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提 要

晶体 的色心是一种与点缺陷
、

杂质离子掺入等结构崎变有关 的物 理 性 质
。

因

此
,

不论是色心晶体的研制
、

色心 的形成和演 变
,

或新色心材料的开 发
,

都步 及

到一 些基本的物理化学问题
。

例如
:

结晶化学的某些参量
;
掺杂体系的 相 图

;
掺杂

体 系相 变过程和 相转 变关 系
;
掺杂晶体的化学实质

; 混杂复相 的存在
、

形成和演化

过程及其利用⋯ ⋯等等
。

这些 问题
,

直接关 系至
!

}晶体生 长工 艺路 线 的选择和生长条

件的控 制
,

对掺杂晶体生 长过 程中出现的 大童
“

异 常
”

现 象的解释
、

控制和 利 用
,

提供 了依据
。

同时
,

对 色心的锡射转型
、

衰变手
,

稳定性等 色心物理 问题
,
以 及 新

材料的探索开发
,

也将提供有价值的 线索
。

本 文以碱金属 卤化物 为主
一

要对象
,

列举有关的结晶化 学
、

相 变热 力学
、

相 变动

力学等的基本数据和 原理
,

引进 了金相学和
“缺 陷化学

” 的一些较新的 成就
,

对

M X 一M
‘
X

/

体 系生长M X (M
+
)单晶过程 中几个较重要的 问题

,

进 行初 步的探讨
。

同时
.

才良导了均匀高掺 K C I(L i+

)晶体的生长
。

前 言

目前
,

调谐激光器在激光光谱学
、 一

排线性光学
、

激光化学
、

全息学
、

同位素分离
、

频标

的研究中
,

都得到广泛的应用
。

要戍功地应用这类激光器
,

就必须具备以下一些要求
:

宽阔

激光谱区域内连续调谐
; 窄的激光谱线

;
高的输出功率

;
使用简便等

。

在光谱的近红外区域

的 ( 1 一 3 “m ) 色心激光器能够满足这些要求〔‘]
。

因此
,

七十年代中期以来
,

色 心激 光迅

速发展成为调谐激光研究中最活跃的领域
。

最近几年
,

在国外己有十几种色心激光晶体实现

激光运转 [ 2 一 7 ]
。

二三年来
,

色心激光的研究
,

在 国 内 也 己引起较大的重视
。

82 年六月份
,

在华侨大学召开的第一届全国色
,

心激光学术会议上
,

宣读了三十多篇论文
,

反映了我国色心

激光的研究状况【“1
。

分析了色心激光的特性及其应用
,

2 子‘m 以上的调谐激光器是色心激光发展的 主 流
。

而

产生 2 拼m 以上激光的工作物质都是掺杂型的 ( 属于 F (̂ 亚 )
、

F : (丑 )
、

(F主) Ĵ 自 )
。

即使是

象L IF
、

N a F 等典型工作物质的色心 ( 如 F士心
、

F万心等 )
,

亦是通过掺入杂质 而实 现 室
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温稳定性的 [。一 ’“」
。

因此
,

掺杂问题就成为色心激光研究的核心
。

几乎所有与色心激光 有 关

的问题
,

诸如
:

晶体生长工艺路线的选择和条件的控制
,
色心的形成和生长

, 辐射转里及色

心稳定性以及新材料的开发
,

都 与掺杂问题有很密切的关系
。

本文从物理化学的观点出发
,

根据结晶化学和相变热力学
、

相变动力学的一些基本参数

和原理
,

引进了金相学和缺陷化学的一些新的发展
,

对掺杂休系色心激光材料的相变过程和

掺杂色心晶体的化学实质
,

进行一些初步的探讨
。

同时
,

报导了我们据此而取得的一些初步

的研究成果
。

一 基质材料的一些有关的物理化学参量

虽然
,

我们尚不可能直接运用表 I (a) (b) 中的数据来指导有关 的研究工 作
。

但 是
,

这

些与材料结构
、

相变过程有关的物理化学参量
,

将有助于我们比较系统 池了介一兰色
2

心激光

基质材料的摹本性质
。
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二
、

MX 一M
’

X
‘

体系的相图和相变过程

既然
,

掺杂是色心激光材料研究的核心问题
,

那么
,

系统地研究和探讨掺杂休系的相关

系
,

就成为研究色心激光材料的首要课题
。

虽然
,

一些与现有的色心激光材料有关的体系状

态图
,

大部份都 可以从文献中查到 ( 见表 亚 a 、

b
、 。、

和图一 )
。

但是
,

这些常量的 热 力 学 平
,

衡状态图
,

难 以直接应用到掺杂体系的单晶生长过程中 ( 关于这样的一个看法
,

将在下面的

论述中加以阐明 ) 为此
,

我们准备从三个方面加 以探讨
。

即
:

把有关体系的相图进行分类
,

根据不同的相图类型讨论生长的难易和条件控制
,

指出掺入物在晶体中的可能的位置及其对

色心形成
、

转变的可能影响
;
按不同的相图类型

,

讨 沦相变过程掺入物的分布
,
根据 单 晶

.

生长过程中
,

不可避免的导致掺入物的不均匀性
,

讨论固相
“
再分配

”
的可能 性 和 方 式

,

本文讨论的对象
,

限于碱卤化物和部份碱土卤化物的二元体系
。
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l
、

MX 一M
‘
X

‘

体系 的相图

碱金属卤化物和碱土金属卤化物
,

按二元体系迸行组合
,

体系的数 目很多
,

相应的相图

也不相同
。

但大致可以分为三种类型
:

液相完全互溶而晶相不 ( 或部份 ) 互溶的体系
,

即有

一个共晶点的体系
, 液相 和晶相均互溶而有一个最低温度的体系

;
有一个化合物和两个共晶

点的举系
。

表 丑 (a) (b ) (。 )分别列举这了三种不 同类卫的体系的有关数据
。

图一列举了一 些

典型的相图
。

表 亚 (a ) 有 一 个 共 晶 点 的 体 系

M X

M X

共 晶 点

M X % (分子 )一温 度
“

C

M
‘X i

熔点
“

C

M
’X ’

9 8 6

6 4 6

7 2 6

9 5 5

8 7 0

8 3 7

8 5 9

9 1 4

1 2 8 0

9 2 3

7 2 9

8 7 2

N a F

C SC I

R b C I

B a C ! ,

S r C 1 2

K F

K F

L iC I

B a F :

B a C 1 2

R b C I

S r C 12

5
CJ11日住��八“尸aQJnUI土9自3, .OJ刀,户乃八b八U多吸no一a1111片t�b

‘
任尸a八bl匀厅‘n匕口Jt了5
nJJl q勺卜aJ住Q�n�

�

U八11凡匕�3八Unj�hl卜Jn
JJ卜工J内卜�左‘叮‘仁d八合

!⋯
一!

N a C I

N a C I

N a C I

N a C I

N a C I

N a F

K C I

K C I

K F

L iC I

L iC I

L i C I

熔 点
“

C

7 9 7

8 1 9

8 7 9

7 9 8

7 9 3

6 9 7

7 7 2

7 9 0

8 8 5

6 0 2

6 1 4

6 0 2

4 4

之
18
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根据表 亚和 ( 图一 ) 的资料
,

我们认为
,

下面几方面的问题
,

很值得探讨
:

( 1 ) 相 图类型与掺杂晶体生长的关 系

纯的碱 ( 碱土 ) 卤化物单晶的生 长工艺
,

已相当成熟
。

而生长掺杂的碱 ( 碱土 ) 卤化物

单晶的难度
,

却成为一个十分突出的问题 ! 8 一
” 〕

。

特别是要求生长掺杂浓度高
、

掺杂均 匀 而

又稳定的晶体
,

便成为色心激光晶体研制 的 关键
。

我佰拟以 L i: K C J和 N a :
K C I为 例

,

讨论两种截然不 同的相图类型与相应的掺杂晶体生 长的关系
。

K C I一L ICI 体系的相图见图一 (b )
。

它是固相组份不互溶的典型例子
。

从事 掺但 K C I

单晶生长研究
,

所遇到的最棘手的问题是
:

锉不易掺入 ( 晶体难 长 ) ;
掺铿量不均匀

,

晶体

质量不高
,
所 制得的 L i :

K C I晶体
,

性能不稳定
,

等等
。

我们认为
,

这些问题的
“先天 性”

根源就在于K C I一L
‘

Cl 固相不互溶
,

由于固相组份不互溶
,

使得 L i
十

难以掺 入到 K C I 单 晶

中
。

至于不均匀和不稳定
,

我们将在下面再作讨论
。

从K C I一N a C I体系中生
一

发N a :
K C I的情况

,

就大不相同
。

K CI一N a
CI 体系是属于 固

、

液二相组份均互溶的体系 ( 图一 (a) )
,

根据其相图的性质
,

它可能生 长出任何掺杂 比 的
、

均质的固溶体单晶
。

这样的推断
,

亦已被实验所证实 [ ’“J
。

以上两个例子
,

代表着从两种不同类型的体系
,
生

一

长掺杂晶休的不同结果
,

这样的一 种

关系促使我们必须考虑到
,

要求在固相不互溶的休系中
,

生长出均匀的高掺杂晶休
,

必须另

找新的工艺途径
。

关于这个问题
,

下面我们将进一步具体论叙
。

( 2 ) 相 图类型和相应的 色心类型的关系

由于掺杂型的色心激光材料数 目尚少
,

企图直接明确地阐明它们之间的 关 系
,

为 时 尚

早
。

但是
,

就 已有资料比较
,

我们很有兴趣地指出这样的一个事实
:

属于 F , (五 )型 的 掺 杂

色心材料
,

如 L i : K C I
、

L i
:

R b C 工
、

N a :
K F

、

L i
:

K F ⋯⋯等
,

它们都是从固相不互溶

的 体 系中生长出来的
; 属于F 。 (丑 )型的掺杂色心材料

,

如 N a :
K C I

、

N a :
R bCI ⋯⋯等

,

是从固相互溶的体系中生长出来的
。

我们认为
,

这种关系绝非偶然
,

它不仅与掺入量的多少

有关 ( F 。 (丑 )型的掺入量均较大 )
,

而且与杂质离子在墓质晶体中的位置有关
。

我们认为
,

从色心物理的角度研究色心机理模型时
,

必须充分地估计到这种结构地位的差异
。

( 3 ) 色心转型和稳定性问 阻

另一个很有意又的事实是 F , (丑 )型的材料
,

不论是从转型的多样化或色心的稳 定 性 方

面
,

都比F 。 (亚 )型复杂多变
,

我们认为
,

这些复杂的多样化的变化
,

与掺杂离子在 基 质 晶

体中难以取得结构稳定地位有关
,

同时
,

由于它的结构地位不确定和不均匀
,

不可避免地将

导致相应晶体材料中
,

杂质离子 ( 或杂质相 ) 的再分配 (或相转移 )
。

这种杂质离子的再分

配 (或相转移 ) 过程
,

必将使得既得的色心不稳定
。

虽然
,

我们尚不可能对这种杂质离子再

分配 ( 或相转移 ) 的机理作进一步的讨论
。

但是
,

我们认为
,

从杂质 离子 (或杂质相 ) 不均

匀和再分配的角度
,

研究 色心激光材料的不稳定性I句题
,

将是一个值得重视的线索
。

2
、

掺杂体系的结晶过程

从相图出发
,

进一步讨论在相变过程中
,

杂质离子在母相和晶相中的分配情况
,

将有助

于我们了解掺杂晶休的不均匀性和它的变化可能性
。

( 1 ) 在组 分无限互溶的体 系中固熔体 的结晶过程

首先
,

我们 以组分在液
、

固相均完全互溶的二元体系 ( 见图二 ) 为例进行讨论
。

图中虚
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线表示液体的过冷曲线
。

设二元体系 X 的原始状态为
a ,

温度从 T : 开始下降至T 。
或略低于 T 。,

并不引起相 变
。

在

T汗口T犷区域内
,

休系保持着宏观均匀的液体状态—介稳状态
。

根据状态图
,

不可能指出在介稳区形成晶核的准确组成
,

只能够肯定晶核中组分 B 的含

量较原溶液多
。

如果结晶潜热不能及时散掉
,

那未 已形成的晶体的生长
,

将导致体系温 度 的 升 高
,

因

此
,

随着晶体的生长
,

液体的过冷度减少了
,

其成分也 发生变化
,

因而晶体的生长速度也缓慢

了
,

到达温度 T
b

时
,

晶体的生长就停止
,

在浪相与固相之间建立热力学平衡
。

当 晶 体 足 够
“
大

” 时
,

晶体与溶液的成分分别由固相线上的
n 点和液相线上的m 点确定

。

由于析出的固熔体品体中含 B 昆
,

较之原溶液多些
,

这就使晶体周围的液体中组元 B 比

较贫乏
,

而远离晶沐的液休组元 B是过饱和的
,

_

且具有原始成分 X
。

由于这种不均匀
,

液沐中

进行着原子 ( 离子 ) 的扩散转移
,

B 离子到结晶前沿去
,

A 离子离开前沿
。

因此
,

因熔体晶体的生长
,

不仅象纯物质熔体结晶那样
,

和离子
“
沉积

” 到晶体表面有

关
,

而且还和溶液中两组元离子的扩散转移有关
,

因而固溶体晶休的生长速度通常较相应的

纯组元的晶体生 长速度为小
。

液体的浓度与从液体中析出的固溶体的浓度差别愈大
,

则生长

速度的减低愈甚
。

在晶体继续生长的过程中
,

因为新形成的晶体外层较之 内部含组元 B少些
,

所以晶体 是

化学不均匀的
,

在晶体中就发生了B 组元向晶体外围
、

A 组元向晶体内部的扩散转移
。

体系在温度 T b
“

作足够长期的保温 (或从T
3

到T b
即

冷却很慢 )
,

就能保证晶体在整个断

面上成分均匀
。

当晶体获得均匀的成分
n : ,

而全部液体获得成分m , 时
,

晶体就停止 继 续 生

长
,
建立起稳定的二相平衡

。

如果冷却速度足够慢
,

或者在每一过冷温度保温得足够长
,

使晶体成分来得及均匀化
,

那未所得到的晶体将由化学均匀的固溶体构成
,

其成分相当于原来的成分 X
。

当速摩冷却得不够缓慢
、

或在逐步冷却过程中保温时间不够
一

长
,

析出晶体的成分来不及
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均匀化
,

结果
,

固熔体晶体是化学不均匀的
,

在这种情况下
,

结晶过程没有达到相平衡
,

因

此析出晶体的成分和剩余液体的成分将与缓慢冷却的情况不同
,

不能直接由相图决定
。

在结晶过程中造成的固熔体晶体的不均匀性
,

称为晶内偏析
。

在其他条件相 同 的 情 况

下
,

液相线与固相线间的温度区间越大
,

或更正确地说
,

平均的浓度区间 m n
越 大

,

越 容易

造成晶内偏析
。

( 2 ) 在组 元 有限溶解体 系中的 结晶过程

在组元于固态时有限溶解的体系中
,

可分为有共晶平衡的体系(图三 )和有包晶平衡的体

系 ( 图四 ) 两类
。

在这两种休系
,

当体系组成点处于相 图中共晶线 K L 或包晶线 M P 以外
,

其

结晶过程
,

都与组分无限互溶体系的结晶过程一样
,

而体系组成点在共晶线 K L 或包晶线M P

范围内
,

其结晶过程就比较复杂
。

对共晶平衡体系从相 图 (三)可以 身出体系组成在共晶线 K L 范围内 ( 如图 中班所示 ) 当

过冷度达到介稳定界T * ‘M
‘

时开始结晶
,

由于a 一固溶体的生
一

长
,

使得液相中组元 B 富 集起

来
,

在缓慢冷却的}青况
一

F
,

己成晶体的成分变化决定于固相线h K 上相应点的横 坐 标
,

剩余

液体的成分变化
,

则决定于液相线 m M上相应点的横坐标
,

接近共晶温度T
3

时
, a一固熔体 晶

体和成分M的共晶液体 ( L M )
,

处于平衡状态
,

两相的相对数量
,

由杠杆规则决定
。

同理
、

体系 W
一

也按这一关系进行结晶
,

使体系兀和 W 完全凝固
, :么须继续冷却到共晶温

度以下
,

此时
,

溶液将发生所谓的共晶分解或共晶结晶
,

结果形成 a 十日二相组织
。

包晶平衡体系中 ( 图四 ) 体系 且及 IV 的结晶开始于日固溶体晶体的成核
,

日一相 固体 析

出及 剩余液体中组元A 的富集
,

一直迸行到包晶温度 T p ,

低于包晶温度时
,

体系 皿及 IV 完

全结晶
,

此时
,

发生包晶转变或包晶结晶
,

结果体系 IV 得到 a + 日的二相组织
,

而体系 l 则成

为 a 十 L的二相状态
,

只有冷却到低于固相线 T 人K 以下的温度时
,

才完全凝固
。
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成分M的液体结晶为固熔体晶体
,

将只 由 a 一固溶体晶体构成
。

所有成分处于浓度区间MK 之内的休系
,

都与 皿的结晶过程一样
,

所有处于 K P 区 间的

体系的结晶过程则与 IV 相同
。
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( 3 ) 由于 组 元在固态时的有限溶解度而 发生的组 织 变化

在许多情况下
,

固溶体单晶组织状态发生变化是由于组元在 晶体状态时相互溶解度有所

改变而弓}起的
。

这种组织状态的变化原因很多
,

例 如
:

由于原来的过饱和固溶沐中出现了新

相的晶体 ; 过剩相的晶体溶解在不溶和的固溶体中以及弥散在一个晶体相中的另一相的聚合

作用或球化作用等等
。

从过饱和固溶体中析出过剩怕晶休
:

现以下述体系为例来讨论这个过程
,

组元 B在组元 A 中县有有限溶解度
,

而且为了使 讨

论共有普遍性
,

把第二相称为Z一相
,

并注意到它可能是另一个固溶体
,

也可能是化合 物
。

在 ( 图五 ) 中画出了这个体系状态图的一 部份
; B K 是组元 B在 a 一固溶体中的有限溶解度曲

线或饱和曲线
。

B
‘
K

‘

是 a
一固溶体在冷却中的介稳定界上限

。

在上述体系中
,

组元 B 在组元A 中的溶解度随着温度的降低而减少
。

令体系X 的原始状态

以 a
点描述

。

在这个温度
,

体系处于组元 B 在 a 一固溶体中不饱和的状态
。

在温度区间ab
。 ,

体

系保持单相状态
。

在温度b 。 ,

组元B在原始
a 一固溶体中变为饱和的

。

继续冷却就使得组 元

B在
a
一固溶体中过饱和

。

但是只有当冷却到介稳定界上限
a 时

,

才发生富于组元 B的 Z 相
,

其时组元B在 。一固溶体中过饱和的程度由
a b线段决定

。

和同素异晶转变一样
,
Z一相晶核首先在原始

以
一晶体的晶界上以起伏 为 基 础 形 成

。

在介稳定界上限之下的过冷度越大
,

或者在实际操作上
,

在温度
a 以下的冷却速度越 大

,

则

形成晶核的数量越多
。

Z一相开始形成
,

就造成了 a 一固溶体的化学不均匀性
,

近 于 Z一 相
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晶粒处
, a 一固溶体的浓度接近于平衡成分 ( b点)

,

而在离Z一晶粒较远处
,

则仍保留着

原来的成分
a 。

因此在固溶体中B原子向Z一相表面扩散转移
,

而在 Z一晶体表面
,

一 固溶

体则保持着过饱和状态
,

因而Z一晶休继续从 a 一固溶体中析出
。

组元B 在原来 的
a
一固溶体内的过饱和度

,

随着Z一晶体的不断生长而减低
。

至所有 a 一

固溶体都得到成分 b时
,

Z一晶体即停止生长
。

这个成分的 a 一固溶体都和成分为U Z相 处 于

稳定平衡态
。

只有继续冷却时才引起Z一相进一步析出
。

如果晶体冷却到温度
e ,

那末在成分b的 固溶

体中
,

组元 B成为过饱和 (过饱和度为
u b

,

) 现成的 Z晶体才可能继续生长
。

在冷却 足 够缓

慢的情况中
,

在温度 a 形成的 Z一晶体在过饱和的 a 一固溶体中将继续生长到温度降 到 室 温

段止
。

在室温时
,

体系将 由成分 B的 。
一固溶体和成分D 的Z

:

相构成
。

两相的数量比仍由 杠

杆规则所决定
。

随着冷却速度的不同
,

Z一相晶粒 的大小

和分布情况也不相同
「

,

从近等轴的祖大晶粒至

极细的弥散亚结构
,

后一种情况是我们特别感

兴趣的
。

当过冷度很大时
,

过饱和固溶体从大

量的核心开始分解
。

在这种洁况下
,

Z一相 晶

核不仅在晶界上形成
,

而且在
a
一固溶体晶体

内部
,

首先在亚结构中嵌银块的边界上形成
。

一些有关合金的著名研究中 表 明
,

折 出 Z 一

相细晶粒与原始的固溶体
.

点阵有共 格 的 联 系

( 共扼 )
。

在强烈过冷的固溶沐
,
一

}
“ ,

过剩 相晶体析出

的过程称为时
一

效或弥散硬化
,

这种过程往往可

以持续很长的一个时期
。

上面仅讨论到 a
一 固溶体中Z一相 的 发 生

的一种最简单的过程
,

有可能得到 含锉量超过

1 0 “
P

.

P
.

M 的均质 K C I〔L i) 单晶
。

示|l
we|1
.

下

/

二
。‘

饭口

以 子 Z

2

刃

已% 一一>

卜洲z产
.一

以以//
产泊一⋯

l

⋯
leseeL月

闻 五
、

相 孔 巳在月中有补民洛

解的状右}却的 一音份方

三
、

从K CI 一L ICI 体系的中生长K CI (L i
十

)单晶

根据 K C I一L ICI 体系的相图〔图一 (b )〕
,

同时
,

参照 了 R K ‘ ,

R L ; +

和 K CI 晶格空 隙的数

据
,

可以推断
,

L
, ‘

掺入到 K CI 基质 晶休中的可能性是很小的
。

实验的结果也证实了这个推

断 〔“ 〕
。

从我们的实验结果说明
,

母相中 L IC I的含量大于 3 %时
,

几乎不可能长出透明的单

晶
。

即使母相的L ICI含量小于 3 %
,

晶体也难长好
,

透明晶体的生长难度随着 L IC I的含 量

的提高而增大
。

虽然
,

在晶体中L i+ 的含量
,

随母相的 L ICI 含量的增加而线性增加 (有效分

凝系数小于 0
.

02 % )
,

但极限浓度不大 ( 1 00 P
.

P二 M ) 而月
.

,

即使在透明晶体中
,
L i斗 的含

量也是不均匀的
。

我们认为
,

掺杂困难
,

晶体中L i+ 含量低而又不均匀的事实
,

直接关系到

K CI(L i
十
)晶休的一系列主要的激光性质和稳定性

,

这些问题
,

目前还没 有 根 本 解 决
,

因
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此
,

我们认为
,

探索象K CI 一L ICI 这类固相不互溶体系的 晶体生长方法
,

获 得 稳 定 的均

匀高掺杂晶体
,

是色心激光研究中的关键性问题之一
。

它不仅直接关系到有实用 价 值 的 材

料的获得
,

而且和色心机理的研究以及新材料的开发
,

关系都很大
。

根据以上的分析
,

我们初步认为
:

固相不互溶体系的掺杂晶体
,

是以复相固体溶胶的状

态存在的
。

基于这样的假设
,

我们设计了这样的一个生长工艺路线
:

(a) 用中心强冷却的方

法建立了一种非平衡态的对称的生 长温度场
,

迫使杂质 以高浓度的母液包藏的形式
,

尽可能

均细地迸入正在生长的 K CI 晶体中
; (b) 以热处理的方式

,

促使杂质相继续均匀分散而形成

固体溶胶状态〔” !
。

我们这项工作
,

与K CI 一 L ICI 体系热过程的研究〔‘2 ]紧密结 合 进 行
。

已

取得了一些初步的结果
。

采用以上方法
,

所制得的 K CI (Li
+

)品体
,

均匀性 良好
,

掺 (L i
+

)量 可达 3 00 一 lo o 0 P
.

P
.

M

吸收光谱和荧光谱特性有较明显的改进〔” ]
。

我们认为
,

这个生 长方法
,

具有进一步深入探索的价值
。
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承蒙 陈允敦教授
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吴伯铸付教授热情支持指导
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郭华云
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