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提要 报道了在 (46气氛中生长的掺 ()’ 7的 +,-（-. (/，01）2345晶体和掺 ()’ 7的 +,01!8$ (/!8"2945混晶，以及 ()’ 7

在这些晶体中的紫外吸收光谱及有效分凝系数。()’ 7 * +,01!8$(/!8"2945在 "6! : "$! ;<波长范围内有连续展宽的吸

收带，它的有效分凝系数为 !=!’&。()’ 7的吸收带展宽是由于 ()’ 7替代晶体中二价离子位引起的，表明 ()’ 7在
(>9?@,1,,A)结构的晶体中替代的是二价位。
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3 引 言
自 3X&3年 U,)V/O;［3］首先报道了 +,-!C"45（其

中 -! . (/，01，(P；C" . 23，Y/，T,；U，(1，4)）系列晶
体以来，(>9?@,1,,A)结构的晶体（如 +,(/2945，+,012945
晶体等，以下分别简写为 +,(24，+,024）得到了广泛
的研究和应用。目前掺 (1’ 7的 +,(24，+,024晶体已
广泛应用在 &$! : 3!3! ;<波长范围内的可调谐激
光器的研究与开发中［"］。与此对应，近年来掺 ()’ 7

的 +,(24，+,024晶体的研究也得到了大家的关注，
并进行了广泛的研究。由于掺 ()’ 7 的 +,(24，
+,024晶体的吸收波段对应在现有 CP*H2Y激光6倍

频的波长处，故这种晶体在全固体化紫外可调谐激

光器的研制中得到了重视，并期待着在医疗、环境测

试等领域的应用开发。

另一方面，掺杂离子的占位问题是学术界普遍

关心的问题。由于 (1’ 7离子的半径和电荷数都和
29’ 7离子类似，(1’ 7 在 +,(24，+,024 晶体中替代
29’ 7离子的位置是大家公认的。目前正在研究的掺
()’ 7的 (>9?@,1,,A)结构的晶体有 +,024，+,(24，+,01!8$
(/!8"2945（以下简称为 +,0(24），+,(/Y/45，+,01Y/45
等较多的种类，学术界对于在这些晶体中掺入 ()’ 7

时，()’ 7离子究竟是替代三价离子（如 23’ 7）位，还
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是替代二价离子（如 !"# $）位的问题尚有争论［%］。
本文报道 !&% $在 ’(!)*，’(+)*，’(+!)*晶体中的紫
外光谱特性和有效分凝系数的比较，并探讨 !&% $在
!,-./(0((1&结构的晶体中的占位问题。

# 实 验

晶体用提拉法生长。加热方式为电阻加热（石

墨发热体）。晶体生长使用了高纯（22 3 224）的
!&*%，’(*，+0*#，!"*#，)-*% 原料。由于生长过程中

)-*%，’(*的挥发较大，因此配料时 )-*%，’(*的比例
分别比化学计量比大 5 6,- 3 74，% 6,- 3 74，!&*% 的
掺入浓度为 8 3 5 6,- 3 74。将配好的原料直接投入
铂金坩埚并装入单晶炉，进行抽真空。为了尽量清

除炉腔内 9#，:#9等含氧化合物，在炉腔内真空度
大约为 ;8 <"时开始一边加热一边抽气，直到 =88>
左右。这段过程大约需 ;# ? 左右。这时炉腔内的
真空度一般大约为 # @ ;8A # <"。达到上述温度和真
空度时，炉腔内充入高纯 !*B气，充到 ;个大气压后
升温熔料，然后开始晶体生长。

为了了解 !&% $离子在这些晶体中的光谱特性，
测量了这些晶体在室温下的紫外光谱，并进行比较。

同时使用 C!< 方法对 !&% $在 ’(!)*，’(+)*，’(+!)*
晶体内不同位置的浓度进行分析。并计算了其有效

分凝系数。

% 结果与讨论

图 ;显示了 !*B 气氛中生长的 !& D ’(!)*晶体
的典型毛坯。同样我们也成功地生长出了 !& D ’(+)*
和 !&D ’(+!)*晶体。所有这些晶体外型整齐，无色透
明，质量良好。这些晶体室温下的紫外吸收光谱如

图 #所示。从图 #可以看到，!&% $ D ’(+!)*在#B8 E
#F8 G6波长范围内有连续展宽的吸收峰，此吸收峰
的宽度比 !&% $ D ’(+)*，!&% $ D ’(!)*晶体的相应吸收
峰都宽。其主要原因是三价离子 !&% $ 在被掺入
!,-./(0((1&结构的晶体时，由于其离子半径比 )-% $大
得多，如果替代 )-% $位置时将造成晶格畸变较大，
故较难进入，而 !&% $进人离子半径与它接近的二价
离子（如 !"# $）位置则相对容易。事实上，早在文献
［%］发表之前，有些学者已经报告在加入一价

图 ; !*B气氛中生长的 !&D ’(!"*H晶体的典型毛坯
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U"$离子后，!&% $在这些晶体中的有效分凝系数加
大，表明 !&% $替代的是二价离子位置，而加入一价
U"$离子可以解决电荷不平衡的问题［B］。按照 !&% $

在 !,-./(0((1&结构的晶体中替代二价离子的观点，它
在 ’(+!)*晶体（混晶）中，替代的位置有 !"# $，+0# $

两个可能的位置，这导致了其吸收带由 !&D ’(!)*和
!&D ’(+)*二种吸收峰叠加而成，使吸收带加宽。并
且在 !,-./(0((1&结构中，每一个二价离子周围有 H个
二价离子（但不是最近邻），因此在混晶中，被 !&% $

占据的中心二价位的周围的二价位，可以分别被 ;
至 H个异种二价离子占据，正是 !&% $离子周围环境
的多样性，造成 !&% $ D ’(+!)*晶体（混晶）的吸收峰
连续加宽。在图 #中，!&D ’(+!)*的光谱（曲线 %）较
接近于 !&D ’(+)*（曲线 #）的光谱，这是因为在混晶
中 ’(+)*的成分较多。所以，我们的数据从另一个
侧面证实 !&% $在 !,-./(0((1&结构的晶体中替代了二
价位的观点。但要注意，!&D ’(+!)*和 !0D ’(+!)*有
所不同，根据文献［5，H］的报道，!0D ’(+!)*晶体光谱
类似于 !0D ’(+)*，吸收峰只是整体平移，并未观察到
连续展宽的现象，这是因为在 !0 D ’(+!)* 晶体中，
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!"# $替代的是三价位置，而这几乎是定论。
根据上述 !%# $在 !&’()*"**+%结构的晶体中替代

二价位的观点，还可以看到，由于 !%# $在代替二价
位时电价不等，且半径也较大，因此较难替代，这对

晶体生长及其激光效率的提高都不利。所以在这种

结构的晶体中，!%# $的有效分凝系数是个重要的评
价因素。

根据测量数据计算的有效分凝系数的平均值分

别为 ! , -.-/0（1*!23），! , -. -04（1*523）和 ! ,
-.-#4（1*5!23）。有效分凝系数的详细计算方法参

见参考文献［4］，简单说来，就是将一块晶体分段切
割，逐段称量各段晶体的质量，得到相应的析晶率

"，并测量各段对应的 !%# $离子浓度 #，再利用 #
与析晶率 " 及有效分凝系数 ! 之间的关系式

# $ !#-（0 % "）&%0 （0）
就可计算出各段晶体的有效分凝系数，最后取平均

值。表 0列出上述三种晶体分别切成 6段的测量结
果，其中 !%# $离子浓度是使用 7!8方法测试的。实
验中，!%# $离子初始浓度 #- , - .6 9&’ . :;。

表 ! "#$ %在 &’"()结构晶体中浓度的 *"+测试结果以及相应的析晶率
,-./# !

!%< 1*!=2’3> !%< 1*5"2’3> 1*5*-.?!=-./3>
" @ ; # @ 9&’ . :; " @ ; # @ 9&’ . :; " @ ; # @ 9&’ . :;
-.> -.-0-6 /.6 -.--?4 0.0 -.-0?4
A.? -.-00- 0#.? -.--B? 00./ -.-/-4
00.A -.-004 /-.> -.-0-> /?.? -.-/6>
0B./ -.-0/B /4 -.0AA> #4 -.-/>?
/#.> -.-0#6 C C A/ -.-#//

图 # # ’ #-随析晶率 "变化的实测结果（实验点）和

理论曲线

（连续线，根据 !值计算，参见文献［4］）
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#：1*5"2’3>，! , -.-04

图 # 显示了用这些有效分凝系数画出来的
# ’ #-与 " 的理论曲线及相应的实验结果。理论曲
线和测试结果比较接近。根据这些结果可以看到，

1*5!23晶体由于其有效分凝系数大，是提高 !%# $浓
度较好的候选材料。所以，无论从吸收峰宽度或从

有效分凝系数来看，!%< 15!23晶体是紫外全固体化

可调谐激光器研究中值得探索的材料。
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