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摘要　通过添加助熔剂Ｋ２Ｏ，制备了近化学计量比钽酸锂晶体。晶体没有开裂和孪晶现象。晶体的居里温度为

（６７３±０．４）℃。通过在晶片表面形成占空比６０％的聚酰亚胺周期结构并利用ＬｉＣｌ饱和溶液体电极施加极化电

压，采用自动极化技术，制备出犣向切割０．５ｍｍ厚的均匀周期极化化学计量比钽酸锂（ＳＬＴ）晶片，晶片的畴反转

占空比接近５０％，并以１０６４ｎｍ的Ｎｄ＋３∶ＹＶＯ４激光器作为抽运源进行了光学实验。
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１　引　　言

１９６２年Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ等提出的准相位匹配理论，

通过对光学晶体非线性极化率的周期性调制，来补

偿光参变转换过程中由于折射率色散所造成的抽运

光和参变光之间的相位匹配，可以实现光频转换的

相干输出。准相位匹配具有双折射相位匹配无法比

拟的优点，例如在非线性晶体的透光波段和特定的

温度下，任何相互作用的光波都能实现非临界相位

匹配；可以通过选择非线性晶体的通光方向，来利用

其最大的非线性系数。

铌酸锂、钽酸锂是极为常用的周期极化铁电材

料，尤其是钽酸锂具有优异的热稳定性能，在近紫外

光区更高的透射率以及良好的机械性能［１］，使其更具

有吸引力。在周期极化方面，钽酸锂晶体更容易制备

更小的周期结构［２］。但是一般条件下生长出来的同

成分钽酸锂晶体由于存在锂空位和反位钽等固有缺

陷，致使其在室温下极化电场过大（２２ｋＶ／ｍｍ），造成

制备大厚度的周期极化钽酸锂（ＰＰＬＴ）晶片比较困

难。化学计量比钽酸锂（ＳＬＴ）由于Ｌｉ／Ｔａ的提高，内

部缺陷的减少，极大地降低了极化电场［３，４］。日本

Ｋｉｔａｍｕｒａ等
［３～５］已经应用双坩埚连续填料技术成功

地制备了化学计量比钽酸锂晶体并进行了周期极化，

但是这种技术工艺复杂，对设备要求高，目前仅有他

们对这方面进行了报导。
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１９９３年Ｙａｍａｄａ等提出的外加电场极化法，利用

了在半导体工艺中发展起来的一些成熟技术，降低了

周期极化的难度和成本。实验利用自行生长的近化学

计量比钽酸锂晶体，在晶片表面光刻形成聚酰亚胺周

期结构，采用外加电场极化法，成功制备出犣向切割、

厚为０．５ｍｍ和周期为３０μｍ的均匀周期极化化学计

量比钽酸锂晶片，晶片的畴反转占空比接近５０％。

２　晶体生长与测试

２．１　晶体生长

实验采用助熔剂提拉法生长晶体。当总量为

１ｍｏｌ的Ｔａ２Ｏ５ 与Ｌｉ２ＣＯ３ 的摩尔比例为狓（Ｔａ２Ｏ５）∶

狓（Ｌｉ１ＣＯ３）＝５１．７５∶４８．２５时，添加０．１４５ｍｏｌ的Ｋ２Ｏ

作为助熔剂，装于１４０ｍｍ×１４０ｍｍ×０．５ｍｍ的铂

金坩埚中，放在马弗炉内，在８００℃的条件下预烧

４ｈ，使Ｋ２ＣＯ３和Ｌｉ２ＣＯ３ 中的ＣＯ２ 分解出去，然后升

温到１３００℃保温４ｈ，使之充分反应成多晶粉料。将

烧结好的多晶粉料装入坩埚中，利用感应加热逐渐升

高温度，直到原料熔化，保温４ｈ，采用控温精度为

０．１℃的计算机温度控制系统，利用自行开发的温度

控制程序进行晶体生长。生长晶体采用的拉速为

０．３ｍｍ／ｈ，转速为２０ｒ／ｍｉｎ，生长过程约７ｄ，生长出

的晶体尺寸约为４０ｍｍ×５０ｍｍ，如图１所示。

图１ 生长的近化学计量比钽酸锂晶体

Ｆｉｇ．１ ＡｓｇｒｏｗｎＳＬＴｃｒｙｓｔａｌ

　　将生长的晶体放入极化炉中，升温至１３００℃保

温１０ｈ，缓慢降温至６００℃后，自然降温到室温，使

晶体形成完全的单畴结构。将退火的晶体沿垂直犣

向切割并抛光，厚度为０．５ｍｍ。

２．２　晶体测试

居里温度是晶体成分的一个体现，能够间接反

映出晶体内部锂的含量。实验采用介电温谱测定样

品的居里温度，如图２所示。样品的平均居里温度

为６７３℃，明显高于同成分晶体的６０５℃，接近文献

［４］的化学计量比钽酸锂的居里温度，证明样品的成

分趋于化学计量比。因为居里温度对晶体成分非常

敏感，晶体成分的很小改变都能引起居里温度的很

大偏差，测试结果证明晶体头尾的成分变化很小。

图２ 晶体头尾居里温度测试图

Ｆｉｇ．２ Ｃｕｒｉｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｇｒｏｗｎｃｒｙｓｔａｌ

　　矫顽场是钽酸锂晶体在周期极化过程中非常重

要的参数，外加电场只有在高于矫顽场时，极化反转

畴才能形成。实验中采用与文献［６］相同的装置，以

饱和氯化锂溶液为导电液，测定样品的矫顽场。我

们发现样品只需２．７ｋＶ／ｍｍ的外加极化电场就能

够实现畴极化反转，此结果只相当于非掺杂同成分

晶体的１／８
［３］，这对制备大厚度的周期极化非线性

光学器件非常有利。

３　周期极化

３．１　晶片镀膜

将晶片浸泡在体积比为１∶２∶５的氨水、３０％的

过氧化氢和纯水的混合溶液中加热５ｍｉｎ，自然冷

却到室温后，在去离子水中超声清洗。再把晶片放

入体积比为１∶２∶８的盐酸、３０％的过氧化氢和纯水

的混合溶液中加热５ｍｉｎ，自然冷却到室温后，在去

离子水中超声清洗。清洗之后的晶体基片表面上应

０５２３
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没有油脂、灰尘等脏物，来保证以后工序对晶体基片

表面洁净度的要求。无论是酸洗、碱洗还是直接用

去离子水清洗，加入的溶液应该足够多。

在清洗后的晶片＋犣面布胶（聚酰亚胺）后，进

行光刻，在晶片的表面形成占空比６０％的周期结

构，如图３所示。

图３ 晶片表面聚酰亚胺周期结构示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅ（ＰＩ）

ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｐｅｒｉｏｄｉｃａｌｓｔｒｕｃｔａｒｅｏｎｔｈｅｗａｆｅｒｓｕｒｆａｃｅ

３．２　晶片极化

实验所用基板为化学计量比钽酸锂晶片，其矫

顽场远小于击穿电压（经测定样品的击穿电压约为

１８ｋＶ／ｍｍ），所以无需采用多脉冲极化电压（以防

止击穿基板），单脉冲极化电压即满足要求。根据现

有的关于铌酸锂和钽酸锂周期极化的文献［７～１１］

可知，其极化过程均为手动控制（即根据材料的极化

特性和以往的经验施加相应的极化电压），这个过程

或多或少会带有一些主观因素。通过大量的实验发

现即使是相同一块晶体制备的晶片，利用相同的极

化电压进行极化，得到的结果并不完全相同（即基片

之间存在差异），同时光刻制备过程也不能保证完全

一致，因些导致了极化结果的差异。这对极化质量

的控制非常不利，也不利于将来制备成熟器件的大

量生产。为此采用以反馈的极化电流为基准的自动

极化方式。参考文献［１２］，在极化过程中极化电流

衰减到峰值电流１／２时停止施加电压。对于厚度相

同且极化面积相同的２块钽酸锂晶片，表面未镀周

期结构的晶片反转过程完成约一半；而表面镀周期

结构的晶片形成了占空比５０％的周期反转畴结构。

也就是说在极化电流衰减到峰值电流的１／２时停止

极化，周期畴反转的占空比能达到最佳。

在极化电流衰减到峰值电流的１／２时，不能马

上完全撤去外加电场。因为这样会导致新生畴的缩

小，并重新恢复到原来的自发极化方向。关于畴的

回退，有两方面的原因。一方面是极化后屏蔽电荷

没有到位。自发极化的铁电晶体在常态下，由于自

发极化，表面都会吸附一定的电荷，即表面吸附平衡

电荷。新生畴的两个端面也会吸附电荷，但是这个

电荷是施加电压的电极携带的。如果撤去电压，电

荷也就消失，从而导致晶体的自发极化没有屏蔽电

荷，内场将会和自发极化的方向相反，从而导致了畴

回退的产生。屏蔽电荷一般是环境中的微小带电

体，这种电荷累积达到稳定畴的时间也不一定，与环

境因素有关，从５０ｍｓ到１ｓ不等，甚至时间更长。

另一方面是晶体内部可能也需要一定的屏蔽电荷，

或者说晶格达到稳定也需要时间［１３］。

在极化过程中，采用自动极化的方式。运用自

行开发的极化程序，通过Ａ／Ｄ卡采集极化电流，如

图４所示。极化过程中，极化电压为３．２ｋＶ／ｍｍ。

极化程序能够实时记录极化电流，采样周期为

０．１ｓ，并能够实时比较极化电流的大小，在电流衰

减到峰值的一半时，极化电压自动衰减到晶片的矫

顽场以下，并维持一段时间。

图４ 极化电压为３．２ｋＶ／ｍｍ时的极化电流

Ｆｉｇ．４ ＳｗｉｔｃｈｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｏｆＳＬＴｕｎｄｅｒａｎｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｆｉｅｌｄｏｆ３．２ｋＶ／ｍｍ

极化完成以后，将晶片抛光除去聚酰亚胺膜后

放入铂金皿中，加入犞（ＨＦ）∶犞（ＨＮＯ３）＝１∶２的溶

液腐蚀，水浴加热１ｈ后放在金相显微镜下观察，清

晰地看到了晶体的畴反转边界，如图５所示。

图５ 畴反转的显微镜照片。（ａ）＋犣面；（ｂ）－犣面

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｉｎｖｅｒｔｅｄｄｏｍａｉｎ．（ａ）＋犣

ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）－犣ｓｕｒｆａｃｅ

将极化后的样品按尺寸要求切割，入射和出射端

面进行抛光镀膜。实验中采用输出波长为１０６４ｎｍ，

１５２３
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频率１７ｋＨｚ，脉宽３０ｎｓ的Ｎｄ＋３∶ＹＶＯ４激光器作为

抽运源。调整聚焦使抽运光沿晶体犡轴入射，改变

样品的温度，测输出信号光波长随温度的调谐，实验

得到的温度调谐曲线如图６所示。

图６ 实验得到的温度调谐曲线

Ｆｉｇ．６ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｕｎｉｎｇｃｕｒｖｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验测得，信号光的转换效率比较低，只有３％

左右，低于Ｔ．Ｈａｔａｎａｋａ和 Ｋ．Ｋｉｔａｍｕｒａ等的实验

结果［１４，１５］。晶片的极化畴反转质量有待进一步提

高。分析认为在极化电流达到峰值一半时停止极化

可能不是最佳的。根据公式

犙＝∫犻ｄ狋＝２犘ｓ犃，
式中犙为极化过程中需要的补偿电量，犻为极化电

流，犘ｓ为自发极化强度，犃 为畴反转面积。同时认

为在犙值达到所需电量的一半时停止极化，效果可

能最好。同时也作了相应的实验来验证，通过电容

收集极化电流并反馈。但是由于极化电流是微安级

的，收集比较困难，造成反馈信号不精确，目前正在

通过实验解决这些问题。通过实验发现，与以往侧

重点不同，极化工艺固然重要，但是高质量的晶片和

光刻电极是极化成功的重要前提，尤其晶片质量最

为重要。

４　结　　论

利用添加助熔剂方法，成功制备了近化学计量

比钽酸锂晶体并进行周期极化。实验结果表明光刻

聚酰亚胺周期结构的镀膜工艺简易可靠。极化过程

中采用自动电压极化技术能够满足化学计量比钽酸

锂晶体的畴反转要求并避免了极化反转畴的回退，

可以制备出均匀的周期极化化学计量比钽酸锂晶

片。随着制备工艺的成熟，可以实现更大厚度、更大

面积和多周期钽酸锂晶片的极化，可望用于输出高

功率和大范围调谐的激光。
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