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二次电光材料钽铌酸钾系列晶体研究进展
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摘!要! 电光晶体材料是全固态激光器的基础材料之一( 可实现激光传播特性的调制( 电光调制具有效率高+ 稳定性好+ 响

应快及无惯性等优势* 新型高效电光晶体的发展( 对于全固态激光技术的发展和应用具有重要意义* 作为一种性能优良的多功能

晶体材料( 钽铌酸钾晶体具有显著的电光效应和光折变效应( 其发现和研究已有半个多世纪历史* 以激光调制技术需求和电光晶体

发展为背景( 从电光晶体材料理论出发( 系统回顾和介绍了钽铌酸钾系列晶体作为一种可实用化的二次电光晶体材料的研究进展*
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!电光效应和电光晶体

电光效应是在外加电场的作用下介质折射率发生变

化的现象* 根据材料折射率随外加电场变化关系的不同(

可以将电光效应分为两种* 其中( 折射率的改变与外加

电场成正比的效应称为线性电光效应或泡克耳斯!b49̀Y

85E"效应( 折射率的改变与外加电场的平方成正比的效

应称为二次电光效应或克尔!f8VV"效应
,$-

* 具有电光效

应的晶体称为电光晶体* 尽管在电场作用下( 介质折射

率变化不大( 但已足以引起光在晶体中的传播特性发生

改变( 从而可以通过外场的变化达到光电信号互相转换

或光电互相控制+ 相互调制的目的
,%-

*

常用的激光调制方法有电光+ 声光+ 机械!棱镜"调

制等( 其中电光调制由于效率高+ 稳定性好+ 响应快及

无惯性等优势( 一直受到人们重视* 电光调制主要依赖

于具有电光效应的晶体材料( 利用电光晶体器件!如光开

关+ 偏转器+ 脉冲输出等"实现激光的调制( 广泛应用于

激光雷达+ 激光测距+ 生物医学显微成像等高精尖领

域
," ;-

* 电光晶体是一类具有重要应用的功能晶体( 新

型高效电光晶体的发展( 对于激光技术( 特别是当前全

固态激光技术的发展和应用具有重要意义*

自 $';&年激光技术诞生至今( 电光晶体一直是功能

晶体研究领域的一个热点* 我国的无机非线性光学晶体

研究和应用领跑世界( 但是电光晶体的研究和应用远远

落后于非线性光学晶体( 这是由于电光效应和电光晶体
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受制因素很多( 电光应用涉及电场和光场的相互作用(

器件施加电场方向( 通光方向要求与晶体可使用的电光

系数密切相关( 也和电光晶体所属晶类的对称性密切相

关( 因此综合性能优良的实用电光晶体十分稀缺( 目前

可用的电光晶体有线性电光晶体和二次电光晶体两类
,%-

*

晶体的电光效应是晶体内部极化率的累加( 在外电

场作用下( 可以发生二阶+ 三阶甚至更高阶极化( 一般

认为( 阶次越高的非线性调制( 其非线性系数越小# 线

性电光效应对应于二阶极化( 存在于 %& 种非中心对称的

点群中# 二次电光效应对应于三阶极化( 存在于所有对

称性!"%个点群"的晶体中* 对于线性电光效应( 从对称

性对电光效应及其应用影响来讲( 在七大晶系 "% 类点群

中( 实际只有立方+ 三方+ 四方+ 六方和正交晶系中少

数几个晶类的个别电光系数可用
,%-

* 而实际应用还要由

晶体可用电光系数的大小决定* 也就是说( 即使有一种

晶体有大的+ 适当的电光系数( 但其实际应用还与晶体

的基本性质( 如电导率+ 折射率+ 透过波段+ 抗光伤阈

值及能否生长可用高光学均匀性的单晶相关* 加之有些

晶类在通光方向上可能存在旋光性( 有些晶类需要自然

双折射补偿( 这使它们的电光过程变得更为复杂( 一种

晶体的实用性最后由其综合性质决定* 这就是为什么线

性电光晶体( 特别是实用晶体的进展落后于其它功能晶

体的内在原因( 也是这类晶体应用和新电光晶体探索更

为困难的重要原因* 因此( 长久以来电光调制研究的重

点一直局限于线性电光材料和器件* 常用的有磷酸二氘
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* 这些晶体在应用方面各有优缺点( 可以相互补

充( 基本可以满足常用光调Q开关等应用* 目前( 电光晶

体的发展要满足激光技术扩展波段+ 高功率+ 高频率+ 低

驱动电压及提高器件效率+ 减小体积的急切需求*

相对于线性电光晶体( 人们对二次电光晶体的研究

较少( 这是因为二次电光效应属于三阶非线性( 一般晶

体材料的二次电光系数非常小!通常( 二次电光效应比线

性电光效应小 $d% 个数量级"( 一般认为二次电光效应

及晶体由于电光系数小而并无实用价值( 对于光调制应

用来说非常困难* 但二次电光效应的优势在于它不像二

阶非线性效应要求晶体在结构上必须非中心对称( 它不

受对称性制约( 可以存在于所有晶体点群中( 这就大大

拓展了电光晶体的研究范围* 二次电光效应和二次电光

晶体材料是一个亟待开发而又有重要科学意义和应用价

值的研究领域* 在高对称性点群( 包括有对称中心的立

方晶系点群中探寻和研究电光效应及其应用( 可以为推

动功能晶体的认识和发展提供广阔空间*

"

!钽铌酸钾晶体概述

钽铌酸钾!f*C
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(f*2"晶体是钽酸钾!f*CP

"

(

f*"和铌酸钾!f2_P

"

(f2"两种晶体的无限固熔体混晶*

在室温下( f*2晶体根据组分不同既可以以顺电相!立

方相"+ 又可以以铁电相!四方相或正交相"存在
,'-

* 晶

体居里点可以通过 *C和 2_含量比调节( 而晶体的各项

物理性质也随组分不同而有所不同( 所以可以通过调节

晶体的组分调节晶体的物理性质( 针对某一专门应用设

计或优化晶体性能
,$&-

( 这是f*2晶体的特点和优点* 由

于其优异的电光性能和光折变性能( f*2晶体在光束偏

转器
,$$-

+ Q开关+ 高速光快门
,$%-

+ 全息存储+ 光强度调

制器
,$"-

+ 光位相调制器
,$:-

等领域都有着广泛的应用前

景* 同时( f*2还作为一种优异的薄膜材料+ 衬底材料

有着广泛的应用
,$>-

*

f*2单晶的生长与性能研究至今已有 ;& 余年的历

史* 早在 $';&年前后( 美国A855实验室+ 斯坦福大学相

关研究机构的 0F8G+ i8GIED9+ *V8D_[CEE8V等学者就成功

制备出f*2单晶( 并对其介电+ 压电特别是电光性能进

行了较为系统的研究报道
,'( $;( $?-

( 也是从那时起 f*2晶

体作为一种性能优异的电光和光折变材料为学者们所熟

知* 但由于 f*2晶体的无限固熔体特性( 生长组分均

一+ 光学质量均匀的f*2晶体非常困难( 因此很长一段

时期有关f*2晶体的报道仅限于实验室研究( 受限于晶

体尺寸和质量( 有关f*2晶体的研发和应用研究一直没

有获得实质进展* 在此期间爱尔兰的 ,HMa等和韩国的

/9F885等针对 f*2晶体的无限固熔体特性( 在 $'#&d

%&&: 的二十多年时间里研究采用熔盐法+ 顶部籽晶提

拉法+ 缓冷法等多种技术改善晶体的均匀性
,$# %&-

( 从理

论和实验上对f*2系列固熔体单晶的制备做出了杰出贡

献( 为f*2晶体的应用研究打下了基础# %&&& 年后( 得

益于前期学者们的不懈努力和晶体制备技术的进步( 作

为性能优异的电光调制材料( f*2晶体开始从实验室研

究逐步转向激光调制应用和器件设计研究*

国际上对f*2晶体的研究以日本2**尖端技术株式

会社和美国陆军实验室为代表* 国内近十年对 f*2晶体

的研究主要集中在山东省科学院和哈尔滨工业大学* 作

者课题组已经可以生长出一英寸以上+ 内部无宏观缺陷

的f*2晶体
,%$-

( 并于 %&$% 年首次发现了基于晶体 f*2

组分梯度的电光偏转现象
,%%-

( 这与2**报道的空间电荷

控制的电光偏转完全不同# %&$: 年( 作者课题组报道了

0I掺杂可显著提高 f*2晶体的介电常数和透过光斑质

量
,%"-

( 这为f*2电光偏转性能的提高提供了一种新的调

&;$$
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节手段# 此后陆续开展了基于组分梯度的电光偏转器和

变焦透镜的设计+ f*2光开关和分束器等研究工作
,%:-

#

%&$#年底( 利用快速退火对磁控溅射镀膜的f*2进行处

理( 开展了欧姆接触电极的制备工艺研究( 并实现了基

于空间电荷控制的电光偏转*

当前( 激光技术发展急需扩展波段+ 高效率+ 低驱

动电压+ 高效+ 紧凑!小型化"的电光调制器件# 鉴于实

用高性能线性电光晶体不易获得( 而二次电光效应存在

于所有对称性的晶体中( 近年来国内外学者们以探索和

开发二次电光效应和高效二次电光晶体为目标( 以钙钛

矿结构钽铌酸钾固熔体f*2系列晶体为研究对象( 相继

开展了二次电光晶体理论研究+ 固熔体晶体生长制备研

究( 发展新材料( 研究新机理( 探索新效应( 将电光效

应研究从二阶拓展到三阶# 发展晶体生长技术( 获得高

质量晶体# 设计制备新的电光调制器( 探索新效应( 为

实用型二次电光晶体及器件提供了理论和材料基础( 丰

富了功能晶体材料学科* 本文以激光调制技术和电光晶

体材料发展为背景( 系统总结了半个多世纪以来 f*2系

列晶体在晶体生长+ 性能表征和应用研究领域的进展*

#

!
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#

6

!

!高效二次电光晶体材料理论探索

传统理论认为二次电光效应属于三阶非线性( 一般

材料的二次电光系数都很小( 没有实用价值* 但二次电

光效应的优势在于不受对称性制约( 可存在于所有晶体

点群中( 这就大大拓展了电光晶体的选择范围* 居里 外

斯定律!0IVD8Yc8DEE5C["是导电介质材料研究的一个重要

定律( 指出了材料的介电常数等物理性能在居里温度附

近呈现异常突变的现象* 研究表明) 具有钙钛矿结构

!bB"B点群"的f*2晶体符合居里 外斯定律!图 $"( 即

材料的介电常数在居里点附近有趋向于无穷大的特性)
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( 而 f*2晶体的二次电光系数 4

.L

与晶体的介

电常数$平方呈正比关系
,%>-

)

4

.L

k<

.L

$

%

&

!

$

V

l$"

%

!

<

.L

$

%

&

$

%

V

k<

.L

$

%

'

<

.L

!>l>

9

"

%

!$"

式中( <

.L

为极光系数(

$

&

和 $

V

分别为真空介电常数和相

对介电常数( >

9

为晶体居里温度( >为环境温度* 式!$"

表明f*2晶体的二次电光性能在居里相变点附近有异常

增大+ 趋于无穷的现象* 所以从理论上来讲( 可以选择

在该材料的居里点附近( 获得具有高的二次电光系数的

晶体材料*

f*2晶体具有目前已知材料中最大的二次电光系数(

式!$"揭示了其高电光系数的来源* 根据居里 外斯定律

基本原理( 从晶体物理基础理论从发( 系统研究各种外

场!低频电场或静电场+ 应力或应变场+ 磁场+ 温度场

等"对f*2晶体宏观和微观光学性质的影响( 探究其优

异二次电光性能的来源( 可为二次电光材料的理论和实

际研究提供广阔的空间*

图 $!f*2晶体的居里 外斯特性,%>-

=DJ6$!0IVD8Yc8DEE9FCVC9M8VDEMD94Uf*29VHEMC5
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f*2晶体是 f*晶体!熔点为 $">& e"和 f2晶体

!熔点为 $&>& e"的无限固熔体系( 其特点是整个体系

没有固液同成分点!如图 %C相图"

,$&-

( 熔体法生长此类

晶体时( 生长温度和原料组分的波动都会导致晶体组分

的变化( 导致晶体组分不均( 形成生长条纹等缺陷* 同

时( 从生长温度到室温( f*2会经历$立方.四方.正

交%的相变!图 %_"

,%>-

( 这既为设计+ 调控和优化具有所

需特定性质的晶体提供了机遇( 也给晶体生长带来了重

大挑战* 在经历相变点时( 晶体产生不同类型畴并可能

在晶体内部形成开裂和各种不同的缺陷( 加之晶体生长

温度场和工艺也对晶体质量影响较大( 获得大尺寸+ 优

质的f*2晶体十分困难( 因此尽管f*2晶体的优异性质

早为人们知晓( 但其研究和应用一直受到很大限制*

二十世纪五六十年代开始( 国外学者相继报道了多种

生长制备 f*2晶体的方法( 其中包括漂晶法
,:-

+ 水热

法
,?-

+ 顶部籽晶法
,'-

+ 坩锅旋转法
,$#-

和温度梯度输运

法
,$'-

等* 在 %&世纪 '&年代初( 山东大学晶体材料研究所

曾以熔盐法+ 熔盐提拉法等不同的晶体生长工艺生长出大

尺寸高质量立方和四方 f*2单晶( 并对其铁电+ 电光+

光折变性质进行了研究
,%;( %?-

* 目前f*2晶体一般采用熔

体法生长( 最常用的生长方法有熔盐法( 还有结合 f*2

特点在熔盐法基础上改进的一些方法( 如熔盐提拉法+ 顶

部籽晶法等( 可以在较低温度下!低于 $%&& e"生长出较高

质量的f*2晶体( 是f*2晶体生长工艺的一大进步* 但这

两种方法的弊端也是显而易见的) 生长周期过长!"& N 左

右"( 同时还存在溶剂挥发大并腐蚀石英和耐火材料等问

题( 难以重复生长大尺寸晶体( 对设备要求苛刻* 这都在

无形中增加了晶体的生长成本( 限制了晶体的开发应用*

$;$$
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%&&;年开始( 作者课题组开展了采用传统提拉法制

备f*2系列晶体的研究!图 ""

,%$-

* 晶体提拉法是最常见

的晶体生长方法之一( 具有生长工艺简单+ 生长周期短

的优点( 有利于晶体的产业化应用# 采用提拉法生长

f*2晶体还可以避免熔盐法生长晶体时出现的沿径向的

浓度梯度问题
,$$-

!图 "_"*

图 %!f*2晶体相图!C"

,$&-和相区!_"

,%>-

=DJ6%!bFCE8NDCJVCB!C"

,$&-

CGN ZFCE8MVCGEDMD4G V8JD4G !_"

,%>-

4Uf*29VHEMC5

图 "!提拉法制备f*2系列晶体的工艺优化) !C"液面下过冷生长晶体技术,%$-

( !_"f*2晶体条纹结构,$$-

( !9"双坩埚实时给料技术,%;-

=DJ6"!bV498EE4ZMDBDaCMD4G 4Uf*29VHEMC5ZV8ZCV8N _H9a49FVC5ÈDB8MF4N) !C" EI_58W85JV4[MF M89FGD\I8

,%$-

( !_" EMVDCMD4G EMVI9MIV84Uf*29VHEY

MC5

,$$-

( !9" N4I_589VI9D_589a49FVC5ÈDB8MF4N

,%;-

!!针对传统提拉法生长工艺( 作者课题组从以下方

面做了探索和改进) 以理论模拟为指导( 研究晶体生

长中的传质和传热过程( 控制生长界面( 设计并完善

生长工艺# 研究原料配比与晶体质量的关系( 获得高

质量晶体的配比形式( 解决 f*2晶体结晶困难的瓶颈

问题# 根据 f*2无限固熔体特性( 采用大坩埚长小晶

体技术改善晶体组分均匀性( 并发展了特有的恒温过冷

液面下晶体生长技术!图 "C"

,%$-

+ 双坩埚实时给料工艺

!图 "9"

,%;-

和晶体生长后处理工艺* 作者课题组对采用

提拉法生长 f*2晶体的工艺进行改进( 不但是该晶体

本身制备技术的突破( 对整个氧化物固熔体材料制备也

有借鉴意义
,%?-

*

f*2晶体生长过程中原料挥发+ 温度波动会导致离

子的分凝效应变动( 致使晶体中 *CO2_ 分布不均( 形成

生长条纹* 恒温过冷液面下晶体生长技术和双坩埚实时

给料工艺大大减轻了熔体组分和生长温度波动对晶体均

匀性的影响( 提高了组分均匀性和光学质量* 大坩埚生

长小晶体的办法可以提高晶体质量( 但也增加了生产成

本( 通过在提拉设备上增加的实时给料系统( 在晶体生

长过程中实时加入与f*2晶体组分相同的原料以保持熔

体组分的稳定( 既稳定了晶体组分又降低了成本
,%;-

* 提

拉法生长条件下( 尽管圆柱对称的温场对晶体外形有强

烈的限制( f*2单晶仍顽强地表现出其固有的生长习性

和本征形态* 如图 : 所示( 所有组分 f*2晶体都呈四方

柱状( 这符合立方相晶体的生长特性* T射线衍射定向

仪检测结果表明( 晶体主要显露面族为立方单形2$&&3(

%;$$
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部分晶体另有2$$&3面族出现( 未见其他单形显露* 图 :

中上面无色样品为生长的不同组分f*2晶体( 尺寸可以

达到 "> BBn"? BBn># BB( 是目前已知报道的最大尺

寸之一* 经检测( 生长 f*2晶体组分波动可控制在

$&

l>

OBB量级( 满足激光器件应用要求*

利用离子掺杂方法进一步优化+ 改善 f*2系列晶体

的光学均匀性和综合物理性能* 为优化f*2晶体的电光

性能( 特别是提高晶体的光学均匀性( 降低晶体组分波

动给器件应用与设计带来的不利影响( 并探索晶体在离

子掺杂条件下各项物理化学性能的变化( 满足电光晶体

材料多功能复合的要求( 作者课题组还重点针对居里点

位于室温附近的 f*2晶体进行了金属离子掺杂的研究(

将0I

%j

+ =8

"j

+ *D

"j

+ /G

:j

等离子等单独或组合掺杂到

f*2晶体中!图 :"( 并对其物理性能进行对比( 发现离

子掺杂可以有效增强 f*2晶体的二次电光性能( 尤以

0I

%j

为佳* 0Iuf*2晶体相对介电常数高达 :& &&&

,%#-

(

是未掺杂 f*2晶体的%d" 倍( 二次电光系数 4

$$

达到

"6' n$&

l$:

B

%

O3

%

# 另外还发现( 离子掺杂可以明显改变

晶体的折射率( 在晶体内部形成梯度折射率
,%"-

*

图 :!不同组分+ 尺寸+ 离子掺杂的器件级f*2原生晶体

=DJ6:!78WD9858W85CEYJV4[G f*29VHEMC5E[DMF NDUU8V8GM94BZ4EDMD4GE(

EDa8ECGN N4ZDGJD4GE

#

6

#

!

012系列晶体综合物理化学性能表征

f*2晶体*C和2_含量不同+ 掺杂离子不同( 实际

上是一个晶体系列( 但长期以来( 针对 f*2晶体性能的

表征往往只是针对某单一组分+ 单一应用( 缺乏系统性*

为全面了解f*2系列晶体综合的物理化学性能( 结合作

者课题组相关工作( 本文系统分析了不同组分+ 不同离

子掺杂的f*2晶体的结晶学+ 光学+ 热学以及介电常数

等物理化学性质( 以期对该材料作为新型全固态激光调

制材料以及新型介电+ 压电材料做出综合评价*

"6"6$!f*2系列晶体结晶学性能表征

相关研究表明( 室温下f*2晶体随组分不同既可以

以顺电相!立方相"+ 又可以以铁电相!四方相或正交相"

存在* 绝大部分组分的 f*2晶体从高温到低温会经历

$立方.四方.正交%的多次相变( 相变温度则随晶体组

分的不同而呈现有规律的变化( 而晶体的许多物理性质

在相变点( 特别是居里点附近会呈现出突变特征( 同时

可以通过调节晶体组分调节 f*2晶体的居里点( 这给

f*2晶体的应用带来很大优势( 可以针对某一特定应用

设计某一特定组分的f*2晶体*

为系统了解f*2系列晶体组分与特性间的关系( 结

合作者团队相关工作( 本文系统分析了 2_ 组分含量!即

!值"从 &d$的 %& 余种不同组分配比的f*2单晶和 $&余

种不同离子掺杂的-uf*2晶体( 并采用 T射线衍射

!T,7"+ T射线光电子能谱 !Tb/"+ 原子力显微镜

!)=("等表征测试手段对晶体的结晶学特性进行综合表

征* 图 >C和 >_分别是不同组分f*2晶体粉末的T,7

,%$-

和高分辨T,7!1T,7"

,%$-

图谱( 从图中可见( 衍射峰型

良好( !$&&"晶面半峰宽!=c1("仅 %& E左右( 这表明

晶体具有良好的结晶完整性* 为了探明晶体内部组分的

均匀性( 分别采用电子探针!+b()"!图 >9"和原子力显

微镜!)=("!图 >N"测量和观察了f*2晶体!$&&"晶面组

分波动和形貌情况( 结果表明 2_ 组分波动可控制在

$&

l>

OBB量级( 符合光学晶体应用需求
,%;-

*

"6"6%!f*2系列晶体基本物性表征

f*2晶体的线性光学!图 ;C"+ 电学!图 ;_d;N"+ 热

学!图 ;8"及拉曼光谱!图 ;U"等基本性质均随晶体组分呈

现有规律的变化* 晶体的折射率 #随2_含量的升高而增

大( 入射波长为 $>"' GB时( #从f*C

&6'$

2_

&6&'

P

"

晶体的

%6$;'%增加到 f*C

&6;"

2_

&6"?

P

"

晶体的 %6$#';

,$&-

# 透过光

谱检测显示 f*2晶体在 "?&d"&&& GB波段透过率良好(

没有明显吸收
,%'-

# 晶体介温谱曲线显示介电常数在居里

点附近呈反常增大的特征!图 ;9"

,%:-

# f*2晶体的密度&

随2_增大而近似线性减小# 晶体的热学性质研究不但为

晶体应用( 同时也为晶体生长工作提供了重要依据(

f*2晶体的熔点随 2_ 增多而下降( f*C

&6;?

2_

&6""

P

"

和

f*C

&6;"

2_

&6"?

P

"

晶体的熔点分别为 $>";6' 和 $>%&6;$ f

!图 ;8"

,"&-

* 求解@C9̀E4G因子的结果表明f*2晶体是以

凹界面生长的( 热膨胀研究表明立方相f*2晶体的热膨

胀系数近似呈各向同性( f*2晶体具有较大的热扩散和

热传导系数( f*CP

"

+ f*C

&6;?

2_

&6""

P

"

和 f*C

&6;"

2_

&6"?

P

"

晶体热传导系数分别为 #6>>$( >6>'%( :6:#' cO!B4f"(

这对晶体的激光应用和生长都是有利的* 了解晶体的各

种基本物理性质( 对晶体生长和应用具有指导作用(

f*2晶体的光+ 热+ 电学等基本物理性质的研究为激光

调制器件的研究和开发提供了必要的基础条件*
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图 >!f*2系列晶体结晶完整性表征) !C" T,7图谱,%$-

( !_" 1T,7图谱,%$-

( !9" 电子探针组分测试结果,%;-

( !N" )=(照片,%;-

=DJ6>!0VHEMC55DG89FCVC9M8VDaCMD4GE4Uf*2E8VD8E9VHEMC5) !C" T,7ZCMM8VG

,%$-

( ! _" 1T,7ZCMM8VG

,%$-

( !9" +b()B8CEIV8B8GMV8EI5M

,%;-

(

! N" )=(DBCJ8

,%;-

图 ;!f*2晶体综合物理性能表征) !C" 透过谱,%'-

( !_" 光电流谱,"$-

( !9" 介温谱,%:-

( !N" 电滞回线,%:-

( !8" 热重O差热曲线,"&-

( !U" 拉曼光谱,"%-

=DJ6;!bFHED9C5Z8VU4VBCG989FCVC9M8VDaCMD4G 4Uf*29VHEMC5) !C" MVCGEBDEED4G EZ89MVC

,%'-

( !_" ZF4M49IVV8GMEZ89MVC

,"$-

( !9" ND8589MVD9=/M8BZ8VCMIV8

9IVW8E

,%:-

( !N" U8VV48589MVD9FHEM8V8EDE544ZE

,%:-

( !8" +*)O*09IVW8E

,"&-

( !U" ,CBCG EZ89MVC

,"%-

:;$$
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"6"6"!f*2晶体光谱$ 介电$ 铁电及压电性能测试

如图 ;C的吸收光谱测试所示( f*2及 -uf*2晶体

透过范围覆盖紫外+ 可见和近红外波段( 仅在 %#&& GB

附近有一个吸收峰( 具有很高的透过率( 这对晶体的光

学应用是非常有利的
,%'-

* f*2晶体的吸收边在 "#& GB

附近( 且晶体在 "6%d: 83光源辐照下存在明显的感应光

电流( 测试发现f*2晶体在 $&? 1a断路频率下具有最大

的感应光电流( 感应光电流的大小随外加电场的增大而

明显增大!图 ;_"

,"$-

*

研究显示( f*2晶体以及掺杂f*2晶体的介电常数

特征都符合居里 外斯定律( 即晶体性质在居里点附近呈

现出异常突变( 而f*2晶体的二次电光系数是介电常数

的函数( 所以晶体的二次电光系数也会在居里点附近呈

现异常突变!图 ;9"

,%:-

* 这一方面可以利用晶体在居里点

附近的优异电光性能( 设计供室温下使用的电光器件(

但同时也要求晶体应用过程需要精确的温度控制( 给器

件设计带来了不便* 确定了 2_ 组分含量为 &6"?d&6"'

左右的f*2晶体在室温附近具有最优的电光效应( 可以

利用该晶体优异的电光性能制作在室温下应用的电光器

件* 对于f*C

&6;?

2_

&6""

P

"

晶体( 通过拉曼光谱测得单斜

正交相变温度为 $?> f( 正交 四方相变温度为 %$& f(

四方 立方居里温度为 %>& f!图 ;U"

,"%-

# 利用热膨胀测试

验证了相变温度( 发现在 ?? f( 电滞回线测量结果显示)

剩余极化为 $>

%

0O9B

%

( 矫顽场为 %6> `3O9B!图 ;N"

,%:-

(

揭示了f*2晶体在无铅压电领域具有广阔的应用前景*

"6"6:!f*2晶体作为新型电光调制材料的综合分析评价

立方相f*2晶体的点群为 B"B( 空间群 bB"B( 在

对称性影响下( 其电光系数只有 "个独立分量 1

$$

( 1

$%

和

1

::

( 该晶类的电光系数矩阵!!

2#

"如式!%")

1

$$

1

$%

1

$%

& & &

1

$%

1

$$

1

$%

& & &

1

$%

1

$%

1

$$

& & &

& & & 1

::

& &

& & & & 1

::

&

& & & & & 1





















::

!%"

从上式电光系数张量矩阵出发( 可以推导并设计二次电

光系数的测量方法( 得到不同组分f*2晶体的电光系数

矩阵
,$&-

* 其中( f*C

&6?>

2_

&6%>

P

"

的电光系数矩阵为)

:6'"% l$6>;' l$6>;' & & &

l$6>;' :6'"% l$6>;' & & &

l$6>;' l$6>;' :6'"% & & &

& & & :6?%: & &

& & & & :6?%: &



















& & & & & :6?%:

f*C

&6;"

2_

&6"?

P

"

的电光系数矩阵为)

;6?": l$6#;; l$6#;; & & &

l$6#;; ;6?": l$6#;; & & &

l$6#;; l$6#;; ;6?": & & &

& & & ;6:#: & &

& & & & ;6:#: &



















& & & & & ;6:#:

基于f*2二次电光效应基本机理( 探明二次电光效

应随温度+ 电场等外部环境的变化特征( 可以建立 f*2

系列晶体的组分+ 晶向+ 掺杂+ 电光性能之间的关系(

确定f*2晶体二次电光效应的最佳组分和最佳使用条

件* 作者课题组确定了 2_ 组分含量为 &6"?d&6"' 左右

的f*2晶体( 沿!&&$"晶向垂直于电场方向通光( 可实

现室温附近最优激光性能调制
,%:-

# 探索晶体掺杂条件下

离子种类+ 浓度对晶体二次电光效应的影响规律( 确定

了0I+ =8离子的低浓度掺杂!&6>gd$g( 原子百分数"

可有效增强f*2系列晶体的二次电光性能+ 改善晶体的

光学均匀性*

$

!基于 012晶体二次电光效应的激光调制

研究

!!在对f*2晶体各项物理性质( 特别是晶体二次电光

效应研究的基础上( 利用晶体的二次电光效应可以实现

对激光传播方向+ 强度+ 相位等特征的调制( 并制备出

高效电光调制器件*

!$"激光偏转调制* 基于 f*2晶体二次电光效应的

激光偏转研究是目前国际上激光偏转调制技术研究的一

个热点* 日本2**公司针对激光无惯性扫描技术的应用

要求( 开展了 f*2晶体在较低电压下激光光束的偏转

实验和光束自聚焦实验( 探索二次电光效应下电场在

f*2晶体中的分布机理和激光在晶体中的传播机制* 采

用空间电荷控制技术实现激光轴向偏转( 调制效率可达

%>& BVCNÒ3!图 ?C"( 其调制效率是.2晶体棱镜调制的

近百倍* 图 ?_是基于电场控制的 f*2晶体自聚焦透镜

的示意图
,""-

* 基于f*2晶体二次电光效应的激光偏转调

制由于高效率+ 无惯性!电场控制"+ 快响应等优势( 具

有广阔的应用前景( 目前2**公司已将该技术和产品应

用于平板印刷扫描+ 医学成像等领域*

!%"激光强度+ 相位调制* 目前利用电光效应实现

激光强度+ 相位调制一般是针对具有线性电光效应的单

轴晶( 如磷酸二氢钾!f7b"+ .2等( 利用其纵向电光或

横向电光效应实现对激光强度+ 相位等性能的调制( 而

针对二次电光效应实现这些性能调制的研究很少* 针对

f*2晶体的特点( 系统研究了基于二次电光效应的电光

>;$$
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调制的实验方法和作用原理( 实现了基于f*2晶体二次

电光效应的激光强度+ 相位调制( 设计的 f*2电光开关

成功实现了百伏以内 18Y28激光开合( 最低半波电压仅

?> 3( 调制效率较.2+ f7b等传统线性电光开关提高了

两个数量级
,":-

( 表明f*2晶体在激光调制领域具有重大

应用前景*

图 ?!f*2晶体空间电荷控制效应偏转调制及其应用,""-

=DJ6?!78U589MD4G B4NI5CMD4G _CE8N 4G MF8EZC98Y9FCVJ8Y94GMV458UU89M4Uf*29VHEMC5CGN CZZ5D9CMD4G

,""-

!!!""离子掺杂型 f*2晶体的新现象+ 新机理研究*

%&$% 年( 作者课题组在利用0Iuf*2晶体进行激光偏转

调制实验时( 在部分样品中意外发现了垂直于电场偏转

方向的横向偏转现象
,%%-

( 该偏转现象与图 ? 中空间电荷

控制效应下的f*2光偏转现象有明显不同) 一是激光的

偏转方向垂直于电场# 二是反转电场方向时( 激光的偏

转方向不变!图 #水平方向( 即0Iuf*2晶体 _向所示"*

作者课题组对这一反常的激光偏转现象进行了深入细致

的研究( 确定这一反常偏转是晶体内部梯度折射率效应

和f*2晶体电光效应交互作用的结果
,%"( %:-

* 由于 0I 离

子的分布不均和*CO2_离子在晶体内部的波动( 0Iuf*2

晶体在某些特定方向上会产生一个非常大的梯度折射率(

激光沿晶体传播时会沿这个折射率梯度向折射率大的方

向偏转( 二次电光效应作用下( 晶体的本征梯度折射率

的大小会根据电场的大小产生变化( 从而使激光传播方

向发生相应的改变( 这就是横向偏转的物理机制*

利用梯度折射率效应和二次电光效应的相互作用( 可

以实现激光调制模式的创新( 如图#所示( 作者课题组在同

一0Iuf*2样品的不同方向上分别实现了对激光传播方向

和强度的调制
,%:-

( 且调制效率均达到了国际先进水平( 这

一发现对激光调制器件的小型化和集成化具有重要意义*

基于0Iuf*2晶体二次电光效应和梯度折射率效应

相互作用的激光横向偏转现象是一个首创性的科学发现(

可为f*2晶体应用于激光调制领域提供新的理论基础和

实验设计方案( 对二次电光晶体材料的应用具有重要的

理论和实际意义*

图 #!0Iuf*2晶体反常激光调制示意图,%:-

=DJ6#!/9F8BCMD94UC_G4VBC55CE8VB4NI5CMD4G 4U0Iuf*29VHEMC5

,%:-
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!结!语

基于f*2系列晶体二次电光效应的材料制备和激光

调制及应用研究打破了人们对二次电光晶体材料难以实

用的传统认识( 从理论和实践上发展和丰富了功能晶体

材料学科* 基于f*2晶体二次电光效应的电光调制技术

在降低驱动电压+ 减小器件尺寸方面更具优势( 更能满

足未来激光器宽波段+ 小型化+ 集成化发展的需要( 可

以为新型电光晶体器件的设计和发展提供理论指导和实

验依据( 推动我国激光技术的发展*

国际上( 以日本2**公司为代表的相关研究机构对

f*2晶体的综合性能和应用前景做了系统评估( 结果显

示) 与传统的棱镜!机械"调制和声光调制相比!图 'C"(

基于f*2晶体二次电光效应的激光调制技术在调制效率

方面远高于前两者* 声光调制技术响应快但调制波段窄(

机械调制技术调制波段宽但有惯性影响( 且响应时间慢(

这是限制二者应用的难以克服的瓶颈问题( 而 f*2电光

调制技术则完美地解决了这一问题( 实现了宽波段+ 快

响应调制* 相比于目前应用较为广泛的线性电光调制技

术!图 '_"( 基于 f*2晶体二次电光效应的电光调制技

术在透光波段+ 调制效率和响应时间等诸多方面也都具

有明显优势
,":-

*

图 '!机械调制和声光调制技术!C"( f*2晶体二次电光调制与线性电光调制!_"性能对比,":-

=DJ6'!b8VU4VBCG9894BZCVDE4G) !C" B89FCGD9C5B4NI5CMD4G CGN C94IEM4Y4ZMD9B4NI5CMD4G( !_" \ICNVCMD9+YPB4NI5CMD4G 4Uf*29VHEMC5CGN 5DG8CV

+YPB4NI5CMD4G

,":-

!!近 "& 年来( 国内山东大学+ 哈尔滨工业大学和山东

省科学院等多家单位经过长期不懈努力( 成功突破了国

外技术封锁( 发展并优化了f*2晶体生长工艺( 解决了

原料挥发+ 非一致熔融+ 相变等晶体的生长瓶颈对晶体

质量+ 尺寸以及利用率的限制( 获得了高质量+ 大尺寸

单晶# 并在此基础上设计了适合二次电光效应的 f*2电

光调制器件( 制备了适合在室温下使用的超低电压电光

开关和位相调制器件( 实现了百伏电压内光开关设计及

百伏电压内激光传播方向+ 强度以及相位等特征的调制*

作者课题组还利用0Iuf*2晶体制备了基于f*2晶体二

次电光效应和梯度折射率效应交互作用的激光横向偏转

调制器( 其调制效率达到了国际先进水平( 为激光无惯

性扫描研究提供了新的思路和实验方法*

f*2晶体的优异性能已引起了国内外相关学者的关

注( 中国科学院上海光学精密机械研究所+ 中国科学院

光电技术研究所+ 南开大学现代光学所等单位分别就

f*2激光调制技术用于激光相控雷达扫描
,">-

+ 航天遥

感
,";-

和激光微纳加工
,"?-

等领域开展了卓有成效的研究(

基于f*2晶体二次电光效应的光调制技术有望引起相关

领域的变革性创新和突破*

目前f*2晶体的研究主要集中在优化光学质量和提

高二次电光性能方面( 高二次电光系数+ 大尺寸+ 高光

学质量晶体的获得依旧是f*2晶体元器件研发和应用的

关键* 综合国内外的研究现状和发展动态( 总体来讲(

阻碍f*2电光偏转器件应用的基本关键技术和科学问题

还是材料制备和机理深入问题)

! 国内对光偏转的研究

大多都是基于组分梯度的( 而由于基于空间电荷控制的

电光偏转对晶体光学均匀性和电极制作工艺要求苛刻(

研究较少#

" 国内的研究多停留在静态和低频电场条件

下( 对高频电场下 f*2晶体的介电特性+ 二次电光性

质+ 光束偏转机理及光电功能器件设计等方面的研究鲜

有涉及#

# 国内对居里点附近纳米极性微区的形成机

制+ 演化规律及引起的光散射+ 介电增强等新的非线性

光学效应缺少关注* 下一步需要通过数值模拟等手段优

化晶体生长工艺( 利用双坩埚实时给料和自动等径控制

生长技术解决组分条纹问题# 借助掺杂和快速退火技术

探索欧姆接触电极的制作工艺( 利用第一性原理计算阐

明欧姆接触的形成机理# 从电场作用下f*2晶体内部的

空间电荷分布入手( 用理论和实验手段探明电荷分布随

电压和频率变化的规律及对空间电场和二次电光效应的

影响( 建立一种适用范围更广的基于空间电荷控制的二

次电光偏转理论模型# 通过研究 f*2晶体在顺电 铁电

?;$$
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相变居里点附近从纳米极性微区到极化畴的动态演变特

性( 建立外电场下极性纳米微区!b2,"取向密度重新分

布模型( 探讨其对二次电光系数的影响机制# 系统阐明

高频电场下新出现的电光偏转特性背后的机理( 并提出

相应的性能调控方案( 以推进f*2高频电光偏转器件的

实用化进程*
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