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摘要 :采用提拉法生长了直径为 136 mm的 Nd3+ BGGG单晶,通过 X射线衍射和 X射线荧光对晶体的结构、成分沿生长方

向和径向的变化进行了测试分析。结果表明单胞晶格参数沿晶体的生长方向和径向均逐步变大,平均变化率分别为 3. 1

@ 10-6 ! /mm、1. 3@ 10-5 ! /mm;沿着晶体的生长方向, Nd和 Gd组分按指数函数规律逐步增加,而 Ga组分则按高斯函数

逐渐减小。沿晶体径向从内到外, Nd、Gd组分按线性规律逐渐增大,其变化率分别为 0. 0014 a%t /mm、0. 00924 a%t /mm,

Ga组分则按线性规律减小,变化率为 - 0. 0117 a%t /mm。这些变化主要是由于 Nd3+的分凝效应、Ga挥发所导致。
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Abstract: Nd
3+

BGGG sing le crysta l w ith d iam eter o f 136 mm was grow n by C zochra lsk i m ethod. The

structure and com ponent variation along crystal grow th direction and radial direction w ere m easured and

ana lyzed byX-ray diffraction ( XRD) and X-ray fluorescence( XRF), respectively. The results indicate that

the lattice param eters increase g radually along crysta l grow th d irection and rad ial direction, and m ean

variance ratio are 3. 1 @10
-6

! /mm、1. 3 @ 10
-5

! /mm, respectively. A long the crysta l grow th d irect ion, the

com ponents ofNd and Gd increase by exponential funct ions, and Ga decreases byGauss funct ion. In rad ial

direction from interio r to exterior, the com ponents of Nd and Gd increase by linear rule, w hose variance

rat io are 0. 0014 a%t /mm and 0. 00924 a%t /mm, Ga decreases by linear rulew hose variance rat io is - 0.

0117 a%t /mm. These variances are from the segregation effect o fNd
3+

and volatilization of Ga.

Key words: crystal grow th; Nd
3 + BGGG; X-ray d iffraction; e lem enta l anaysis of X-ray fluorescence;

R ietveld ref inem ent
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1 引   言

近年来, 808 nm激光二极管 ( LD)的发展使具有优良激光和力学性能的钆镓石榴石 Nd
3 + BGd3Ga5O12

(N d
3+ BGGG)引起了人们的注意,它是全固态高功率大能量激光器中的重要工作物质

[ 1-3 ]
。与 Nd

3+ BYAG激

光晶体相比, Nd
3+ BGGG有如下几个优点:首先, GGG的熔点比 YAG的大约低 200 e , 并可以实现平界面晶

体生长,有利于制备掺杂均匀的大直径晶体和大口径激光晶体原件,减小贵金属和水电的消耗;其次, Gd
3+

的半径与 Y
3+
相比更接近 Nd

3+
,因此 Nd

3+
在 GGG中的分凝系数比其在 YAG中大, 有利于获得掺杂更均匀

的激光晶体;再次, GGG具有相对较宽的泵浦吸收带以及较长的荧光寿命, Nd
3+

BGGG的吸收截面大、吸收

泵浦功率阈值低和激光转换效率高, 因而能被高效泵浦,可获得大功率激光输出
[ 4-7 ]
。

Gcusic等
[ 8 ]
在 1964年首次运用提拉法生长出了 Nd

3+ BGGG单晶。1980年南京大学报道了助熔剂法生

长 GGG单晶
[ 9]

,并且在随后报道了其缺陷研究
[ 10]
。 1984年日本报道了无核心 Nd

3 + BGGG晶体的生长
[ 11]
。

1988年报道了高平均功率的灯泵 N d
3+ BGGG板条激光器,获得了平均功率为 45~ 145 W 的激光输出

[ 12]
。

1990年日本报道了用尺寸 9. 5 mm @ 55 mm @ 201 mm的灯泵 Nd
3+ BGGG板条激光器, 实现了平均功率 850

W的激光输出
[ 13 ]
。2006年中国工程物理研究院报道了千瓦级的激光输出

[ 14]
。 2007年山东大学和中科院

安徽光机所分别报道了大尺寸 Nd
3+

BGGG晶体的生长
[ 15, 16]

。本实验室现已经运用提拉法成功生长出了

<141 mm的无散射颗粒、无开裂、光学均匀性好的优质 N d
3+ BGGG激光晶体

[ 17]
。

在大尺寸 Nd
3 + BGGG晶体生长中,由于存在 Ga组分挥发和 Nd

3+
杂质分凝,会导致晶体的结构、组分在

生长方向和径向逐渐变化,同时大直径晶体在生长中较小直径晶体存在更大的温度梯度导致的应力。虽然

已经通过光吸收方法确定了 Nd
3+
在 GGG晶体中的分凝系数为 0. 5448

[ 18]
,但这只能估计或计算 N d

3+
在晶

体生长过程中的变化,其他元素在生长过程中的浓度变化则未能通过有效分凝系数获得。研究各个元素在

晶体径向和纵向中的元素变化, 对于克服晶体开裂、指导配料等晶体生长工艺是十分重要的。本文采用 X

射线粉末衍射和 X射线荧光元素分析方法,研究了本实验室生长的 <136 mm Nd
3+ BGGG晶体中的结构和组

分在晶体的生长方向和径向上的变化,为制备优质大尺寸 Nd
3+ BGGG晶体的工艺设计和改进提供了参考。

2 实   验

2. 1 提拉法生长大尺寸 Nd
3 + BGGG晶体

按 Nd
3+
掺杂浓度为 0. 6 a%t 的比例,称量高纯度的 Gd2O 3、Ga2O 3、Nd2O3 (纯度\ 99. 99% ),将原料充分

混合后压制成为饼状,在 1000 e 以上烧结 48 h, 获得了 N d0. 018Gd2. 982Ga5O12多晶料。以此为原料, 采用上称

重 JPG70中频感应加热单晶炉进行晶体生长,其生长气氛为氮气,其生长方向为 < 111>方向。当晶体生长

结束时,以 15~ 20 e /h的速率降温至室温。生长所得晶体如图 1所示。

2. 2 Nd3+ BGGG晶体的 XRD和 XRF实验

在生长出的 <136 mm Nd
3+ BGGG晶体中, 沿着晶体生长的方向,每间隔 10 mm取一个样,从顶端到底端
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选取 14个样,沿晶体径向从中心到左侧每间隔 11 mm选取一个样, 共取 6个样 (如图 2所示 ) ,作为 X射线

粉末衍射和 X射线荧光元素分析的样品。把这 20个样品标记为 GD1、GD2、,、GD14和 RD1、RD2、,、
RD6 ,把它们分别敲碎研磨成为粉末。最后,分别用 X射线衍射仪 ( XRD )和 X射线荧光光谱仪 ( XRF)对这

20个样品进行 X射线衍射分析和 X射线荧光光谱分析。X射线粉末衍射所使用的仪器为 X 'Pert Pro MPD,

X射线为 Cu KA (KKA1 = 1. 5406 ! ) , 2H角度为 110b到 135b,间隔为 0. 00498b; X射线荧光元素分析所用的仪

器为 XRF-1800, 所有的这些实验都是在室温下进行。

3 结果与讨论

3. 1 Nd3+ BGGG晶体的单胞晶格参数分析
对属于立方晶系的 Nd

3 + BGGG而言, 采用最小二乘法来计算晶格参数, 由布拉格方程 2d sinH= K可得:

$ 1
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其中, d为晶面间距, d
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解极值条件:

9V
2

9a
= 0 ( 3)

所得到的方程即可求出晶格参数 a
[ 19, 20]

。

通过上述方法计算得出 GD1-GD14(沿着生长方向从顶端到底端 )和 RD1-RD6(沿着径向从中心到左

侧 )的晶格参数, 结果如表 1所示。

图 3 晶格参数的变化曲线和线性拟合曲线

F ig. 3 The chang ing curve and linear fitting curve of the lattice param e ter

( a) changes w ith the c rystal g row th d irection; ( b) changes w ith the radia l o f cry sta l

依据表 1给出的数据, 选取晶体的最顶端为生长方向位置的零点, 选取晶体的中心为径向位置的零点,

可画出两个晶格参数变化,如图 3( a)和 3( b)所示。从图中可以看出,晶格参数沿生长方向和径向的总体趋

势是增大的。以直线 a= kx+ a0 ( a、a0分别为随位置变化的晶格和初始晶格参数, x为生长方向或径向位置

坐标 ), 生长方向和径向拟合结果为:

a (生长方向 ) = 12. 3809+ 3. 14668 @ 10
-6
x ( ! )

a(径向 ) = 12. 3815+ 1. 34145 @ 10
-5
x ( ! )

即生长方向和径向的晶格参数平均变化率为 3. 14668 @ 10
-6

! /mm、1. 34145 @ 10
-5

! /mm。可见, 沿着晶

体生长方向和径向晶格参数会越变越大, 但是变化率较小。
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晶格参数变化的原因与组分变化有关。GGG的化学式可写作 Gd3Ga2G a3O12,晶胞中的 24个 Gd
3 +
占据

氧十二面体的中心位置、16个 Ga
3 +
和 24个 Ga

3+
分别占据氧八面体和氧四面体的中心位置

[ 21 ]
。由于在

GGG晶体的生长过程中或多或少都会有一些 Ga
3 +
挥发, 导致 Gd

3+
取代已挥发的占据氧八面体中心位置的

Ga
3 + [ 22]

。Gd
3+
的半径 ( 0. 94 ! )大于 Ga

3 +
的半径 ( 0. 62 ! ), 所以 Gd

3+
占据原来氧八面体中心 Ga

3 +
的位置

后使得晶格参数变大。随着生长晶体长度和直径的增加, Ga
3+
的挥发量增加, 即取代 Ga

3 +
的 Gd

3+
的总量也

会增加。这就是 Nd
3+ BGGG晶体的晶格参数沿着生长方向和径向将会越变越大的原因之一。

表 1 样品的 X射线衍射数据

Tab le 1 The X-ray d iffraction data of samp le

C rystal d irect ion Sam ple Latt ice param eters a /!

GD1 12. 3809

GD2 12. 3806

GD3 12. 3810

GD4 12. 3812

GD5 12. 3811

GD6 12. 3810

G row th d irection GD7 12. 3813

GD8 12. 3817

GD9 12. 3814

GD10 12. 3810

GD11 12. 3808

GD12 12. 3810

GD13 12. 3815

GD14 12. 3814

RD1 12. 3815

RD2 12. 3824

Rad ial d irection RD3 12. 3812

RD4 12. 3823

RD5 12. 3818

RD6 12. 3827

本实验室在 2008年运用光吸收方法计算了 Nd
3+
在 GGG晶体中的分凝系数,计算结果为 0. 5448(小于

1)
[ 18]

,所以在 Nd
3+ BGGG生长过程中随着生长晶体的质量的增加,熔体中的 Nd

3+
浓度就会逐渐变大。因此

进入到晶体中 Nd
3 +
的浓度也在渐渐地变大,也就使得更多的 Gd

3+
被 Nd

3 +
所取代。由于 Nd

3+
的半径 ( 0. 99

! )稍大于 Gd
3+
的半径 ( 0. 94 ! ) ,因此晶格参数会逐渐变大。这是 Nd

3 + BGGG晶体的晶格参数沿着生长方

向和径向将会越变越大的另外一个原因。

3. 2 Nd3+ BGGG晶体的结构分析
为了进一步研究 Nd

3+
掺杂引起的 GGG结构变化及 Nd

3+
所处格位的情况, 选取 Nd

3 + BGGG晶体最顶端

的样品 GD1和最底端的样品 GD14采用 R ietveld方法分别精修了其结构。晶体结构的初始数据采用 ICSD#

9237的结果,其中 Nd
3 +
的占位为 0. 6 a%t 。

XRD数据均是在室温下收集。采用 R ietveld衍射峰形拟合方法对衍射数据进行修正,从而确定晶体结

构参数
[ 23, 24 ]

。

采用适合于 X射线衍射峰形的 Pseudo-V iogt函数作为峰形函数,对 Nd
3+ BGGG晶体进行了 R ietveld全

谱拟合,精修结果分别如图 4( a)和 ( b)所示,图中 / @ 0表示实验所得图谱, /* 0表示计算图谱, 最下面的曲

线表示计算值和实验值之间的差值图谱。可以看出,计算的衍射峰的峰位和峰强与实验值吻合得很好,拟合

后的 Rp和 Rwp因子都在 5%以下,拟合结果非常理想。表 2列出了 R ietveld全谱拟合计算所得样品 GD1和

GD14的 O ( 96h)的 W ycko ff占位以及其键长、键角以及晶格参数和 R因子。
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图 4 Nd3+ BGGG晶体的 R ietve ld拟合图谱

F ig. 4 Rietve ld fit spectra o f Nd3+ BGGG crysta l ( a) GD1; ( b) GD14

表 2 R ietveld方法计算所得到的 Nd3+ BGGG结构参数

Tab le 2 Structural param eters ofN d3+ BGGG calcu lated by R ie tveld m ethod

Sam p les GD1 GD14

W yckoff s ite of O( 96h ) x 0. 02048 0. 0171

y 0. 04098 0. 03799

z 0. 64872 0. 64845

Bond length /! Ga3+ ( a)-O2- 1. 92621 1. 96692

G a3+ ( d)-O 2- 1. 87155 1. 91767

Gd3+ /Nd3+ ( c)-O 2 2. 61616, 2. 25202 2. 49559, 2. 26458

Ga3+ ( a)-Gd3+ /N d3+ ( c) 3. 45974 3. 46128

Ga3+ ( d )-Gd3+ /Nd3+ ( c) 3. 09449 3. 09587

B ond angle/ ( b ) Ga3+ ( a)-O 2--Gd3+ /Nd3+ ( c) 98. 072 101. 062

Ga3+ ( a)-O 2--Ga3+ ( d ) 131. 281 126. 001

G a3+ ( d)-O 2--Gd3+ /Nd3+ ( c) 114. 217 117. 848

Gd3+ ( c)-O 2--Gd3+ /Nd3+ ( c) 101. 990 105. 498

Lat tice param eters a= b = c= 12. 3800 ! a= b= c= 12. 3824 !

A= B= C= 90b A= B= C= 90b

R factor * Rp = 1. 96% * Rp = 2. 78%
* * R

wp
= 2. 58% * * R

wp
= 3. 50%

R factor (-Bknd)
* Rp = 2. 69% * Rp = 3. 09%

* * Rwp = 4. 01% * * Rwp = 3. 92%

  注: * Rp =
E { F exp - F ca lc{

E { F exp{
; * * Rwp = [

E w i( F exp - F ca lc ) 2

E w i (F exp ) 2
] 1/2

表中 R p表示结构振幅剩余方差因子, Rw p表示加权图形方差因子, R factor和 R factor (-Bknd)分别表示

去掉背底前和去掉背底后的 R因子,上面公式中 Fexp和 F ca lc分别表示实验强度和计算强度, w i为权重因子。

比较 Nd
3 + BGGG晶体的顶端和底端的结构参数,可见随着晶体生长的进行, 更多的 N d

3+
进入了 Gd

3+
的

24( c)格位,使得 Ga
3+

( a)-Gd
3+

/N d
3+

( c)键长和 Ga
3+

( d)-Gd
3+

/Nd
3+

( c)键长增大, 但是 Nd
3+
的半径稍大

于 Gd
3+
的半径,因此这两个键长的增大幅度很小。与前述晶格计算的结果一致。

3. 3 Nd3+ BGGG晶体的元素组分分析

试样受 X射线照射后, 其中各元素原子的内壳层 (K、L或 M壳层 )电子被激发逐出原子而引起壳层电

子跃迁,并发射出该元素的特征 X射线 (荧光 )。每一种元素都有其特定波长 (或能量 )的特征 X射线。通

过测定试样中特征 X射线的波长 (或能量 ) ,便可确定试样中存在何种元素,这便是 X射线荧光光谱定性分

析。元素特征 X射线的强度与该元素在试样中的原子数量成正比。因此,通过测量试样中某元素特征 X射

线的强度,采用适当的方法进行校准与校正,便可求出该元素在试样中的百分含量, 即为 X射线荧光光谱定

量分析
[ 25]
。
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图 5 各元素组分与晶体位置的变化曲线和拟合曲线

F ig. 5 The chang ing cu rve and fitting curv e betw een e lementa l compositions and crystal po sition

( a) Nd, Gd, Ga A long the crystal grow th direction ( b) Nd, Gd, G aA long the radial o f crysta l

  通过对已制备的 20个样品进行 X射线荧光光谱分析, 得出 GD1-GD14(沿着生长方向从顶端到底端 )和

RD1-RD6(沿着径向从中心到左侧 )的 Nd、Gd和 Ga元素的物质的量分数。依据这些数据结果, 可以分别绘

制出 Nd、Gd和 Ga三种元素的物质的量分数与晶体的生长方向和径向的变化图。图 5中的 Nd( a)和 Nd( b)

分别为 Nd的组分含量与晶体生长方向和径向的曲线图。由图可知: 沿着晶体的生长方向从上到下和沿着

晶体的径向从内到外, Nd的物质的量分数逐渐增多。图 5中的 Gd( a)和 Gd( b)以及 Ga( a)和 Ga( b)分别表

示 Gd以及 Ga的组分与晶体生长方向和径向的曲线图。由图可见,沿着晶体的生长方向从上到下和沿着晶

体的径向从内到外, Gd和 Ga的物质的量分数分别逐渐增多和减少。

图 5中的虚线表示拟合的结果, 其中生长方向的 14个点采用非线性拟合,径向的 6个点采用线性拟合。

这是因为生长方向取样比较多,用非线性拟合更能说明其元素组分的变化规律; 而径向取样比较少,非线性

拟合的结果不及线性拟合的结果好。其拟合函数以及各参数的值如表 3所示。

从表 3中可以看出,沿晶体生长方向从顶端到底端, Nd和 Gd的浓度按指数变化规律逐渐增大, Ga的浓

度按 Gauss函数变化规律逐渐减小, Nd的组分逐渐增加, 而且在顶端附近变化率不大, 随着晶体生长的进

行,越接近低端, 其变化率越大; Gd的组分也是随着晶体生长的进行,增加的变化率越来越大;而正好相反
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Ga的组分是随着晶体生长的进行,减小的变化率越来越大。沿晶体径向从中心到左侧, Nd、Gd和 Ga的浓度

大约按线性规律逐渐变化, 其中 Nd以 0. 0014 a%t /mm变化率逐渐增大, Gd以 0. 00924 a%t /mm变化率逐

渐增大,而 G a以 - 0. 0117 a%t /mm变化率逐渐减小。

表 3 各元素组分变化的拟合函数及其参数值

Tab le 3 The fitting function and param eter values of the changing of e lem en tal com posit ion s

E lem en ts Fitt ing functions Param eters

Nd( a) c = c0 + a1 exp (
x - x0

t1
)

c0 = 0. 17809, a 1 = 0. 07686,

x0 = 38. 86511, t1 = 54. 11448

Nd( b) c= a+ b @ x
a= 0. 25781,

b = 0. 0014

Gd( a) c = c0 + a1 exp (
x - x0

t1
)

c
0

= 38. 61358, a
1
= 0. 90648,

x
0

= 113. 01186, t
1
= 25. 15221

Gd( b) c= a+ b @ x
a= 38. 51644,

b= 0. 00924

G a( a) c = c0 + (
a

w P /2
) exp[ - 2 (

x - x0

w
) 2 ]

c0 = - 19. 223, w = 720. 66565,

x0 = 43. 5225, a= 72675. 56052

Ga( b ) c= a+ bx a= 61. 22581, b = - 0. 0117

4 结   论

本文研究了 <136 mm N d
3+ BGGG单晶的结构、组分在生长方向和径向的变化规律。结果表明,沿晶体

生长方向从上到下,晶格参数逐步变大, 增长率约为 3. 14668 @ 10
-6

! /mm,沿晶体径向从内到外,增长率约为

1. 34145 @ 10
-5

! /mm,可见其变化率都非常小;沿着晶体生长方向从上到下,元素组分 Nd和 Gd的浓度按指

数变化规律逐渐增大, Ga的浓度按 Gauss函数变化规律逐渐减小,而且其各自的变化率越来越大, 沿晶体径

向从内到外, Nd、Gd和 Ga的浓度分别按线性规律逐渐增大、增大和减小,其变化率分别为 0. 0014 a%t /mm、

0. 00924 a%t /mm和 - 0. 0117 a%t /mm。引起这些变化的主要原因是 Nd的分凝系数为 0. 5448( < 1)和晶体

生长过程中 Ga的挥发。这些结果为今后制备优质大尺寸 Nd
3 + BGGG晶体的工艺设计和改进提供了依据。
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