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摘要　用提拉法生长出Ｅｒ
３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 单晶，用电感耦合等离子体（ＩＣＰ）光谱法测定晶体中Ｅｒ

３＋原子数分数

为０．８３％，有效分凝系数为１．０３。在３０～１３００℃测量了晶体犪轴和犮轴的热膨胀系数分别为２．０８×１０－６／℃，

８．８７×１０－６／℃；测得晶体在２５℃时的比热值为０．４８Ｊ／（ｇ·Ｋ）。采用激光脉冲法测量了晶体的热扩散系数，并通过

计算得出晶体的热导率，在２５～２００℃温度范围，晶体在〈１００〉方向上的热导率为６．１～４．９Ｗ／（ｍ·Ｋ），在〈００１〉方

向上的热导率为７．７～６．２Ｗ／（ｍ·Ｋ）。
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１　引　言

　　目前，全固态激光器在工业、军事、通信、医疗等

方面都具有重要应用［１］，特别是在光信息存储、光纤

通信等领域的应用前景更为广阔。但全固态激光器

在运转过程中会产生部分热量［２］，其施加到激光基

质上会严重影响晶体的使用寿命和激光器的输出质

量，抑制激光输出功率，甚至导致激光晶体的开裂。

因此，作为全固态激光器的核心元件的激光晶体材

料其热学性质的研究显得十分重要。

Ｅｒ３＋离子具有丰富的能级，发射波长从可见到

红外，并在１．６μｍ和２．９μｍ波段实现了激光输出。

１．６μｍ激光对人眼安全，而２．９μｍ激光能被水吸

收，并和羟基物质也有很强的相互作用。掺Ｅｒ３＋离

子的激光材料引起了人们的广泛关注，其中钒酸盐

系列激光晶体因其优良的性能，而成为激光二极管

（ＬＤ）抽运固体激光器中使用最广泛的激光介质之

一。Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体具有优良的激光和化

学性能，是一种潜在的中高功率激光二极管抽运的

激光材料［３，４］。但由于晶体的热学性能对激光系统

的设计有重要的影响，因此对Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４

晶体热学性质的测试十分重要。本文报道Ｅｒ３＋∶

Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 激光晶体的生长和热学性质。
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２　实　验

２．１　晶体生长

采用液相法合成纯度比较高的Ｅｒ∶ＹＶＯ４和Ｅｒ

∶ＧｄＶＯ４原料
［５，６］，将沉淀静置过夜后，用蒸馏水洗

涤并离心，再将离心后的沉淀盛在刚玉杯中置于马

弗炉 内 烧 结。烧 结 温 度２００℃，４００℃ 各 恒 温

１．５ｈ，在８００℃左右恒温烧结６～８ｈ，得多晶原料。

按一定的化学计量比称量两种多晶原料，把原料混

合后加入到铱坩埚中，以高纯氮作为保护气体，以

〈１００〉方向 （犪轴）的ＹＶＯ４ 晶体作为籽晶从铱坩埚

中提拉生长Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 单晶，生长装置是

ＤＪＬ４００２单晶提拉炉。在生长过程中，为了消除多

晶颗粒，使原料在高温下混合均匀，多晶料全熔后需

过热５０～１００℃一段时间；同时为了减少籽晶延伸

带来的缺陷，需要高温下种，在晶体等径前需采取适

当的收颈；等径后提拉速度为０．８～２．０ｍｍ／ｈ，转速

１０～２０ｒ／ｍｉｎ。晶体生长完毕，将晶体提离溶体表

面，按照每小时２０～１００℃的速度降至室温；降温

过程中，在坩埚中熔体表面凝固时，需充入体积分数

３％～５％的Ｏ２ 以减少晶体的氧缺陷。图１是生长

好的晶体，尺寸为２３ｍｍ×１９ｍｍ×１７ｍｍ（犮×犫×

犪），质量为３３．４ｇ，晶体呈橙红色，经过激光器观

测，晶体没有散射。

图１ 生长好的Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 单晶

Ｆｉｇ．１ ＡｓｇｒｏｗｎＥｒ
３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

２．２　犈狉
３＋在晶体中浓度的测定

采用电感耦合等离子体（ＩＣＰ）发射光谱分析法

（ＡＣＳ）测试晶体中各稀土离子的含量，本实验在福

建省商品检验检疫局进行；所采用的测试仪器为法

国ＪｏｈｎＹｖｏｎ公司的ＪＹ３８Ｓ型电感耦合等离子体

发射光谱仪。分析测试结果并计算可得晶体中

Ｅｒ３＋的浓度及有效分凝系数。

２．３　晶体的犡射线粉末衍射测定

采用Ｘ射线粉末衍射法测定晶体的粉末衍射

谱图。从生长好的Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 单晶上切下

一小部分研磨成粉末，由福州大学光催所用Ｘ射线

粉末衍射仪进行测试，测试仪器为日本ＲｉｇａｋｕＤ／

ｍａｘ３Ｃ，晶胞参数用Ｘｐｅｒｔｐｌｕｓ软件的程序计算。

２．４　晶体热膨胀系数的测定

采用德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司生产的机械分析仪

（ＮＥＴＺＳＣＨＤＩＬ４０２ＰＣ）测试了晶体犪轴方向和犮

轴方向的热膨胀系数，所用试样尺寸为４．１６ｍｍ×

４．１０ｍｍ×４．０８ｍｍ（犪×犫×犮）和４．１２ｍｍ×

４．０８ｍｍ×４．００ｍｍ（犮×犫×犪），温度范围为３０～

１３００℃，升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ。

２．５　晶体比热的测定

采用差示扫描量热计法（ＤＳＣ）测量了 Ｅｒ３＋∶

Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的比热，测试仪器为德国耐驰仪

器公司生产的ＤＳＣ２０４Ｆ１型差示扫描量热计，灵

敏度为１％，参比样品为犪Ａｌ２Ｏ３，测试时升温速率

为１０Ｋ／ｍｉｎ。

２．６　晶体热扩散系数的测定

晶体的热扩散系数采用激光脉冲法测量，测量

装置 是 德 国 耐 驰 仪 器 公 司 的 热 常 数 测 量 仪

（ＮＥＴＺＳＣＨ ＬＦＡ４４７），测试温度范围为 ２５～

２００℃，测试样品尺寸为２ｍｍ×８ｍｍ×８ｍｍ（犪×

犫×犮）和２ｍｍ×８ｍｍ×８ｍｍ（犮×犫×犪）。激光脉

冲法的测试原理如图２所示，测试过程中样品的四

周涂以绝热材料，激光从加热面（正面）入射，背面用

ＩｎＳｂ检测器来测定晶体温度的变化。测试时采用

氙灯抽运的钕玻璃激光器，输出波长为１．０６μｍ，脉

冲宽度为０．６ｍｓ，脉冲能量达２０Ｊ。

图２ 激光脉冲法原理示意图

Ｆｉｇ．２ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｍｅｔｈｏｄ

３　结果与讨论

３．１　犈狉
３＋在晶体中的分凝系数

通过分析电感耦合等离子体发射光谱，计算可

得晶体中Ｅｒ３＋的原子数分数为０．８３％；晶体中Ｅｒ３＋

的有效分凝系数犽ｅｆｆ为
［７］
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犽ｅｆｆ＝
犽０

犽０＋（１－犽０）ｅｘｐ（－犳δｃ／犇）
＝犆ｓ／犆ｌ，

（１）

式中犽０ 为平衡分凝系数，在通常的掺杂范围内，可

视为常数，犳为生长速率，δｃ为溶质边界层的厚度，

犇为溶质在熔体中的扩散系数，犆ｓ为晶体中掺杂的

浓度，犆ｌ为熔体中掺杂的平均浓度。计算可得Ｅｒ
３＋

∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体中Ｅｒ
３＋分凝系数为１．０３，接近

１。这有利于Ｅｒ３＋离子在晶体中的均匀分布。

３．２　晶胞参数的测定

Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的Ｘ射线衍射谱图如

图３所示。图谱分析表明该晶体与Ｅｒ∶ＧｄＶＯ４有完

全相同的四方结构，属于锆英石型晶体结构。用Ｘ

ＰｅｒｔＰｌｕｓ软件的ＴＲＥＯＲ程序计算晶胞参数，可得

该晶体的晶格常数为犪 ＝犫＝０．７１６９ｎｍ，犮＝

０．６３３０ｎｍ，介于ＹＶＯ４ 和ＧｄＶＯ４ 晶体的晶格常数

之间［８］。

图３ Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的Ｘ射线粉末衍射谱图

Ｆｉｇ．３ Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆ

Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

３．３　热膨胀系数的测定

图４ Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的热膨胀随温度变化曲线

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

热膨胀系数属于二阶张量，四方晶体的热膨胀

主轴与结晶学主轴重合［９］，故Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４

晶体有两个独立热膨胀系数α１和α３，它们可以通过

测量沿犪轴和犮轴晶体样品的热膨胀而获得。图４为

在所测温度范围内沿犪轴和犮轴方向的线性热膨胀

曲线。从图中可知，在所测温度范围内热膨胀曲线近

似呈线性，直线的斜率即是晶体的热膨胀系数。通过

计算可得犪轴和犮轴方向的热膨胀系数分别为α犪＝

２．０８×１０－６／℃，α犮＝８．８７×１０
－６／℃。犮轴的热膨胀

明显大于犪轴，这主要因为Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶

体属于锆英石型晶体结构，晶格常数犪要比犮大，晶

胞中沿犮轴方向离子层要比沿犪轴方向密集
［１］。因此

当晶体受热时引起晶格振动，使得沿犮轴方向比沿犪

轴方向的膨胀要大。

３．４　热导率的计算

３．４．１　比热的测定

采用差示扫描量热计法测量了Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５

ＶＯ４ 晶体的比热，测量结果如图５所示，在所测量

范围（０～３００℃）内比热与温度基本成正比例增长。

在２５℃时，Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的比热值犆ｐ为

０．４８Ｊ／（ｇ·Ｋ）， 比 ＧｄＶＯ４ 晶 体 的 比 热

（０．５２Ｊ／（ｇ·Ｋ））略小
［２］。

图５ Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体比热随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５ ＳｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图６ Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体热扩散系数随温度的

变化曲线

Ｆｉｇ．６ ＴｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．４．２　热扩散系数的测定

图６为Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的热扩散系数

随温度的变化曲线。在所测量范围（０～２００℃）内

晶体的热扩散率随着温度的升高而降低，而且晶体
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犮轴方向上的热扩散率会比犪轴方向上的热扩散率

高。这表明在激光系统中采取合理的冷却系统，控

制增益介质在一定的温度范围内，对获得高质量的

激光输出非常重要［１０］。

３．４．３　晶体热导率的计算

晶体的热导率为

λ＝犱犆Ｐρ， （２）

式中λ为热导率，犱为晶体的热扩散率，犆Ｐ为晶体的

比热，ρ为晶体的密度，这里为５．０
［１１］，结果如表１所

示。

从表１可见，在２５～２００℃范围内，晶体热导率

随着温度的升高而降低，晶体〈１００〉方向的热导率比

〈００１〉方向上的小。表２是几种晶体的室温热导率

的比较［６，８，１１］，可知Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４晶体的热导

率稍低，适合用于中小功率激光器。

表１ Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体的热导率

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＥｒ
３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ｃｒｙｓｔａｌ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２５ １００ １５０ ２００

λ／（Ｗ／（ｍ·Ｋ）） 〈１００〉ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ６．１ ５．６ ５．２ ４．９

〈００１〉ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ７．７ ７．２ ６．６ ６．２

表２ 几种晶体热导率测量数值

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｅｖｅｒａｌｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｎｄ∶ＧｄＶＯ４ Ｎｄ∶ＹＶＯ４ Ｎｄ∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４

Ｄｏｐｅｄｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％ ０．５ １．０ ０．８ ０．８３

Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ 〈１００〉 〈００１〉 〈１００〉 〈００１〉 〈１００〉 〈００１〉 〈１００〉 〈００１〉

λ／（Ｗ／（ｍ·Ｋ）） １０．１ １１．４ ５．１０ ５．２３ － １２．５ ６．１ ７．７

４　结　论

用电感耦合等离子体光谱法测定晶体中Ｅｒ３＋

原子数分数为０．８３％，有效分凝系数为１．０３。Ｘ射线

衍射分析表明，Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体属于四方

晶系，锆英石型结构。在３０～１３００℃用机械分析

仪测量了晶体犪轴和犮轴的热膨胀系数分别为α犪＝

２．０８×１０－６／℃，α犮＝８．８７×１０
－６／℃，犮方向的热膨

胀系数约为犪方向的４．３倍。差热扫描量法测得晶

体在２５～３００℃温度范围内的比热值为０．４８～

０．５６Ｊ／（ｇ·Ｋ），采用激光脉冲法测量了晶体的热扩

散系数，并通过计算得出不同温度下晶体的热导率，

在２５℃时 Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体沿〈００１〉和

〈１００〉方 向的热导率分 别为７．７Ｗ／（ｍ·Ｋ）和

６．１Ｗ／（ｍ·Ｋ），表明Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体具

有比较小的热膨胀系数和较高的热导率，适合用于

中小功率激光器。今后通过进一步优化晶体中

Ｅｒ３＋掺杂浓度，相信以Ｅｒ３＋∶Ｙ０．５Ｇｄ０．５ＶＯ４ 晶体作

为高功率激光器的研究仍有较大潜力。
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