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近化学计量比掺镁铌酸锂晶体周期极化特性研究 术 
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摘要 采用汽相输运平衡技术制备 出了高质量近化学计量比掺镁铌酸锂晶体，系统研究了晶体 中的[“]／[Nb]比 

含量对其畴极化电场的影响．实验结果表明：随着晶体 中[Li]／[Nb]比的提高 ，畴极化反转电场呈明显下降趋势， 

使用近化学计量比掺镁铌酸锂晶体，我们在3．5±0．1kV／mm大小的外加极化电场条件下，成功地实现了1．Omm厚 

度的周期极化畴反转．我们用铌酸锂晶体的缺陷模型对实验结果给出了合理的解释． 

关键词 近化学计量比掺镁铌酸锂晶体，周期极化，准相位匹配，畴反转． 

STUDY oN PERIODICAL POLARIZATION CHARACTERISTICS 

OF NEAR—STOICHIOM ETRIC M gO-DOPED LiNbO3 CRYSTAL 
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Abstract The fine near—stoichioment MgO—doped LiNbO3 crystals were fabricated by the vapor transport equilibration and 

the dependence of the switch field on[“]／[Nb]ratio was systematically investigated．The results show that the switch 

field for 180。ferroeleetrie domain reversal in the near—stoichioment Mg：LiNbO crystal decreases as[IJi]／[Nb]ratio incr— 
wases．180。domain reversal in the 1．0mm near—stoiehiometrie Mg：LiNbO samples is successfully achieved by using 3．5 

kV／mm switch field．A reasonable explanation for experimental results iS given．which is based on the Li—site vacancy point 

defect mode1． 

Key words near—stoiehiometrie MgO—doped LiNbO3，periodical polarization，quasi—phase matched，domain reversa1． 

引言 

近年来，准相位匹配(QPM)技术的迅猛发展 ， 

给人们提供了一种理想的非线性频转换方法．基于 

QPM技术的光学器件 ，具有转换效率高、体积小 、使 

用方便等特点，展现出广阔应用前景n卫 ]．众所周 

知，铌酸锂晶体以其优异的光电性能 ，成为制备周期 

极化准相位匹配光学器件的常用材料之一．但一般 

条件下生长出来的同成分铌酸锂晶体 ([Ij]／[Nb] 

为48．5／51．5)存在着光折变引起的光损伤及室温 

下极化电场过大(通常在 21kV／mm左右)等缺点， 

国家 自然科学基金(批准号 90101022)、国家杰出青年科学基金 

(No．69825108)、国家重点基础发展规划(No．G1999033003)资助 

项 目 

稿件收到日期 2002—08．2l，修改稿收到日期 2002—09 29 

这已成为制约其作为光频转换器件大功率输出和快 

速调谐的主要障碍 J． 

值得 注 意 的是 最 近 人们 关 于 化学 计 量 比 

([Li]／[Nb]：1)铌酸锂 晶体优异电光性能的报 

道．尤其是提高铌酸锂晶体中的[Li]／[Nb]比，能 

极大地降低其铁电畴的极化反转电场，较低的极化 

电场无疑会使周期畴结构更完美，有利于制作更为 

精细 、复杂的全光微结构器件_6 ]．同时，提高铌酸 

锂晶体中的[Li]／[Nb]比，也可以大大降低抗光损 

伤铌酸锂晶体的掺镁阈值，只需少量的镁掺入就能 

极大地提高晶体的抗光损伤能力 ]．为此，我们希 
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Abstract The fine near-stoichioment MgO-doped LiNbOJ crystals were fabricated by the vapor transport equilibration and 

'the dependence of the switch field on [Li]/[ Nb] ratio was systematically investigated, The results show that the switch 

field for 1800 ferroelectric domain reversal in the near-stoichioment Mg: LiNb03 crystal decreases as [Li] / [ Nb] ratio incr
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defect model. 
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望将提高晶体的抗光损伤能力和降低畴极化电场有 

机结合起来，制备出更适合于红外或远红外波段的 

准相位匹配光学器件．本文采用汽相输运平衡(va— 

por transport equilibration)技术，获得 了高质量的近 

化学计量比掺镁铌酸锂晶体，畴极化反转实验表明， 

提高晶体中的[IJi]／[Nb]比，能大大地降低畴极化 

反转电场，改善畴制备工艺．并从铌酸锂晶体缺陷 

模型理论出发，对上述实验现象和结果进行了深入 

探讨． 

1 实验方法 

实验中所用近化学计量比掺镁铌酸锂晶体是采 

用汽相输运平衡技术，在富锂的气氛中对掺杂浓度 

为 2mo1．％的掺镁铌酸锂晶体薄片进行锂扩散，提 

高晶体中的锂含量，并使锂 、铌及掺杂镁元素的分布 

趋于均匀化 ，我 们选 择处理 时 间分别 为 90h和 

150h．通过对吸收边位置的测量，观察了锂扩散结 

果，铌酸锂晶体吸收谱的测量是在 Shimadzu紫外． 

可见分光光谱仪上完成的． 

周期结构畴极化反转是通过外加高压直流脉冲 

电场实现的．将大小为 10．0×6．0×1．0mm的 C切 

掺镁铌酸锂晶体双面抛光后，在晶体 C向两面各蒸 

镀一层厚度为400nm左右的金属铝膜 ，采用半导体 

光刻工艺技术在其 +C面制备了等间距的周期结构 

条纹电极，条纹周期为^=20．1Ixm．实验中极化电 

路主要由高压脉冲电源和一系列限流电阻组成 ，正 

高压脉冲直接作用到晶体的 +C表面，晶体 一C表 

面接地，根据实验 中不同条件的要求，脉冲电压在 

2．5～8．0kV范围内可调． 

2 结果与讨论 

由于铌酸锂晶体的化学性能稳定 ，所以用化学 

分析方法直接测定晶体中的[IJi]／[Nb]比含量非常 

困难，且精度不高，目前广泛采用间接方法进行测 

量．我们知道，铌酸锂晶体吸收边的位置同晶体的 

[IJi]／[Nb]比含量 密切相关，随着晶体 中[Li]／ 

[Nb]比愈接近化学计量比，吸收边会向短波方向移 

动 ⋯ ．图 1给出了掺镁铌酸锂晶体经锂扩散处理前 

后的吸收谱特性，从图中可以清楚地看到，经过化学 

汽相平衡处理后，掺镁铌酸锂晶体的吸收边位置明 

显向短波方移动，化学汽相平衡处理前的掺镁铌酸 

锂晶体吸收边在 321nm处(a=15cm )，经过 90h 

的锂扩散处理，晶体的吸收边已经蓝移到 310nm(a 

= 15cm )，而经过 150h锂扩散处理，吸收边又向 

短波方向移动了4nm，位于306nm(仅=15cm )，可 

见随着处理时间的延长，掺镁铌酸锂晶体的吸收边 

越来越向短波方向移动 ，表明晶体中的[IJi]／[Nb] 

比越来越接近化学计量组分． 

在畴极化反转制备过程中，我们通过数字示波 

器来确定最佳级化畴反转电场的大小．实验结果表 

明，在相同的极化实验条件下，随着掺镁铌酸锂晶体 

中[IJi]／[Nb]比的增加，其畴极化反转 电场呈明显 

下降趋势．对于同样厚度(1．0mm)的掺镁铌酸锂晶 

体薄片，经过 90h锂扩散处理后，畴极化反转电场只 

有 6．0±0．1kV／mm左右，而随着晶体中[IJi]／[Nb] 

比进一步提高，经过 150h锂扩散处理后，其畴极化 

反转电场降至 3．5±0．1kV／mm左右，已远远低于 

未处理前的畴极化反转电场(21 kV／mm左右)，近化 

学计量比掺镁晶体的畴极化反转电场只有同成分掺 

镁晶体的 1／3到 1／6左右，由此可见铌酸锂晶体中 

[IJi]／[Nb]比含量对其畴极化反转电场影响非常强 

烈，这同以前我们在纯铌酸锂晶体中观测到结果是 
一 致的 川 ．更令人振奋的是掺镁铌酸锂晶体经化 

学计量处理后，其畴极化反转电场要比纯铌酸锂晶 

体的低一些，无疑这更有利于准相位匹配微结构加 

工与制备． 

在铌酸锂晶体铁电畴极化反转过程中，输运到 

晶体表面上的电荷主要是用来补偿 自发极化强度反 

转取向的，所需电荷 Q主要由线路中极化电流 ，和 

极化时间t的积分来决定，即Q=J ，而自发极化 
J 

强度由P =Q／2A确定， 是晶体铁电畴发生极化反 

转面积．只要我们精确测量极化畴面积，就可由上 

述公式确定它的自发极化强度，在实验误差范围之 

内，我们计算了上述近化学计量比掺镁铌酸锂晶体 

的自发极化强度，经锂扩散处理 90h，晶体的自发极 

化强度 P =64p~C／cm ，锂扩散处理 150h，晶体的自 

图 1 掺镁铌酸锂晶体经 VTE处理前后吸收谱 
Fig．1 Absorption spectra of z—cut as—grown and VTE Mg 

LN 
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发极化强度 P 减小到 581xC／cm ，大大低于未处理 

前的晶体自发极化强度 P =721xC／cm ．表一我们 

详细列出了锂扩散处理前后掺镁铌酸锂晶体的主要 

实验参数结果． 

表 1 掺镁铌酸锂晶体锂扩散处理前后主要实验参数比较 
Table 1 Comparison of the main parameters between 

near-stoichiometric M g：LN and congruen
—

t M
— g： IN 

图2给出了 150h锂扩散处理后的近化学计量 

比掺镁铌酸锂晶体的极化电场与极化时间以及极化 

电流之间的关系曲线，这里所说的畴极化反转时间 

是指晶体铁电畴完全反转所需的时间．从图中我们 

可以清楚看到提高极化电场，可大大减小畴极化反 

转时间；而随极化电场的提高，流过晶体的极化电流 

也随之增大．在晶体极化过程中，极化电场、极化电 

流以及极化时间之间是互相影响和制约的．要想制 

备高质量的周期畴结构，必须合理控制极化电场和 

时间，为此我们研究了上述晶体的畴极化反转生长 

过程．将经极化处理过的晶化，放入加热到 100℃的 

氢氟酸和硝酸(按 1：2混合 )的腐蚀 液中腐蚀 

5min，在光学显微镜下观察畴极化生长情况．图3 

为该晶体极化后的 ±C表面周期畴结构腐蚀图．从 

图2 (a)极化 电场与极化时问关系曲线 (b)极化电场 

与极化电流关系曲线 

Fig．2 (a)The switching time as a function of applied field 

(b)The polarized current as a function of applied field 

图 3 近化学计量比掺镁铌酸锂晶体周期极化畴结构示 

意图．(a)+C面 (b)一C面 

Fig．3 Domain structures of periodical polarized in near— 

stoiehiometrie Mg：LN crysta1．(a)+C surface (b) 一C 

surface 

图上可以明显地看出，晶体 +C面有非常明显的周 

期性畴反转结构，而晶体的 一C面铁 电畴只是部分 

反转，并没有连成完整周期．反转畴首先是在晶体 

的 +C面成核，在极化电场的作用下向 一C面生长 

延伸，直至最后到达 一c面结束，即畴的极化反转过 

程是从晶体 +c面(正畴)向 一c面(负畴)进行，这 

同我们以前在纯铌酸锂晶体畴极化反转观测到结果 

是一致的 ．晶体畴的反转生长不是在整个电极上 

同时完成的，而是一条一条从正畴端向负畴端进行 

的，在晶体不同位置，极化反转畴生长延伸到 一c面 

的时间是不同的，即使在同一块晶体上，极化时间最 

大差可达 1～2s，对于这种差别，我们认为这与晶体 

的质量以及晶体中缺陷有关．有周期极化过程中， 

极化反转畴在外电场的作用下 ，不仅存在着从 +C 

面向一c面的纵向生长运动，同时也存在着极化畴 

的横向生长运动，极化畴的横向扩展运动速率要远 

小于纵向运动速率，并且在时间上也滞后于纵向运 

动．图4为我们观测到的随极化时间增加极化反转 

畴横向扩展变化的情况，晶体极化初期，极化畴在外 

电场作用下，主要以纵向运动为主，随着极化时间的 

延长，极化畴横向运动结果显示出来，当极化时间加 

大到 30s时，我们 已看到极化畴已经横向扩展得很 

厉害，在晶体的+C面大多数极化畴之间已经相通 ， 

晶体的周期畴结构已被破坏．这就要求我们在周期 

极化制备过程中必须充分考虑极化反转畴的纵向和 

■■l ■■■■■  

■■■■■■■I■■■ 

■■■●■■■■■ 

■■—■曼■■■■■ 

■■■■■■■I  

■—■●■■●■■■● 

●■——■■■●■● 
■■l■■■■I■ 

Il●■■●■■一-I— 
■●■■■●  

■■■‘■l  

■-I．簟 ■--▲ I ■■● I  

■ ■羹■●●■ 

■▲—譬 暑 ■； 

， l ■ ．◆ 

■，．I．．■ ． ◆ ． ●■叠■■ 

，p ◆ ●譬  

■■■■■■‘ 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

IWJ 

li:t&1t5.i1lt P, ~/J\~J 58~C/cm2 , **1f£~*~:fIIl. 
mOOB~~~t&1tBIlt~=n~kd.*-ftm 
~~~WTwr.*:fIIl.m€ •• W.WA~OO~~ 
~~~ti~*. 

* 1 ~tltEMi1!ai!1$.i1!1flBHmi\iim±.~~~~lt~t~ 
Table 1 Comparison of the main parameters between 
near-stoichiometric Mg: LN and congruent Mg: LN 

1'$£ A 1'$£B 1'$£C 

VTE 'lU!I!B1fBJ ( h) 90 150 0 

tlHtEtJ.:%( kV/mm) 6.0±0.2 3.5±O.2 21 

§ ~t&it~!OC 
64 ±4 58 ±4 

P, (Jl.C/cm2
) 

72 

00 2 ~W T 150h wr.~:fIIl.€ OOJ1I1t'¥:it:it 
1:t •• W.WB~OO~1tEt!:f:m~~1tHtla)kA&~1t 
Et!.Z~00**8~,~m~moo.~1t&ft~~ 
JiH~ B ~lf)( Et!.1G ~ &ft §fffifl'r-j Ht Ia) . lA 00 "P ft {fJ 
~kAM~~~ •• ~1tEt!~,~**~~.~1t& 
ftatla); ffif~~1tEt!:f:mOO •• ,b1t:i1A~OOi'lHtEt!t1t 
ill~Z~*. frB~~1t:i1~~ ,i'lk1tEt!~,~1tEt! 

.kA&~1t~~Zoo~~m.~~M~OO.~mM 

~.&.OO~M.~~,~~~:fIIl.~M~1tEt!~~ 

Ht Ia) , j;J lit ft 1fJ1iJf:R: T xj£ A ~ 00 .i'lk 1t &ft ~ * 
:i1fi. ~~~1t~:fIIl.:i100 A1t, 1JtA:bllm¥1J l00"C 00 
B •• ~~.(~l: 2m~)00.~.~.~ 
5min,fr7t'¥:H1JtHjfF~~.~1t~*·I1fl5L. 00 3 
j;J~B~~1t€OO±C*OO~M.~~.~oo.M 

40 

30 

(/) 

20 .... 
10 (a) 

0 
2.0 3.0 4.0 5.0 

ElkV· mm·1 

160 

120 

1-
- 80 ._' 

40 
(b) 

o "":;-'::---'-"'::"':-'-.....-.....,... ............ .....J 
2.0 3.0 4.0 5.0 

E IkV· mm·1 

m 2 (a) t&1tEt!.%!JflHtBtraJ.**!IlJ~ (b) t&1tEt!.% 
!Jt&1tEt!mL**illl~ 
Fig. 2 (a) The switching time as a function of applied field 

( b) The polarized current as a function of applied field 

I 
I 
i: 

(a) 

I" .1 I 
;.t,.till 
It . ••• ' 1 a.1!a l • i .. ·1 I". .·t . - JIIIr. .! 

(b) 

37 

003 ~1t~rl.~.~~MWA~~Mt&1t.M~~ 
~OO. (a) +Cfij (b}-Cfij 

Fig. 3 Domain structures of periodical polarized in near· 

stoichiometric Mg: LN crystal. (a) + C surface ( b) - C 

surface 

00...t~~1fYjH:it!!,~W. A~ + c 00:fl~~1Ita)jHOO~ 
Mtt.&ft~~.ffifA~OO-COOlf)(Et!.R~$~ 

&ft,*&:flit~1G~~M. &ft.tt)t~frB~ 

OO+COO~~,fr~1tEt!~OO~m~~-coo~* 

M1$,1I~.€¥tl~ -C OO~*,I!P.OO~1t&ft:i1 
~~lAB~ + C OO( 1£.) ~ - C OO( :m.) m:1~,~ 
fpjft1f1kAmfr!4:W.WB~.t&1t&ft~i!i!I\¥lj~* 

~-3&00[7). A~.OO&ft~*::F~fr~1-ft!:flk...t 

IPJBt*~OO, ffif~-*-*M1£.Yiffl~:m.Yifflm:1T 
00 ,fr~~l'fpjtL:'li,i'lk1t&ft.~*~1$¥U - COO 
OO~Ia)~l'fpjOO, I!P19!frfpj-~B~...t ,~1t~Ia). 

*&~~ 1 -2s,X;f~i!~&~tl,ftfniAj;J~~A~ 
OO&:itkA&B~~ •• :fl*.:fl~M~1t:i1~~, 
~1t&ft.fr*Et!~~~m~,l'&~fr.lA+C 
OO~-COOOO~~~*~~,fpj~ill~fr.~1t. 

00:m~~*~~ ,~1t.00:m~r MiE~it$~m; 
IJ\T~~~~it$, * lifrHtla)...t ill $ €T~~~ 
~.004~ft1f1~i!i!I\~00~~~~~~~~1t&ft 

.:m ~ r M~1tOO11f l5L , Bi*~ 1tm M , ~ 1t.fr5'~ 
Et!:f:m~m~, ~~~1~~~~~£, ~.~1tHtla)OO 

~* ,~1t.:m~iE~~*H7RW*, ~i'lk~Htla):b1l 
*¥iJ 30s Ht , ft1n B ~¥Ij~ 1t. B~:m ~ r Mq·1H~ 
m~,frB~OO +C OO*~tii'lk1t.ZIa)B~mJm, 
A~OO~M.~~B •• ~.~.~*ft1f1fr~M 
~1tM~:i1~~~~~~~~~1t&ft.OO~~~ 

http://www.cqvip.com


38 红 外 与 毫 米 波 学 报 22卷 

rI一 一 i 
图4 近化学计量比掺镁铌酸锂晶体周期极化畴结构随 

极化时间变化示意图(a)5s，(b)10s，(C)30s 

Fig．4 Domain structures of periodical polarized in near— 

stoichiometrie Mg：LN crystal with a field duration time of 

(a)5s，(b)10s，(C)30s 

横向运动规律，极化时间太短，会造成晶体铁电畴极 

化不完全；而极化时间过长，极化畴的横向扩展太 

大，造成周期畴结构的破坏 ，无法用于准相位匹配频 

转换技术．因此 ，合理控制周期极化的电场大小以 

及所加脉冲间隔和脉冲时间，是制备高质量周期极 

化铌酸锂晶体光学器件的关键． 

近化学计量 比铌酸锂晶体中的掺 Mg浓度 和 

[Li]／[Nb]比对晶体抗光损伤能力以及畴极化反转 

电场的影响机理 ，目前还没有较全面完整的报道． 

我们认为这同铌酸锂晶体中的本征缺陷浓度有关． 

根据铌酸锂晶体的 Li空位缺陷模型  ̈，在铌酸锂 

晶体中，Li 和 Nb 具有类似的离子半径和晶格环 

境(都处于畸变的氧八面体中)．而 Nb̈ 一0 键要 

比Li 一0 键强得多，这就使得铌酸锂晶体的实际 

组分具有偏离其化学计量组分的趋势，在同成分晶 

体中存在着大约 4too1．％Li空位缺陷和大约 1too1％ 

反位铌缺陷(铌占锂位Nb~i+)．同时铌酸锂晶体中 

不可避免地存在着 Fe ／Fë 等光折变敏感 中心， 

它也存在于 Li位上，这些 Fe离子作为电子施主中 

心引起光折变效应产生．如在晶体中引入 Mg掺杂 

离子，可驱赶反位铌Nb~i+回至Nb位，导致晶体光电 

导的增大，光折变效应的减弱，使光感应散射光强的 

阈值大大提高，这就是掺镁铌酸锂晶体具有抗光损 

伤效应的主要原因．在极化畴生长运动过程中，由 

于大量 Li空位不可避免会束缚 Li 离子的移动行 

为，同时晶体中反位铌Nb~i+与其附近氧平面上的氧 

离子形成较强的共价键，这会造成的氧平面结构紧 

缩．毫无疑问，这些缺陷结构起着陷阱中心作用，阻 

碍铌酸锂晶体铁电畴极化反转，因此，在晶体极化过 

程中，必须要有足够大的外力用来克服氧平面的阻 

碍和 Li空位的束缚 ，才能实现畴结构的反转．铌酸 

锂晶体中[Li]／[Nb]比越偏离化学计量组分，晶体 

中 Li空位及反位铌 Nb ． 的缺陷结构就越多，它对 

极化过程中 Li 离子迁移的束缚和阻碍作用就越 

大，畴极化所需要的外电场也就越大．对于近化学 

计量比铌酸锂晶体，由于提高了晶体中锂离子浓度， 

使 Li 离子占据了正常的 Li位上，从而把原来 占据 

Li位的反位 Nb ．i 赶回到了 Nb位，大大降低了晶体 

缺陷浓度，不仅使得极化过程中 Li 离子的迁移和 

移动变得更容易，极大地降低极化反转电场，有利于 

极化畴壁的平整均匀；同时由于晶体缺陷浓度的减 

低 ，使得掺人少量的 Mg离子就可将反位铌 Nb ． 赶 

回至 Nb位，达到掺杂浓度阈值，也大大提高了晶体 

的抗光损伤能力．因此，提高铌酸锂晶体的[Li]／ 

[Nb]比是制备高质量准相位匹配周期畴结构光学 

器件的必由之路． 

3 结论 

我们采用汽相输运平衡技术 ，通过锂扩散，制备 

了高质量近化学计量 比掺镁铌酸锂晶体 ，通过对吸 

收边蓝移现象的观测，确定了铌酸锂晶体中锂含量 

的变化．系统研究了晶体[Li]／[Nb]比变化对畴极 

化反转电场的影响，证实随着掺镁铌酸锂晶体中 

[Li]／[Nb]比的提高，极化反转电场呈明显降低趋 

势．使用上述高质量近代学计量比掺镁铌酸锂晶 

体，在 3．5kV／mm大小的极化电场作用下，能够很 

方便地实现 1．0mm厚晶体薄片的周期极化畴反转， 

同时对该晶体的极化反转畴生长和运动情况进行了 

详细讨论 ，用 Li空位缺陷模型对上述实验结果进行 

了合理的解释．我们实验结果再次证实近化学计量 

比掺镁铌酸锂晶体是制备周期极化准相位匹配大功 

率红外参量振荡频率转换器件的最佳材料之一． 
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Fig. 4 Domain structures of periodical polarized in near

stoichiometric Mg: LN crystal with a field duration time of 
(a)5s, (b) lOs, (c)30s 
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