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连续大功率 CO2 激光器窗口用的

复合型呻化嫁材料的研制

李光华 张国利

(冶金部有色全属研完总院)

提要:采用 BlIOa 液封直拉法制备出高电阻率的复合型半绝缘神化镜。该材料

酌吸收系数低，红外透过率高，热稳定性能良好。经使用证明，完全能够满足连续大

功率 OOll 激光器窗口要求。

Preparation of recombination-type GaÀs materials 

for CW high power C02 laser windows 

Li Guαnghuα， Zhα饵9 Guoli 

(General Research Institt由 for Non-ferrous Metals, Ministry of Metallurgical Industry). 

Abstract: The recombination-type semi-insulating gallium arsenide material of high 

r esistivity is prepared by B~03 liquid encapsulated Czochralski method (LEC). The material is 

of lower absorption coe值cient， higher infrared transmittance and good thermal stability. It has 

been proved that this material can fully meet the requirements for CW highpower CO2 laser 

windows. 

材料制备

由于掺 Or-GaAs 在 10.6 微米波长下的

吸收系数较小("，0.01 厘米-1)，红外透过率

高 ( "，55%)，且随温度的变化很小山，因此它

对提高激光器输出功率和保持其稳定性是一

种较好的窗口材料。但掺 Or-GaAs 单晶的

价格昂贵，使用中又出现炸裂等问题，为此，

我们自 1979 年以来研制成复合型半绝缘

GaAs。该材料的吸收系数较小 (0.0066 "，

0.0088 厘米-1) ，在 2 .5 "， 12.5微米波长范围

内的透过率高 (50"-'63%)，并且有良好的热

稳定性能(在 20"，20000 时，红外透过率基本

保持不变)。

复合型半绝缘 GaAs 材料是采用 BlI03

液封直拉法。为保证材料质量，所用原材料

必须为超纯 (As、 Ga 纯度>99.9999%λ 使

用的复盖剂、气体、掺杂剂和试剂均为高纯。

为消除晶体应力p 试验采用了合理的热场和

严格的工艺技术条件。 另外，还选用新的惰

性气体代替 Ar气，结果利于晶体生长和降

低戚本。其晶体生长特点如照片 1。

利用本工艺已能拉制直径为 73 毫米的

复合型 GaAs 材料(见照片 2)。如条件控制

收稿日期 1981 年 3 月 23 日.
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照片 1 晶体生长特征
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照片 2 <j;73 毫米复合型 GaAs 片

照片 3 φ50 毫米，重 920 克掺 Cr-GaAs 单晶

合适，能重复拉出 cþ>50 毫米3 重达 800"，

920 克的掺 Or-GaAs 大单晶(见照片 3) 。复

合型GaAs 的成品率比掺 Or-GaAs 单晶大大

提高(>70兜儿产品成本大幅度下降。

一
…·、 复合型半绝缘 GaAs 的性质

1.电阻率高，重复性好(见表 1) 。

2. 透过率高(见表 1)。样品经简单抛

光后测量，在 2.5"，12.5 微米波长范围内的
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表 1 复合型 GaAs 的电阻率和透过率

| 电阻率(欧姆·厘米) 1 透过率
编 号-------，----1 (10.6 微米)

头| 尾 %)

复合型-80-17 1 8.62x107 1 1.01 x 108 1 59 

-80- 18 I 7.41x107 I 2.1 x108 I 61.5 

-80- 19 I 1.13x108 I 4.1 x 108 I 61 

ï 80- 20 1 2.53x108 1 4.51 x 108 ,1 59 

-80- 21 I 2.31x108 I 3.14X108 I 62 

-80- 22 I 4.95 x 108 I 1.02 x 109 I 63 

-80- 23 I 9.52x108 I 1.13x109 I 63.5 

透过率为 50"， 63%，多数样品于 10.6 微米

下超过'59%，少数样品高达 63% (见图 1) 。

而国内外掺 Or-GaAs 单晶的透过率均约

".，55%山。

(; 8 10 1~ 1 

波长(微米}

图 1 复合型 GaAs 与各种不同掺杂

GaAs 的透过率和波长的关系

1、2一复合型 GaAs，厚 6.0 毫米 3一掺 Cr-GaAs
单晶，厚 6.0 毫米 4一掺 Cr-GaAs 单品，厚 3.6

毫米叫 5一掺 T告-B:aAs(现~1018 厘米-3) ，厚 3 毫

米 6一掺 Si-GaAs(伺=5x1018 厘米-8) ，厚 3 毫米

3. 热稳定性能良好。在从 20"， 200
0

0 的

温度下，对复合型 GaAs 进行透过率的变温

试验表明:当温度高达 30000 时p 其透过率还

基本保持不变(见图 2)。这与国外报导的掺

Or-GaAs 单晶相符山。

4. 吸收系数较小。经南开大学用激光

光声光谱法测量了掺 Or-GaAs 单晶和复合

型 GaA目的吸收系数。虽然我们的样品加工

精度不高(两面仅进行简单机械抛光)，但所

得数据却与国内外报导的相近(见表 2) 。

5. 承受功率密度高。经上海光机所等单

位用 1000 "， 1200 瓦 002 激光器聚焦之 Yt 束

辐照复合型 GaAs 片 30 分钟无破坏，即样品



波长(微米)

图 2 复合型 GaAs 在不同温度下透

过率与波长的关系

1--2000 0; 2--1200 0; 3--800 0; 4--600 0; 5--200。

注 (1) 曲线 1~4 和 5 测量时片子位置有移动;

(2) 曲线 1~4基本重合

表 2 GaAs 的吸收系数比较

厂 家
吸收系数 | 测试计算

掺 杂 I (10.6 微米) I 
(厘米-1) I 方法

金陵无线
电厂(131

美国空军材料
试验室(11

美国 II-VI
有限公司口羽

cr I 0.035 

Or 0.01~0.02 

0.02 

冶金部有色院 Or 0.0249 

冶金部有色院

复 1 复合型 I o.∞88 

复 2 . I 复合型 I 0.0066 

复 3 复合型 I o.∞66 

测透过率
计算

测透过率
计算

光声光谱法

光声光谱法

光声光谱法

光声光谱法

在无任何冷却措施下短时间局部承受的功率

密度为 2x104 瓦/厘米气远远超过国内报导

掺 Cr-GaAs 单晶的结果 (2.5x103 瓦/厘

米2) 旧]。

6. 复合型 GaAs 在 CO2 激光器上对激

光输出场分布进行试验表明3 光输出花样均
匀、稳定，透过光和反射光都未发生明显

畸变。这与国内报导掺 Cr-GaAs 单晶相

同时1。

7. 经科学院力学所用作 COl!激光器输

出窗口3 在连续输出 1500 "， 2000 瓦工作 1 小

时3 反复经受功率从几百至两千瓦以上的突

变试验和多次大于 2000 瓦工作无破坏p 瞬时

承受功率达 2700 瓦元损坏。上海光机所用

其作搞合输出窗口，在功率超过 1750 瓦后，

窗口的实际温升不大。

三、讨论

1. 由自载流子浓度与吸收的关系

T. S. Moss 指出 [14J 半导体材料中的吸

收主要取决于自由载流子浓度。我们的试验

证明3 在重掺杂(Te 或 Si)G乡As 中 3 由于载流

子浓度很高价>1018 厘米-3)，故其红外透过

率趋近于零(见图 1 中曲线 5、 6) 。而掺 Cr

或复合型半绝缘 GaA目的载流于浓度较低

(109 "， 106 厘米一巧，所以其红外透过率分别

为 55% 和 59"'63% (见图 1 中的曲线 3、 4 和

1、功，这说明材料中的自由载流子吸收是非

常重要的。此外p 由某些杂质中心或缺陷形

成的束缚电子受光照或热激发而引起的吸收

也很重要[14J。它不但使吸收力日强2 而且也是

影响热稳定性的重要因素之一。所以我们既

要降低自由载流子浓度，又要在制备工艺中

消除有害杂质并提高晶体的完整性。

2. 降低自由载流子浓度

理论上 GaAs 的本征载流子浓度很低

(NiωOK=1 .4 x106厘米-3)，但因制备工艺复

杂和提纯困难，故目前熔体生长非掺杂 GaAs

的载流子浓度 (10U ，...， 1015 厘米-3) 很难达到

本征值。所以往往通过掺入深能级杂质(如深

受主 Cr.，. Fe、 Ni 或深施主 0)来补偿剩余的

浅施主和浅受主阻，从而制备使自由载流子

浓度下降到接近本征值的半绝缘 GaAs。最

常见的为掺 Cr 补偿型半绝缘 GaAs。即通

过掺入深受主 Cr，并使

N AA ( = N cr) > (ND-NA) , 
则能生长ρ~106欧姆·厘米的半绝缘 GaAs(1J，

一般ρ=106 ，...， 109 欧姆·厘米时， n = 109 ", 106 

厘米-3。

由于 Cr 在 GaAs 中的溶解度低("，3 只

1017 厘米-3).分凝系数小(6 .4 X 10-4) [2J，故

Cr 很难进入 GaAs。因此只能通过重掺 Cr
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(0.17 --0.5%) 来获得达到电补偿和热稳定

性好的半绝缘 GaAs。但当 GaAs中的 Or 浓

度较高(上限为 5.8 X 1016 厘米-3) ，则会出现

与 Or有关的沉淀物[3J 并会引起组分过冷

和结晶完整性变差[垒， 5J。而杂质中心和某些

缺陷又将影响材料的吸收系数。据报导杂质

沉淀还会在局部形成高的应变区p 且在许多

掺杂晶体中如掺杂剂或剩余杂质分布不均，

则于整个样品表面显示出透过率的不均匀

性mo

为消除重掺 Or 所引起的问题，便需选

择合适的掺杂剂及其浓度。 我们以液封直拉

工艺p 并通过减少掺 Or 量3 制备出复合型半

绝缘 GaAs。由于液封法所用民Oa 中残存

水而引入深施主氧，故只要控制较低的深受

主和浅施主掺杂浓度，则能重复生长

ρ=107 __109 欧姆·厘米

的复合型半绝缘碑化嫁(见表 1)。据报导这
种半绝缘 GaAs 在高温(--80000)退火后3 其

电阻率热稳性较好[如GJ。我们的结果表明，

复合型 GaAs 的吸收系数较小，红外透过率

高p 热稳定性能良好p 并在窗口试验中给出了

令人满意的效果。

3. 提高机械强度

由于大直径。r-GaAs 单晶在用作窗口

时常出现炸裂问题，初步分析，除与吸收和热

稳定性等因素有关外，可能是因 Or-GaAs 单

晶内应力大、机械强度差所致。这是因为

GaAs 的导热系数比 Ge、 Si 小，加之工艺需

要 B20a 复盖而减小了固液界面的温度梯度p

进而影响到结晶潜热的散发和晶体生长。为

维持单晶生长2 则应增大梯度2 而梯度增大又
引起较大的热应力p 致使结晶完整性差3 严重
时会导致裂纹。 即使切片时未裂，但内应力

却依然存在。所以一经强激光束照射3 便因
材料吸收一定红外光而发热3 加上水冷造成
热梯度和负压工作所承受的压力都可以诱发

这种内应力p 结果造成片子炸裂。 、 为此，我们

试验确定了合理的的热场，严格的工艺技术
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条件，这对减少晶体缺陷和消除晶体生长应

力，改善材料的光学性能，提高机械强度均有

好处。并且还有效地消除了大直径 GaAs 的

切片裂纹问题。

四、附录

一一关于神化专家的毒性问题

实验表明， GaAs 在常温下既不氧化亦

不挥发，又不溶于水，系一种稳定的化合物。

我们的实验证明， GaAs 在真空(__10-5 托)

中，于 70000 以下不会发生分解，一直加热到

900 --100000 以上才会分解为 Ga 和 As。由

此可知， GaAs 在大气压下的分解温度将

、 会更高。据国内外报导，耐和碑化嫁本身的

毒性是很低的[7J 在粉尘中，畔的单晶、碑的

半导体化合物及其合金的毒性也是很低

的阻。 GaAs 只有在高真空和高温下才会发

生分解而变成元素 Ga 和 Aso Ga 的毒性甚

小p 而 As 的毒性则与它的化学性状有关。单

质碑因不溶于水，浸入体内几乎不被吸收而

照原样排除，所以无害[8， 9J。因此，金属碑几

乎没有毒性阳。

所谓碑有毒或毒性很大，主要是指碑

的氧化物 (AsOla)、氢化物 (AsHa) 和氧化物

(As20S) 。 因 AsCla 和 AsHa 有其特殊的反

应和生成条件，故与使用 GaAs 晶体无关。唯

一和使用 GaAs 有关的则是 As 的氧化物中

毒问题。 GaAs 在空气中于相当高的温度下

才能分解为液体 Ga 和气体 As，黄色的 As蒸

气与空气中的氧化合生成三氧化二碑

(As20 a) ，即毗霜。币比霜是剧毒物质p 为白色

粉末p 有甜味p 与面粉等相似。中毒量为

0.01"，0.052 克，致死量为 0.06--0.2 克口口。

、 综上可得出结论:在 70000 以下使用

GaAs 晶体是安全的。 一般切片、磨片、抛光

都是在常温、常压下进行冷加工，且有液体

(如泊、水等)冷却，因而远远低于 GaAs 的分

解温度。既然 GaAs 不会分解，所以就不必



担心因 As 氧化生成毗霜 . (AS203) 而引起的

中毒问题。

另据报导， GaAs 和 ZnSe、 Ge 的毒害比

差不多[12J 换言之即 GaAs 和 ZnSe、 Ge 的

毒性相当。尽管 GaAs 同普通的矿石、 Ge、

Si、 ZnSe等物质一样p 其毒性是很低的p但过

多吸入粉尘对人体仍然有害。因此p 为确保

安全3 应避免吸入大量粉尘3 适当考虑安全措

施(如通风等〉则是完全应该的。

参考文献

[1 J Barold C. Bafner et al.; AD-A014809, 1975. 

[2 J G. R. Cronin et al.; J . Electroch扭扭• Soc. , 1964, 
111, 874. 

[ 3 J R. Zucca; Gallium Arsenide and Related 

，Com庐山mds， 197'r, 228. 

[岳] 赤井慎一;日本专利，昭 52-117299.

[ 5J 赤井惊一;日本专利，昭 52-1173ω.

[6] 有色金属研究总院报告;<!关于半绝缘E申化稼单品制

备和热处理机 1979 年。

[7J 公江清彦; <!电子材料))， 1974, 13，第 5 号 29 . 
[ 8 J 多田治; <<新金属工业))， 1973， No. 1, 4. 
[9J 北京医学院环挠卫生教研组<!环镜保护'->， 1977, 

No. 2, 39. 
[10J 石黑三郎;<(工业 v 7' ;;l 1/ jY '!> , 1966, No. 钮， 40.

[l1J 吴振球;<(职业中毒沁人民卫生出版社， 1964, 135~ 
141. 

[12] 美国 II-VI 有限公司只用于 CO2 和 CO 激光器材

料的光学数据>>， 7/1/79 编辑。

[13] 李忠谋等<<1977 年碑化稼及其它 III-V 族化合

物半导体会议文集))，上海科学技术文献出版社，

1979 年， 192~195 . 

[14] T . S. 莫斯; <!半导体光学性质>>， 上海科学技术出版

社， 1963 年， 35.

善战鄙斟司以斟唱唱斟斟斟斟斟斟斟斟斟斟斟喜马斟斟斟事斟斟斟斟斟斟斟斟斟尊甜;<动局以事斟斟蹦苟梢;<动蹦事斟斟蹦萄梢;<斟斟事斟斟斟斟斟输战以斟马以斟斟

全国激光应用推广交流会在重庆召开

全国激光应用推广交流会子 1981 年 11 月 23

日至 28 日在重庆市召开。全国除西藏自治区和台

湾省之外p 有 28 个省、市、自治区的 270 个单位 340

多名代表参加了这次交流会。会议收到的论文报告

有 400 余篇p 其中有 144 篇在会上作了交流。报告

会分五个分会场进行 (1) 农业应用 (2) 全息、计

量; (3) 器件、元件; (4) 激光加工、热处理、检验; (5) 

医学应用。

会议收到的报告基本上反映出我国目前的激光

应用状况和水平。就工业上的应用来说p 以激光打

孔、 激光焊接、激光准直、 全息无损检验等应用技术

较为成熟p 也收到了一定的经济效果。全国各地有

相当多的钟表元件厂已采用激光打孔机加工宝石轴

承。打孔速率可以达到每秒 20 次p 既减少了工序3

又提高了工效。激光准亘在机床工业、 桥梁建筑等

领域也取得了成就。建造重庆长江大桥时，采用了

激光准莲仪准直桥墩，既加快了工程进度，又提高了

工程的质量。 70 米高的桥墩垂直误差才只有 2 毫

米3 大大小于原设计要求的 8 毫米的误差。利用全

息照相技术p 解决了一些生产上长期比较难以解决

的检验问题p 比如对飞机轮胎、炮弹壳裂纹、液化石

油气罐焊缝等的检验，都已取得了成效。

利用激光光源制成的激光演示仪p 在中学、大

学基础物理中有关光学的教学演示p 受到师生们的

欢迦。目前我国已定型了几种型号的激光演示仪。

医学工作者，报告了他们用激光进行的临床结

果。激光用于临床的病例很多， 涉及的面也很广p 五

官科、皮肤科、妇科、内科等都有病例报告。从大量

报告来看，激光用于临床有一定效果p 有一些用通常

手术措施成功率较低的疾病J日暖远、肝内切除肿瘤
等都取得了成果。 /'

激光农业应用研究我国一度曾广为开展，但这

几年有所收缩。这次会上，报告只有 12 篇而且基本

上都是高等院校的工作。

会议期间p 国家科委的有关领导同志还分别召

集了省、市科委代表及从事实际工作的科技工作者p

就激光推广应用的目前状况，进一步推广激光应用

的方向、政策等进行了讨论2 交换了看法。

会议期间p 在重庆群众艺术馆举办了激光科技

成果展览会p 展出了 40 多个研究所、 高等院校和工

厂的 100 多项产品p 其中包括 30多种常用激光器件、

材料、元件、单元技术和配套装E以及各种激光医疗

设备。还展出了大量工业应用成果的样机和照片。

(纪钟〉
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