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Abstract 

Growth of nonlinear op古ical ma terial-一-cesium dihydrogen arsenate single 

crystals from aq ueous so11到ion by modified falling 切mperaturem的hod is .reported. 

It involves sy川hesis of cesium dihydrogen arsenate, preparation of seed crystals, 
condi植ons and parameters for orystal grow古h， grow古h of large cesium dihydrogen 

arsena也e si丑gle crys切Js and 也he effe的 of pH value for CsH2As04 solu也ion on 

taper angle (cþ) of ory的als.

一引

硝酸二氢馅 CsH2As04 (简称 CDA) 单

品属于四方晶系，空间群为在2m。它是具有

电光、倍频等效应的非线性晶体。

目前，用于高功率铁激光器二次谐波发

生的非线性晶体有:锯酸锁纳、银酸钮、殃酸

铿、磷酸二?武钢、硝酸二氢绝、硝酸二朱绝等。

其中最成功的是 CDA 和 DCDA(1""剑。这是

由于在高功率下p 它们的倍频转换效率高[5]

能承受较高的功率密度，光损伤阂值大于

500 兆瓦/厘米2〔610 此外， CDA 不仅能够实

现 900 的相位匹配，而且还有较大的接收角

(约为 2.20 )。此值比其它非线性晶体的接收

角都大。 因而， CDA是高功率钦激光器的二

次谐波发生器和光参量振荡器上的一种很有
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实用价值的非线性品体(1， 3，机， 810

近十年来F 关于 CDA 晶体生长的研

究报导极少。鉴于 CDA 适宜作高功率

YAG:Nd 激光器的倍频器，我们开展了。DA

晶体的研制工作F 所生长的光学质量较好的

大单晶F 已用作高功率 YAG:Nd 激光器的二

次谐波发生器。本文将在 CDA 的合成二晶体

的培育、晶体生长条件、大单品的培育以及晶

体模化等方面加以概略的叙述和讨论。 ，关于

CDA 在水中溶解度的问题，文献 [9J 中已有

介绍F 故在此不加讨论。

二、实验部分

1. 硝酸二氢锐的合成

我们采用比较易购而又较为便宜的化学

收稿日期 1979 年 4 月 3 日。



纯氯化饱和化学纯硝酸作原料F 首先将氯化

饱转化为碳酸绝，再与硝酸合成出硝酸二氢

饱F 经四次重结晶后F 所得较纯的硝酸二氢绝

即可供晶体生长用。具体步骤如下:

(1) 碳酸饱的制备:将化学纯的氯化绝

溶于水后，加入过量的硝酸，蒸发去 HCl↑和

N20S↑转变成硝酸铠F 蒸发至干。放入铀金
蒸发皿中，加入四倍重量的草酸，最后在

p5000 灼烧 1 小时，转化为碳酸铠p 将该固体

溶解后，用双层慢速定量滤纸过滤p 浓缩其溶

液即得碳酸佬。

(2) CDA 的合成:将碳酸绝溶液慢慢

滴入硝酸中，调节 pH 值为 3"，4 后，将溶液

蒸发浓缩到过饱和，在室温下放置析晶，所得

ODA 晶体，经四次重结晶提纯后，即可供晶

体生长用0

2. CDA 晶种的培育
将 pH 从 3 "，6.5 间的硝酸二氢铛溶液

分别蒸发至过饱和，静置、冷却析品，通常都

能生长到截面积为 3x4 平方毫米、长为

10"， 15 毫米的小晶体，磨去双锥后，放入

40"，5000、 pH 值约为 5.7 的 CDA 溶液中生

长单品，通过控制较大的过饱和度增大截面

积，然后切磨成 Z 切片做种。图 1 示出晶种

扩大过程。

图 1 CDA 晶种扩大过程

3 " CDA 晶体的生长条件

ωA 晶体是采用降温法来生长的。将装

有硝酸二氢专色的饱和溶液和晶种的生长容器

置于温度控制装置上，通过水银导电表来控

制溶液的温度(即控制溶液的过饱和度〉。晶

体转速为 15"，45 转/分。为了克服晶种单向

转动时迎液面和背液面所引起的溶质供应差

别，还采用了换向装置使晶体每隔 1"， 2 分钟

换向一次。

CDA 晶体生长实验的条件如下 pH 值

为 3 "，6.5，下种温度为 40"， 5000，晶体生长

速率为 0.1"， 1.5 毫米/夭。一般说来y 采用

Z 切品片做种，都能生长出 CDA 单晶。为了

找到生长 CDA 晶体的最佳条件，我们曾对

不同的下种温度，品种转速，降温速率，溶液

的 pH 值等进行了比较实验，发现 pH=5.7

时，单晶模化度有明显的减少。综合上述诸

因素对 CDA 晶体生长的影响F 得到生长

CDA 晶体的参数如表 1 所示。

表 1 生长 C:QA 晶体的参数

饱和温度 eC) 48 

密度 (克/厘米3) 2.3 

pH 5.7",6.2 

溶液体积 (升) 2.8 

转速 (转/分) 15 

降温速率 (00;天) 0.1",0.5 

晶种大小 (毫米) 35x36 

生长率 (毫米/天) 0.2",1 

按照表 1 的参数生长的 CDA 晶体示于

图 2。

图 2 CDA 单晶

4. CDA 大单晶的生长

非线性晶体ODA 用于钦激光器倍频时，

其相位匹配角为 900，入射的 1.06 微米的激

光与 Z 轴垂直，而与叭 y 轴成 450，因而，要

求单晶的横截面积大。

由于 CDA 晶体的生长率在沿 Z 方向上

较快，而在叭 U 方向上生长速度较慢，因此，

欲生长截面大的晶体，必须要有较大体积的

饱和溶液。考虑到硝酸的毒性和绝盐的昂

• 53 • 



贵，开展了小体积溶液中生长 ，CDA 大单品

的条件试验。对影响晶体柱面生长速度的因

素进行比较。结果表明:当晶体的 Z 轴与旋

转晶杆平行时，晶体的柱面处于迎液的情况

下，有利于柱面的长粗。 为了克服原料的不

足， 对降温法作了改进，加上提拉装置，改为

半锥生长。将 Z 切片品种的一面固定于有

机玻璃板上，使之不能生长;另一面向着容器

底部F 在溶液中成锥生长。当半锥晶体生长

到离容器底约 3 厘米时，为了防止晶锥周围

原料供应不足，又将晶杆上提(约 1"， 2 毫米/

天)，一直可以控制到不透明的晶锥帽区露出

液面为止。 这样，保证了原料的供应，因而获

得了在 2.8 升饱和溶液中生长出截面积为

40x40 平方毫米的晶体。用偏光显微镜观

察，晶体质量良好。 用 25x25x20 毫米的晶

体，已加工成倍频元件F 如图 3 所示。

图 3 CDA 加工的倍频元件

在 YAG:Nd 激光器基波功率密度为

54.8 兆瓦/厘米2下使用尺寸为 φ20x16 毫

米的 CDA 晶体作二次谐波实验，其转换效

率为 33.9% 0 

二、讨论 .

(1) 我们采用竖直半锥的方式来生长

CDA 时， 曾选用自然锥和 Z 切晶片作为晶

种，经多次实验证明:采用自然锥作种子，虽

然也能透明生长，但控制条件要求较高，而不

象用Z切品片作籽晶那样较易成锥和透明生

长。此外，也可使用不透明晶片作种子，但要

注意调节溶液的过饱和度3 方能成锥和透明
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图 4 模化晶体的示意图

生长。

但)在 CDA 的生长过程中，随着晶体

沿 Z 向生长，叼截面逐渐变小的现象称为

"模化ypo 图 4 用示意图表示模化明显的晶

体。用￠角表示模化度。显然模化度大的晶

体p 不仅切割加工麻烦，而且利用率相应也降

低。 通常引起模化的因素较多，一般与溶液

中的杂质、溶液的 pH 值及晶体的生长温度

等有关。 在我们的实验中观察到 pH 值影响

晶体的模化比较明显。 pH 值越小模化度越

大， pH 值在 5.7 "， 6.2 时模化较小。当然酸

度的改变，使溶液中的有关杂质的活度也改

变，即是改变杂质对模化度的影响。我们没

有对各种杂质的影响进行对比试验。 另外，

由于品种质量较差，成锥时帽区较长的晶体，

其棋化现象也较严重。

(3) 在 CDA 的生长中，我们发现在晶

体锥面上有"隧道"宏观缺陷产生，如图 5 所

示。 产生这种现象的主要原因在于锥面离生

长容器底部较近。没有及时上提晶体，锥面

没有足够的原料供应所致。与此相反的另一

图 5 CDA 的锥面产生"隧道"及

晶面发白的晶体
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理所副所长傅承义说过 1979 年 3 月 14 日墨西哥

发生强震后p 根据前兆模式可预言p 我国南部(已经

震过〉和菲律宾将发生地震。菲律宾地震的发震时

间由墨西哥地震前后的突跳的二倍来确定。结果:

在由突跳的二倍所确定的日期前后 (1979 年 4 月 10

日〉菲律宾发生了 6.7 级地震。

我们对以上三者中的每者均只报过一次p 每次

都报准了。

此外p 我们还成功地预报过我国新疆及日本、南

太平洋等地区的地震。例如p 预报 1977 年 10 月

18 日零点左右南太平洋可能发生 7 级左右地震。结

果 1977 年 10 月 18 日 1 时 26 分南太平洋发生了

6.9 级地震。

诚然p 我们已经在实践中摸索出了一些方法p 但

在现阶段只能够尽量地减少p 还不足以完全消除虚

报和误报口然而这些并不是属于方法本身所固有的

缺陷。随着资料的进一步积累p 识别能力的进一步

加强p 仪器和设备的进一步完善p 预报效果」定会更

为改观。

我们相信p 今后激光技术在地震预报中将起到

更大的作用。

〈中国科学院物理研究所 吕大炯〉

YAG 快速激光打孔机

苏州钟表元件厂在华北光电所协助下研制成的
指 标 测 试 结 果

YAG快速激光打孔机p 经过鉴定p 该机在国内同类
总体效率 <t0.2% 0.264% 

型设备中p 主要技术指标有很大的提高p 其中打孔速
生产效率 3，....，4 万粒/小时' 4.8 万粒/小时

率、一次脉冲打孔成形和八小时连续工作等项指标 孔径合格率 96~也 98.9% 
达到了较先进的水平。 激光器效率 <t0.3% 0.32% 

由于打孔机采用纪铝石榴石棒p 在激光器谐振 光束发散角 1--1. 5 毫弧度 1毫弧度

腔内装有伽里略望远镜y 实现自孔径选模p 获得了小 重复频率 16 次/秒 16 次/秒

光束角、高亮度激光输出p 因而具有整机长度短p 氨
连续工作时间 8 小时

氨灯寿命 200 万次 1>200 万次(实用 3 只)
灯负荷低p 有利于延长每灯寿命等突出优点。主要

技术指标和测试结果见表所示。 〈沈建洪)

夜夜沉淀波及流夜夜夜泼泼夜夜沉淀泼泼夜夜夜漠漠漠泼泼沉淀泼泼漠漠泼泼泼泼泼统友篇波及泼泼泼定波及夜泼泼泼泛流波及夜夜夜夜泛泛沉淀
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现象，则是晶体上提时速度过快，使晶体锥面

一瞬间得到较多的原料供应F 从而使锥面生

长速度快而使锥面发白，或棉絮状生长。
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