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四价掺杂铌酸锂晶体 
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摘要：综述了四价掺杂(包括铪和锆)铌酸锂晶体的研究进展．掺铪铌酸锂晶体具有与掺镁铌酸锂晶体相似的抗光 

折变性能，而掺锆铌酸锂晶体的抗光折变性能远优于掺镁铌酸锂晶体．铪铁双掺与锆铁双掺铌酸锂晶体兼有高光 

折变灵敏度和高光折变衍射效率的性质．并且在掺杂量超过阈值时，铪离子和锆离子在铌酸锂晶体中都具有接近 

于 1的有效分凝系数．这些实验结果表明，四价掺杂铌酸锂有望成为出色的非线性光学晶体． 
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TETRAVALENT IoNS DoPED LITHIUM NIoBATE CRYSTALS 

KONG Yong—Fa， LIU Shi—Guo， LIU Hong—De， XU Jing—Jun 

(The MOE Key Laboratory of Weak—LJight Nonlinear Photonics，Nankai University，Tianjin 300457，China) 

Abstract：The recent progress of HfO2 and ZrO2 doped LiNbO3 crystals was reviewed．LN：Hf crystal has similar optical 

damage resistance as LN：Mg，but LN：Zr has much better property than LN：Mg．LN：Fe，Hf and LN：Fe，Hf crystals have 

both fast photorefractive response speed an d high saturation diffraction efficiency．And the distribution coefficient of ZrO2 in 

LiNbO3 is close to one．Th ese results indicate that the tetravalent ions doped LiNbO3 will be the excellent nonlinear optical 

crystals． 
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引言 

铌酸锂晶体是一种集电光、声光、压电、光弹、非 

线性、光折变及激光活性等效应于一身的人工晶体， 

具有自身机械性能稳定、易加工、耐高温、抗腐蚀、原 

材料来源丰富、价格低廉、易生长成大晶体的优点， 

尤其是对很多杂质都具有良好的固溶性，且晶体的 

性能随着杂质的种类和数量的不同而发生明显的改 

变，是至今人们所发现的光学性能最多、综合指标最 

好的晶体，具有十分广阔的市场应用前景，被称为 

“非线性光学硅”(silicon of nonlinear optics)  ̈． 

光折变效应首先发现于铌酸锂 和钽酸锂 晶 

体 j，而后推广到普通无机电光晶体、半导体材料、 

甚至有机聚合物的众多材料．光折变效应一方面开 

拓了铌酸锂晶体在高密度信息存储、激光物锂、信息 

处理与计算等领域的应用，同时又限制了它在频率 

转换、光参量振荡 、Q开关、光波导等方面的应用． 

1980年南开大学和西南技术物理所合作在南开大 

学晶体物理实验室发现当铌酸锂晶体中的掺镁量超 

过4．6mo1％(阈值)时，晶体的抗光折变能力可以提 

高两个量级以上 』，这一效应在SPIE会议上被报道 

后，引起国内外学者的广泛关注．高掺镁铌酸锂晶体 

也被国外誉为“中国之星”(Star of China)，被国内 

誉为中国晶体界对世界晶体的主要贡献之一．目前 

掺镁铌酸锂晶体常在一些专业著作中独立于铌酸锂 

晶体之外被列为几种常用的(Often—used)非线性光 

学晶体 ． 

然而，掺镁铌酸锂晶体的实际应用远没有达到 

人们的预期，这其中一个重要的原因就是，掺镁铌酸 

锂晶体中的掺杂量一般在 5mo1％以上，并且镁在铌 

酸锂晶体中的分凝系数大于 1，导致掺镁铌酸锂晶 

体在生长过程中的分凝现象严重，晶体中存在大量 

的生长条纹，严重影响了晶体的光学均匀性．虽然人 

们就这一问题展开了大量的研究工作，但始终没有 

收稿日期：2008一l1—15，修回13期：2009—0t一18 Received date：2008一l1—15，revised date：2009-O1—18 

基金项目：国家“863”资助项目(2007AA03Z459)，国家自然科学基金(60578019) 

作者简介：孔勇发(1968．)，男，河北献县人，教授，主要从事非线性光学晶体研究． 



l82 红 外 与 毫 米 波 学 报 28卷 

找到 MgO、Li2O、Nb O 的三相同成分点，晶体的质 

量没有 明显 的提 高．以后发 现的锌、钪、铟 等元 

素。。 ，虽然也可以像镁那样大幅提高铌酸锂晶体 

的抗光折变性能，但晶体的质量并没有实质性的提 

高．另一方面，掺镁铌酸锂晶体的抗光折变性能提高 

的幅度还不够大，1998年南开大学的温金珂等人发 

现富锂掺镁铌酸锂晶体的抗光折变性能可以比同成 

分掺镁铌酸锂晶体再提高一个量级_9 ；1998年 日本 

的Furukawa等人发现近化学计量 比掺镁铌酸锂晶 

体的抗光折变能力比同成分铌酸锂晶体提高 4个量 

级  ̈．我们的研究表明，进一步提高近化学计量比 

铌酸锂晶体的锂铌比，晶体的抗光折变性能可以比 

同成分铌酸锂晶体提高6个量级以上[11]．这些结果 

表明，常用的同成分掺镁铌酸锂晶体的抗光折变性 

能其实并不出色． 

最近，Kokanyan等人发现掺 四价元素铪，也能 

够大幅提高铌酸锂晶体的抗光折变性能[12,13]．我们 

的研究结果显示，铪的掺杂阈值为 4．0mo1％，低于 

掺镁铌酸锂晶体的阈值浓度；并且此时的分凝系数 

为0．94，优于镁离子的 1．2 14]．2007年我们报道了 

具有更加优异抗光折变性能的掺锆铌酸锂晶体 ． 

更加有趣的是双掺铪铁及双掺锆铁铌酸锂晶体具有 

比已知掺杂组合更加优异的光折变性能[16,17]．作者 

认为，四价离子的优势在于其价态更加接近五价的 

铌离子，由此导致其有更加接近于 1的有效分凝系 

数以及较低的掺杂阈值．因此，四价掺杂可能是最佳 

的抗光折变掺杂．本文简介了我们在这方面的研究 

进展． 

1 抗光折变 

分别用光斑畸变法和全息光栅法检测了掺铪铌 

酸锂(LN：Hf)和掺锆铌酸锂(LN：Zr)晶体的抗光折 

变性能，作为对比，也观测了掺杂量为6．5mo1％的 

掺镁铌酸锂(LN：Mg)晶体，实验结果如表 1所列． 

可见 LN：Hf晶体的抗光折变性能与 LN：Mg晶体相 

当．但 LN：Zr晶体的抗光折变性能远高于 LN：Mg晶 

体，光斑畸变的实验结果是掺杂 6．5mo1％的 LN：Mg 

晶体的40倍以上，如果是刚过阈值时的．1O w／cm ， 

则提高了3个量级；全息光栅测得的双折射变化的 

饱和值也比后者小近一个量级．并且掺锆铌酸锂晶 

体的掺杂阈值仅为2．0mo1％，远小于掺镁铌酸锂晶 

体的4．6mo1％．掺铪铌酸锂晶体的阈值在4．0mo1％ 

附近，也小于 LN：Mg晶体．最近的研究结果显示，铪 

的阈值可能在 2．0—3．Omo1％之间  ̈． 

表 1 LN：Zr、LN：Hf与 LN：ng晶体抗光折变性能的比较 
Table 1 The photorefractive resistance properties of LN： 

Zr，LN：Hf，and LN：M g crystals 

Properties LN：Mg LN：I-If LN：Zr 

Optical damage resistance(W／cm ) 5×10 5 x10 >2×l0’ 

Saturation refractiveindex change 7．8 x10一 8
．4 x10一 7．1×1O一 

Doping threshold(mo1％ in melt) 4．6 4．0 2．0 

表 2 LN：Fe，Zr、LN：Fe，IIf与 LN：Fe及 LN：Mg，Fe晶体 

光折变性能的比较 
Table 2 The photorefraction properties of LN：Fe，Zr， 

LN：Fe，ltf，LN：Fe，and LN：Mg，Fe crystals 

LN：Fe 

LN：Fe，Mg2 

LN：Fe，Mg6 

LN：Fe， 

LN：Fe，Ⅲ5 

LN：Fe．Zrl 

LN：Fe，Zr3 

2 光折变 

对于光折变效应而言，铌酸锂晶体的掺杂可分 

为两类，一类如镁、锌、钪、铟以及铪、锆，能够大幅提 

高晶体的抗光折变能力，称作抗光折变掺杂；另一 

类，如铁、铜、锰、铈等，能够有效提高晶体的光折变 

能力，称作光折变掺杂．其中掺铁铌酸锂晶体以其高 

光折变衍射效率、长保存时间、高晶体均匀性而被广 

泛使用；但掺铁铌酸锂存在明显的弱点，如响应时间 

长，抗光伤能力低，读出过程的挥发性等．张光寅等 

人曾提出，将适当浓度的镁掺人掺铁铌酸锂晶体，可 

以大幅提高晶体的响应时间及抗光散射能力 19 3．进 
一 步的研究表明，当掺镁量超过阈值时，Fë 离子的 

晶格占位由锂位变位铌位，从而失去了光折变受主 

中心的作用 ．因此镁铁双掺铌酸锂(LN：Fe，Mg) 

晶体的光折变衍射效率显著降低，不是理想的双掺 

组合． 

我们生长了铪铁双掺铌酸锂(LN：Fe，Hf)及锆 

铁双掺铌酸锂(LN：Fe，Zr)晶体，研究了其光折变性 

能，具体的实验结果如表 2所列．可见，当掺铪量超 

过阈值时，光折变衍射效率并没有大幅降低，但响应 

时间却较 LN：Fe，Mg 晶体进一步缩短，因此 LN：Fe， 

H 晶体具有较高的光折变灵敏度．对于 LN：Fe，Zr 

晶体，虽然光折变衍射效率较单掺铁铌酸锂晶体下 

降了一倍以上，但仍要比 LN：Fe，Mg 晶体提高一倍 

多，尤其是响应时间已缩短至仅有 2s，不但较 LN：Fe 

镐 

B 

呦∞ m 

加 加 ：2 

2  6  

0  O  
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图 1 掺锆铌酸锂晶体畴反转电场 与掺杂浓度 的关系 
Fig．1 The relationship between the reversal field E and doping 

concentration D of LN：Zr 

下降了近两个量级，即使是较 LN：Fe，Mg和 LN：Fe， 

Hf晶体，也下降了5～8倍，因此光折变灵敏度大幅 

提高，是目前的最佳双掺组合．造成这种现象的原因 

是当四价的铪与锆离子超过阈值时，只是消除了反 

位铌离子，并不改变铁离子的品格占位，因此铁离子 

仍然起到光折变中心的作用  ̈” ． 

3 畴反转 

周期极化铌酸锂晶体(PPLN)是目前准相位匹 

配技术的常用材料，但是光折变效应限制了它的使 

用范围．周期极化掺镁铌酸锂晶体(PPMgLN)不但 

具有较强的抗光折变能力，也具有较低的畴反转电 

场，因而受到人们的极大关注．但PPMgLN的制作较 

PPLN困难得多，成为制约其广泛使用的瓶颈．我们 

研究了掺锆铌酸锂晶体畴反转电场随掺锆量的变化 

情况，详见图 1．随着掺锆量的提高，畴反转电场从 

名义纯晶体的 21kV／mm迅速下降，在阈值附近达 

到最低值 7．2kV／mm，而后缓慢上升．值得注意的 

是，畴反转时 LN：Zr晶体的畴界运动速度较慢，约 

比LN：Mg晶体慢一个量级，这对于周期结构的精确 

控制大有益处． 

4 晶体生长 

不论是掺铪铌酸锂还是掺锆铌酸锂晶体，都可 

以由常用的提拉法生长，且生长工艺与生长其它掺 

杂晶体并无本质差别．我们知道，要生长高质量的单 

晶，组分均匀性是重要条件．正如前面指出的那样， 

无论是掺镁还是掺锌、掺铟，在掺杂量达到阈值时， 

掺杂离子的有效分凝系数均不等于 1，使得晶体组 

D／mo1％ ZrO2 

图2 锆离子在铌酸锂晶体中的有效分凝系数 C与掺杂量D 

的关系 
Fig．2 The relationship between the distribution coefficient C 

and doping concentration D of Zr' ions 

分不均匀性在所难免．我们的研究结果表明，掺铪铌 

酸锂晶体在掺杂量达到 4mo1％时，铪离子的分凝系 

数为0．94，比镁离子的 1．2更接近 1．掺锆铌酸锂晶 

体的实验结果如图 2所示，在测量范 围内(1— 

5mo1％)，锆离 子的分凝 系数均 接近 1，在 阈值 

2mo1％时为0．97，远比镁离子接近 1，更容易生长组 

分均匀的晶体，有助于提高晶体的光学质量，利于晶 

体的实际应用． 

5 结论 

四价掺杂铌酸锂晶体可以具有比掺镁铌酸锂晶 

体更加出色的抗光折变性能，双掺铁时可具有更高 

的光折变灵敏度，超过掺杂阈值时可具有接近于 1 

的有效分凝系数，畴界运动速度较慢，是一类性能优 

异的掺杂铌酸锂晶体．四价掺杂，尤其是掺锆铌酸锂 

晶体的发现，为我们深入理解光折变晶体的诸多物 

理机制开辟了新视野，为解决铌酸锂晶体的一些实 

际应用问题提供了良好契机．我们期待着四价掺杂 

铌酸锂晶体在今后的科研与应用中大放异彩． 
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