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NdBGdVO4 晶体的生长与性能
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摘要: 报道了在 N2+ He( 30% ~ 50% Vol)气氛中用提拉法成功地生长了 NdBGdVO 4 晶体。
激光实验中, LD泵浦功率为 350mW, 采用端泵方式获得波长为 1060nm 的激光输出, TEM0 0基模

方式运行,阈值泵浦功率为 95mW,输出功率为 13mW,斜效率为 5%。
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Growth and properties of NdBGdVO4 crystals
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Abstract: NdBGdVO4 crystal is a laser crystal pumped by laser diodes. This paper r eports the
g rowing procedure and t he proper ties of the crystal. We employed CZ method to g row the cr ystal at the

condition of g rowing atmosphere of N2+ He( 30% ~ 50%Vo l) and add 0. 5% of the component V 2O5

over the burden calculation and modify technological procedure to correct the loss of volatile of V2O5.

U sing end-pumped by laser diode o f pumped power 370mW, we have achieved the 13mW CW laser

output power of NdBGdVO4 laser , operating at T EM 00 mode and near 1060nm wavelength with 5% slop

efficiency. T he threshold pump pow er of the laser is 95mW.

Key words: GdVO4 cr ystal crystal g rowth  czochralski method laser diode pump laser crystal

一、引    言

80年代后期,激光二极管( LD)的快速发展给激光晶体的研究注入了新的活力。LD 泵浦

晶体激光器具有全固化、体积小、重量轻、寿命长和效率高等优点,其性能和可靠性大大超过传

统的闪光灯泵浦晶体激光器, 这引起了学术界、产业界和军界的高度重视。近几年来,围绕LD

泵浦的应用要求,兴起了一场探索新型激光晶体和评价原已发现过的激光晶体的热潮。

NdBGdVO4(掺钕钒酸钆)晶体, 是 1992年由俄罗斯和德国科学家首先发明的一种 LD泵

浦用激光晶体, 性能优良[ 1, 2]。它与目前已广泛应用的 NdBYVO4(掺钕钒酸钇)晶体具有相似

的晶体结构,属于四方晶系,类似于锆英石( ZrSiO2)的磷钇矿结构, 空间群 D
19
4h-I41/ amd, 稀土

离子( Y, Gd或 Nd)所在格位对称性为 D 2d。但 Gd3+ 离子半径比 Y3+ 离子大, 与 Nd3+ 离子更

接近( R( Y
3+
) = 115. 9pm, R( Gd

3+
) = 119. 3pm , R( Nd

3+
) = 124. 9pm

[ 3]
)。因此, 与 Nd: YVO4

相比, Nd3+ 更易于替代 Gd3+ 而得到较高 Nd3+ 浓度和较低Nd3+ 浓度梯度的 Nd: GdVO4 晶体。
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在光谱和激光性能上,两者也十分相似。但 Nd: GdVO4 晶体有更高的泵浦波长吸收系数

(对于 E MC , Nd: GdVO4 在 808nm 处吸收系数达 74cm- 1[ 1] , 而 Nd: YVO4 的相应数值为

40cm- 1[ 2] )。Nd: GdVO4 晶体的另一特点是 Nd3+ 的激光上能级4
F3/ 2存在偶然简并。众所周

知, Nd3+ 的4
F 3/ 2能级通常分裂成两个斯塔克能级, 例如 77 O时,对于 Nd3+ : YAG, 这两个斯塔

克能级间距 $E= 85cm- 1,对于 Nd3+ : YVO4, $E= 18cm
- 1[ 4]。而对于 Nd3+ : GdVO4, 用分辩

率为 1cm- 1的仪器只测得4
F 3/ 2能级线宽为 8. 8cm- 1, 所以4

F3/ 2能级实际上几乎是简并的
[ 2]。

这是已知 Nd
3+
激光晶体中激光上能级

4
F 3/ 2发生偶然简并的唯一例子。据上述作者估算,这

种跃迁谱线的强烈重叠将使 Nd
3+
: GdVO4 的有效发射截面比 Nd

3+
: YVO4 提高 25%。

关于 Nd3+ : GdVO4 晶体生长上的问题,早期报导十分简略。直到 1995年俄罗斯和日本

学者合作生长出大块 Nd: GdVO4 单晶后才作了较详细的研究报导
[ 5, 6] :该晶体用提拉法生长

时,直径不易控制,且易弯曲成螺旋状。为克服这个困难,上述作者采用了/加热用感应圈与液

面同步下降,并根据晶体直径偏差进行程序控制0的特殊技术,以使固液界面上的温度梯度变
得陡峭。但这种技术实现起来,是相当复杂的。

我们采用控制生长气氛的办法提拉生长了 Nd: GdVO4 晶体,并测试了有关数据, 本文报

导我们初步的实验结果。

二、实  验  方  法

1.熔体原料配比及预处理

由于稀土钒酸盐晶体生长原料的两种组分 ) ) ) 稀土氧化物(如氧化钆和氧化钇)与五氧化

二钒之间的熔点相差过大(几百度) ,直接采用化学计量比配料进行烧结很难获得组分偏离小

的熔体原料,因此国内外均采用了液相配料法
[ 7, 8]
。

我们考虑到,稀土钒酸盐的熔体原料易偏离化学计量比的主要原因是由于 V2O5 易挥发

造成的,所以采用使熔体配料中 V2O5适当过量、并辅以恰当的烧结工艺来解决这个问题。具

体的配料实验条件如下:

生长 GdVO4 晶体所用的原料均为 4N 的高纯试剂 V2O5和 Gd2O3。配料时,使 V2O5 过量

0. 5%以补充熔体原料在烧结过程中的挥发损失。同时为了减少烧结时的过量损失和均匀发

生固相反应,应使熔体原料充分混匀、加压成型后在空气迅速升温到预定烧结温度, 恒温一定

时间后,再快速冷却到室温,烧结工艺条件如下所示:

Gd2O3+ V2O5 [过量 0. 5% ( at . ) ]
 室   温   

混匀加压成型
 200~ 300 e / h   

800 e
 恒温 4h   

随炉快速冷却$ $ $ yGdVO4 多晶料

Fig. 1  X- ray pow der dif fract ion spect rum

a) T he GdVO4 polycrystals after sintering  b ) GdVO 4 single crystals  c) Nd:GdVO4 single crystals
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按以上工艺制备的 GdVO4 多晶料, 经粉未 x-射线衍射方法测定均为单一的GdVO4 相,而

未见其它物相出现, 衍射谱图见图 1a。

2.晶体生长与退火

本工作采用提拉法生长 GdVO4和 Nd: GdVO4 晶体,高频感应加热,铱坩埚盛放熔体。晶

体生长设备为 SJ-783型激光单晶炉, 高频发生器的振荡频率为 300~ 450kHz, 最大输出功率

为 30kW。取高频发生器的输出功率信号, 采用 DWT-702型精密温度控制仪控制炉温,控温

精度约为 ? 0. 5 e 。铱坩埚尺寸为 «70mm @ 50mm,拉速为 2mm/ h, 晶转为10rpm,炉内生长气

  

 Fig. 2  T he samples of the

NdBGdVO 4 crystal

氛为 N2+ He。

对于较难生长的晶体, 采用大温度梯度生长是提拉法生

长技术中通常采取的一种有效办法
[ 9]
。另外, N2+ He 的生

长气氛由于热导率高可有效地冷却液面和晶体, 从而造成较

大的温度梯度, 这在钛宝石晶体的生长中已得到证实[ 10]。在

本工作中,为增大熔体中晶体生长界面上的温度梯度, 我们采

用了 N2+ He( 30% ~ 50% Vol)的生长气氛,得到了透明不裂

的 GdVO4 和 Nd: GdVO4 晶体(晶体样品如图 2所示)。

生长出来的晶体经粗选切割后,再放到马福炉中 1200 e 下空气中退火 10h,以消除缺氧造

成的色心,具体工艺如下:

室温
100 e / h

1200 e
10h
1200 e

20 e / h
1000 e

30 e / h
800 e

50 e / h
300 e

  
停电自冷

经退火处理的钒酸钆晶体,其透明度明显提高。

31 钒酸钆晶体的性质
对生长出来的钒酸钆晶体,由中国科学院成都分院测试中心用粉未 x-射线衍射法测定其

物相和晶格常数, 所用仪器为日本理学 D/ maxra 转靶 x-射线衍射仪, Cu 靶、石墨单色器、

40kV、50mA。根据 x-射线衍射谱图(参见图 1b和 c) , 生长出来的晶体均为单一的钒酸钆晶

相,未见第二相物质。

对于纯钒酸钆晶体, 测得晶格常数为:

  a= 7. 2126! , c= 6. 3483! , c/ a= 0. 8801;

对于掺钕钒酸钆晶体,测得晶格常数为( Nd浓度为 0. 56w t . %) :

  a= 7. 2161! , c= 6. 3511! , c/ a= 0. 8801;

从上述数据可以看出, Nd离子的掺入对钒酸钆晶体的晶格常数影响较小, 因此,允许掺入

的 Nd离子浓度可以较高。

根据我们对晶体上下不同部位的 Nd浓度的测量结果分析表明, Nd在 GdVO4 中的分凝

系数接近为 1。

钒酸钆晶体沿 a面有明显的解理性,用锋利的刀刃对准 a面稍加用力敲打, 晶体即会沿 a

面光滑裂开。由于晶体的 c 轴平行 a面, 再根据四方晶系的晶体在偏光下沿 c轴观察时有明

显的锥光干涉图,就可以很容易地根据锥光图的对称性确定钒酸钆晶体的 c 轴。而沿 a 轴旋

转观察时,则可看到明显的四次消光现象。

4.激光实验

本实验装置如图 2所示。采用输出功率为 0. 5W 的 LD作为泵浦光源, 采用 Nd: GdVO4
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Fig. 3  A sketch of experimental setup

晶体作为激光工作介质。利用半导体制冷器控制

LD的温度以把 LD的工作波长调整到 Nd: GdVO4

晶体的吸收波长峰值( 808nm) , 以提高对泵浦光的

吸收效率。为使泵浦光束和所产生的 1060nm 激光

光束在空间上更好地耦合以提高泵浦效率,采用端面同轴泵浦方式。所用 Nd: GdVO4 晶体为

a 轴向切割的平行平面晶片,通光方向长度为 1mm,其一端镀有对 808nm 和 1060nm 光的增

透膜(剩余反射率< 0. 3% ) ,另一端镀有对808nm光高透(剩余反射< 0. 3% )、对 1060nm 光全

反射(反射率> 99. 7%)的反射镜。后者和另一面独立的 1060nm 部分反射镜(反射率为 98% ,

曲率半径为 200mm)组成激光谐振腔。用小焦距的微型非球面透镜收集 LD的激光并把它聚

焦在激光晶体内的直径约为 130nm 的光斑内。所用透镜的焦距为 3mm, 对 LD激光的耦合效

率约为 70%。用光谱仪测量输出光的波长。使输出光束经过滤光镜后, 用功率计测量其输出

功率。测量结果为: 在器件运行在 TEM00基模时, 阈值泵浦功率为 95mW, 在泵浦功率为

350mW 时, 输出功率为 13mW,斜效率为 5%。

三、结    语

本实验中采用非化学计量比配料的固相反应法制备 GdVO4 和 Nd: GdVO4 多晶料,感应

加热提拉法生长相应的晶体, 均得到了单一钒酸钆相的晶体。我们采用以 N2+ He 混合气氛

作为炉内生长气氛来加大熔体中生长界面上的温度梯度的办法生长出了透明不裂的、可产生

激光输出的 Nd: GdVO4晶体, 并对 GdVO4 和 Nd: GdVO4 晶体的有关性质作了初步的测试。

对于这种生长难控制的晶体, 生长工艺还有待改进。

中国科学院成都分院测试中心王龙书研究员协助测试了样品的 x-射线衍射谱图, 并根据

x-射线衍射谱图计算了样品的物相和晶格常数,谨此致射。
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