
高浓度均匀掺杂的K CI 单晶的研制
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前 言

掺杂 K C’钾香至今仍是色心激乡寸才料研制的主要对象之一
〔’」

·

到目前为止
,
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z ) 的混合心以 及 ( F

十

) , 心的利用
,

掺杂 K CI 单

晶将可能组成一个小家族
,

用很少的 2一 3 种材料就可以实现较广的波谱复盖范围
.

但是
,

同属 K C I掺杂单 晶系列 t“] ,

由于掺杂离子的不同
,

构成了性质不同的热力学体系
.

例如 K C I一 L屺 1是属固相不互熔体系
; K CI 一N “

Cl 属于固相完全互熔体系
.

显然从这 两

种不同体系的熔体中生长 K CI (Li )
,

K CI (N a )单晶
,

无论是生长工艺路线的选择和生长 条件

的控制
,

或者是掺杂的难易以及均匀性
,

浓度等方面都有很大差别
.

特别是由于 K CI 一L ICI

体系固相不互熔
,

要求生长出高掺杂 Li 的均匀透明单晶难度较大
,

而且由于 K CI 一N a
CI 体

系 固相无限互熔
,

原料和增垠材料中微量 N a+ 的存在
,

往往造成了 K CI (Li ) 单晶中 N a+ 的

含量较大
,

甚至超过 Li 的浓度
.

同时
,

在进行增色后发现 K CI : Li 单晶混入不同显的 N a+

对其吸收光谱造成一定的影响
.

因此生长含 N a 十

极少 (例如 < 1 0PP m )
,

并要求 Li 含 量 浓

度高而又分布均匀的 K CI (Li ) 单晶
,

至今仍是一个必须解决的 问题
.

本文在本室以前工作的基础上〔3 , ,

又着董研究下面几个问题
:

1
、

排除原料和柑祸材料引入 N a+
,

而制取低 N a+ 的 K CI (L i) 单晶
.

2
、

提高 K C I(L i) 单晶中 L i的均匀掺杂浓度
.

3
、

K C I(L i : N a )单晶中 L i,
N a 的适宜比例

.

实 验 部 分

我们采用市售的 基准纯 K CI 一次 回炉提纯与优质纯 N “

以
,

分析纯 L ICI
·

H : O (减压

脱水干燥 )
,

按一定比例配成原料
.

用 K CI 熔浸过陶瓷增祸 (必8幽
,

·

h竿翻沙
,

装料一 盖 上

中央挖空 (沪7 ‘m ) 陶瓷增祸盖
,

用电阻加热
,

在 D JL一 36 型单晶炉中用常规提拉法在大气
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氛中生长单晶
.

以铂
一

铂钻热电偶采取信号
,

D W T一 7 02 控温
.

一
、

KCI : u 单晶

在 K C I下L IC I体系中生长单晶
,

.

锉的分凝系数约 。
.

02 [““,

根据这一特点
,

在进行晶体

生长时
,

我们加大中
J

以玲却效应
,

建立纵向大温梯
,

一

在强制生畏条气下生长晶体
, 晶体生长

静态初始固液介面纵 向大气 lm 二
邮勺温梯近

1 00 ℃加m ,

温梯太小容易造成过大的 组 分 过

冷
,

生长的晶体出现乳白体
,

塌梯太大
,

尤其纵向大气温梯太大容易造成浮晶 (主要在扩肩
阶段 )

.

浮晶逐渐紧集成片
,

影响晶休轰长
,

翁转 3。转/ 分
,

提拉速度 sm m / 小时
,

晶 体生

长方向 〔1 0 0〕
,

凸介面生长 (功2 5一30 m 脚 ,

长度 50 一 60 m m ) 均匀透明的晶体
,

经原子吸收

光谱分分
,

含铿量 > 工o OPP m ,

含钠量 < 10P P二
.

晶体取样附加着色
,

橙 60 0 ℃ 下磐色 2。分钟可得到均匀的 F心
,

其浓度 10 , 7
一10 ‘8

个 /
。二 , ,

在不同条件下用汞形景射进行辐射转型初步可得 F
,
( 且)

,
(F

Z ‘
) : ;

(F
:
)乙

‘

心
.

实验发现降低晶转
,

减少介面锉的扩散
,

促使富锉的母相以包藏的方式
,

均匀进入正在

生长的 K CI 晶相中
.

当生长出一定尺寸透明晶体后
,

接下去生长出雾状晶体”半透明 晶体

”具有清晰的解理面
,

均匀性转好的不透明晶体
.

图 1 是这种晶体的照片
,

肉眼观察是均匀

的
,

实际在显微镜下观察是不均匀体系
.

晶休外观状态只是大概划分
,

其含铿 量 如 表 l所
一 .

不
.

表 1

1
1

七
下扮|
1

!
.

|晶 体 外 观 透 明 晶 体 {雾 状 晶 体 半 透 明 晶 体
有清晰解理面

不 透 明 晶 休

L i含量 1 0 一 3
环 ‘: 12 1 2一 1 5 15一2 0 2 0一 ! 0 0

显微观察
,

照 片

均匀分布极

细小颗拉
。

图3
、

儿

均匀分布极细小

颗粒
,

还分布些

较大颗粒
.

图5.

均匀分布细小颗

粒私t比软密集的

大颗粒
.

图6.
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图 5 图 6

二 图 2一6 是这类晶体横切片厚 sm m 的照片
.

这类晶体在高温下透 明
,

在室温下不透明
,

经

D T A 分析在 35 0℃ 有一个吸热峰
.

在晶体生长过程中
,

一旦发现生长出这类晶体时
,

若稍为

升温和降低提拉速度
,

可继续转变生长出透明晶体
.

因此我们认为这类晶体仍然保特
·

K CI 晶

体的基本晶格
.

而造成雾翁甚至失透是 K CI : LI CI 最低共溶体以液相形式包藏分散在 K CI 晶

体中
,

形成一种新的固溶胶体以复相形式存在
.

鉴于某些金属材料的热处理方法 [ 4 ]一【, !,

我

们把带雾状的晶体在高于 3印℃ 恒温处理一段时间
,

然后急速冷却则不透明的晶 体 转变 成

透明的晶体一半透明晶体和解理面较好的不透明晶体
,

经过几次退火
、

淬火相结合的热处理

( 需要较高的温度 )
,

使包藏相细化
、

均化
,

可得到均匀性较好的透明单晶
.

经分析其含铿

量 比用直接提拉法生长的 K CI : Li 透明晶体含铿量高一倍多
。 、

_ ;

二

二
、

邵以i:N 禅
昌

一
一

根据国外文献报导 K CI : L i: N a 色心晶体 己实现 了 (F
Z 十

) 心的 1
.

69 一2
.

46 拼mt ’01 范围

可调谐全谱范围的输出
.

其 Li
,

N a
含量的比例要适宜一 因此在生长 K CI : Li 单晶的 基 础

上
,

我们也对 K CI : Li : N a
单晶生长进行试验

,

结果表明在生长 K CI :

处理和生长工艺条件与生长 K CI : Li 单晶类同
.

有一点应该指出的
.

各工艺条件相同情况下双掺 K CI : L i: N a
单晶中铿的掺入量比单掺

掺入量略大
。

: N “ :

单晶厚料
当原料中铿的配 比

、

和

K C I : L i 单晶中铿 的

生长的单晶经分析含铿
、

钠量见表 2

得到与文献报导相当接近适宜铿钠 比例 含量的单晶 (必25 一 30 m m ,

长 30 一40 二 , )
。 、

取
样着色可得 到均匀的 F 心

,

其浓度达到 10 1 7
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三
、

KCI : N a 单晶

由于 K c l一N a
cl 属导固相完全互熔体系

,
K cl : N 。

单晶生长工艺条件比较容易控制
,

并可按需要生长出一定尺寸任何含钠量的 K CI : N a
单晶

。

我们控制生长含钠量 30 0一 soo P娜
K CI : N a

单晶
.

然而这种单晶当原料 N a
CI 配比浓度> 3 %时

,

生长的单晶放置一段时间后

逐渐发生相变
,

严重影响到晶体的光谱特性及其它韵晶体性能
.

高掺钠的 K CI : N a
单晶

,

由

于复相再结晶
,

长期搁置甚至可用肉眼观察到八面体晶粒
,

对于这方面工作
,

我们还在进行
。

由于 K CI: N a
单晶中的钠与 K CI : L i 中的铿存在不同的掺入形式

,

所以在着色产生 F

心的过种 中往往伴随着其它心的形成
,

因此需要采用不同的手段附加着色才能得到纯 F 心
。

结 束 语

通过实验表明我们用比较简陋的设备和选择比较简单的工艺过程
,

采用直拉法加大中心

冷却效应可生长出具有较高质量的掺杂 K CI 单晶
.

K C I : L i 单晶
,

其含锉量超过 100 PP m ,

然而铿的极限掺入量最高多少? 我们 还 继 续

在探索中
.

目前用含铿量 < so 0P Pm 的乳白晶体经热处理可得含铿远超 20 oPP二 的透明晶体
.

> 50 oPP m 的乳白体还不能实现这一处理
。

类似石头没有清晰解理面的乳白固体目前无法进行

处理
.

同时我们认为复相均化分散过程可以适用于类似的难掺杂体系的晶体生长
。

K CI : Li : Na 单晶中铎钠的适宜比例为 Li :7 6P p、 N “

:2 。o
PPm 与文献报导相当接近

.

‘

K C I: N a
单晶

,

按 目前我们的实验
,

钠的含量为 300 一 SOOP娜
。

然而 K C I: N a

单晶中

钠的含量多少才适宜有待进一步摸索
。 ‘

实验中晶体铿钠的原子吸收光谱分析是由吴绍祖
、

林玉英同志测定钓
,

在此表示感谢
.

参 考 文 献

〔1
〕许要晃

,

掺杂 K c l激光晶体族与色心族
,

华侨大学学报
,

1 ( 1 9 , 4 )
.

〔Z J 许承晃等
,

几个与色心晶体材料有关的物理化学问题
, 丈

华侨大学学报
, 2 ( 19 8 2

〔3 〕孙荣传等
,

色心激光晶体掺杂K C L单晶的研究
,

中国激光
,

11 ( 19 83 ) 7 78
。

、l沪,、JJ任一勺
r�沪1
.

‘

〔6 〕
· *

〔7

赵育敏
,

国外金属材料
,

赵育敏
,

国外金属材料
,

刘静华等
,

钢铁热处理
,

声国良
,

国外金属材料
,

誉〕
1 0〕

葬世毛发气磷醉盐学很
,

国外化学热处理
, 1

,

(

3 ( 1 9 8 2 )
, 5 7

-

5 ( 1 9 8 1 ) , 8
-

第一章
。

( 19 8 0 )
,

32 1 。

3 , ( 1 9 8 1 ) 一 2 7 9
-

1 9 8 0 ) 4 5
-

、J、、J

r‘介产‘

I , S e b n e id e r a n d s , C ,

M
o s s O Pt L e t t , 8 , 1 ( 198 3 )

。


