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提要

用不同方浩研究7生提高体过程呻得到的失透样品、透明晶休样品以及透明晶体中的夹杂物.

研制出无散射中心的激光棒，其光学均匀性为 0.25λ/时，激光圃值 34j，色心晶体调♀后线宽为

O.OlÅ. 

一引

紫翠宝石晶体是目前最有实用前途的可调谐激光晶体，但有关这种晶体的生长、质量与

性能方面的报告不多。我们生长了这种晶体E刀，并研究了晶体的质量，测试了一些性能，

二、实验与结果

1.晶体生快

采用嵌增塌为熔体容器及发热体p 高频感应加热，用 Ar 作保获气筑，引上法生长晶体。

主要是沿 c 轴方向生长的晶体3 也有沿 a 轴或 b 轴方向生长的晶体q 晶体生长中结晶习悖

的研究结果见文献 [2J 0 生长晶体时均采用 BeO 预烧结块(减少 BeO 盼尘飞扬引起的中

毒)[幻甜红宝石或白宝石块及氧化恪为原料装炉熔料，待温度翻转后开始生长晶体t110 晶体

皇透明红蓝色。由于沿各晶轴方向吸收光谱稍有差异[15] 可以观察到的颜色也不同 3 沿 α 轴

方向观察为带黄色色泽的红色，沿 b 轴方向观察为带红色色择的蓝色，而沿 c 轴方向观察则

为红色。这有利于初步判断样品的 a... b... c 品轴=特别是在进行激光试验时，便于调整激光

棒和泵浦源的向时佳置。

除生长正常的透明晶体外，也出现过白色失透或半透明乳白色晶体。以 A8129 晶体为

例，晶体开始为半透明乳白色，底部突变为紫色如图 1 所示(图 1 照片原为彩色照片， EÉ于印

刷问题而洗印成黑白照片)口试样用 IOP 方法测定不同部位的组分，其结果如表 1 所示。同

一试样用 x-光荧光光谱微区扫描分析求得 Cr 浓度相对分布图 p 如图 2 所示 R 线荧光强

度扫描图也列入图 2 以作比较。本文用化学分析方法测定这一试样中锚含量，结果与表 1

列出的结果相符合由

由表 1 及图 2 可见，半透明 BeAl;!O，:晶体中摇含量!w.著降低并不是由于恪体中格含量

阵1~，而是由于其分配系数降低至 <0.17，而正常晶体中锚的分配系数约为1.3} 相差一个
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Fig. 1 Opaque orysLal (AS129) 

l-White sectioo; 2-Bluish purple section 

Table 1 Analytical data of a semi-transparent crystal sample 

comronent concentratio ll 

A120 s wt% BeO wt% Cr20a wt% 

added measured added measured added rneasured 

80 .21 76.23 19.69 23.77 0.096 0.05 

80.21 77 .23 19.69 22.垂8 0.096 0.29 

量级。用电子探针做组分分析p 测试了另一个既有正常透明区又有白色失透区的 AS402 号试

样，其分析结果列于表 20

由表 2可见在正常区与失透区除 Or 含量外其它杂质如 Fe、 Mg、四、 Oa... S、 01、 Zr 的

含量大致相同，而主成分有较大差异3 失透区 BeO 含量较正常区高2 而 A120s 含量恰恰相

反。因电子探针不能直接分析 BeO，只能用差减法求之。鉴于差减法分析会引起误差，我们用

激光探针及 x-光光电子谱(ESOA)法分析了 A8408号晶体J 该晶体开始生长时在温度翻转

之前(1)故头部失透』预测为 A120s 过量p 正常区与下部失透区与表 2 所分析 A8402 号晶体

情况相同。激光探针较难得到定量结果，所以只列出了 ESOA 分析结果。 仪器为 PHI550多

功能电子能谱仪3 分析结果如表 3 所示。

其中上部失透部分 Al : Be = 4 .41: 1，中部透明部分 Al:Be= 3 .86:1; 下部失透部分

Al:Be=2.27:1。这一结果与用电子探针测得的结果相符合。也与文献 [lJ 推断的结果符

合。对失透试样与正常晶体进行了 X一光粉末衍射分析的多次重复测试3 对 20 个样品测得

50 张衍射图p 仍不能将两者差异明确区分。这表明县然两者主要成分有差异3 但至少在试
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Table 2 Analyti饵1 data of the transparent section and opaque 

四ction in a. cl'ystal sa皿ple byelectronic probe 

扭扭ple No. A8 ,l02 

site tran甲arent

section 

Al2~wt鸭
added 80.30 

measured 77 .13 

BeO wt% 
added 19.70 

皿easured 22 .46 

added 。
CrP3 wt% 

me国ured 0.02.'1 普

Fe~03 ~t o/， 
added Q 

me国ured 。 .008

added 。

component 
MgO时%

me描ured 0.0∞ 

舶Lc.miration added 。
时iO~ "t% 

me出ured 0.036 

CaOτt c毛
added 。

rneasured 0.034 

added 。
t::i03 wt':'a 

rneasured 0.0 :33 

added 。
Cl ~t~毛

measured 0.28 

zrO::: "τt% 
ldded i) 

ll;~as'.l:，ad 0. 1) '.0 

Table 3 Ann.l~tical da~a of sample ~\. 8408 by ESCA 

site 
e1号皿ent atc~) 

e 卷

A8402 

op吨ue

sedion 

80.30 

73.66 

19.~。

25.99 

。

。

11 

o .， )~O 
• 

O 

Ú .0'川)

。

0.02:'1 

。

。 .O:N

。

1) .1),5:; 

。

0.2主

O 

Ü .0')1] 

upper opaque seC:lOn rniJdls trau .3parent section lower opaq'.l8 sedion 

λI 3 号， S 3,1.0 

O 52 ,4 ;:)0.9 

B号 8.8 10.1 

样生成并冷却至室温后半透明失透晶体其结晶相基本为全绿宝石榴a

2. 晶体质量与性能

a. X一光形貌像

3<3, 5 

47.4 

16.1 

拍摄了沿 c 轴生长晶体 l\o 1 0) 切片及(0 0 1) 切片的形貌像如图 3 及图 4 所示。由圈

可见晶体边缘位错密集y 而中心处则仕错较少。

b. 晶体中的夹杂物

和其它晶体如 YAG 晶体中的夹杂物不同， BeAL句:Cr8+ 晶体中的夹杂物主要是平行

‘ 

f 

‘ 
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o 2345678 
lengfh of 0阳que crystal (cm) 

Fig. 2 0 1' density distr讪ution

in the opaque crystal (A8129) 

Curve 1. 0 1' Ka.~ intensity by X-ray 
自uouospect1'oscope Y -155 

Curve 2. Rl intensity by :fiuorospe:: troscope 
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F"g" 3 X-ray topog1'aph of c-aaxis 

crystal (0 1 0) wafer [0 0 勾 di:ffraction

lnclusion morphology in c-axis 
crystal (010) wafer 90 x 

Fig.5 Fig. 4 X-ray topograph of c-axis crytal 

(0 0 1) wafer [0 4 OJ di:ffl'actio丑

于 <1 0 0>方向的夹杂物3 其次才是少量大致平行于生长方向及无一定取向的夹杂物如图 5

所示。并与位错分布情况相似3 晶体边缘夹杂物密集而中心处夹杂物较少如图 6所示。对

A8340、 A8412、 A8415 三个晶体试样中平行于 α 铀的夹杂物进行分析，其中 A8340 中夹

杂物反射电子成分像(compo)如图 7 所示。其余夹杂物。ompo 像与此相似不再示出。 由

。ompo 像得知夹杂物中原子序数高的元素含量高些。定量分析结果表明平行于 <1 0 0> 方
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向的夹杂物 A120a/BeO 的比值高些。其组分介于 BeO.AI20s 及 BeO.3A120a 之间。鉴于夹

杂物分析时j在夹杂物之上存在 O.:v μ(:v=

0"'15) 的基体材料3 分析结果必然在是介

于夹杂物真正组分与基体组分之间的一些

结果。因此平行于 <1 0 0> 方向的夹杂物
组分为 BeO.3A120s 的可能性最大。

我们也分析过基本上平行于生长方向

的夹杂物3 这些夹杂物的组分分析结果表
明P 夹杂物杂质浓度与基体杂质浓度区别
不大，而 BeO/A120a 的比值与基体相差甚

大。一般说来 BeO 比值比基体中 BeO 比

值大些(具体数据另文发表)。而其它杂质

含量低且无一定规律。

总之) BeA1204 :Or8+晶体中平行于

<1 0 0> 方向的夹杂物其主要成分之组成
与基体不同，可能其组分为 BeO.3AI20a。
而其中 Na...Mg、四、良01、 K、 Fe、 Or... Oa ... 

Zr 等与基体中这些杂质成分含量无显著

不同。

我们也分析过平行于 c 轴或基本上并

Fig. 6 Inclusion di .3túbution in 行于 C 轴(即生长方向)的夹杂物F 这些夹

c-axis crystal (0 0 1) wafer 90 x 杂物中 Be、 Al， Or 含量偏离化学比甚多且

无一定规律，我们认为这是由于 BeO 或 Al!).03 偏高导致的组分过冷所致起的夹杂物。

O. 晶体退火

‘ 为消除晶体中残存的热应力，晶

体要进行退火。在空气中 1300
0

0 恒

温 30 小时后降温3 测定退火前后大角

度散射损耗J 其结果见表 4。由表 4 可

见经过 130000 退火处理后大(角度散

射损耗系数显著增加。但激光输出能

量无显著影响p 以 1非棒为例示出测试

结果见表 5。此结果与以往研究所

得一一-激光输出能量与激光棒的散射

损耗系数密切相关的结论互相矛盾。

这是因为在退火前后，不但大角度散

射系数发生了变化，晶体的透过率和 Fig.7 Co皿po photo on inclusion parallet to 

品格常数也发生了变化3 这样使各种 (1 0 0) in c-axis crystal A8340 

因素互相制约而导致了表 5 所得的结果。图 8 给出了退火前后晶体的吸收光谱。由图可见，
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退火后晶体的吸收系数显著降低。退火

后品格常数也有显著变化。表 6 列出退 § 
火后品格常数增大的结果。

d. R 线荧光的压力效应

红宝石 R 线荧光的压i力!位移广泛

使用在金刚石压钻压力室测压技术中，

BeAl!!O..:Or8+ 晶体中 R 线荧光的压力

效应如何呢?它是否也可能用于割压技

术中这是大家所关注的。因此测定了 R

钱荧光红移的压力系茧，以t\aCl 粉末

为传压介质在实验条件下凡与 R!! 线

披长都随压力而线性变化如图 9 所

示D 其压力系数分别为 o.3251/Kb 及
O.350 Â/Kb。可见这种材料有可能取代
红宝石而应用于测压技术中旧。

e. 生长条纹

0.2 0‘ 3 0 .4 0 , 5 0.6 0.7 
wa V'elerut'由 μ

Fir 0 8 Absorþtion curve cf ales::and l'ite wafer 

before and after ann四ling

检验所生伏的晶体p 发现有些晶体中存在着生长条纹。这些条纹呈规律性排列，如表 7

及图 10、 11 所示。

Table 4 Seat~el' i l1g- 1性主 coeff 、 ;entR of alexandrite laser rods before and a.fter annealing …sXo. 1_2 I 二!二二1 6 I 7 1 8 (~ 
}~fore ~. I 

g! 罔 I 0."" 'J.SI; I 叮.ti I 1.7' I 1. 8 I 1. 9 1::: ~ 2.1 I allllealing 斗

} ，)88 一一←←~十-1一一一一.1.一一一-1一一一一一l→一一一-1一一一;一一-一1--一一
aftf'γI ~ ~ I ._ 

~ I 1.2 I L:- 2.8 I 2.1 I 2.8 , 2.8 I 2 .4 I 2.ì : 2.9 l anväliu g- I ~.-句.~ I ~." I ~.~ I ~.' I 

TaJ， le 二 Ou:pm ellérgy ü工 1 ale工an J.l'ite Ja~(>r J'od 1=<:10re and aiterιrr巳ea:ing

(experiments rnade on an early model of hser equipment) 

input voltage 11∞ 12仅』 13{汾

臼pacityμF 125 125 125 

energy output befo::-e a.nlleali卫g 11 1是 39 

(mJ) a:ter annealitlg 8 25 17 

scactotee出riEnigeu]t058 before annealing 0.69 0.69 。 .69

(%) after annealing 1.2 1.2 1.2 

Ta ble 6 Cl'ystal lattíee pal'aIDmer习 o:f alexandrite befol'e and aftel' alln咽ling

cry iSta1 No. ch" 
concentratÏon 

(at%) 

lattice par皿eter (A) 

Ebe阳、陆时击031…B阳叫叫e咀a剖JiI叩 ! 巾主r ann山叩叫n卧m叫1陀时叫P罔叫al皿

1400 

125 

53 

58 

O.6Q 

1.2 

I a. ___1 b ..1 c l a ! b I c 

A g404 10.05-; - 5. 4í68 9 川 4.4阳 1 5.52';6 jθ 州 4.+7S.'5
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Fig.9 R1 and R2 waveleng出s of alexandl'ite Cl'ystal vs. pressure 

Table 7 Growth stl'iations in a typical alexandl'ite crystal 

scale (mm) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 15 
一 - 一一 一 一 - 二 • 

stridaetniosn it(y storf iagtrioomwt/h mzn) 12 10 11 11 11 11 11 11 11 14 16 18 22 o 

20.0 -!到一-- -一 -
crystal d ia.meter (mm) 15 .4 16.5 20.0 ! 21 I 22.2 23 26 64、17.5 28.9 30 31.2 32.3 

从上述结果可以明显看出，这些条纹呈规律性变化，且在某些直径范围内随晶体直径增

大而条纹间距减少，这些生长条统布间E豆和由晶种旋转引起的条纹间Bíi完全不同p 也不是由

于某一固定频率的温度波动或机械

震动源引起的生长条纹。因其间距

和晶体直径有关，很可能是和熔体

对流状态有关的温度波动引起的。

我们分析了生长条纹的组份，其

oompo 像如图12 所示。由图 12 可

见2 条纹上原子序数大的元素较条

纹间的原子序数大的元素含量略

高。其定量分析结果如表 8 所示。

由表 8 可见，生长条纹上 Or3+ 浓度

略高于条纹间部分的错浓度， Fe、

Oa... Al 均高于条纹间部分的浓度。
Fig. 10 Disper白的ria在ions in alexandri臼 crystal f. 晶体的光学均匀性

densìty: 12 归iationsjmm 目前所生长的晶体p 切取激光

棒，在 7皿W 氮氛激光下观察无可见散射中心。用 Zygo 平面数字干涉仪检查，其元学均匀

性优于 0 .4)，/时。具体结果见表 9 0 取其中 φ6.3 x50 棒作等光程图，同时对晶体毛胚进行

干涉仪测量，结果未显示小面生长引起的光程差畸变。
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Fig. 11 Dense strialions in the alexandri te crystal in Fig. 10 

de且sity: 2岳 striationsjmm

Fig.12 Compo photo of g l'owth striations 

g. 激光棒的激光试验结果

741 
-"-一

用简灯泵浦3 单椭圆镀银聚光腔，缸灯以自来水冷却3 棒用 70
0

0 去离子水冷却。平凹

腔~ LO 放电国路。对激光棒选行激光试验。当输出糯合为 11务时，自由振荡阔值为
34.1人斜率效率为 0.6%0 以三元双折射滤光片调谐p 氛灯谱线为基准比较后测得调谐范
固为 730 ....，794nmo 线宽以 lmm 标准具测量为 0 .4λ。激光输出为线偏振。插入 LjF币'
心色心晶体进行调 Q 所得激光用 10mm 标准具测量线宽 <0.01λ，

近期晶体质量与激光试验结果列于表 100
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Table 8 Analytical data of striation and matrix 

componellt 
site 

Fe203 ar"O~ 阳ilO 8iO? CaO 80安 Al"O安 BeO 

matrix om|0 剧~~蛐 |om| 78.5:!. 21.29 

日triatiOll 0.00生5 I 0.198 0.00∞ 0.0050 I 0.00组 O.∞00 79.99 19.80 

Table 9 Optical homogeneity of alexandrite laser rods 

dimensions (mm) P-V (λ〕 P-V per unit length (λ!inch) 

( 6.3x67 1.062 0 .40 

ãJ6.3x50 0.761 0.38 

φ5x69 0.869 0.31 

Ø5 x 77.5 0.762 0.25 

Table 10 Cl'ys国1 quali七y and laser performance 

crystal dimensions (J)5 x 77.5皿皿

optical homogeneity 0.25λ/inch 

scatt8ri口 g sites viewed in 7-mW He-Ne la日er beam fre80f imperfections visible to'naked eye 

laser threshold 34.1J 

max. slope efficiellcy 0.6% 

max. output energy 0.8J 

tunable range 730-794n皿

line-width O.4Å 

line-width (Q switched by LiF:R- crystal) <O.OlÂ 

--、
几点结论

1. BeAl!)O矗 :Or3+晶体除用于可调谐激光晶体及装饰宝石外，尚可用于压力测试技术

中

2. 晶体生长中经常出现的半透明和白色失透晶体，其铅分配系数较正常晶体中铅分配

系数低一个数量级。其产生原因除和原料纯度有关外，主要是和熔体中主要组分分布状况

有关。
3. 晶体中主要缺陷为平行于 α 轴的夹杂物p 夹杂物和晶体生长习性有关[5)。这种平行

于 α 轴的夹杂物中铝含量较正常晶体中高。
4. 晶体中近似平行于生长方向的夹杂物中铝键含量和正常晶体不同，为组分过冷引起

的缺陷。
5. 在空气中 130000 退火使晶体散射系数增大，晶体透过率也增大。
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6. 晶体中生长条纹呈规律性变化，其产生的原因可能和熔体对流状态有关。

7. 所生长的晶体加工成激光棒，光学均匀性可达 0.25λ/in，自由振荡阐值 34.1 J (输

出辑含 11% )}斜率效率 0.6%，用三元双折射滤光片调谐，调谐范围 730--794nm" LiF 鱼

心调 Q 后 3 线宽 O.OlÅ o
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Growth and characteristics of alexandrite crystals 

1:Lo\ XIAOSHA~， \VA~G SITI :SG, Je~ ZBO~GRU A~D Sm~:s YAPA~G 

(Shanghai I n.stit 'l.l te of Optics æfld Fine Jfechafl仙， ..dcademia Sinica) 

(B.eceived 19 December 1985; reτ出d 28 February 1986) 

Abstract 

The opaqne sample and transparent alexandriw crystals have been analysed by 

different teohníques 5uoh as fluorospeotrometer, X-ray tluorospeû tTometer , ESOA. The 

t:neasured da也e suppor七 ou1' previous sugges1ion about the formation mechanism of the 

'mel七 aging' named by Lienard. Then transpa.rent ûrystal oan be gl'own wi也h good 

reproducibi1ity. 

InolusiolJ S ,md disloc<l tions in 也h8 ürystals have a]so beén inYéstiga七ed. Sinúe then 

high qURIHy alexA.ndrite Ol'ystaJs have bE'C'll grown. T}w opiic;al hOillogencity of ]aser 

rods iS 0.25λ/in. to 0 .40λ'in and fn中 from scattεring c吧nærs. Laser th rEsbold is 
。

34.1 J. Line wid也h is 0 . 01 A after Q-s，，-i忧h ì \Ïth a color C8n ter crystal. 

A.nnE'aling effect pressure effec古 of Rl and .R;J fluoroline and stri的ions in 

alexandri阳 crystals bave also studied. 




