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铟钕掺杂钽酸锂单晶的生长及光学性能

赫崇君,李伟立,王吉明,顾晓蓉,吴彤,刘友文
南京航空航天大学理学院,江苏 南京２１１１０６

摘要　采用提拉法生长了双掺杂钕离子(Nd３＋)和铟离子(In３＋)的同成分LiTaO３单晶.测量了该单晶的紫外Ｇ可
见光吸收光谱,分析了该晶体的缺陷结构,得到了铟离子的掺杂浓度阈值.当铟离子掺杂浓度达到该阈值时,

In∶Nd∶LiTaO３晶体的抗光损伤能力显著增强.铟离子取代晶体中的反位TaLi４＋,使晶体光电导增大,减弱了光折

变效应.In∶Nd∶LiTaO３晶体在光波长０．８０８μm处的吸收峰的半峰全宽为１５nm,吸收截面为５．２６×１０－２１cm２.

采用０．８０８μm半导体激光作为抽运源,钕离子在光波长１．０６μm 处出现强烈的荧光带.这些研究结果表明,

In∶Nd∶LiTaO３作为多功能晶体可以应用于高功率的光子学或光电子学器件中.
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Abstract　Thecongruentlithiumtantalate LiTaO３ singlecrystalsdoublyＧdopedwithNd３＋ andIn３＋ionsare
grownbytheCzochralskimethod敭TheultravioletＧvisibleabsorptionspectraofthesesinglecrystalsaremeasured 
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１　引　　言

铁电晶体已经被广泛应用于激光频率转换器、
光通信系统、光学参量振荡器和全息存储器件[１Ｇ７]

中.钽酸锂(LiTaO３)晶体具有优异的电光、声光、
非线性光学和压电性能,以及较高的热稳定性和机

械强度[８],在集成光学中被广泛应用.此外,钽酸锂

晶体可以在较宽的光谱范围内发生光波频率转换过

程[９].以掺杂稀土离子作为活性中心,钽酸锂晶体可

实现腔内自频转换过程,从而产生激光.这些方法大

大增强了钽酸锂单晶的多功能性[１０].稀土掺杂钕

离子(Nd３＋)可以用于产生１．０６μm波长的空间光

通信激光,利用常见的高功率８０８nm半导体激光

抽运便可实现光波频率的转换[１１Ｇ１２].然而,由光折

变效应引起的光损伤限制了钽酸锂晶体在高功率器

件中的应用[１３Ｇ１４].掺杂钕离子能够使晶体发射红外

光谱[１５Ｇ１７],通过掺杂抗光损伤离子可以显著提高钽

酸锂晶体的抗光损伤能力[１８Ｇ２０].其中,In３＋ 能够以

较低的阈值浓度大大提高钽酸锂晶体的抗光损伤能

力[２１Ｇ２２].在同成分的LiTaO３晶体中,存在着Li空
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位缺陷结构,为了取得电荷平衡,一部分Ta进入Li
空位,形成反位TaLi４＋.在抗光损伤In３＋的掺杂浓

度达到其阈值之前,随着In３＋ 掺杂浓度的提高,晶
体中的反位钽TaLi４＋与Li空位不断减少,In３＋占据

Li空位.当抗光损伤In３＋ 掺杂浓度达到其阈值浓

度时,In３＋完全取代反位TaLi４＋,晶体中的本征缺陷

TaLi４＋几乎不存在,光电导大大增加,光致折射率变

化极小.
本文采用提拉法生长了不同铟离子掺杂浓度的

LiTaO３晶 体.通 过 改 变In３＋ 的 掺 杂 浓 度 提 高

In∶Nd∶LiTaO３晶体的抗光损伤能力,利用紫外Ｇ可
见光吸 收 光 谱 分 析 了 晶 体 的 缺 陷 结 构,研 究 了

In３＋掺杂浓度对In∶Nd∶LiTaO３晶体抗光损伤能力

的影响.

２　实验过程

２．１　单晶生长工艺

钽酸锂晶体生长所用原料均为高纯(物质的体

积分数为９９．９９％)原料.生长同成分In∶Nd∶LiTaO３
晶体的主要原料是Li２CO３和Ta２O５粉末,掺杂剂是

金 属 氧 化 物 固 体 粉 末In２O３ 和 Nd２O３.采 用

Czochralski法在常温常压下沿着竖直方向生长晶

体,籽晶方向沿c轴.由于LiTaO３晶体生长所需温

度较高(１６００℃),故采用铱坩埚进行生长,单晶炉

腔充入氮气防止铱氧化.同成分LiTaO３晶体中Li
和Ta的物质的量比值为０．９４６,按 此 比 例 配 制

Li２CO３和Ta２O５原料,再加入０．５％(摩尔分数,全
文同)的Nd２O３和各种浓度的In２O３(摩尔分数分别

为０,０．５％,１．０％,１．５％),用于生长In∶Nd∶LiTaO３
晶体[２３].将 称 取 好 的 原 料 放 在 球 磨 机 中 球 磨

２４h,获得混合均匀的混合料.Li２CO３原料放置在

铱坩埚中,中频感应加热至７００℃,并保温２h,以
分解其中的CO２.随后将混合料加热至１２００℃,
并保温３h,Li２O和Ta２O５经固相反应成为LiTaO３
多晶料.最后在氮气气氛中加热至１６００℃左右,进
行晶 体 生 长.竖 直 方 向 温 度 梯 度 在 液 面 下 为

１０℃cm－１,液面上为３０℃cm－１;坩埚内熔体的

径向温度梯度约为２０℃cm－１.晶体生长主要包

括化料、缩颈、放肩、等径生长和降温过程.生长过

程中,提拉速度为０．９~１．２mmh－１,旋转速度为

９~１２rmin－１.由于晶体生长过程是在氮气气氛中

进行,将生长出来的晶体在空气中于１１００℃退火,
可有效减少晶体缺陷.图１所示为成功生长出的晶

体成品.

图１ 生长出的In∶Nd∶LiTaO３晶体

Fig．１ PhotoofgrownIn∶Nd∶LiTaO３crystal

　　由图１可以看出,所生长的晶体颜色均匀,没有

明显的杂质,内部质量较高.经测量,晶体参数为:
直径５０mm,高４０mm,密度７．４５gcm－３.

２．２　单晶样品处理

同成分的LiTaO３晶体具有多畴结构,当光通过

铁电畴交界(畴壁)处时会发生散射,影响晶体的光

学性能.因此,必须进行人工极化,在高温下通过外

加直流电场迫使晶体内的自发极化取向一致,从而

转变为单畴晶体.同成分In∶Nd∶LiTaO３晶体在极

化前,将c面磨平,涂上银浆,置于电炉中加热到

６５０℃,保温２h,烧结得到银电极.晶体的居里温

度约为６１０℃.将晶体同白金片置于电炉中,加热

至７２０℃后施加强度为１０Vmm－１的极化电场,极
化１５min,保持电压,以１２℃h－１的慢速率降温,当
炉温降至６００℃后,则以７０℃h－１的快速率使晶体

降至室温,然后关掉直流电源.将极化后的晶体c
面切片研磨抛光,置于 HNO３与 HF的物质的量之

比为２∶１的混合溶液中煮沸２h,冲洗干净后放在金

相显微镜下观察.负畴被腐蚀速度快,正畴被腐蚀

速度慢,＋c轴向端没有出现明显的腐蚀坑,Ｇc轴向

端出现三角形的腐蚀坑,这表明晶体已经完全极化.
在进行各种性能测试前,需要对晶体进行定向、

切割、研磨和抛光处理.晶体需要定向的晶面为相

互正交的X、Y和Z面,分别对应结晶学的(１１０)、
(３００)和(００６)晶面,布拉格衍射角θ分别为１７°２３′、

３１°２３′和１９°３５′.所有的晶体样品都沿着c轴方向

被切割成Y面晶片.切割后的晶体样品在抛光前

先在研磨机上研磨,研磨时使用玻璃盘.首先,在
玻璃盘上用规格为１０目(１７００μm)的刚玉粉对晶

体进行粗研磨,而后改用规格为５目(４０００μm)的
刚玉粉进行研磨.研磨后,对晶体进行抛光处理,
抛光时将抛光布覆盖在铁盘上,抛光布上涂金刚石

研磨膏.最后,将晶片表面抛光到光学级别进行性
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能测试.

２．３　光学性能测量

采用紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱仪测量晶体的透射

和吸收光谱.采用光斑畸变法测量In∶Nd∶LiTaO３
晶体的抗光损伤能力[２４],测量光路如图２所示.

５３２nm 固体激光器发出的激光经过光阑、分束镜

后,由透镜聚焦在焦平面上(In∶Nd∶LiTaO３晶体

处).激光的偏振方向沿着晶体的c轴方向.照在

晶体样品上的激光束光斑直径D可由透镜焦距f和

光阑孔的直径d计算得到,即

D＝
２fλ
πd
, (１)

式中λ为激光波长.由(１)式可知,聚集在样品上的

激光束面积为

S＝π
D
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＝
(fλ)２

πd２
. (２)

图２ 抗光损伤测量光路

Fig．２ Beampathformeasuringopticaldamageresistance

３　结果与讨论

３．１　吸收光谱与缺陷

将晶体的吸光度除以晶片厚度,即为吸收系数,
吸收边标定在吸收系数８．５cm－１处.将４个Nd３＋

掺杂浓度相同(摩尔分数为１．０％),In３＋掺杂浓度不

同(摩 尔 分 数 分 别 为０,１．０％,２．０％,３．０％)的
LiTaO３晶体分别标定为In０∶Nd１∶LT、In１∶Nd１∶LT、

In２∶Nd１∶LT和In３∶Nd１∶LT.图３所示为In∶Nd∶LiTaO３
晶体的吸收系数随波长变化的关系曲线.可以看

出,In∶Nd∶LiTaO３晶体的吸收边变化规律十分明

显,当In３＋的掺杂浓度从０上升到２．０％时,吸收边

向短波长方向移动.当In３＋ 的掺杂浓度上升到

３．０％时,吸收边反而向长波长方向移动.由此推

断,In∶Nd∶LiTaO３晶体中In３＋ 掺杂浓度的阈值在

２．０％~３．０％范围内.
图４所示为In∶Nd∶LiTaO３单晶的吸收光谱,

其中的吸收峰是电子由基态４I９/２向不同的激发态跃

迁产生的,较强的吸收峰出现在５８５nm(２G７/２＋
４G５/２)、７４８nm(４F７/２＋４S３/２)、８０８nm(４F５/２＋２H９/２)

和８７８nm(４F３/２)[２５]处.８０８nm处的吸收峰的半峰

全宽为１５nm,In∶Nd∶LiTaO３晶体非常适合作为

AlGaAs半 导 体 激 光 器 的 抽 运 源.吸 收 截 面

σab＝α/Nc,其中钕离子浓度(单位体积内的粒子数)

Nc＝１．９×１０２０cm－３,吸收系数α＝１cm－１.由此可

知,８０８nm处钕离子的吸收截面为５．２６×１０－２１cm２.

图３ In∶Nd∶LiTaO３晶体在吸收系数

８．５cm－１附近的吸收边

Fig．３ AbsorptionedgeofIn∶Nd∶LiTaO３crystalsat

absorptioncoefficientofaround８敭５cm－１

图４ In∶Nd∶LiTaO３晶体的吸收光谱

Fig．４ AbsorptionspectrumofIn∶Nd∶LiTaO３crystals

　　LiTaO３晶体是是具有氧八面体结构的铁电

体,它的基础光学吸收边由电子从氧离子２p轨道

跃迁 到 Nb５＋ 的 ４d轨 道 的 跃 迁 能 量 决 定[２６].

In∶Nd∶LiTaO３晶体的紫外吸收边与晶体的缺陷

结 构 和 掺 杂 离 子 的 占 位 情 况 直 接 相 关.在

In∶Nd∶LiTaO３晶体中,当抗光损伤离子In３＋ 的掺

杂浓度低于阈值时,绝大多数的In３＋ 会取代反位

TaLi４＋占据Li位,形成缺陷结构InLi２＋.由于In３＋

的极化能力小于TaLi４＋的,O２－的极化程度降低,其
电子云变形减小,电子从 O２－ 的２p轨道跃迁到

Ta５＋的４d轨道所需的能量会增大,晶体的紫外吸

收边发生蓝移.由图３可知,In０∶Nd１∶LT晶体、

In１∶Nd１∶LT晶体和In３∶Nd１∶LT晶体的紫外吸收

０１１６００３Ｇ３



光　　　学　　　学　　　报

边分别为３５４,３５３,３５２nm.当In３＋ 的掺杂浓度达

到阈 值 时,部 分In３＋ 会 占 据 正 常 的 Li位,形 成

LiIn２＋缺陷.由于In３＋的极化能力大于Li＋的,这种

离子取代的结果会导致 O２－ 的极化程度升高,其电

子云变形增大,电子从 O２－ 的２p轨道跃迁到Ta５＋

的４d轨道所需的能量相应减小,紫外吸收边出现红

移.相比于In２∶Nd１∶LT晶体的３５１nm,In３∶Nd１∶LT
晶体的紫外吸收边移动到３５２nm,In３＋ 掺杂浓度的

阈值仍在２．０％~３．０％范围内.当In３＋掺杂浓度达

到阈值时,In３＋完全取代反位TaLi４＋,晶体中的本征

缺陷TaLi４＋几乎不存在,光电导大幅增加,光致折射

率变化极小,因而抗光损伤能力最强.

３．２　抗光损伤能力测试

光斑畸变法是通过直接观察屏上透射光斑的形

变来判定是否发生光损伤,是一种半定量的测试方

法.调节激光器的输出功率,当输出功率比较小时,
晶体不产生光损伤,此时透射光斑为圆形,当激光器

的功率逐渐增大,晶体内部开始产生光损伤,造成光

散射.此时,透射光斑会沿着晶体c轴方向伸展或

拉长,发生畸变.将透射光斑产生形变的临界光功

率除以入射到晶体表面的光斑面积,结果定义为晶

体的抗光损伤能力R.表１给出了In∶Nd∶LiTaO３
晶体抗光损伤能力的实验结果,可以看出,In３∶Nd１∶LT
晶体的抗光损伤能力最强.

　　用激光功率密度为２×１０４Wcm－２的激光照射

In∶Nd∶LiTaO３晶体,照射时间相同,透射光斑的形

变图形如图５所示.图５(a)所示为没有晶体时的

原始激光光斑.由图５(b)~(d)可以看出,光斑沿

着c轴拉长,发生了明显的变形.由图５(e)可以看

出,In３∶Nd１∶LT晶体没有发生光损伤现象.
表１ In∶Nd∶LiTaO３晶体抗光损伤能力

Table１ OpticaldamageresistanceabilityofIn∶Nd∶LiTaO３crystals

Crystal In０∶Nd１∶LT In１∶Nd１∶LT In２∶Nd１∶LT In３∶Nd１∶LT

R/(Wcm－２) １．４３×１０２ ７．６７×１０２ ５．０９×１０３ ２．１６×１０４

图５ (a)原始激光光斑;(b)In０∶Nd１∶LT、(c)In１∶Nd１∶LT、(d)In２∶Nd１∶LT和(e)In３∶Nd１∶LT晶体的透射光斑

Fig．５  a Originallaserspot transmissionspotsof b In０∶Nd１∶LT  c In１∶Nd１∶LT 

 d In２∶Nd１∶LT and e In３∶Nd１∶LTcrystals

　　双折射率变化量为

Δn≈γkαI/σ＝γkαI/(σd＋σph), (３)
式中γ为广义电光系数,k为光生伏特效应的Glass
常数,α为光学吸收系数,I为光照强度;σ＝σd＋σph
为晶体总的电导率,σd为晶体暗电导率,σph为晶体

光电导率[２７].在有激光照射的情况下,晶体的暗电

导率远小于其光电导率,因此,分析光损伤机制时,

通常忽略暗电导的影响.在同成分LiTaO３晶体中,
存在着Li空位缺陷结构,为了取得电荷平衡,一部

分Ta进入Li空位,形成反位TaLi４＋.在抗光损伤

In３＋掺杂浓度达到阈值前,随着In３＋ 掺杂浓度的提

高,晶体中的反位钽TaLi４＋ 与Li空位不断减少,晶
体的光电导增大,由(３)式可知,折射率也会相应降

减小[２８].当In３＋掺杂浓度达到阈值时,In３＋完全取
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代反位TaLi４＋,晶体中的本征缺陷TaLi４＋几乎不存

在,光电导最大,光致折射率最小,因此In３∶Nd１∶LT
晶体具有最强的抗光损伤能力.

３．３　光致发光特性

在０．８０８μm连续激光的激发下,In∶Nd∶LiTaO３
单晶中的电子由基态４I９/２跃迁到激发态４F５/２＋
２H９/２,而后向低能级跃迁,产生三个发射光谱带,即

０．８８~０．９６μm,１．０５~１．１３μm和１．３３~１．４３μm,
分别对应４F３/２→４I９/２、４F３/２→４I１１/２和４F３/２→４I１３/２三个

跃迁过程,如图６所示.可以看出,１．０６μm附近的

发光强度最大[２９].

图６ ０．８０８μm连续激光激发In∶Nd∶LiTaO３单晶荧光发射谱

Fig．６ FluorescenceemissionspectrumofIn∶Nd∶LiTaO３
singlecrystalexcitedby０敭８０８μmcontinuouslaser

４　结　　论

采用提拉法生长了掺杂LiTaO３晶体.在同成

分In∶Nd∶LiTaO３晶体(Li和Ta的物质的量比值为

０．９４６)中加入相同浓度的Nd２O３(摩尔分数０．５％)
和不同浓度的In２O３(摩尔分数分别为０,０．５％,

１．０％,１．５％),通过测量晶体的紫外吸收边,确定了

In３＋的掺杂浓度阈值为３．０％.利用透射光斑畸变

法测量了同成分In∶Nd∶LiTaO３晶体的抗光损伤能

力.当In３＋掺杂浓度达到阈值时,晶体的抗光损伤

能力最强.这是由于In３＋ 取代了晶体中的反位

TaLi４＋,晶体的光电导增大,双折射率变化量减小.
具有优异的电光性能、抗光损伤能力和发光特性的

In∶Nd∶LiTaO３单晶有望成为集成光子学的一种优

选材料.
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