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摘 要 ：利用 本 实 验 室 生 长 的红 外非 线 性 晶体材 料 A g G a G e S 4 ( A G G S ) ， 常温 下 进 行 腐 蚀 实验 并 观 察 畴 结 构 ， 测 试 了 不

同频 率 、 电压 下 晶体 的 电滞 回线 以 及 同 一 电压 下 不 同频 率 介 质 的 电 容 值 。 腐 蚀 图像 显 示 出畴 结 构 ， 畴 尺 寸 5 — 1 0

Ix m 左 右 ， 证 实 A G G S 为 一 热 释 电 晶体 。 然 而 ， 室 温 下 的 电滞 回 线 变 形 为 一 近 似 椭 圆 ， 介 质 电 容 与 电 场 频 率 关 系 表

现 出强 色散特性 。 本 文 对 这 一 现 象 进 行 了 系统 分析 ， 最 后 提 出 了 进 一 步探索 A G G S 铁 电性 质 的具 体建议 。

关 键 词 ：A G G S 晶体 ；介 电性 能 ；畴结 构
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1 引 言

A g G a G e S
。 ( A G G S ) 是 一 种新 型 红 外非线性 光 学 晶体 ， 具有 透 光波段 广 ( O． 5 ～ 1 1 ． 5 炉 ) ， 吸 收 系数小 ( 1 ． 0 6 4

I． L m
，
0 ． 0 1 ～ 0 ． 0 5 c m

’ ’

) 等优 点 ， 与传统 晶体相 比 ， 它具 有 很 高 的抗激光损伤 阈值
⋯ 。’

( 2 3 0 M W ／c m
。

) 。 同时 ， 适 宜

的双 折射使其可 用 1 ． 0 6 4 肛m N d ：Y A G 激光 泵 浦 ， 实现 三 波光 参量 OP O
，

OP A
，

D F G
‘。，

引

， 输 出 3 ～ 12 胛 光 源 。

A g G a G e S
。 被认 为是 一 种可 望 取代传统 A g G a S

： 的晶体 ，在 军事 、 医疗 、 环 境监 测方 面起到重 要 应用 。
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A G G S 晶体 为正 交 晶系 ， 点群 ra m 2
， 空 间群 凡 抛

， 在无 对 称 中心 晶类 中 ， 它 属 一 种 热释 电 晶体 ， 如果 它 自

发 极 化方 向可 在外 电场 作用 下 反 向 ， 则 可 确 定 其 为 一 种 铁 电 晶 体 ， 进 而 制 备 成 周 期 反 向极 化 ( P e r i o d i c a l l y

P o l e d ) 结构 ， 应 用 于 准相 位 匹 配 ( QP M ) 技 术
∞ ]

， 这 可 极 大提高 晶体 的应 用 价值 。 铁 电 晶体这 种 自发 极 化反 向

的附加性 质 ， 不 能根 据 晶体结 构 的 对 称性 来预 言 ， 只 能通 过 实验 来确 定 。 首 先 ， 实验需 要 观 察 晶体畴 的存在 ，

晶体 中 电偶极 矩 排列 一 致 ， 即 自发极 化 方 向 一 致 的 区 域 ， 称 为 电畴 ， 铁 电 晶体是 由取 向不 同 的 电 畴 组 成 。 进

而 ， 实 验 测 量 晶体 的 电滞 回线 ， 即测试 铁 电晶体 的 电极 化 强 度 P 与 电场 E 之 间 的关 系 。 电滞 回 线 中使极 化

强 度重 新 为零 所 要 求 的外场 ， 称 为 矫 顽 场 E
。 ， 当外 电场 强 度 超 过 铁 电畴矫 顽 场 时 ， 不 至 于 使 晶体击 穿情 况

下 ， 使 自发极 化会 发 生 反 向 ， 该 晶体为铁 电晶体 ， 反 之 亦然 。 实践 中 ， 畴矫 顽 E
。 越 小越好

∞ 。
。

本 研 究利用 本实验 室 生 长 的 A G G S 晶体 ， 进行 常温 下 腐蚀 实验 和 畴结构观 察 ，测试 了 不 同频 率和 电压 下

晶体 的 电滞 回线 ， 以 下 为实验 和 观 察结 果 。

2 实 验

2 ． 1 晶体 腐 蚀

选 用 厚 0 ． 5 m m
， 截 面 5 m m × 5 m l ／l 的 三 片 A G G S

晶 片 ， 晶 片经 过 退 火 、 抛 光 ， 呈 黄色 ， 均匀 透 明 ，无 挛 晶 、

裂缝 、 气 泡 包 裹物 等宏 观 缺 陷 。 图 1 是 同类 样 品 直 观

照 片 。 将样 品 分 别 放 入 如 下 容 器 中 ： ( 1 ) 5 ％ 浓 度 的

H F ；( 2 ) 5 ％ 浓 度 的 H F 和 1 0 ％ 的 H C l ；( 3 ) 5 ％ 浓 度 的

H F 和 10 ％ 的 H C l
， 水 浴 加 热 至 1 0 0 c《= 。 ( 1 ) ( 2 ) 各 浸

泡 2 4 h
， ( 3 ) 浸 泡 1 h

、
2 h 。 取 出样 品 ， 利 用 江 南光学 仪

器 厂 X J G - 0 4 型 大 型 金相 显 微镜 观 察腐蚀结 果 。
F i g - 1

2 ． 2 电滞 回线 测 定

图 1 A G G S 晶体元 件样 品 图

P h o t o g r a p h o f t h e p r e p a r e d A G S S c r y s t a l e l e m e n t

根 据 A G G S 晶体所 属对称性 可 知 ，其压 电轴方 向为 C 轴方 向 。 因此在准备测试 片时 ， 制备了尺 寸约为 7 m m

x 7 111 112 × I m m 的 c ． 切 A G G S 晶片 。 表 面抛 光 ， 利用 真空蒸镀设 备在 晶片两 表 面 镀制 了 约 5 0 “m 厚 的银 电极 。

利用德 国 A I X A C C T 公 司生 产 的 T F A n al y z e r 2 0 0 0 铁 电分析仪 ， 在常温 下进行测 试 ，输入 信号 为正 弦波 。

2 ． 3 电容 测 定

利用 中国科学 院上 海 硅 酸 盐 研 究所 人 工 晶体所 自己 搭 建 的计算 机 多 通 道 变频 变 温 介 电仪进 行 实验 ， 测

试 了样 品 同一 电压 、 不 同频 率 的 电容值 。

3 结果 与讨 论

将腐蚀 的样 品分 别取 出 ， 用 酒 精 棉擦 干 ， 置 于 金 相 显 微 镜 下 观 察 ， ( 1 ) ( 2 ) 号 样 品 表 面 未 发 现 有 任何 变

化 ， 光 洁度较 高 ， 表 明 A G G S 常温 下耐 腐蚀 性 比 较强 ， 能 够适 应强 酸 性 环 境 而 不 遭 受破 坏 。 ( 3 ) 号 样 品 表 面

被 腐蚀 ， 观 察 到 图 2 a 所 示 图样 ， 与其它 已 知 材料铁 电畴很 相 像 ， 可 能 为某 种 畴结构 。 照 片 中的 凸 凹 不 平 可 能

是 由于 H F 酸对 A G G S 中正 畴 和 负畴腐蚀 速度不 同造成 的 。 图 2 b 为腐蚀 2 h 后 的照 片 ， 从 标 尺 中可 看 到畴

的尺 寸大约在 5 一 1 0 斗m 范围 内 。 畴 的观 察存在 ， 从 实 验 上 进 一 步证 实 A G G S 为热 释 电晶体 。

一 般非铁 电型 电介 质 ， 当有 电场加 在其 上 时 ， 会表 现 出极 化 现 象 。 极 化 强 度 大小 P 与 电 场 E 关 系是 一

次线性 关 系 P = 肛 ， 通 常可 用 一 斜率为 x 的直线表 示 。 但 对 于 铁 电体 ， 当外 电场 强 度 超 过 铁 电 畴矫 顽 场 时 ，

自发极 化方 向会发 生 反 向 ， 因此 极 化强 度与 电场 不 再 成线性 关 系 ， 而 是 表 现 出非线性 的 电滞 回 线形 式 。

图 3 和 图 4 为不 同频率不 同电压 下测 得 的 A G G S 电滞 回 线 图 ， 从 图 中可 以 看 出 ， 常温 下 ， 晶体 电滞 回线

近 似为 一 封 闭椭 圆 ， 并 没 有 表 现 出通 常饱 和 的 、 近 似方形 电滞 回线形 式 。

5 k V 电压 下 ， 样 品在 改变 频率 时 ， 电容 数值变 化 如 图 5 所 示 ， 随着 电 场 频 率 的增 加 ， 样 品 电容值 逐 渐 减

小 ， 表 现 出强 色散特征 。
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图 2 A G G S 晶片 1 0 0 ℃ 下 腐 蚀 不 同时 间效 果 图

F i g ． 2 E t c h i n g p h o t o s o f t h e A G S S c r y s t a l s l i c e u n d e r d i ff e r e n t t i m e a t 1 0 0
o

C ( a ) 1 h ；( b ) 2 h

V o lt a g e a m p l i fl e d ? V

图 3 频 率 10 ～ 2 0 H z
， 电压 0 ． 5 一 】． 5 k V 之 间

测得 A G G S 晶片 的 电滞 回线 图

F i g ． 3 D i e l e c t r i c c u r v e s o f A G G S u n d e r

d i ff e r e n t f r e q u e n c i e s a n d v o l t a g e s

刍
3
蔷

图 4 频 率 5 0 H z
， 电压 】． 5 — 5 ． 0 k V 之 问 测 得

A G G S 晶片 的 电滞 回 线 图

F i g ． 4 D i e l e c t r i c c u r v e s o f A G G S u n d e r t h e c o n d i t i o n s ：

f r e q u e n c y 5 0 H z ， v o l t a g e s ：1 ． 5 — 5 ． 0 k V

A G G S 腐蚀 图像 显 示 晶体 中存 在 畴结 构 ， 证 实 其 为 热 释 电 晶体 ， 这 与 它 在 空 间 群 结 构 的判 断 上 是 一 致

的 。 至 于 是 否 为铁 电 晶体 ， 仅从 室 温 下 电滞 回 线 严 重

偏 离 常规铁 电 晶体饱 和 电滞 回线 ， 呈 现 出椭 圆形 ， 还 不

能断定 它 不 是铁 电晶体 ， 而 A G G S 电容 一 频 率关 系 强 的

色散特性 也 支 持 这 一 说 法 。 众 所 周 知 ，
K T P 晶体 早 期

的 室 温 电滞 回线也 是 严 重 扭 变 ， 不 具 有 常 规 铁 电体 饱

和 特性 ， 室 温 介 电 电容 一 频 率 关 系也 呈 现 出 强 色 散 ， 室

温 下 周期反 畴极 化 实 验 出 现 畴严 重 拓 宽 ， 很 难 制 备 出

设 定结构 QP M 器 件 。 后 期人 们得 知 ，
K T P 室 温 下 电 导

很 高 ， 可 达 1 ． 0 × 10
。

n
。 。

�

m

。 。

， 而 在低温 T = 1 7 0 K 下 ，

降至 1 ． 0 × 1 0
。 。

Q
。

m

～

，
1 9 9 8

¨ 0
年 以 色 列 人 在 低 温 下

F r e q u e n e y ／H z

图 5 5 k V 电压 下 不 同频 率 样 品 电容值 变化 图

( 1 7 0 K ) 首次成功 测 得 K T P 正 常饱 和 电滞 回 线 ， 以 此
F i g ． ’ S a m p l e ~ c a p a c i t a n c e v e 瑙 u s f r e q u e ” 他 洲 n d ” ’ ¨

推导 出 自发极 化强 度 、 矫 顽 场等数值 ， 基 于 这 些 数据 后 来成 功 实现 了 低 温 下 K T P 的周 期极 化工 艺 。

K T P 沿 极 轴 z 特殊 的结 构通 道 中拥 有大 量 空 穴 ， 室 温 下 K
’

借助 空 穴 可 快速 传输迁 移 ， 加 之 其 电导效应

低 ， 活 化 能 E
。

= 0 ． 3 e V
， 室 温 下 可 将 K T P 归 属 为超 离 子 导 体 。 对 于 这 类 材 料 ， 在 电滞 回 线 和 畴极 化 实 验 中 ，

很 难加 上 很 高 电压 ， 实 现 可 控 的极 化过 程 ， 这 就会 导 致 电滞 回线严重 畸变 和 极 化周 期拓宽 现 象 的 出现 。 但如

将该 类 材 料 放 至 低 温 ，
K T P 中 K

’

逐 渐 转 变 为有 序 ， 其流 动 迁 移性 被 完全
“

冻
”

结 ， 丧 失 导 电性 能 ， 可 使低温 下

电滞 回 线 、 周 期 畴极 化 都 恢 复 到 正 常 的铁 电 体 。 G e S
： 中 的 G e 与 4 个 s 形 成 配 位 四 面 体 ，

A G G S 晶体重 复

G e S ： 晶体 的结构
旧 0

， 只 是 G a
¨

取 代 G e
“

， 借助 Ag
’

填充 实 现 电荷补偿 ， 二 者具 有 与金 刚 石 相 同的空 间群 c 笔

q
I I l u

．

u 毒

?
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= 刷 以
，

Z = 1 2
， 单胞 中 1 2 个 G a

¨

需 要 1 2 个 Ag
’

来补偿 ， 这 1 2 个 A g
’

可 排列 在 1 6 个结构位 置 上 ， 剩余 4 个

空 穴 位 ， 结果使 Ag — s 化 合物 中 A g
’

易 迁 移 ， 实 现 空 穴 导 电 ， 此 外 室 温 下 A g
’

大 的 热 振 动 振 幅
一 。

( B
m

= 0 ． 3

n m ) ， 说 明 Ag
’

在 晶格 中很 松 弛 ， 易 于 迁 移 ， 这 些 都可 认 为 A G G S 也 是 一 种超 离子 导体 ， 人 们测 定其室 温 电导

率为 P
一 4 ． 8 8 2 × 1 0

‘
n

～

� m

～

。 当数千伏高压 加到其表 面 时漏 电流变得非 常严重 ， 加在 晶体 内部 的实 际 电压

小 于 矫 顽 场强 ， 远 小 于 自发极 化反 向所需 的 电压 ， 这 也 说 明常温 下 很难 通 过 增加外 电压 方法 观 察到 A G G S 晶

体 的饱 和 电滞 回线 。

4 结 论

利用 本实验室 生 长 的 A G G S 晶体 ， 进 行 了化 学腐蚀 实验 ， 并 测 定 了 电滞 回 线 、 介 电 电容 。 腐蚀 样 品 观 察

到 畴结构 ， 但常温 下 A G G S 晶体 电滞 回线 近 似为 一 封 闭椭 圆 ， 介 电电容表 现 出强 色散特征 。 我们认为下 一 步

对 A G G S 铁 电性 能探 索 ， 诸如 电滞 回线 、 介 电常数谱 、 畴极 化实验 等 ， 都应 安 排在 低 温 下进 行 ；另 一 方 面
¨ ⋯

，

也 可借 鉴 K T P 对 A G G S 晶体进行 掺杂 ， 掺入 较 大 的二 价或 三 价离子 ，

“

镇住
”

晶格 点阵于其原 位 上 ， 降低离子

电导 ；另外 ， 还 可 用 一 价或 二 价 离 子 交 换 A g
’

， 这 种 离 子 交 换 也 可 降低 晶体 的 电导 率 。 这 些 方 法 将 对 判 断

A G G S 晶体是 否 为铁 电 晶体 ， 能 否 开 发 出周期 反 畴极 化 P P 结构材料 ， 作 出明确 的判 断 。
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