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化学计量比和铜离子对 Fe:LiNbO3 晶体

光学性能的影响
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摘 要:以 K2O 作助溶剂，采用顶部籽晶溶液生长法生长近化学计量比 Cu: Fe: LiNbO3 晶体．
测试了晶体的红外光谱，吸收光谱和抗光损伤能力．由红外光谱 OH －

吸收峰位置，确定 Cu: Fe: LiN-
bO3 晶体是近化学计量比．吸收光谱显示出 Cu: Fe: LiNbO3 晶体的吸收边相对 LiNbO3 晶体发生红

移．其抗光损伤能力比 Fe: LiNbO3 晶体提高一个数量级．对红外光谱 OH －
吸收峰移动机理，吸收光

谱吸收边移动机理和抗光损伤增强机理进行讨论．通过二波耦合光路测试并计算了近化学计量比
Cu: Fe: LiNbO3 晶体的衍射效率、响应时间、擦除时间、灵敏度和动态范围．近化学计量比掺杂 LiN-
bO3 晶体的光学性能优于 Fe: LiNbO3 晶体．
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The Influence of Stoichiometry and Copper Ion on Optical
Properties of Fe: LiNbO3 Crystal
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Abstract: Using K2O as flux and the top seeded solution growth method，stoichiometric Cu: Fe: LiNbO3 crystal
has been grown． The infrared spectra，the absorption spectra and the optical damage resistance ability were experi-
mented． The position of OH － absorption peak indicated that Cu: Fe: LiNbO3 crystal is close to stoichiometric． The
absorption edge of Cu: Fe: LiNbO3 crystal in absorption spectra opposite LiNbO3 crystal shifts to red． The optical
damage resistance raised one order of magnitude than that of Fe: LiNbO3 crystal． The mechanism of OH － absorption
peak shift，the mechanism of absorption edge shift and the enhancing mechanism of optical damage resistance were
discussed． The diffraction efficiency，response time，erasing time，sensitivity and dynamic range of stoichiometric
Cu: Fe: LiNbO3 crystal were measured by two wave coupling optical paths． The optical properties of the near stoi-
chiometric Cu: Fe: LiNbO3 crystal are preferable to Fe: LiNbO3 crystal．
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0 引 言

铌酸锂晶体 ( LiNbO3，LN ) 具有电光、声光、

压电和非线性光学性能，但其光折变性能较低． 在
LN中掺进 Fe2O3 生长 Fe: LN 晶体，它的衍射效率
很高，记录保存时间很长［1］，但其灵敏度，动态范

围和抗光致散射能力较低． 解决这些问题的方法
是在 Fe: LN 晶体中掺进抗光损伤元素 Mg、Zn［2］、
In和 Sc，但掺入这些元素后，衍射效率和动态范围
降低较大．同成分 LN晶体中存在锂空位和反位铌
两种本征缺陷

［3］，影响晶体性能． 本文采用 K2O 作
助溶剂，在 Fe: LN 晶体中掺进 CuO 并采用顶部籽
晶溶液生长 ( TSSG ) 法［4］，生长了近化学计量比
Cu: Fe: LN ( Cu: Fe: SLN) 晶体． TSSG 法生长的近

化学计量比 LN晶体缺陷浓度下降，晶体的光学质
量提高，氧化和还原处理对 Fe: LN 晶体的光学性
能也有很大影响

［5］．

1 实 验

1. 1 晶体生长和样品制备
近化学计量比掺杂 LN 晶体已经是单畴，不需

极化．晶体切成 10 × 10 × 2 mm3
的晶片，进行光学级

抛光． 晶片埋在 Li2CO3 粉中进行还原，还原温度为

500℃，还原时间为 24 h，晶片埋在 Nb2O5 粉中进行

氧化处理，氧化温度为 1 100℃，氧化时间为 10 h．
生长晶体所用的原料为 Li2CO3、Nb2O5、CuO、

Fe2O3 和助溶剂 K2CO3，其纯度皆为 99. 99%，成分
配比和生长晶体的工艺参数如表 1 所示．

表 1 晶体的成分配比生长条件和尺寸

样品
掺 CuO量 wt /

( % )

掺 Fe2O3 +量 wt /

( % )

掺 K2O 量 wt /

( % )

Li /Nb mol比 /

( % )
温度梯度 /

( ℃ /cm)
拉晶速度 /

( mm /h)
晶体生长速度 /

rpm
晶体尺寸 /

mm

SCF1 0． 05 0 6 0． 94 40 0． 5 15 ～ 25 15 ～ 20

SCF2 0． 15 0 6 0． 94 40 0． 5 15 ～ 25 15 ～ 20

SCF3 0． 05 0． 05 6 0． 94 40 0． 5 15 ～ 25 15 ～ 20

SCF4 0． 15 0． 05 6 0． 94 40 0． 5 15 ～ 25 15 ～ 20

Fe: LiNbO3 0 0． 05 0 0． 94 40 2． 0 15 ～ 25 20 ～ 30

1. 2 光学实验
采用 Avatar － 360 型 FT － IR红外光谱仪测试单

掺铜和铜铁双掺近化学计量比铌酸锂晶体试样的红

外光谱
［6］．用 Lambada － 900 型光谱仪测试晶体的紫

外可见吸收光谱
［7］． 采用光斑畸变法测试晶体抗光

致散射能力
［8］．

采用 Ar +
激光器作光源，输出波长为 514. 5 nm，

激光的偏振方向在入射平面内( e 光入射) 激光通过
分光镜连续调节，晶片放置于透镜焦面处．激光功率
较低时，透射光斑为圆形． 当功率密度达到一定值
时，晶体内部产生光散射． 透过光斑沿 c 轴伸长，发
生畸变．
采用二波耦合光路

［9］
测试晶体的衍射效率，响

应时间和擦除时间，计算灵敏度和动态范围．测试光
路如图 1 所示．
以 632. 8 nm e 光入射，晶片厚度为 2 mm，y 面

通光．分束镜 BS和反射镜 M把激光束分成泵浦光束
( Is ) 和信号光束( Ip ) 泵浦光束直径 D = 2 mm，信号
光束直径 δ = 1 mm，以 2θ = 18°角交于 Cu: Fe: LiNbO3

晶体上． Is = Ip = 350 mW/cm2，测试晶体光折变性能．

He-Ne%Laser
BS

M2

M1
shutter

Lens
+c%axis

Hg%lamp

Crystal
Ip

Is
2兹

图 1 二波耦合实验光路图
He － Ne laser: He － Ne激光器，BS:分束器，M1 M2: 反射镜，shutter:光

栅，Lens:透镜，+ c axis: + c 轴，Crystal: 晶体，D: 光探测器，PC: 计

算机

1. 3 晶体光折变性能测试
1) 衍射效率 η由下述公式得出:

η =
I'2
I2

× 100%

式中: I'2 为衍射光强; I2 为光栅建立前 IP 的透射光
强; IS = IP = 350 mw /cm2，掺杂 SLN晶体的衍射效率，
测试结果结见表 2．

2) 响应时间 τw 定义为衍射效率达到最大值所
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需时间．测试结果见表 2．
3) 擦除时间 τe 定义衍射效率达到最大值，关闭

信号光，衍射效率降到零时所需时间，测试结果见

表 2．
4) 灵敏度 S计算公式［10］

S = d槡η
d( )t t = o

/ IL≈
η槡 S

τwIL
式中: ηS 为最大衍射效率; I为入射到晶体上总光强;
t为时间; L为晶片厚度．

5) 动态范围 M /#计算公式［11］:

M/# = τe
d槡η
d( )t t = o

≈
τe η槡 s

τw

S和 M/#计算结果见表 2．
光折变晶体在全息存储，位相共轭和光放大等

领域取得重要应用
［12］，在全息存储中要求晶体具有

较高衍射效率，响应速度抗光致散射能力( 较高信噪

比) ，在大容量体全息存储中动态范围 M /#和灵敏度
S是两个重要指标［13］． 化学计量比 Cu: LN 晶体和
Cu: Fe: LN晶体的动态范围和灵敏度皆高于 Fe: LN
晶体，SCF3 的动态范围比 Fe: LN 晶体高 2 倍，灵敏
度比 Fe: LN晶体高 4 倍，所以 SCF 晶体是优良的全
息存储介质材料．

2 结果和讨论

2. 1 晶体的红外光谱，
晶体的红外光谱如图 2 所示．
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图 2 掺杂 SLiNbO3 晶体的红外光谱

由图可知，SCF1、SCF2 、SCF3 和 SCF4 皆有二
个 OH －
吸收峰分别位于 3 466 cm －1

和 3 479 cm －1 ．
3 466 cm －1

的峰是化学计量比的标志． 绝对化学计
量比 LN晶体只有一个 OH －

吸收峰在 3 466 cm －1，

同成分 LN 晶体 Li /Nb = 0. 94 的 OH －
吸收峰在

3 482 cm －1 ．

OH －
吸收峰位置改变机理．在 LN晶体生长过程

中 H +
进入晶体． H +

占据 O － O键位置，H +
与 O2 －
结

合形成 OH －
离子．同成分 LN 晶体中 Li 离子数量比

Nb离子少．一些 Nb5 +
占据 Li位形成反位铌( Nb4 +

Li ) ，

保持晶体电中性． 按照铌空位模型，同成分 LN 晶体
中存在反位铌 Nb4 +

Li 和锂空位 V －
Li两种本征缺陷． V

－
Li

带负电，它吸引 H +
在其附近． VLi，NbLi和 OH －

组成

3V －
Li Nb

4 +
Li OH －
缺陷基团，其振动在 3 482 cm －1 ．化学

计量比 LN( SLN) 晶体中 Li /Nb = 1，红外光谱中 OH －

吸收峰位于 3 466 cm －1，吸收峰为 HL i － O 缺陷基团
振动结果． SLN 晶体掺进 CuO 或者共掺 CuO 和
Fe2O3 ． Cu 离子和 Fe 离子取代 Li +，导致锂空位增
加，产生 Nb4 +

Li ，OH
－
吸收峰发生红移，吸收峰

3 479 cm －1
是 HLiO 和 3V －

Li Nb
4 +
Li OH －
两个缺陷基团

联合振动的结果． SCF1、SCF2、SCF3 和 SCF4 四种晶
体，其 OH －

吸收峰皆在 3 466 cm －1
和 3 479 cm －1，由

此确定是近化学计量比．
2. 2 紫外可见吸收光谱
紫外可见吸收光谱测试结果见图 3、图 4 所示．
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图 3 掺杂 SLiNbO3 晶体晶体的紫外 －可见吸收光谱
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图 4 吸收边位置

LN 晶体吸收边位置被定义为吸收系数 α =
20 cm －1
时波长的位置，根据测试吸光度及样品厚度

L计算吸收系数，公式如下:
A = 0. 434 3 × α × L

其中 α是吸收系数． SCF1、SCF2 、SCF3 和 SCF4 吸收
边位置分别为 466、477、496 和 503 nm．
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吸收边移动机理，在化学计量比 LN 晶体中，本
征吸收边位于 313 nm处( 带隙宽度 3. 96 ev) ，固液同
成分 LN 晶体中吸收边位于 322 nm 处 ( 带隙宽度
3. 85 ev ) ，LiNbO3 中掺进 CuO，Cu 带隙宽度为
3. 3 eV，Cu: LN晶体吸收边相对 LN 晶体发生红移，
Cu: Fe: LN 晶体中 Fe 的带隙宽度为 2. 5 ev，故 Cu:
Fe: LN晶体相对 Cu: LN晶体发生红移．因此，近化学
计量比 LN晶体吸收边红移次序为 SCF1 ＜ SCF2 ＜
SCF3 ＜ SCF4．
2. 3 抗光致散射能力测试结果
晶体光折变性能测试及计算结果见表 2．
如表 2 所示，Cu: SLN晶体和 Cu: Fe: SLN晶体抗

光致散射能力比 Fe: LN晶体高 1 个数量级左右． SCF
晶体光折变提高机理及铌酸锂晶体折射率变化可以

用 Scaar表达式来描述［14］，即

δΔn≈ Akai
σdσph

式中: A 为广义电光系数; K 为光生伏特 Glass 常
数; a为光学吸收系数; I 为总电流; σd 为暗电导;

σph为光电导; σphσd ; A、K、I、A 皆近似等于常数，
故 σph增加 δΔn 减小晶体抗光致散射能力增加．
SLN晶体反位铌 Nb4 +

Li 和锂空位 VLi皆被 Li 离子取
代，使光电导 σph增加．由于 Cu: LN 晶体光电导 σph

为 6. 7 × 10 － 15 Ω － 1·cm －1，大于 Fe: LN 晶体光电
导 σph ( 5. 6 × 10 － 16 Ω － 1·cm －1 ) ，Cu: SLN 晶体和
Cu: Fe: SLN晶体抗光致散射能力大于 Fe: LN晶体．

表 2 光折变性能测试和计算结果

样品 η / ( % ) τw / ( s) τe / ( s) S / ( mm －1) M/# R / ( w /cm2)

Fe: LiNbO3 68. 2 428 415 0. 114 0. 80 6. 2 × 102

SCF1 20. 1 189 384 0. 169 0. 91 8. 8 × 102

SCF2 24. 2 168 324 0. 209 0. 95 7. 6 × 102

SCF3 49. 4 124 342 0. 405 1. 93 6. 1 × 102

SCF4 52. 5 82 335 0. 457 2. 14 5. 8 × 102

3 结 语

采用 TSSG 法生长了近化学计量比 Cu: Fe: LN
晶体． SCF1、SCF2、SCF3 和 SCF4 有两个 OH －

吸收峰

分别位于 3 466 cm －1
和 3 479 cm －1，SCF 晶体是化学

计量比晶体． Cu: LN 和 Cu: Fe: LN 晶体的吸收边相

对于 Cu: LN晶体发生红移，晶体抗光致散射能力比
Fe: LN晶体高一个数量级，动态范围、灵敏度和抗光
致散射能力皆高于 Fe: LN 晶体． 是大容量全息存储
的优良材料．
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