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摘

掺杂碱金属卤化物晶体是当前正在发展的色心激光器的主要工作物质
。

从有关的 二元 相图可

以看出
,

绝大多数杂质与 < + ,属固相完全不互溶体系
,

本文研究结果表明
,

用 = 射线幅照 掺 入

(, +, 的 < + ,复相晶体
,

可以使 (  千 进人 < + ,晶格
,

实现了在固相完全不互溶的 < + ,
一

(, +, 体

系中进行掺杂
。

前 官

近代发展的色心激光器
,

主要工作物质是掺杂的碱金属卤化物晶体
∀

研制这类晶体的一

个关键性问题
,

是如何使杂质离子掺入基质晶体的晶格中
∀

我们曾专文 【, ,
讨论在色心晶体的

研究工作中相图的作用
,

文 中对有关相图进行了粗略分类
,

并联系讨论了掺杂晶体的生长条

件
∀

就掺杂氯化钾所组成的二元体系而言
,

相图大致可分成两类
>
一类是固相完全 不 互 溶

? 包括有化合物生成的固相完全不互溶 ≅ 体系 , 一类是固相部分互溶或固相完全互溶体系
,

前一类体系居多数
,

我室 目前正在研 制的 < +, ?( 
‘

≅ Α < 皿 ?巧
; ‘

≅ , < Β ?Χ Δ , ;

≅ 等 色心

激光晶体
,

均属于固相完全不互溶体系
,

从相平衡和结晶化学观点看
,

杂质 离 子 难于进入

< Β 晶格中
,

因此
,

寻找能使杂质离子以亚稳态处于基质晶格中的方法
,

就成为制备 色 心

激光晶体的重要研究课题
,

我室在这方面进行了一些工作
,

本文主要介绍
,

用 Ε 射线辐照掺

入 (, Β 的 < Β 复相晶体
,

可以使 ( 
;

进入 < Β 晶格
,

在固相完全不互 溶 的 < Β
一

(, Β

体系
,

实现掺杂
∀

实 验 结 果

< Β
一

( 皿 二元体系相图
,

属固相完余不耳溶体系
,

在通常制备晶体的条件下
,

( 
;

不

能进入 < 口 晶格中
,

在控制一定的生长条件下
,

可以制得混有 (, Β 的 < Β 晶体
,

这种晶

体切片在扫描电镜观察下
,

可清楚地看到在 < Β 单晶姆昨杂笋许多极细的小晶粒
,

( 、

实 际上

是一种有复相夹杂的晶体
,

这种晶体切片
,

用劳埃法拍摄衍射照片
,

为 一 组 由
“
多点” 或

本文 7 8 9: 年 7 月ΦΓ 日收到
。
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“双点
” 组成的衍射像

,

而晶片在较长时间 ? 约 ΓΙ 小时 ≅ 的
Ε
射线辐照下

,

摄取经不同时间

辐照的晶体劳埃像
,

可 以看到
,

随辐照时间增长
,

衍射像 的
一

“
多 点

”
或

“
双 点

,
逐 渐

“
集

结”
成单点

∀

经 Γ叼
、时辐照的晶片

,

测定吸收光谱在
,

9 Φ Ι ϑ。
一 ’和 : � 3 ϑ Κ

一 ’
出现吸收峰

,

同一

晶片
,

置于液氮温度下转型 ‘Φ7 ,

则其吸收光谱 : � Ι 3 Κ
一 ’吸 收峰

“
分裂

”
为�� 。和 : : Ιϑ Κ

一 ’两

个吸收峰
∀

对晶体密度进行侧定
,

发现辐照前后晶体体积发生变化
∀

现将实验结果 报 告 如

下>

一
、

复相晶体的电镜照像

< Β
一

(, Β 为固相完全不互溶体系
,

用熔体引上法难以 制得掺 ( 
十

的 < 皿 单晶
,

我

们以 8 Η Λ < Β ; �Λ (,Β 为原料
,

控制一定条件
,

用熔体引上法制备有夹杂相存 在 的 < Β

晶体
,

通过电镜观察
,

在 < Β 晶相中
,

存在许多复相小晶体 ? 图版 − 4
、

Φ ≅
∀

这就是 本文

用以藉 Ε 射线辐照转为单晶的复相晶体
∀

二
、

晶体辐照效应及劳埃图

取用熔体引上法制备的复相晶体
,

切取大小为 7 Ε Γ 又 Γ Κ Κ 的晶片
,

用 Ε 射线辐照 ?+5

靶 Ε 光管
,

电流ΦΙ Κ −
,

电压 ΓΙ Μ . ≅
,

透明晶体受 Ε 射线辐照颇色变紫
∀

辐照时间每隔 Γ小

时摄取劳埃像
,

因晶体受辐照内部状态发生变化
,

故不同时间摄取的劳埃像 衍射斑点也发生

Ν
�卜
�

变化
,

开始 由一套反映  次轴对称的
“
多

点
”
或

“双点
”
组成

,

在辐照过程
,

这些

“
多点

”
或

”

双点
”

逐渐
“
集结

”
成单点

,

对晶体进行辐照直至衍射斑点成为单点继

续辐照不再变化为止
。

我们进行了十多次

的实验
,

都得到重复结果
,

下面是受辐照

晶体经不同时间摄取的一组劳 埃 衍 射 图

! 图版 ∀ #
、

 
、

∃
、

% &
。

三
、

光讼洲定

取 ∋ ( ) ∋ ( ∗ + , , 的复相 晶体切 片
,

经 ∗ 射线 辐照 ( 小时
,

用国产 − ∋ (
一 . 分光

光度计测定吸收光谱
,

辐照后的晶片置于

液氮温度下
,

进行低温转型
,

再用 − ∋ (
一 .

分光光度计测定吸收光谱
,

结 果 如 图 /

所示
。

用 0一 1 公司 23# 型红外分光光度计浏

,

占占4

图∋ 复相晶体吸收光谱图
5

、

晶体经 ( 小时幅照的吸收光谱图

登
、

幅照后晶体经低温转型的吸收光谱图

定未经辐照及经  ( 小时辐照的复相晶休切片蛋∋ ( ∗ ∋ ( ∗ +, , &的吸收光谱
,

同时测定纯 6 75

的红外吸收光谱
,

以资比较
,

结果如图茗所示
。

四
、

密度洲定

为比较晶体受辐照前后体积是否变化
,

我们对晶体受辐照前后的密度进行测定
,

下面列

出两份试样受辐照前后密度测定的数据
8
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试样 工

未经辐照

辐照7� 小时

辐照 ΓΗ 小时

Π
∀

勺ΗΓΓ 8 Θ Ρ Κ ∀

7
∀

肠Ι 9 8 Σ 七娜
,

7
∀

仑ΓΦ叱Σ
ϑ Κ 。

试样 互

末经辐照

辐照: Ι小时

7
∀

8 Η � Γ 8 Σ
Ρ Κ �

7
∀

8 : Γ 9 8 Σ
ϑ Κ �

讨 论

7
∀

从经不同时间辐照的晶体劳埃像可以看

出
,

晶体受 Ε 射线辐照过程
,

劳埃像出现的衍

射点逐渐由 “多点
”
演变为反映 Γ 次轴对称的

男叩 �咖

图 Φ 复相晶休的红外吸收光谱
7一纯 < +,

Φ一诊人 ( ,+ ,的 < +,晶傣
、

�一掺入 ( ,+, 的 < +, 晶体经 ΓΙ 小时幅照

单晶衍射点
,

这体现出晶体内部状态发生着有序化的变化
,

说明复相晶片用 Ε 射线辐照
,

可

以转为单晶 Α 当然
,

摄取劳埃照片时
,

Ε 射线仅作用于晶体某一很小的局部
,

业不代表晶体

的全貌
,

但是我们进行了十多次的实验
,

每次实验都任取晶体的几个不同位置摄取劳埃像
,

所得结果
,

应该说基本可以反映晶体的整体变化
。

Φ
∀

从 Η工。一 Τ 分光光度计测得经 Γ Ι小时辐照晶体的吸收光谱
,

在 : �。。Κ
一 ‘

出现吸收峰
,

辐照

后晶体经低温转型
,

测定吸收光谱
,

则 : � 。。Κ
一 ’

吸收峰分裂为Υ � � ∃ϑ 二
一 ‘
和 : :。。。

一 ’
的两个

吸收峰〔�ς ,

表明晶体中存在着 )−, 合
‘Γ# ,

所谓 )−, 心是指 离子晶体中
,

阴离子缺位 并 俘获一

个电子
,

而与缺位最紧邻的阳离子之一被一个较小的杂质离子所取代 , 对我们 所 研 究的掺

( 
十

< Β 晶体而言
,

)。合应是一个氯离子缺位俘获一个电子
,

而与缺位最紧邻的�个 <
十

离

子中
,

有一个被 ( 
;

所取代
,

所 以 )− 吸收峰的出现
,

说明 ( 
十

稗代晶伶中<
;

的位置
∀

8 9� 型红外分光光度计测定未经辐照的复相晶片
,

在 � � Ι Ι ϑ Κ
一卫
和 7 � Ι Ι“尸呈现吸收峰

,

表明晶体中存在含结晶水的物质
,

晶体经切小时辐照后
,

,

结晶水的吸收峰消失 ? 图Φ ≅
,

参照

获 +, 晶体的吸收光谱不存在结晶水的吸收峰
,

我们认为只有在晶体中存在 (, Β
·

∗ > Ι 才出现

结水晶的吸收峰
,

辐照使 ( ,Β
·

∗ Ω ∃ 晶格破坏
∀

从 Η 7 Ι
一

Τ 分光光度计和 8 9� 型红外分光光度计的测定结果
,

一

可以说明未经辐照的晶体夹

杂相中
,

存在着 (, Β 凡。
「

,

辐照后 ( ∃ ∗ Φ Ι 晶格破坏
,

(  
‘

进入 < Β 基质最格 <
;

位置
∀

从相平衡的观点
,

对于固相完全不互溶的 (, Β
一

< Β 体系
,

( 
;

不可能取 代 <
十

进入

基质晶格中
,

但是吸收光谱数据证实基质 < 。 晶梅中确弃在 ( 加 说明经 Ε 射 线 辐 照
,

( 
’

可以以基种亚降森雄入尽Ξ 晶格中
。
在晶体傅租过程中妇只要保持低温

,

则这种亚隐

态可以比较长期保持
门

隐定存在

二
示 狡 匕

’
·

�
∀

晶体在受辐照转化为掺 ( 
;

单晶的过程体积增大 ? 密度测定数据 卜
二

这今
,

文献上报

导 阁 ) 心的产生伴随着密度比变化的结论相符合
∀ 、

化学系黄晋所老师帮助测定红外吸收光谱
,

舒海帕向学参加本文实骚工作
,

谨此致谢
。
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