α-A1203 特征峰， 较强的的伯为 BeO.

3A12 0a 和α-A1203 的特征岭兼有2 也1手在一些很弱

的 BeO .AJ20a、 BCO 和~t它杂质的衍射线。微红试

样的最强峙值是BcO . 3Al20~ 的特征峙，较强的咔

值为BeO . 3Al，Oa 特征峰和 AJ2ρ345征峙兼有。所

以我们认为绿色试样基本上注胆子BcO 3Al20a 品

相，而红色试样是 BeO .3Al2ρ3 I日 J门和 Al，Oa 品相的

混合物，且 A120a 品相占了较大的比例， 微红试样中

Al，Oa 品相所占的比例相应地以少。
4. 荧光光谱分析

红色试样在 77K 时的荧光光ilt .tm罔 l oBHA :

Cr:!+中由于不同的 Cr:!+ rþ心造成了 2E→4A，(即 R

线)跃迁四条特征谱线 14538cm-1、 14531cm-1、

·本课题得到国家科学基金资助.




