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摘要 采用气相输运平衡技术，对同成分掺续镜酸银晶体薄片进行了近化学计量比处理。 对处理后晶体的吸收特性、极化电场、抗

光折变性能等进行了系统研究。 实验结果表明，与同成分样品相比，近化学计量比掺续钝酸铿晶体吸收边发生蓝移，光折变阑值提

高 4个量级，周期极化电场降低近 1 个量级。
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Abstract Li吐tium niobate crystals with different MgO- doped concentrations were processed by vapor tr部lSpO此

equilibration technique and the composition x., ([Li]/ [Li+Nb]) of the prep缸它d crystals was found to be 49.9 mol.%. A blue 

shift 仕om 320 to 306 nm for processed crystals was found and the proce岱ed crystals doped 2 mol.% MgO increased the 

photorefractive damage resist3nce by at least 4 orders of magnitude compared with congruent crystal. By applying an 

四temal electric field of 3.5 kV/mm, a periodically poled domain struc阳re was obtained in the doped MgO (2moJ.%) near

stoichioment LiNbOs crystals 
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1 引言

近年来，采用准相位匹配技术，在周期极化铝酸

惶晶体上进行光学频率转换的研究引起人们广泛的

兴趣。 目前 ，利用准相位匹配技术在锯酸钮晶体上

已经实现了二次谐波产生和光学参量放大等各种非

线性频率转换，得到了毫瓦直至瓦量级的蓝绿光以

及中红外波段的激光输出 {1 ， 2J 。

目前所用锯酸惺大多为同成分晶体([Li]/[11+ Nb] 

=48.似')，存在着周期极化矫顽场过高σ1 kV，脑网，以

及高功率激光作用下的光损伤等一系列问题。 提高

晶体中的[Li]/[Li+Nb]比可以明显改善晶体性能，使

矫顽电场降低一个量级左右I句 ;同时， 在近化学计量

比晶体中只需少量的镜掺杂就可以显著增强晶体的

抗光折变性能l叫。 因此解决上述问题的根本途径在

于制备出高质量的近化学计量比掺镇锯酸铿晶体。

2 实验样品制备
实验中所用近化学计量比掺镇铝酸理晶体是采

用气相输运平衡技术制备的。 在富惶的气氛中对厚

度为1.0 mm，掺镇浓度分别为 0 ，1.0 ， 2.0 ， 3.0 mol.% 

的同成分锯酸埋晶体薄片进行铿扩散处理。 通过惺

扩散提高晶体中的理含量并控制实验条件使理、铝

及掺杂镜元素的分布趋于均匀。 对处理的样品进行
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抛光，使用拉曼散射技术对其组分进行测定。根据

锯酸惶晶体拉曼散射光谱中 Eσ00模的线宽 r 间

接测定处理样品的成分x.，仅♂[Li]/[Li+Nb])(5J 。
图 l 给出了处理样品的拉曼散射光谱 E(T00

模的线宽 rm样品的 C 向分布。测量结果表明 r近

似为 6.56 cm飞对应的 L为 49.goÁ>。 从图 1 中还可

以看出，经气相输运平衡处理的样品成分x.，沿 C 向

分布均匀。
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图 1 E(T0 1 )振动模线宽 r沿晶体的纵向分布

Fïg.1 μnewidth rof 址le E(TOù vibration mode along 位也

depth of 吐le crystal 

3 结果与讨论

3.1 近化学计量比银酸鲤晶体吸收特性

图 2 给出了掺 2.0 mo19候锯酸惶晶体组扩散处

理前后的吸收特性。 经气相平衡处理后，晶体的吸收

边位置明显向短波方向移动，处理前的掺镜钝酸铿晶

体吸收边在 320nm 处(α=15 cm-J) ，经 150 h 的理扩

散处理，晶体的吸收边蓝移到 306 nmGα=15 cm-1)。这

一结果也进一步证实了银酸铿晶体经气相输运平衡

处理后，晶体的组分已接近化学计量比。
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图 2 近化学计盘比掺筷倪酸锐(实线)和同成份掺缤银酸钮

晶体(虚线)的吸收特性

Fïg.2 Absorption spec位a for Mg:SLN (solid curve) and 

Mg:CLN (也shed curve) 

3.2 近化学计量比银酸鲤晶体抗光折变性能

图 3 给出了晶体光折变阑值随掺镇浓度的变

化关系，为了便于比较，同时给出了同成份掺镜铝酸

铿晶体的光折变阑值。与同成份铝酸钮晶体相似，

近化学计量比晶体的光折变阔值随掺镇浓度增加而

提高。 对于未掺杂样品，经气相输运平衡处理后，其

光折变阐值降低了一个量级·而对于掺镇浓度超过

2.0 mol.%的样品，经气相输运平衡处理后的样品，

在检测光功率达到 10W/cm2 时，仍然没有观测到

光折变效应。 与同成分样品相比，其光折变阔值至

少提高了 4 个量级。
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图 3 锯酸银晶体的光折变闰值与掺续浓度的关系

Fïg.3 Photore仕active damage threshold behavior as a 

function of MgO concentra位ons

3.3 近化学计量比银酸鲤晶体周期极化电场

使用外加直流脉冲电场检验了近化学计量比钮

酸惺晶体的极化特性。在相同的极化条件下，随着

晶体中山]/[Li+Nb]比的提高，其畴极化反转电场呈

明显下降趋势。掺 2.0 mol.%揍铝酸惺晶体薄片，经

过 90 h鲤扩散处理后其畴极化反转电场只有 6.0:t

0.1 kV/mmj而随着鲤扩散处理时间的延长，晶体中

[Li]/[ Li +Nb]比进一步提高，畴极化反转电场相应

地降得更低。经过 150 h惶扩散处理后，掺镇铝酸钮

晶体的畴极化反转电场只有 3.5 :t0.1 kV/mm 左右 。

表 1 列出了不同处理时间的掺镇毛~酸铿晶体周期极

化电场。

表 1 掺镶智E酸徨晶体不同徨扩散时间与周期极化电场关系

Table 1 Comparison ofthe poled electric field between 

near-stoichlome位ic Mg:.LN and congruent Mg:.LN 

Sample A Sample B Sample C 

VTE treated duration Ih 150 O 90 

Poled field E /(kV/nun) 6.0:t:0.1 3.5士0.1 21 

3.4实验结果分析与探讨

锯酸铿晶体中的掺镜浓度和[Li]/[Li+Nb]比对

晶体抗光折变性能以及畴极化反转电场的影响同晶

体中的本征缺陷浓度有关。根据 U 空位缺陷模型l町，
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在同成分晶体中存在着大约 4 mol.% Li空位和

1 mol.%反位铝缺陷。如在晶体中引人 Mg 掺杂离

子，可驱赶反位锯 Nbli4+回至Nb位，使光感应散射
光强的阁值大大提高这就是掺镇锯酸惺晶体具有

抗光折变性能的主要原因。在近化学计量比铝酸铿

晶体中，由于U 离子的增多，Nb(j4+的大量减少，只

需掺入少量的 Mg 离子就可将Nbli4+赶回至Nb位，
达到掺杂浓度阔值。同时同成分铝酸惺晶体中大量

U 空位的存在束缚了Li+离子的移动，Nb(j4+的存在

也造成氧平面结构紧缩，这些缺陷结构阻碍锯酸埋

晶体铁电畴反转。通过近化学计量比处理，使晶体

中 U 离子能占据正常的 U 位上，从而把Nb(j4+赶

回到了Nb位，降低晶体缺陷浓度，使得极化过程中

Li+离子通过氧平面的迁移变得容易得多，导致极化

反转电场大大降低。

4 结论

采用气相输运平衡技术对不同掺续浓度的同

成份铝酸惶晶体薄片进行了近化学计量处理，系统

地研究了处理样品的吸收特性、抗光折变性能和周

期极化电场。实验结果进一步证实高质量近化学计

量掺续铝酸埋晶体的性能改善和提高必将极大地促

进周期极化钮酸惺在激光频率变换等领域的应用。

参考文献

1 C. D. Miller, R. G. Batchko. W. M. TuIloch. 42%-efficient single 

pass cw second -harmonic generation in perioctically poled 

且吐U旧n niobate[J]. Opt.Lett., 1997, 22: 1634-1636 

2 W. R. Bosenberg, A Drobsho筐， 1. E. Myers. 9羽也 pump

depletion, 3.5 W continuous - wave, singly resonant optical 

par泪nemc osc出aωr[J]. Opt. Lett. , 1996, 21: 1336-1338 

3 J. H. Yao, J. J. Xu, G. Y. Zhang. Domain reversal chara.cteristics 

of near-stoichiometric LiNb0 3 crystal[J] . Chin. Phys. Lett. , 
2000, 17: 513-515 

4 Y. Furukawa, K Kitamura, S. Takekawa et αL. Photore丘吉.ction in 

LiNb0 3 as a function of [Li]/[Nb] and MgO concentrations 问

App/. Phys. Lett., 2000, 77: 2494-2496 

5 G. 1. Malovichiko, V. G. Grachev, E. P. Kokanya et al. 

Characterization of stoichiometric LiNb0 3 grown 丘-om melts 

conta.ining K20[J] . Appl. Phys. A , 199356: 103-105 

6 N. lyi, K Kitamura, F. Izumi et αl.. Comparative study of defect 

structures in lithium niobate with ctifferent compositions[J]. J. 

Solid Stαte Chem., 1992, 101: 340-352 


