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GGG (Ca,Mg,Zr ) : (N d~ Cr )激光新晶体
的生长及测试
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提要:报道了双掺铁锋的钙镜错轧锥石榴石单晶的生长及激光性能。用提拉法、

高频感应加热、依柑塌成功地生长出尺寸为 φ18x60rv80mm 完整透明的晶体毛坯，

并加工成 φ5x40m血的激光棒。得到的激光输出斜率效率达 0.7% 。 讨论了晶体

的光谱性能和晶格常数的测定及与置换少量 Sc 的双掺铁铭晶体GGG侣。): (Nd, Cr) 

的一些对比实验结果。

Growth and measurement of GGG (Ca, Mg, Zr) : (Nd, Cr) laser crystals 
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(Tianjin Institute for Advanced Studies of Science and Technology, Rωearch Institute 

of Photoelectric Techniques) 

ZhuHuαnan， J饥 Fuhui， Liu Hai'fun, Zha帽Ig Lehui 
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Abstract: Gadolinm gallium garnet crystals substituted with Ca,Mg, and Zr and doubly

doped with Nd and Cr are grown，阻d their laser properties are i且vestigated. Transparent and 

严rfect boules m饱suringψ18 x60----80mm are grow n by means of CzochraIski me也.00. nsing 

iridium cruoible and i.nduoting heating. Laser rods of 也e size of φ5 r# 40mm are machined. The 

。utpnt slope efficienoy ob饱ined w.回 0.7. Comparison of speotroscopic proper悦ωand lattioe 

constant of the crystal with those of GGG crystals doubly doped with Nd, Cr and substituted 

with a small amount of Sc is made and a discussion is given. 

-、引 兰E= 
目前， YAG:Nd 晶体是国内外最通用的
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固体激光材料之一。但 YAG 中掺 Nd 量由

于受到浓度猝灭和基质晶体结构的影响而无

法增加。故要显著地提高 YAG:Nd 晶体的

收稿日期: 1985 年 8 月 3 日.
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激光效率，已是很困难的事。 ‘

苏联列到捷夫研究所最近报道了G8GG:

(Nd、 Cr)ω(掺铁锚的锐锐嫁石榴石)的生证

研究和激光性能。报道的激光棒尺才为 φ5

x50皿m，激光效率为 YAG:Nd 的 2 .4倍。

西德的 D、 Pruss'E2l 等人也有关于该晶体的

报道。他们用氮激光抽运片状晶体p 采用纵

向抽运方式，Nd 的激光效率达 36% 。

我们在生长 GGG:Nd 和 GGG:(Nd、 Cr)

晶体工作的基础上，进行了 GGG仰的 :(Nd、

Or)和 GGG(Oa、 Mg、 Zr): (Nd.., Cr)晶体的

生长研究。由于 80 的价格昂贵，因此，想以

Mg2\ZrH 替代 803+ 进入石榴石的八面体，

而以 Ca2+代替部分 Gd8+ 作为价态补偿之

用p 另外也做了掺少量 so 的生长试验，以作

对比。

二、实验研究

1. 原料制备

我们使用的原料纯度如下 Ga2035N;

Gd20 a4N; Nd20a 为光谱纯外，其它均为分析

纯。

两种晶体的分子式分别为z
Gds_ ",Nd",Ga2_1I_.Cr1l8o.Gas012 (1) 

Gda_æ_tNd",CatGa2_II_ø_qCrIlMg.ZrqGaS012 

(2) 

将称好的原料放入玛璀研钵3 研磨 2"，3 小

时3 使其成为细粉末并混合均匀。然后装入

洗净的乳胶袋中，按增揭形状初步成型。最

后送入等面静压机中3 在 2000kg/om2 的压

力下使原料固化。固化后的原料再经 12000。

的高温灼烧 4 小时进行固相反应。这种烧好

的原料即可供晶体生长使用。

2. 晶体生长

采用提拉法p 高频感应加热3 锹金带锅。

其工艺装置由图 1 给出。

晶体生长是在流动的氯气和氧气的混合

气氛中进行， N2 气的流量为 1500ml/min，

'可

图 1 应用提拉法生长 GGG(CaJ Mg, Zr): 

(Nd, Cr)单晶的装置示意图

O2 气的流量为氮气流量的 2%。这与 GGCi:

Nd[3l、 GGG:(Nd、 Cr)[.l 的生长方法基本相

同。

氧气中杂质和水份对地捐有一定的作

用，影响晶体的质量。将工业氧经氧气净化

器净化后再充入炉体，生长出的晶体质量明

显提高。经切片在显微镜下观察，晶体等径

部分基本看不到镀金包裹物。

采用慢转速放肩2 一般为 14"，18 转/

min。拉速为 3"，4m皿/h。这样可保持尖界

面生长，有利于排除位错。放肩到一定直径

后，停拉恒温一小时，然后加快转速至 40""

60 转/min，使界面发生反转p 原有的尖界面
充分熔融。待固液界面反转稳定后，便可开

始等径生长。实验采用的等径拉速为 2.......4

mm/h。按以上工艺，我们已生-民出 φ16 ，...，

18x60.......80皿皿的 GGG(Ca、Mg、 Zr): (Nd、

Cr)晶体p 见图 2所示。晶体完整透明3 并加

图 2

• 711 • 



工出 cþ5x40mm 的激光棒。应用同样的生

长条件也生长出了掺少量锐的双掺激光晶体

GGG(So) : (Nd、 Cr) 。

3. 晶体测试

(α〉 光谱性能

" 革?

GGG(So) : (Nd、 Cr)晶体的荧光光谱、激

发光谱分别示于图 8、 4。由图 8 可见， Cr3+ 

离子的荧光光谱是一条较宽的谱带，这一条
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图 3 GGG(Sc):(Nd， Cr)晶体

的荧光光谱示意图

ÂEx-476nm; λBM-650-900nm 
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图 4 GGG(Sc): (Nd, Cr)晶体

的激发光谱示意图

λBM-717 nm; ÂBx-390~700nm 

~ 
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峰值在 718nm 处p 这个谱带与 CrS+ 离子由
4T2 激发态向 4A2 基态跃迁有关。图 4 给

出了晶体的激发光谱J 470nm 及 625nm

两个谱带对应让且一→手旦和企Tl!的跃迁。

GGG(So): (Nd、 Cr)和 GGG(Ca、 Mg、 Zr) : 

(Nd, Cr)晶体的吸收光谱在图 5、图 6 中给

出。测试用的样品为1.2皿m 厚两面抛光晶

片3 图 5、6 中曲线 II 是经 30W 紫外灯直接

辐照 10 小时的样品。 Cr 的吸收带最大值在

450nm 和 640nm 处，复盖了大部分可见光

谱区。而钦的谱线较窄。这样抽运光在可见

光谱区内的能量将大部分由 CrS+ 离子吸收

转移给 Nd8飞大大提高了抽运效率。

(b) 品格常数

用.TF-1 型 m 光机3 计算器衍射仪测定

了GGG(So) : (Nd、 Cr)和 GGG (Ca、Mg、 'Zr) ~

(Nd、 Cr)晶体的晶格常数 α0，结果列于表 1。

0.6, 

0 

O. 
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图 5 GGG(Sc): (Nd、 Cr) 晶体的吸收光谱

I一未经辐照的样品 II一经 30W 紫外灯辐照的样品

。 '
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图 6 GGG(Ca、 Mg， Zr) : (Nd, Cr) 
晶体的吸收光谱

工←未经辐照的样品 II一经 30W 紫外灯辐照的样品
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表 1 各种石榴石单局的晶格常数值

晶 体 GGG(Sc) : (Nd、Or) GGG(Oa、Mg、Zr) : (Nd、Or) 传 GGG YAG 

α。 (nm) 1.2385 1.2500 1.2380 1.2001 
传 GGG(Oa， Mg, Zr):(Nd、白)的化学分析结果平均值(重盐%)虫日下:

Nd20S 0.82 OaO 1.67 Zr025.61 Or20S 0.12 MgO 0.54 

(c) 激光性能

将 φ5x40mm 的 GGG(Ca、 Mg、 Zr) :

(Nd、 Cr)棒(端面与棒轴线垂直，未镀增透

膜)置于单椭圆玻璃聚光器内，用 cþ7 x 70 

mm 滤紫外直管脉冲债灯抽运，使其在平-平 飞

谐振腔中产生静态激光振荡。当输出端镜片

透过率为 30% 时p 激光输出的斜率效率可达

0.79丸阔值为 6J。在同一激光装置中的

φ5x30mm 的 GGG: (Nd、 Or) 的激光斜率

仅为 0.2% 。

另外将 GGG (Ca， Mg、 Zr) : (Nd、 Cr)激

光棒作消光比的测定，发现其仅为 9dB， 说

明在提高晶体的质量方面尚有潜力。

三、讨论

(的晶格常数对 Nd3飞 Or8+ 在晶体中

分布的影响

在 GGG 基质晶体中掺入 803+ 和 Ca2\

Mg2\Zr4+这些大直径离子的目的是为了扩

大晶胞3 改善 Nd8+和 Or8+ 离子在晶体中的

分凝系数。 这在文献中已有报道。在 GGG

晶体中 Nd 的分凝系数为 0.5[8]。而在 G8G

G 晶体中， Nd 的分凝系数为 0.76[5]0 Cr 的

分凝系数接近于 l[G]。这样便解决了 YAG

晶体因分凝系数太小， Nd离子不易掺入的困

难。 实验中发现，在掺微量 So 的 GGG 晶体

中， Cr 的分凝系数仍与纯 GGG 相差不多，在

晶体生长中很容易造成组分过冷的缺陷p 晶

体生长困难。尽管掺 Or 的浓度降到很低p 也

很难克服晶体生长中组分过冷现象的产生。

但在 GGG(Ca， Mg, Zr) : (Nd, Cr) 晶体中，

Or 的浓度分布就比较均匀p 在晶体生长过程

中没有组分过冷现象3 长出的晶体完整透明。

分析这主要是由于 GGG (Ca， Mg, Zr) : (Nd, 

Or)晶体的晶格常数(α。=1. 250n皿)比 GGG

(80): (Nd, Or)的晶格常数怡。=1.2385nm)

大得多。 这样， Cr 在晶体生长中容易进入格

位，而当晶格常数小时，不易进入格位，当过

冷度稍一变化，就出现组分偏离3 造成晶体中

的缺陷。我们在实验中己多次观察到这种现

象。另外在八面体格位由一些大离子取代 Ga

后，使 OrB+在 4T2-→让2 宽带跃迁时得到

一个较低的晶体场，这样。3+ 2E一→4民的

能量间隙很小(类似于 Or3+在 G8GG 中的状

况〉有利于 Or8+ 到 Nd8+的能量转移m。

由图 5、 6 可见，除狭窄的 NdB+的吸收

谱线外p 光谱图中显示出典型的 C1"问的较宽

的吸收带p 并复盖了大部分可见光谱区。这

样，由于 OrB+向 Nd8+ 有效的能量转移2 将可

大大提高晶体的转换效率。另外，我们发现，

随着 Cr 的浓度的增加，在吸收光谱中 Cr 的

吸收峰也明显地加深。经紫外辐照实验发

现3 没有掺 Cr 和掺 Cr 浓度较低的晶体，容

易产生色心。而浓度适当加大后，色心明显

减弱。

(b) 激光性能提高的可能性

目前 GGG(Ca， Mg, Zr): (Nd, Cr)晶体

中 Nd 和 Or 的浓度都掺入的不够大。 晶体

的光学质量也还不够好，但还是得到了'0.7%

的激光效率。若再从生长条件上改善工艺进

一步提高晶体的光学质量3 适当增加 Nd 和

Cr 的浓度，提高激光性能是完全可能的。该

晶体容易生长3 原材料价格适中3 经进一步实

验3 我们认为该晶体可能成为一种很有前途

的高效率激光晶体材料。

作者对物理所刘琳、林成天、陈京兰、
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OHa+H2 一-→ OH，+H (7) 

OH8十OH 一一~02H2十H2 或 2H (8) 

CH+OH 旦+ 02H2 (9) 

O~+OHl!二争 O2民 (10) 

OH十OH‘一→ 02H会十H . • (11) 

OH2+OHa 一→ 02H4+H (12) 

OHl!+OH‘-• 02H ø _ 1 (13) 

OH3+OHa 一→ 02HO ' (14) 

OH2十 02H2 一-祷。8H‘ (15)
另一过程是 O2 受激发后所引起的过程z

0;+H2 一-+02H+H
02H十H2 一一步 02H2+H

02+H一→ OH+O

OH+H2 -一~OH8

OH+Hl.l一一~OH2十E

OH十H-→ OH2

以后的反应进程与上一过程一样。这里M

是第三体，σ 是碳的激发态， 0; 是自由基 O2
的激发态。他们是激光作用于石墨表面激发

起来的p 主要是热激发。 H2在高温下也有可

能变成激发态或离解成 H，但主要反应是热

表面反应.显然在反应过程中具有较高浓度

的 OH， 02H。它们是在激光作用下得到的。

这样，由上述反应就可以给出反应产物的定

性解释。从反应速率常数来看也应该是产物

02H4, 02H2 居多。反应 (2) 、(町、(町、 (11)、

(12)、 (14) 、 (15)的速率常数(单位均是 om3 •
四01-1 's-1)分别为 1.7 X 10-11[2)、 7XI0-，11.1、

5.3 X 10-11(8)、 3.3 X 10-11田、 5x 10-11(4)、 5x

10-11(5)、 7 .5x 10-12阳 。 由此看来应该有更多

的乌E幻 02HlI产生。由于 OH叠参与了生成

02~~01.lH6 的反应，所以它的最终产量不如

马Eι02HlI 。 反应 (4) 虽然是吸热反应(7)但

吸热不大，本实验反应区是高温区，这个反应

还是能够进行的。
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