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用气相输运平衡技术成功地制备出了近化学计量组分的 ()* +,-./# 晶体，系统地研究了该晶体的吸收边移动、

可见—红外透射谱、荧光光谱的物理特性 0与同成分 ()* +,-./# 晶体相比，近化学计量组分 () * +,-./# 晶体的吸收

边出现了“蓝移”；/12吸收带明显减弱；在可见—近红外波段呈现出更高的透过率；同时 ()# 3离子的发光强度也明
显提高 0这些结果表明近化学组分的 ()* +,-./# 材料用作激光器的增益介质将有助于进一步改善激光器的性能 0
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! 6 引 言

()* +,-./# 晶体集 ()# 3 离子良好的发光性能与

+,-./# 晶体的电光、声光及非线性光学性质于一

身，一直受到人们广泛关注 0近年来，由于集成光学
发展的需要，人们开始系统研究 ()# 3离子在 +,-./#

晶体中的激光作用，以期获得光通信用的波长为

!6’!7的波导激光器和放大器，并希望通过光折变
光栅技术与周期极化畴反转技术将波导调制器及光

开关等光学器件集成在同一块 +,-./# 芯片上 0但是
目前人们对这些波导激光器的优化更多的是集中在

器件制备工艺和谐振腔的构造设计上［!—5］，对增益

介质材料本身性能的优化则考虑较少，而这在激光

器的性能方面同样起着非常重要的作用 0 !&&8 年
9,::等人从理论上预言，化学计量组分 () * +,-./# 晶

体由于晶体中［+,］;［-.］比的改变，晶体缺陷浓度将
会降低 #$<以上，将在一定程度上影响 ()# 3离子的
分布［’］0随后，=,>)?:@ 等人从实验上发现，气相输运
平衡处理能引起 ()* +,-./# 晶体化学组分的变化及

()# 3离子占位的重新分布［8］0从激光器的应用角度
来看，由于晶体缺陷数目的降低，将减弱相关能级间

的荧光上转换现象，提高激光振荡效率，从而有利于

提高激光器的性能 0
我们也注意到有关近化学组分 +,-./# 晶体优

异光电性能的报道，由于晶体中本征缺陷的减少，与

同成分 +,-./# 晶体相比，光折变灵敏度和光致折射

率改变提高了近一个量级以上［%］；周期极化畴极化

反转电压也降低了近一个量级［4］；且这种晶体具有

更大的电光系数!""，无疑这更有利于制备高性能

的 +,-./# 晶体光子器件及激光器件 0本文采用气相
输运平衡技术（ABC?) D)BEFC?)D >GH,:,.)BD,?E，IJ(）制
备了近化学组分 () * +,-./# 晶体，对上述晶体的吸

收边移动，/12 吸收带，可见—红外透射谱，荧光光

谱等特性进行了系统的分析和讨论 0

" 6 实 验

实验所用 ()* +,-./# 晶体和纯 +,-./# 晶体都是

由本实验室通过传统的提拉法生长的 0将上述晶体
加工成 !77厚薄片，经抛光处理后一分为二，切成
两片，其中一片用于实验前后对比，另一片用于气相

输运平衡处理 0气相输运平衡技术过程可概述如下：
首先将 +,"K/# 和 -."/’ 粉料以一定的摩尔比混合，

在 %’$L恒温 !$M，然后粉碎研磨，充分混合，再在
!$’$L预烧 8M 以上，生成 +,-./#N+,#-./5 两相粉

末，将待处理的同成分 () * +,-./# 晶片用 OD丝缠绕
后（目的是防止晶片与粉末接触），放入预烧粉中，最

后用 OD盖密封坩埚 0在 !!$$L处理 !$$M左右，在这
样高的温度下，两相粉末释放出 +,"/ 气体被 () *

+,-./# 晶片吸收，用以提高晶体中的锂含量，使之

趋近于理想化学组分，同样实验经多次重复 0
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!"# $%&’() 晶体的吸收边、可见—红外透射谱及

(*+吸收谱的测量是在 ,-%./012紫外—可见分光光
谱仪和 &%34567傅里叶变换红外光谱仪上完成的，荧
光光谱的测量是在 ,8!9 :;<: ,=637"4.676"光谱仪上
完成的 >

) ? 结果与讨论

!"#" 吸收边的“蓝移”

$%&’()晶体的吸收边的位置同晶体中［$%］@
［&’］比含量密切相关，随着晶体中［$%］@［&’］比越接
近于化学计量组分，吸收边向短波的移动越显著，此

即吸收边“蓝移”现象 >我们测量了气相平衡处理前
后 !"# $%&’() 晶体的吸收边，如图 :所示 >我们发现
近化学组分 !" # $%&’()（见图 : 中 AB! !" # $&）的吸
收边向短波方向有明显“蓝移”现象，表明晶体中

［$%］@［&’］比已经有了很大提高 >因为目前我们还无
法根据吸收边“蓝移”精确计算 !" # $%&’() 晶体的

［$%］@［&’］含量，为了更好说明我们处理过的 !" #
$%&’() 晶体［$%］@［&’］比已接近化学计量组分，我们
用同厚度并在同等条件下气相输运平衡处理的纯

$%&’() 晶体的吸收边移动作为参照 >从图 :中可以
看到，同成分 $%&’() 晶体的吸收边位置在 )CCD.处
（! E :F3.+ :），而经气相平衡处理的近化学组分

$%&’() 晶体吸收边向短波方向移动了 :)D.，位于

)GHD.处（!E :F3.+ :），纯 $%&’() 晶体的［$%］@［&’］
比含量可由下式得出［H］：

" E )C:?H + :?FHI! + F?IJF!C （! E :F3.+:），

（:）
其中 ! E［$%］+ J<?)<.45K，（［$%］表示锂离子在
$%&’() 晶体中的浓度），由此可算出这一晶体中的

锂浓度（［$%］@［$% L &’］）为 JH?I.45K，这远高于同成
分 $%&’() 晶体中的锂含量（［$%］@［$% L &’］E J<?J
.45K），由此可推断出经相同工艺处理的 !" # $%&’()

晶体中的［$%］@［&’］比也趋近于化学计量组分 >

!"$" %&’吸收带的变化

$%&’() 晶体中的 (*+ 的伸缩振动对离子周围

的环境变化敏感，因此，(*+ 吸收谱可以作为一种

探测晶体内部杂质缺陷的工具 >为此，我们系统研究
了气相输运平衡处理前后 !"# $%&’() 晶体 (*+吸收

图 : 不同铌锂比铌酸锂晶体的光吸收谱

图 C 不同铌锂比掺铒铌酸锂晶体的 (*+红外吸收谱

带的位置及吸收峰半高宽变化，实验结果见图 C >从
图中我们注意到 !" # $%&’() 晶体在 )J<F?G3.+ :处有

一吸收带，此吸收带由三个吸收峰组成，由二次曲线

拟合，三个吸收峰分别位于 )J;I?C3.+ :，)J<:?F3.+ :

和 )J<H?G 3.+ :处，这与纯 $%&’() 晶体的 (*+ 吸收

峰的峰位及相对强度基本一致［:G］，表明低浓度掺杂

并没有破坏 $%&’() 晶体的晶格结构 >同时我们观测
到近化学计量组分 !"# $%&’() 晶体的 (*+吸收带明

显减弱，且高能部分的吸收逐渐减少，这也与近化学

计量组分 $%&’() 晶体的 (*+ 吸收带的变化特点相

一致 >但是我们也注意到 !" # $%&’() 晶体的 (*+ 吸

收带不同于纯 $%&’() 晶体的特点，同成分 !" #
$%&’() 晶体的 (*+吸收带半高宽为 )J3.+ :，与纯的

$%&’() 晶体的 )G 3.+ :相比要宽一些 >经气相输运
平衡处理后，从 (*+吸收谱图中只能观察到一位于

)J;;?F 3.+ :处较小的吸收峰和 )J<G?C3.+ :处更弱

的吸收峰，而原来位于 )J<H?G 3.+ :处的吸收峰已完

全消失，在图中已观察不到 >与处理前相比，这两个
吸收峰向长波方向有轻微的移动，它们的半高宽也
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显变窄趋势，分别为 !"# $%& ’和 ("! $%& ’，从图中也

可看到两吸收峰已明显分离 )同时，我们也注意到上
述两吸收峰的相对吸收强度变化与纯 *+,-.( 晶体

不同，在气相输运平衡处理前，掺杂与未掺杂晶体的

两吸收峰强度比都为 !(!#/ 0 !(!1’ 2 3"45 左右，但经同
样条件下处理后，纯 *+,-.( 晶体的两吸收峰强度比

为 !(!#/ 0 !(!1’ 2 5"’，而 67 8 *+,-.( 晶体的两吸收峰强

度比变为 !(!##"4 0 !(!13"5 2 5"#，要比纯 *+,-.( 晶体的大

一些 )
近化学计量组分 678 *+,-.( 晶体与纯 *+,-.( 晶

体 .9& 吸收带的区别显然与晶体中 67( : 离子的掺
入有关 )早期对近化学计量组分 *+,-.( 晶体的 .9&

吸收带研究表明［’3］，.9&吸收峰位与晶体中质子所

处位置的伸缩振动密切相关，位于 (!## $%& ’处的吸

收峰对应于质子直接取代 *+: 离子，而位于
(!1’$%& ’处的吸收峰则对应于质子占据紧邻反铌位

（,-*+
! :，即锂占铌位）的 *+空位上，不同的离子环境

导致产生吸收峰的峰位不同 )对于掺铒 *+,-.( 晶

体，位置选择光谱研究已证实［4］，掺入晶体中的 67( :

离子将占据 #种不同的晶格位置，其对应光谱峰位
是不同的，它们分别是 67( :离子占据 ,-4 :离子和反
铌位的位置、*+:离子和锂空位（" &

*+）位置、另外还有

一小部分占据缺陷团簇的位置，通常 67( :离子占据
锂位置（67*+）的浓度要微大于 67( : 离子占据铌位置
（67,-）的浓度 )在近化学计量组分处理过程中，一定
数量的 *+:离子进入晶体，引起 *+:离子浓度增大和
本征缺陷浓度的减少，这会引起质子浓度的显著减

少和 67( :离子占位分布的改变，而 67( :离子占位浓
度的重新分布又会引起氧八面体 ,-.# 和 *+;.三角
形的变化，会使一些原来处于畸变的晶格结构得已

恢复，离子堆积更为规则，从而改变质子所处的晶格

环境，.9&吸收带向长波方向移动的变化就反映了

这一点 )晶格环境的变化，.9&杂质集合体浓度的减

少，以及 67( : 离子占位的重新分布，无疑将引起
67( :离子发光强度的变化，这一结果也在随后的荧
光光谱实验中得到验证 )
众所周知，67 8 *+,-.( 晶体中的 .9& 杂质集合

体会造成 67( : 离子荧光强度的下降和荧光寿命的
衰减，这是由于位于 67( : 离子的附近的 .9& 离子，

会俘获 67( :离子激发态的能量，产生大量的高能声
子 )这种能量转移过程增加了无辐射跃迁的概率，同
时降低处于激发态的 67( : 离子寿命，有效的恢复

67( :离子荧光寿命措施是减少质子杂质浓度，并由
此减少相应的声子密度 )我们预期通过气相输运平
衡处理，通过提高晶体中 *+:离子浓度，减少 .9&杂

质浓度，将有效地改善并提高 67( : 离子的荧光寿
命，其相关的时间分辨荧光光谱的测量正在进行

之中 )

图 ( 不同铌锂比掺铒铌酸锂晶体的可见—近红外透射谱

图 ! 不同铌锂比掺铒铌酸锂晶体的荧光谱

表 ’ 同成分 678 *+,-.( 晶体与近化学组分 678 *+,-.(

晶体可见—近红外透射谱峰位与半高宽

跃迁能级
同成分 678 *+,-.( <=6 678 *+,-.(

峰位0>% 半高宽0>% 峰位0>% 半高宽0>%
! ?’405—!@’’05 (/1"4 /"5 (/1"1 /"3
! ?’405—!A/0! !B3"3 ’5"/ !11"/
! ?’405—59’’05 45!"3 B"4 45("! 1"/
! ?’405—!AB05 ##("3 ’5"/ ##5"3 ’’"/
! ?’405—! ?B05 134"3 13/"3
! ?’405—! ?’’05 B/3 55"3 B/’"4

’!/B"3 ’!/4"4
! ?’405—! ?’(05 ’43("! ’435"#

’454"’ ’45/"4
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!"!" 可见—近红外透射谱的变化

我们比较了近化学计量组分与同成分 !" #
$%&’() 晶体的可见—近红外透射谱 *为了保证实验
结果有一定的可比性，两块晶体具有同样的厚度并

经过相同条件的抛光处理，实验结果见图 ) *从图中
可明显看出近化学计量组分的 !" # $%&’() 晶体的透

过率大于同成分晶体，人眼就可直接观察到近化学

计量组分处理过的晶体变得更为透明，同时处理后

的晶体各吸收峰半高宽也都明显变窄（见表 +），这
主要是由于晶体的本征缺陷大幅度降低，减弱了谱

线的非均匀加宽 *同时各吸收峰的相对强度及面积
变化也表明 !") , 离子在晶体中的占位浓度发生了
改变，即近化学计量组分 !" # $%&’() 晶体中 !") , 离
子的占位出现重新分布，这与 (-.吸收谱测量所得

结果是一致的 *

!"#" 荧光光谱的变化

图 /为 0+012波长激发的 !" # $%&’() 晶体的荧

光光谱，从图中可以看到 !") ,离子在近化学组分 !"
# $%&’() 晶体中的发光强度大于其在同成分晶体中

的发光强度，随着晶体中［$%］3［&’］比提高，不同的
发射峰之间的相对强度也发生了变化 *在可见光范
围内的荧光光谱发射峰分别位于 045 12，0)/ 12，
0/5 12和 00612处，这些发射峰分别对应于 !") ,离
子从/ 7034，

/ 7634，
4-++34，

/ 8)34激发态到/ 9+034基态的跃迁，
其强度由 !045 3 !0)/ 3 !0/5 3 !006 : +;<< #<;=/ # <;4< # <;+/变
为处理后的 +;<< #<;6< #<;44 #<;+5 *
为了理解荧光发射强度的增加，我们采用 >?(

理论对图 )所示的透射光谱进行了处理，并由此计
算了相关能级跃迁的自发辐射概率 *从 " 态— # 态
的自发辐射概率可表示为［++］

$"# : =/!/!) %4

)&（4’ , +）(4
)（)4 , 4）4

5
@（"4 *4 ,"/ */ ,"= *=）， （4）

式中!代表频率，% 为电子电量，& 为普朗克常数，(
为光速，) 为晶体的折射率，# 为跃迁初态的角动量
量子数，*4，*/，*= 为从 " 态到 # 态的约化矩阵元，
用最小二乘法拟合出唯象强度参数"4，"/，"=，它

们的变化反映了 !") , 离子附近晶格场的无序程度
的变化 *同成分 !" # $%&’() 晶体唯象强度参数"4，

"/ 及"= 分别为 0;++ @ +<. 4< A24，+;B+ @ +<. 4< A24，

+;4< @ +<. 4< A24；而近化学组分 !" # $%&’() 晶体的唯

象强度参数"4，"/ 及"= 为 B;)/ @ +<. 4< A24，4;5 @
+<. 4< A24，+;05 @ +<. 4< A24 *此种理论计算已成为常
规工作，并有许多文献作过报道，本文在此不详述相

关计算过程，只给出计算结果 *由（4）式可知，唯象强
度参数"4，"/，"= 的增大必然会引起自发辐射概

率增大，这就从理论上证明 !") ,离子在近化学组分
!"# $%&’() 晶体中的发光强度要大于其在同成分晶

体中的发光强度，这与我们的实验结果相一致 *
根据 $%&’() 晶体的 $%空位缺陷模型［+4］，我们

知道在同成分晶体中存在着大约 / 2CDE $%空位和
+ 2CDE的反位铌 *在 !") , 离子的发光过程中，这些
缺陷起到了“淬灭”中心的作用 *气相输运平衡处理
后，通过 $%,离子的扩散，不仅能把反位铌赶至正常
的铌位，大大减少 $%空位，降低了晶体本征缺陷浓
度，减少甚至消灭“淬灭”中心；同时，晶体中［$%］3
［&’］比接近化学计量组分，在促使 !") ,离子占位得
到重新分布的同时，也能大大地改善 !") ,离子所处
的晶格环境，晶体结构更加规则和完善 *这不仅造成
不同发射峰之间相对强度的变化，而且完美的晶体

结构更有利于 !") 离子获得较多的激发能量，提高
了其荧光发光强度 *

/ ; 结 论

我们成功地用气相输运平衡技术制备了近化学

计量组分 !" # $%&’() 晶体，从吸收边“蓝移”现象确

定该晶体的［$%］3［&’］比含量比同成分晶体有了很
大提高 *
近化学计量组分 !"# $%&’() 的 (-.吸收带的显

著减弱，表明在近化学计量组分 !" # $%&’() 晶体中

质子含量大幅度地减少，这在一定程度上会提高

!") ,离子的荧光寿命和荧光强度 *
近化学组分 !"# $%&’() 晶体的可见—红外透射

谱研究表明：该晶体的透过率变大（吸收减弱）、谱线

半高宽变窄，这些特征进一步证实我们得到的 !" #
$%&’() 晶体已接近于化学计量组分 *
荧光光谱研究表明：与同成分 !" # $%&’() 晶体

相比，近化学计量组分晶体的发射峰之间相对强度

都发生了明显变化，反映了经气相输运平衡处理后，

晶体中 !") ,离子的占位出现了重新分布；同时由于
$%,离子扩散进入，使 !" # $%&’() 晶体的晶格结构更

趋完美，也引起 !") , 离子所处晶格环境的变化，促
使 !") ,离子的荧光发射强度明显增强 *

400+ 物 理 学 报 04卷



［!］ "#$%&’(%% ) !" #$ !**! %$!&"’() + $!"" + !" ,!-
［.］ /0(%1 2 / !" #$ !**, * + +,-."/#0! 1!&.)($ + #! 345
［5］ 678#9$:9# ; !" #$ !*** 2(0!$ +#3!’3 #)4 5!0,&!3<6#3,& 738!&"3（=>?$<

7(@ 6A7$9?B AC D(E8$%1?A%，F2，G’9#$7(）>!,H
［,］ F$%(%I J (%I 6A8@9# D !**, 9%%% * + :;#)";< + %$!&"’() + $%

!.KH
［-］ ;$@@ F J，J72(018(% L (%I D#$18? M 2 !**K =.>3 + ?!0 + " &$

.55,
［K ］ F$9#A@C N (%I OA9#I? J .444 =.>3 + ?!0 + " ’# 34,5

［H］ M9#J(%% P，6$’A% J (%I O#QR$1 S !**- * + @8" + A(& + 7< + " #!

.4KK
［3］ T(A M$(%18A%1 !" #$ .44. 7&"# =.>3 + A,) + &# !*.（$% 28$%9E9）［姚

江宏等 .44. 物理学报 &# !*.］

［*］ DA8@97&9 J，2A##(I$ ; (%I "9?R@9# O !**K 788$ + =.>3 + " ’$ 5.5
［!4］ S%:9#1 J，6A0R( ) S !" #$ !**! 788$ + =.>3 + +!"" + ’" 5-*
［!!］ D9:9# J M !*KK =.>3 + ?!/ + #&" .K.
［!.］ UB$ V，O$?(’0#( O !" #$ !**. * + A($,4 A"#"! B.!< + #%# 5,4

!"#$% &’ &(")*+, (-&(.-")./ &0 1-$ ( )$&(.$
’.+-)/"&)*2)&3."-)* 4)567$ *-%/"+,/

;9%1 /0(!） T(A M$(%1</A%1.） L$ D9%<)0%!） W8(%1 ;0(%1<T$%.） )0(% TA%1<P9%1!）
!）（5!8#’"<!)" (C 788$,!4 =.>3,&3，B($$!-! (C A&,!)&!，1,#)D,) E),0!’3,">，1,#)D,) 5444H.，B.,)#）

.）（=.("(),&3 ?!3!#’&. B!)"’!，B($$!-! (C =.>3,&3 A&,!)&!，2#)F#, E),0!’3,">，1,#)D,) 5444H!，B.,)#）

（)979$X9I - 69>?9’:9# .44.；#9X$E9I ’(%0E7#$>? #979$X9I .4 =7?A:9# .44.）

G:E?#(7?
V9(#<E?A$78$A’9?#$7 S#Y L$V:=5 8(E ’(%B >#A>9#?$9E E0>9#$A# ?A ?89 7A%1#09%? A%9 (%I 8(E (#A0E9I 9Z?9%E$X9 $%?9#9E? + U? [(E

A:?($%9I :B ?89 ?978%$\09 AC X(>A# ?#(%E>A#? 9\0$@$:#(?$A%（N]S），$?E A>?$7(@ >#A>9#?$9E，$%7@0I$%1 =/^ (:EA#>?$A% E>97?#(，
?#(%E’$EE$A% E>97?#(，9’$EE$A% E>97?#( (%I ?89 >AE$?$A% AC (:EA#>?$A% 9I19 [9#9 E?0I$9I+ ]89 8$189# ?#(%E’$??(%79，?89 %(##A[9#
AC ?89 >9(& [$I?8，?89“:@09E8$C?”AC ?89 A>?$7(@ (:EA#>?$A% 9I19，(E [9@@ (E ?89 E$1%$C$7(%? #9I07?$A% AC ?89 =/^ (:EA#>?$A% :(%I
(#9 $%I$7(?$X9 AC ?89 N]S ?#9(?’9%? 8(X$%1 :#A018? ?89 7#BE?(@ 7@AE9# ?A ?89 E?A$78$A’9?#$7 7A’>AE$?$A%+ D9 (@EA A:E9#X9I ?89 $%<
7#9(E9 AC S#5 _ @0’$%9E79%? $%?9%E$?B，(%I >#9I$7?9I ?8(? ?89 N]S ?#9(?’9%? ’0E? @9(I ?A ?89 $%7#9(E9 AC C@0A#9E79%79 @$C9?$’9+ ]89
>AEE$:@9 ’AI$C$7(?$A% AC ’(?9#$(@E $% (’>@$C$9#，E9@C<C#9\09%7B IA0:@$%1 @(E9# (%I [(X910$I9 @(E9# 9?7 [9#9 9Z>97?9I+

*+,-./01：%9(#<E?A$78$A’9?#$7 S#Y L$V:=5，C@0A#9E79%79 E>97?#0’，=/^ (:EA#>?$A% :(%IE，?#(%E’$EE$A% E>97?#(

2344：33!4，H3,4，H3--

5--!K期 耿 华等：近化学计量组分掺铒铌酸锂晶体光学特性研究


