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Nd：YVO4晶体 a向生长研究 
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(中国科学院理化技术研究所，北京 1ooo8o) 

摘要：采用固一液两相混合，使Nd203、Y203和V205在近常温条件下初步合成Nd：YVO4多晶原料，降低固相合成反应 

温度，减少 V205在多晶原料制备过程中的挥发。讨论了 。方向Nd：YVO4单晶生长条件，采用提拉法，以(10o)方向 

进行单晶生长，得到一系列掺杂浓度的Nd：wo．单晶。 
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Study on the Crystal Growth of Nd：YVO4 along(100)Direction 
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Abstract：The Nd：YVO4 multi．crystal was synthesized by Nd203，Y203 and V205 at a lower temperature，which 

decreased the volatilization of V205．Conditions of Nd：YVO4 crystal growth along(100)direction were 

investigated and crystals doped different Nd ratios were grown by Czochralski method． 
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1 引 言 

掺钕钒酸钇(Nd：YVO4)是一种性能优良的激光基质晶体，适合于制造激光二极管，特别是中低频率的激 

光器。与 Nd：YAG相比，它对泵浦光具有较高的吸收系数和更大的受激发射截面。激光二极管泵浦的Nd： 

Yvo4晶体，与LBO、BBO、KTP等高NLO系数的晶体配合使用，能够达到较好的倍频转换效率，可以制成输出 

红外、绿色、蓝色到紫外等类型的全固态激光器。现在，钒酸钇激光器已在机械、材料加工、波谱学、晶片检 

验、显示器、医学检测、激光印刷、数据储存等多个领域得到广泛的应用。 

Nd：Yvo4晶体属四方锆石结构，空间群D4h，a：b：0．712nm，c：0．629nm。对c方向生长的Nd：YVO4 

晶体的单晶生长研究，目前已有比较多的报道，但是，关于在a方向进行单晶生长的相关报道较少。由于口 

方向生长的Nd：Yvo4晶体在出光质量和器件加工方面优于c方向生长的晶体，目前，Nd：Yvo4晶体的器件 

应用厂家对a方向生长的单晶需求增强。由于受到在晶体生长界面内对称性因素的影响，因此采用 a方向 

进行单晶生长要比c向单晶生长困难。a向生长的Nd：YV04晶体非常容易产生色差、小角晶界和散射颗粒 

等缺陷，而且不容易得到大尺寸晶体，众多使用提拉法进行单晶生长的晶体中属于比较难生长的晶体。 

作者通过对晶体生长原料配制方法进行改进，采用固．液两相混合，以水作混合介质，使 Y2O 和v ()5在 

近常温条件下初步合成，然后再在高温条件下进行烧结，进一步提高原料中YVO4的含量，减少了组分挥发 

对单晶生长带来的不利影响，另外，选择合适的温场条件、降温速率和转动速率，得到具有较大晶体尺寸、 
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晶体无色差、无小角晶界和无散射颗粒的a方向生长的Nd：YVO4晶体。 

2 实 验 

2．1 晶体生长原料的配制 

组成Nd：wO4晶体生长的基本原料是 Y203、V2O5和少量的 Nd203，按 Nd在晶体内的掺杂浓度从 

0．1～3％配制，分凝系数约为0．61，并按Nd原子取代wO4中Y原子后所得化学式比例称量，将原料置于有 

玛瑙球的容器内，加入70~C适量的水，然后在球磨机中进行充分研磨混合，研磨结束后将混合液倾倒予容器 

中，在110oC下烘干，最后在 1000~C烧结3h，即可得到单晶生长所需原料。 

2．2 原料的成分分析 

使用德国BRUKER粉末衍射仪对未经过烧结和经过烧结的单晶生长原料样品进行粉末 x射线衍射实 

验，得到样品的x射线粉末衍射图谱，测试条件为：cu靶 辐射，40mA，40kV。 

2．3 单晶生长 

使用西安理工大学工厂生产的TDL-J75型单晶提拉炉进行单晶生长，选择一定的温度梯度和坩埚充满 

度，充人高纯N2作为保护气体，用铱金材质的坩埚作容器，坩埚直径为60mm，以0．2～0．5mm／h拉速提拉， 

晶体生长时间约为26h。在晶体生长结束后，将晶体提起脱离液面，在当时温度下恒温2h，然后启动降温程 

序，以20~C／h的速率降至室温。取出晶体后进行二次退火，将晶体放置在专用退火炉中，以10～20~C／h速 

率缓慢升温至1200oC，在此温度下恒温10h，再以10℃／h速率降至室温。 

3 结果与讨论 

多晶生长原料的合成是掺钕钒酸钇单晶生长中的一个重要环节，以往的原料合成采用传统的固相合成 

反应技术，烧结温度高达1200oC以上，另外，Y2O3和V2()5二者的熔点相差甚远，使用一般的固相反应技术将 

会造成V20 的大量挥发，致使组分出现偏离。图1是晶体生长原料未经过高温烧结时样品的x射线粉末衍 

射图谱，图谱分析结果表明，样品中已经有部分wO4形成，另外还有Y8V2O V02、Y2O3等物相的形成。因 

为当Y2O3、Nd2O3和v2()5固体原料加入适量水，经过充分研磨混合后，氧化物中的O原子和水分子中的H原 

子通过氢键相连，在氧化物固体颗粒表面将吸附大量水分子，当固一液混合物经加热烘干，固体颗粒之间发生 

脱水反应，固体颗粒通过一()_一键桥连接，变得更为紧密，有利于离子的自扩散和互扩散，或原有化学键的 

断裂和新化学键的形成_l J，即新相的生成。图2是上述晶体生长原料在IO00~C烧结3h所得样品的x射线粉 

末衍射图谱，图谱分析结果表明，只有wO4组分，由于Nd3 离子在原料中的含量低予x射线粉末衍射仪的 

检出限量，所以不能在衍射图谱中反映。 
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图1 原料未经烧结的X射线粉末衍射图 

Hg．1 x—my powder diffraction pa~em of unsintered sample 

图2 原料经过烧结后的x射线粉末衍射图 

Hg．1 X—my powder diffraction pattern 0f smtered sample 
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除了在原料配制过程中，v 由于熔点较低而大量挥发外，在晶体生长过程中，V 通过以下反应形成 

低价钒的氧化物，从而影响了单晶的质量- ． 

2V2 一2 + 十 

2 0—．2||码+ 

2蛞毋—· 日÷g， 

2VO-*'2V+q十 

在单晶生长过程中，减少v20 形成低价钒的化合物的有效途径就是缩短单晶生长时间．因为上述反应 

随原料加热时间的延长，变得更加剧烈。当晶体生长原料被多次使用后，坩埚底部原料的颜色变得更深．同 

时生长出的晶体出现散射颗粒的几率也相应增大。 
一 般来讲，晶体的生长速率是各向异性的。当晶体生长受到人为强制时，晶体各晶面生长速率的各向异 

性无法表现出来，但有时在强制生长体系中，晶体的顽强的生长习性也会表现出来的- 。以c轴籽晶生长， 

晶体的生长面呈四次轴对称，该晶面在径向对称的温场中有对称发育的环境，但是．当Nd：Yvod晶体以n向 

进行单晶生长时，在晶体生长界面内由于 b轴和c轴不等(Ⅱ=b=0．712mn，c=0．629nm)，即使晶体生长界 

面处于水平面十分对称的温场环境中，6轴方向和c轴方向晶体生长速率是不完全相同的。由于6轴和 

轴在生长界面内表现出的不对称性，使得Nd：wO4晶体以a向进行单晶生长变得比较困难。此时对晶体生 

长速率的控制应着重考虑生长速率较低的生长方向，因此，对n方向Nd：-'WO4晶体生长的速率控制要比对 

c方向生长的低。 

晶体中的散射颗粒和小角晶界是此消彼长的影响 

因素，它们的存在严重影响晶体单晶质量。大的温度 

梯度有利于减小晶体内部的散射颗粒，但是较大的温 

度梯度使得晶体内部的应力增大，当应力增大到一定 

程度，晶体结构将发生变化以释放多余的应力，从而形 

成小角晶界。对 口方向Nd：Yv 晶体生长同样要选 

择适当的径向温度梯度和纵向温度梯度。 

等径控制对 0方向Nd：YVO4晶体生长也十分重 图3(1oo)方向生长的Nd：w04晶体 

要 在等径生长初期的晶体界面为稍稍突起的近似平 Fig．3 Nd：-ia,~04 e~,stal wn along(100) 

面，但是由于该晶体热导率很小，尤其大尺寸晶体的中心部分不易散热，容易过早地引起界面发生翻转，即从微 

凸界面变成中空的凹界面，导致晶体无法继续生长。采取以下措施可以解决：(1)适当增大后热室的纵向和径 

向温度梯度；(2)改进保温层结构，使得界面温度梯度增大；(3)采用较低的晶转速率以减弱熔体中强迫对流的速 

率 采用以上措施后，晶体长度达到40Ⅱ 上仍然保持微凸近似平面。图3是Nd：YvU4单晶照片，晶体尺寸 

为20ram×32wa'nx 24nm~，重量为55g。该晶体Nd含量为0．3％，而且晶体无散射颗粒．无小角晶界 

4 结 论 

通过对晶体生长原料配制方法进行改进，采用固，液两相混合，以水作混合介质，使YzO 和 在近常 

温条件下初步合成，减少了组分挥发对单晶生长带来的不利影响，在适当的温度梯度条件下，选择合适的拉 

速和转速，以a方向生长出无散射颗粒、无小角晶界、Nd搀杂浓度从0．1～3％的一系列Nd：w 晶体。 

参 考 文 献 

!1] 唐小真．等．材辩化学导论：M]高等救育出版社。1997． 

2] S，Jd-,~cn GG．Aingm Fw[j]．Crypt Res． ．，1994，29(6)：815&'28 

[3] 张克从。等 晶体生长科学与技术[M]．科学出版杜．1997． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

