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摘要 研究了掺镁掺铁铌酸锂晶体的紫外、可见及红外光谱，首次发现 当掺镁量超过通常所说 的阈值(第一阀值) 

时，Fe“离子和部分 Fe 离子的晶格 占位由锂位变为铌位，但仍有部分 Fe 离子留在锂位．晶体缺 陷化学分析表 

明，继续增加掺镁量，占锂位的 Fe 离子数将逐渐减少；当掺镁量达到另一个适当的值(第二阀值)时，全部 Fe 都 

占铌位，晶体的抗光折变能力空前提高，这种现象称作双阈值效应． 

关键词 掺镁铌酸锂晶体，抗光折变，微观机理，吸收光谱． 
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Abstract rI1}le ultraviolet—visible and infrared absorption spectra of Fe2 O3 and MgO CO—doped lithium niobate(LiNbO3) 

crystals were studied．It was found that some Fe ions were still in Li sites though Fe ions changed their site occupation 

from Li—sites to Nb—sites while the doping concentration of MgO was above the threshold(the first threshold)．Defect chem— 

ical analysis shows that the amount of Fe“ ions will decrease as the doping concentration of Mg increases
．
and when the 

doping concentration reaches a suitable value(the second threshold 1 all Fe ions in Li—sites will diminish．It is expected 

that LiNbO crystal doped with the second threshold will have an excellent ability to resist laser induced optical damage． 

This phenomenon iS called as double thresholds effect． 

Key words Mg doped lithium niobate crystal，anti—photorefraction，micro—mechanism
，
absorption spectra． 

引言 

铌酸锂晶体是一种集电光、声光、非线性 、光折 

变及激光活性等效应于一身的罕见晶体 ，在电光调 

制、电光开关、光波导、倍频、高密度信息存储等方面 

有着广泛的应用前景，是一种如 si单晶一样不可多 

得的人工晶体．铌酸锂晶体的一个显著特点是光折 

变，即当一定波长和能量的激光通过晶体时，会造成 

晶体折射率的变化 J．铌酸锂晶体的光折变一方面 
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开拓了它在全息存储、光放大等领域的应用，同时又 

限制了它在频率转换、光参量振荡等方面的应用． 

1980年南开大学和西南技术物理所合作在南 

开大学实验室发现当铌酸锂晶体中的掺镁量超过 

4．6mo1．％时，晶体的抗光折变能力可以提高 2个量 

级以上 ．唯象的研究表明，高掺镁铌酸锂晶体抗 

光折变能力大幅提高的直接原因是光电导的显著提 

高 ；而造成光电导显著提高的微观原因被认为 

是，当掺镁量超过阈值时，晶体中的反位铌离子重新 
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Abstract The ultraviolet-visible and infrared absorption spectra of Fez 0, and MgO co-doped lithium niobate (LiNbO,) 

crystals were studied. It was found that some FeZ + ions were still in Li-sites though Fe' + ions changed their site occupation 

from Li-sites to Nb-sites while the doping concentration of MgO was above the threshold (the first threshold). Defect chem­

ical analysis shows that the amount of FeZ + ions will decrease as the doping concentration of Mg increases, and when the 

doping concentration reaches a suitable value (the second threshold) all FeZ + ions in Li-sites will diminish. It is expected 

that LiNbO, crystal doped with the second threshold will have an excellent ability to resist laser induced optical damage. 

This phenomenon is called as double thresholds effect. 
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回到铌位，而作为光折变受主的杂质离子(如 Fe“) 

的晶格占位也由锂位变为铌位，从而失去光折变受 

主的能力，而导致光电导的显著增加． 

1988年南开大学的温金珂等人发现富锂掺镁 

铌酸锂晶体的抗光折变能力可以比同成分掺镁铌酸 

锂晶体再提高 1个量级 ．1998年日本的Yamamo— 

to等人发现近化学计量比掺镁铌酸锂晶体的抗光折 

变能力比同成分铌酸锂晶体提高4个量级 ．唯象 

的研究表明，当掺镁量超过阈值后，再增加掺杂量晶 

体的光电导变化不大，而当晶体的锂铌比提高时，晶 

体的光生伏特电流逐渐减小 J．但造成这一现象的 

微观机理至今没有搞清．这说明，我们对掺镁铌酸 

锂晶体高抗光折变能力微观机理的认识并不全面． 

本文研究了掺镁掺铁铌酸锂晶体的紫外、可见 

及红外光谱，首次发现当掺镁量超这阈值时，Fë 离 

子和部分 Fe 的晶格占位由锂位变为铌位，但仍有 

部分 Fe“离子留在锂位．结合晶体缺陷化学分析的 

结果，我们得出掺镁铌酸锂晶体实际上应该存在 2 

个阈值，当掺镁量达到第二个阈值，全部 Fe 都占 

铌位，晶体的抗光折变能力空前提高．基于此，我们 

首次提出了双阈值效应． 

1 实验 

研究中所用掺铁及共掺铁掺镁铌酸锂晶体均由 

Czochralski方法生长，样品组分及编号参见表 1．所 

用原料为高纯度的 Nb2O 、Li CO 、Fe O 、MgO，生长 

方向为c轴．样品I为 lnlirl的 Y片，其中c方向的长 

度接近晶体的高度；样品Ⅱ至 V为 1nlirl的c片．样品 

为原生态，未经过氧化还原处理，加工为光学级抛光． 

表 1 实验所用样品的组成及入射光的方向 

Table 1 The composition (in melt)and the incident 

fight propagating direction of the samples 

红外光谱在 Nicolet一701 Fr—IR光谱仪上进 

行，通光方向沿晶体的Y轴，并沿 c轴方向移动，以 

观测晶体不同位置的光吸收情况：紫外．可见光谱在 

Shimadzu UV一365分光光度计上进行，通光方向沿晶 

体的c轴． 

2 结果及讨论 

2．1 红外吸收谱 

图 1是共掺铁掺镁铌酸锂晶体的红外吸收谱， 

图中的曲线从上到下对应于晶体的上部到下部．由 

于镁在铌酸锂晶体中的有效分凝系数为 1．2，所 以 

在晶体的生长过程中，Mg的含量在逐渐减少．图 1 

中底部的曲线 只在 3484cm 附近有一个很强的 

OH一吸收峰，表明晶体的掺杂量在阈值以下．顶部 

的曲线在 3535cm 附近有一个很强的吸收峰，在 

3504cm 附近有一个较小的吸收峰．我们 已经知 

道，3535cm 附近的 OH一吸收峰对应于 Mg 占铌 

位，3504cm 附近的 OH一吸收峰对应于 Fe” 占铌 

位 j．图 1中间的曲线显示了当 Mg的掺杂量由低 

于阈值到高于阈值时，其 OH一吸收谱变化的全过 

程．我们可以看到，当掺镁量刚刚超过阈值时，对应 

于 Fë 占铌为的 3504cm 吸收峰非常强烈，表明此 

时 Fë 离子的晶格发生了本质的变化；随着掺镁量 

大进 一 步 增 加，对 应 于 Mg 离 子 占铌 位 的 

3535cm 吸收峰的强度逐渐增强，对应于 Fë 离子 

的 3504cm 吸收峰则逐渐减弱，这显示 H 离子在 

铌酸锂晶格的占位几率与该离子的相对数量有关． 

总之，图 1有力地证明了当掺镁量超过阈值时，Fë 

离子的晶格占为发生了明显的变化，即由原来的锂 

位变到了铌位． 

2．2 紫外-可见光谱 

样品 Ⅱ至V的紫外．可见光谱如图2所示．从图 

图 1 共掺铁掺镁铌酸锂晶体的红外吸收谱，从下到上 

晶体中镁的含量逐渐增加 

Fig．1 The IR absorption spectra in different parts of LiN— 

bO3：Fe，Me along the c—axis
．
the content of Mg increase 

from the bottom to the top 
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Table 1 The composition (in melt) and the incident 
light propagating direction of the samples 

Sample [ Li ] / [ Nb ] F e2 OJ MgO Direction 
Number (wt. %) (mol. %) 

48.4/51.6 0.05 5 y-axis 

n 48.4/51.6 0.1 0 c - axis 

m 48.4/51.6 0.1 3 c - axis 

N 48.4/51. 6 0.1 5 c - axIS 

V 50.5/49.5 0.1 5 c - axis 
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图 2 样品 Ⅱ至V的紫外一可见吸收谱 
Fig．2 The ultraviolet—visible absorption spectra of sample 

1I to V 

可以看到，对于样品 Ⅱ和Ⅲ，从吸收边到 800nm有 

一 宽阔的吸收带，并且在 482．5nm有一尖锐的吸收 

峰．我们知道，482．5rim的尖锐吸收峰对应于 Fe“ 

离子的d—d电子自旋禁带跃迁；吸收边至 800nm的 

吸收带对应于Fë 离子的Fë 一Nb̈ 价间跃迁 J． 

样品Ⅲ的吸收谱线与样品 Ⅱ基本相同．而对于样品 

Ⅳ和 V，位于 482．5nm 的尖锐吸收峰已经观察不 

到；吸收边到 800nm的宽阔吸收带大幅减小，其强 

度已经比较接近本征吸收．这表明当掺镁量超过阈 

值后，Fë 离子的晶格占位已经发生变化，由于晶格 

位置的不对称性而造成的禁带电子跃迁已经消失， 

综合前面的文献报道及缺陷的晶格结构分析，不难 

理解 Fë 离子的晶格占位已经由锂位变为铌位；宽 

吸收带强度的大幅减小，表明占据锂位的 Fe“离子 

数目已大幅减少 ，从侧面证明大部分的 Fe“离子在 

掺镁量超过阈值后晶格占位也发生了变化，即由锂 

位变为铌位．样品 V相对于样品Ⅳ，对应于 Fen离 

子的宽幅吸收带又进一步减小 ，表明锂铌 比的提高 

可以进一步减少占据锂位的 Feh离子数，也即提高 

晶体的锂铌 比可以使更多的 Fe 离子的晶格 占位 

由锂位变为铌位． 

3 缺陷化学分析 

为了深入分析掺镁铌酸锂晶体抗光折变微观机 

理，我们对其缺陷化学进行了分析．我们知道，通常 

使用的铌酸锂晶体为同成分晶体，其中含有大量的 

本征缺陷．关于铌酸锂晶体的本征缺陷结构，已经 

有大量文献报道 ，人们提出过各种各样的缺陷结构 

模型．最近的研究结果表明锂空位模型更为合 

适 ．所谓锂空位模型，即晶体中所缺少的锂大部 

分以锂空位的形式存在，为了电荷平衡 ，晶体中还存 

在 1／4锂空位数量的反位铌离子．用缺陷化学方程 

式可表示为 

3Nb 0 =5(Nb lI十)l 5(VI )4 5NbO3． (1) 

在晶体中掺入 Mg，当 Mg的掺杂量较低时，镁 

离子将取代反位铌离子和正常晶格上的锂离子⋯ ， 

5MgO+5(Nb4i+)l／5(V )4／5NbO3+4LiNbO3 

：5Mg (NbO3)2+2Li20． (2) 

这个过程一直持续到所有的反位铌离子被取 

代．再增加 Mg的掺入量，我们认为3个镁离子将消 

灭 1个锂空位 ，在铌酸锂晶格中将出现 Mg Nb 0 

的固溶体： 

3MgO+Mg V (NbO3)2+LiNbO3 

：Li(Mg )3Mg Nb3Ol2． (3) 

这个过程将持续到所有的锂空位被消除．再增 

加掺镁量，晶体中将有多相产生．为了区别这 2个 

不同的过程，我们将所有反位铌离子都消除的掺镁 

量，即通常所讲的阈值，称为第一阈值；将所有锂空 

位都消除的掺镁量称作第二阈值． 

不论是掺杂还是原料中所带有的杂质，晶体中 

的光折变敏感离子在所难免、以铁离子为例，它在 

晶体中以Fë 和 Fë 的形式所在．从我们以上的 

研究结果来看，当 Mg的掺变量超过第一阈值时， 

Fë 离子及大部分的 Fe 离子的晶格 占位将发生 

改变，即由锂位变到铌位．由于 Fë 离子的价态比 

Mg̈ 离子高，在反位铌离子由锂位转为铌位之后， 

Fe“离子先于 Mg“离子 占铌 位是可以理解的． 

Fe 离子与 Mgn离子同为二价，从价态的角度来 

看，当掺镁量超过第一阈值时，它们应该同时由锂位 

变到铌位．但是由于 Feh离子的电负性 (1．7)比 

Mg̈ 离子(1．2)更偏离 Li 离子(1．0)，Fe 离子更 

倾向先于 Mg 离子占铌位，这也是当掺镁量超过第 
一 阈值时，样品Ⅲ和Ⅳ对应于 Feh离子的吸收相对 

于样品 I和Ⅱ大幅减小的原因．但是，样品Ⅲ和Ⅳ 

中Fë 离子的吸收并没有完全消失，这表明晶体中 

仍有部分 Fe 离子占锂位．我们认为，占锂位 的 

Fe“离子与锂空位形成一个电荷 自补偿的缺陷集 

团，Fe 一V ，由于大量锂空位的存在 ，该缺陷集团 

的形成是非常容易的，正是由于它的相对稳定 ，造成 

了仍有部分 Fe 离子在掺镁量超过第一阈值后仍 

停留在锂位的现象．实际上，从式(2)可以看出，掺 

镁铌酸锂晶体中大量的镁离子也是以类似的缺陷集 
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团 MgL+~一V 形式存在的． 

继续增加掺杂量，晶体中的锂空位将逐步减少， 

占锂位的Feh离子数将逐步减小．从光折变理论可 

以知道，光生伏特电流与光生载流子数量成正比． 

所以作为光折变载流子施主的 Feh离子数 目的减 

少，直接造成光生伏特电流的减小．从 Furukawa等 

人的研究结果可以知道 ，随着光生伏特电流的减 

小，晶体的抗光折变能力逐渐增强． 

只有将所有的锂空位全部消除，Mg 一V 和 

Fe。：一VI=这样的缺陷集团才能消除，因此我们提出 

掺镁铌酸锂晶体的所谓第二阈值．掺杂量超过第二 

阈值，所有的锂空位都被消除，上述的缺陷集团也就 

不可能存在，Feh离子也只能占铌位，失去光折变施 

主中心的作用，晶体抗光折变性能空前提高。 

对于同成份掺镁铌酸锂晶体 ，如果晶体的锂铌 

比为 48．4／51．6，则晶体中缺锂量，也即多余的铌为 

3．2mo1．％，由缺陷化学方程式(1)和(2)可得 Mg的 

第一阈值为5．3mo1．％；由化学方程式(1)～(3)可 

得第二阈值为21．2mo1．％． 

应当指出的是，缺陷化学方程式(1)～(3)表明 

铌酸锂晶体的掺杂阈值与晶体的锂铌比密切相关． 

如果我们设晶体的缺锂量 c 为 mo1．％，由方程式 

(1)和(2)可得第一阈值(c：h)为5x／3 mo1．％；由方 

程式 (1)～(3)可 得第 二 阈值 ( S． )为 20x／3 

mo1．％ ． 

对于近化学计量比铌酸锂晶体 ，如果晶体的锂 

铌比为49．9／50．1，容易求得晶体的第一阈值为 0． 

3too1．％，第二阈值为 1．3mo1．％．由此可见，晶体的 

锂铌比稍有不同，其掺杂阈值的相差非常巨大． 

我们将晶体的锂铌 比和掺镁量 C 与掺杂阈值 

签 
曼 

图3 铌酸锂晶体中缺锂量和掺镁量与掺杂阈值的关系 
Fig．3 Relationship between the eontent of Li deficiency 

with Mg doping and the thresholds 

的关系表示在图3中．图中实线下方的区域表示没 

有达到第一阈值，晶体的光折变很严重；虚线上方的 

区域超过第二阈值，晶体的抗光折变能力非常强；实 

线和虚线之间的区域表示达到了第一阈值但没有达 

到第二阈值，晶体的抗光折变能力较没有达到阈值 

的晶体有大幅提高，但还不具备达到第二阈值时的 

超强抗光折变能力，晶体的组份越接近虚线抗光折 

变能力越强．我们将温金珂及 Furukawa等人的结 

果也表示在图3中，从中可以明显地看出，他们的晶 

体还有很大潜力可挖． 

4 结语 

通过红外．可见．紫外光谱的测量，我们首次发 

现当铌酸锂晶体中的掺镁量超过通常所说的阈值 

(第一阈值)时，只有 Fë 离子和部分 Fen离子的晶 

格占位发生改变，即由锂位变为铌位，但仍有部分 

Feh离子停留在铌位，继续提高掺镁量或锂铌比，占 

锂位的 Feh离子将逐步减少．作为光折变受主离子 

的反位铌及 Fë 离子的消失是当镁的掺杂量超过 

第一阈值时晶体的抗光折变能力大幅提高的微观原 

因；由于作为光折变施主的 Feh离子仍有部分停留 

在锂位，此时晶体抗光折变能力还不是很高．继续 

增加掺镁量或提高锂铌比，晶体中占锂位的 Feh离 

子将逐步减少，使光生伏特电流逐步减小，晶体的抗 

光折变性能逐步提高． 

基于以上结论及缺陷化学的分析结果，我们首 

次提出晶体中存在第二掺杂阈值，当掺杂量超过此 

阈值，晶体中的锂空位将完全消失，同时作为光折变 

施主的杂质离子 ，如占锂位的 Feh，也将全部消失， 

此时晶体的抗光折变能力空前提高，我们将这种现 

象称作双阈值效应．我们预计掺杂量达到双阈值的 

铌酸锂晶体的抗光折变能力将比同成份铌酸锂晶体 

提高 5个量级以上．铌酸锂晶体的双阈值效应与晶 

体的锂铌 比关系密切 ，对于近化学计量 比铌酸锂晶 

体，只需要少量的掺杂就能达到第一阈值和第二阈 

值，因此近化学计量比掺镁铌酸锂是一种非常有希 

望的晶体，可望在频率转换及光参量振荡等方面获 

得广泛的实际应用． 
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