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摘  要：介绍了一种砷锗镉（CGA）晶体定向加工的新方法，即根据 CGA 晶体自身解理面，结合晶体标准极图和 X 射

线衍射图谱，确定出晶体的 c 轴方向；并以 c 轴为基准快速寻找 CGA 晶体通光面且进行回摆精修的器件加工新方法。

运用该方法，针对改进的垂直 Bridgman 法自发成核生长的 CGA 晶体，经定向切割、研磨和抛光，初步加工出 CGA 晶

体 SHG 倍频器件粗坯，其相位匹配角 θm = 33.58°、方位角 φ=0°，尺寸达 5 mm×5 mm×8mm。 
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砷锗镉（CdGeAs2，CGA）是一种具有优异性能的

红外非线性晶体，属于Ⅱ-Ⅳ-Ⅴ2 族黄铜矿结构半导体

化合物，拥有优秀的非线性系数(d36=236 pm/V)
 [1-3]和较

宽的红外透过范围(2.3~18 μm)，能够满足 CO2 激光器倍

频以及其他中、远红外激光频率转换的要求[2,4,5]。然而

该晶体的生长很困难，不易获得大尺寸、高质量的单

晶体。另外，该晶体在 5.5 μm 波长处会出现很强的吸

收，也限制了其进一步应用[5-9]。 

由于 CGA 单晶的各向异性，在制作 CGA 器件时，

只有在特定方向上，晶体才具有好的转换效率，所以

必须对晶体进行定向加工[10]，才能达到很好的应用效

果。目前，对晶体定向加工的方法主要有：光象法，

锥光图法以及在劳厄照相基础上再利用 X 射线定向仪

进行定向的方法等[4]。光象法、锥光图法精度较差，

不能对任意晶面进行定向；劳埃照相加定向仪法虽适

用性较广，但定向过程繁琐，对操作者要求较高。本

文介绍了一种 CGA 晶体定向加工的新方法，即利用

晶体的易解理面，结合（101）面标准极图和 X 射线

衍射图谱，快速寻找晶体 c 轴，进而确定 CGA 晶体通

光面并进行回摆精修的器件加工新方法，初步加工出

CGA 倍频器件元件，其相位匹配角 θm=33.58°，方位

角 φ=0°，元件尺寸达 5 mm×5 mm×8 mm。 

1  CdGeAs2 单晶的生长 

以高纯度(99.9999%)Cd、Ge、As 为原料，按照化

学计量比进行称重，其中 Cd、As 过量 0.5%以保证其

拥有较高蒸气压。将原料装入石英安瓿并抽真空，在

低于 1×10
-4

 Pa 下进行封装。在多晶合成过程中采用了

机械震荡、温度震荡等技术[11]。通过以上技术，单次

可以合成质量约 100 g 的 CGA 多晶。合成完毕后，将

晶锭研磨成粉末并装入内壁镀有碳膜的石英生长安瓿

中。填装好多晶原料后，将石英管抽真空（低于 10
-5

 Pa）

并且密封。然后采用改进的垂直 Bridgman 法[12]自发

成核生长出 CGA 单晶体。生长晶体的照片如图 1 所

示。从图中可以看出，生长的晶体外观完整、无裂纹，

晶体表面有气孔。 

用小刀沿晶体表面小孔的底部和侧面反光方向进

行解理，采用丹东方圆仪器有限公司生产的 DX-2000

型 X 射线衍射仪进行结构分析，解理面的 X 射线衍射

谱如图2所示。与CGA晶体 PDF标准卡片(No.73-0402
#
)

值进行比对，图 2a 衍射峰对应于(101)、(202)、(303)、

(404)晶面，图 2b对应于(220)和(440)晶面。这表明 CGA

晶体易沿{101}和{110}面解理。图中衍射峰强度高， 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  未知生长方向的 CGA 单晶体 

Fig.1  CGA single crystal with random growth direction 
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图 2  CGA 晶体{101}和{110}晶面的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of the {101} (a) and {110} (b) faces 

of the CGA crystal 

 

谱峰尖锐，还出现了{101}和{110}面簇的多级衍射峰。

说明生长晶体的单晶性好，适合于器件加工。  

2  CdGeAs2 单晶光轴的确定 

2.1  CGA 单晶的相位匹配条件 

CGA 为正单晶轴晶体[13]。根据相位匹配条件，相

位匹配角 θm 需满足  e

1 m 2

on n  。如果已知折射率 n
o

和 n
e，则根据公式
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· 可计算

出 CGA 晶体的 I 类相位匹配角度。对于波长为 10.6 μm

的 CO2 激光，CGA 晶体的
1

on =3.569，
2

on =3.5982， e

1n = 

3.6578
[14]，则计算可知，CGA 晶体的 I 类相位匹配角

θm 为 33.58°。据此可计算出 CGA 晶体在波长 2.3~18 

μm 的第 I 类相位匹配角，如图 3 所示。 

2.2  c 轴的定向 

CGA 晶体具有各向异性，不同取向的晶面具有不

同的特性。因此，晶体的定向具有重要的实际应用价

值。本实验中制备的 CGA 晶体为取向未知的圆柱形

单晶。因此在器件制备之前，必须对晶体进行定向。  

已知 CGA 晶体的晶格常数 a=b=0.5942 nm，c= 

1.1217 nm
[15]，由四方晶系的晶面角度公式： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  CGA 晶体 2.3~18 μm 第 I 类相位匹配角 

Fig.3  I phase matching angle of CGA crystal in 2.3~18 μm 
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，可得到不同

晶面 (h1, k1, l1)和 (h2, k2, l2)间的夹角。据此计算出

{101}、{110}面簇之间的夹角，如表 1 所示。应用计

算机绘制出 CGA 晶体标准极图，如图 4 所示。 

由表 1 可知，晶体{101}与{110}面簇间存在 2 组 

 

表 1  {101}、{110}晶面簇晶面之间的夹角 

Table 1  Angle of CGA crystal between faces {101} and {110} 

(h2k2l2) 
(h1k1l1) 

(101) (101)  (011) (011)  

(110) 51.33° 128.67° 51.33° 128.67° 

(110)  128.67° 51.33° 51.33° 128.67° 

(110)  51.33° 128.67° 128.67° 51.33° 

(110)  128.67° 51.33° 128.67° 51.33° 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  CGA 晶体(101)晶面的标准极图 

Fig.4  Standard pole figure of the (101) plane of CGA crystal 
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夹角值，分别为 51.33°和 128.67°，在此基础上，再借

助于晶体标准极图，便可初步确定出晶体 c 轴方向。例

如，若解理出的{101}和{110}面之间的夹角为 51.33°，

则把晶体(101)面朝上平放于(101)面标准极图中心原点

上，转动晶体，让(101)面与极图上的{101}面簇中的任

意一个投影点对应，并保证其与 (112)面的夹角为

38.38°，则极图上(001)极点的出射方向即可能为晶体 c

轴方向；同理可以找到夹角为 128.67°情况下晶体的 c

轴方向。再通过 XRD 进行验证，去掉伪 c 轴并确定出

c 轴。图 5 为采用本方法获得的 CGA 晶体(001)面 X 射

线衍射谱。该晶面法线方向即为晶体的 c 轴方向。 

2.3  通光面的确定及晶体切割抛光 

为了得到最大的有效非线性系数，方位角 φ=0°，

所以(100)面为器件的侧面。根据(101)面很容易就得到

了(100)晶面，再以(100)面为底面向远 c 轴方向旋转

(101)面，可以得到(103)面。通过计算可以知道(001)

面和(103)面的晶面夹角为 32.18°。再通过(103)面的回

摆精修 1.40°便可以得到 CGA 第 I 类相位匹配 SHG 的

通光面。最后切割晶体并抛光后得到 SHG 器件粗坯，

如图 6 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  CGA 晶体(001)晶面的 XRD 图谱和回摆曲线 

Fig.5  X-ray diffraction pattern (a) and rocking curve (b) of the (001) faces of the CGA crystal 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  CGA 第Ⅰ类相位匹配 SHG 器件粗坯 

Fig.6  Green body of SHG device (I phase matching angle 

CGA crystal) 

 

3  结  论 

1) 针对任意生长方向改进的垂直 Bridgman 法生

长的 CGA 晶体，提出了一种快速确定晶体 SHG 元件

通光面的定向新方法，即利用晶体{101}和{110}易解

理面，结合(101)面标准极图，快速寻找晶体的 c 轴及

器件通光面的晶体定向新方法。 

2) 采用 X 射线衍射仪的回摆指导器件加工修正，

初步加工出 CGA 晶体光参量振荡(OPO)器件，其相位

匹配角 θm=33.58°、方位角 φ=0°。 

3) 该新方法不仅定向准确，操作简便，也可推广

应用于其他黄铜矿晶体光学元件的定向加工。  
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Directional Processing of CdGeAs2 Crystal 
 

Li Jiawei, Zhu Shifu, Zhao Beijun, He Zhiyu, Chen Baojun, Huang Wei 

(Sichuan University, Chengdu 610064, China) 

 

Abstract: A new method of directional processing for CdGeAs2 (CGA) crystal was presented. Based on the cleavage plans of CGA single 

crystals combined with standard pole figure and the X-ray diffraction pattern, the c axis of the single crystal can be quickly obtained by 

this new method. Using this method combined with directional cutting, grinding and polishing, the initial SHG  devices of CGA crystals 

grown by an improved vertical Bridgman method through spontaneous nucleation have been fabricated. Its phase  matched angle θm is 

33.58º, azimuth angle φ is 0º, and the device size is 5 mm×5 mm×8 mm. 

Key words: CdGeAs2 crystal; directional processing; standard pole figure; X-ray diffraction pattern 
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