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Zn2 + 浓度对 Zn: Ce: Cu: LiNbO3

晶体缺陷结构的影响

王路平1， 代 丽2， 韩县博2， 邵 瑀2

( 1．哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150040;
2．哈尔滨理工大学 理学院，黑龙江 哈尔滨 150080)

摘 要:采用单晶提拉法生长了不同 Zn2 + ( 1，3，5，7 mol% ) 离子浓度的 Zn: Ce: Cu: LiNbO3单

晶，为了研究 Zn2 +离子浓度对 Zn: Ce: Cu: LiNbO3单晶缺陷结构的影响，采用光致散射光强阈值方

法来测定晶体的抗光损伤能力，用电感耦合等离子原子发射光谱( ICP-AES) 测试 Zn: Ce: Cu: LiN-
bO3晶体中不同掺杂离子的有效分凝系数。试验结果表明: 随着晶体中掺杂 Zn2 +离子浓度的增加，

晶体的抗光损伤能力增强，Zn2 +离子分凝系数随着晶体中 Zn2 +浓度增加呈现先升高后降低的趋

势，在 Zn2 +浓度为 5 mol%时达到最高点; Ce3 +和 Cu2 +离子的分凝系数随着 Zn2 +离子浓度的增加

逐渐降低，结合 LiNbO3晶体的占位机制和锂空位缺陷解释了相关实验结果。
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Effect of Dopant Concentration on the Defect Structure
in Zn2 + Doped Ce: Cu: LiNbO3 Crystals
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Abstract: A series of Zn: Ce: Cu: LiNbO3 crystals doped with Zn2 + ( 1，3，5，7 mol% ) were grown by the
Czochralski method from the congruent melt. In order to study the influence of Zn2 + ion concentration to the defect
structure of Zn: Ce: Cu: LiNbO3 single crystal，we choose light-induced scattering experiment to measure the
optical damage resistance ability of the Zn: Ce: Cu: LiNbO3 crystal. The effective segregation coefficient of doped
ions of Zn: Ce: Cu: LiNbO3 crystals were measured by inductively coupled plasma-atomic emission spectrum( ICP-
AES) . It was found that the optical damage resistance ability enhanced with increasing of ZnO concentration in the
melt and effective segregation coefficient of Zn2 + will increased with increasing of ZnO concentration in the melt at
first，which reach to the climax when the doped Zn2 + concentration is 5mol%，then it decreased. The effective
segregation coefficient of Ce3 + and Cu2 + will decreased with increasing of ZnO concentration in the melt. The
experimental were analyzed based on the Li-va-cancy defect model
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0 引 言

铌酸锂( LiNbO3 ) 晶体近年来引起了极大的关

注度，这是因为它具有优异的电光效应和非线性光

学效应，还具有其他的优异性能，包括优良的电学、
声学和光学性能，较高的表面硬度，能够进行高质量

的表面加工，造价低廉等优点，因此它被广泛的应用

于全息储存器、压电、光电、波导和非线性光学设
备［1 － 4］。但是由于纯铌酸锂晶体自身的缺点，限制
了它在更广泛领域的应用，如光损伤阈值较低和光

折变效应较弱就是限制它应用的较大的原因，为了

解决这个问题，研究者们经过反复的实验研究，发现

在铌酸锂中掺杂光折变敏感杂质 Ce，Cu 等［5 － 6］元

素能够改善它的光折变性能，掺入 Zn 等［7］元素能
提高它的光损伤阈值。但是在改善它的光折变性能
的同时也引起了问题，那就是会导致晶体较长的响

应时间和强烈的光致散射［8］。研究者在研究中发
现 Mg，Zn，In，Hf，Sc，Zr 等［9 － 12］元素具有优异的抗

光散射能力，于是研究者们想到在 Ce: Cu: LiNbO3晶

体中掺入这些元素也许能够改善它的光学性能。
Zn2 +离子与 Mg2 + 离子性质相近，有相同的电荷状

态，相近的离子半径和高二分布系数，所以选择

Zn2 +离子作为掺杂因子，既能够提高晶体的光损伤

阈值又能够提高抗光散射能力。因此本文选择 Zn:
Ce: Cu: LiNbO3晶体作为实验研究的主体，通过实验

分析研究了晶体中掺杂离子 Zn2 +的浓度对晶体的

抗光损伤能力和掺杂离子的有效分凝系数的影响。

1 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体的生长

当前晶体的生长主要是用单晶提拉法，用籽晶

提拉，圆柱形的晶体从溶体中垂直的提拉出来。这
种方法的优点是: 便于观察晶体在各个时间段的生

长状况，在生长的时候能够排除晶体内存在的原生

缺陷，易于长出较大尺寸的单晶。缺点是: 原料在坩
埚中的存在形态为液态，坩埚中原有的杂质在晶体

生长过程中会混入晶体中，对晶体造成污染。
实验所需要的 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体我们通过

单晶提拉法生长出来，分别编号为 Zn1，Zn3，Zn5 和
Zn7，其中 Zn2 +的浓度分别为( 1，3，5，7 mol) %。晶
体生长所需要的原料如表 1 所示，生长晶体所用的
原料: ZnO，Ce2O3和 CuO，它们的纯度均为 99. 99%。
晶体生长的准备条件: 根据原料的配比，用分析

天平准确称取所需的原料，将称量好的原料放置到

混料机中以 20 r /min的转速混合 24 /h，确保原料充
分混合，然后将混合好的原料放入准备好的铂坩埚

中，进行预烧结，首先在 750℃烧结 2 h，使 LiCO3充

分分解，避免在生长过程中发生分解产生气体进入

晶体，使晶体产生内部缺陷。然后在1 150℃再次烧
结，生成 Zn: Ce: Cu: LiNbO3多晶。
生长工艺: 我们将晶体在一个轴温度梯度为 30

～35℃ /cm的中频炉内生长，将晶体沿着［0 0 1］方
向以 1 ～ 2 mm /h的速度进行提拉，晶体的转速为 10
～ 20 r /min。晶体生长完成后，以 60℃ /h 的速度进
行冷却，直至冷却到室温。为了得到质量更好的晶
体使得实验更加容易的进行，需要将晶体进行人工

极化，晶体放入另一个温度梯度接近为 0 的电阻炉，
在温度为1 200℃的条件下用电流密度为 5 mA /cm2

的直流电流进行 30 min 的极化。最后对晶体进行切
片，从晶体的中部切下尺寸为 10 mm × 2 mm × 10 mm
( x × y × z) 的样品，切片后进行研磨，光学抛光处理，
以便于测试。

表 1 样品及编号
Tab． 1 Samples and number

样品

编号

［Zn］

( 摩尔百分数)

［Ce］

( 质量百分数)

［Cu］

( 质量百分数)

Zn1 1 0． 1 0． 05

Zn3 3 0． 1 0． 05

Zn5 5 0． 1 0． 05

Zn7 7 0． 1 0． 05

2 实验测试与结果

2. 1 抗光损伤测试结果与讨论
LN晶体是具有巨大潜在应用价值的材料，但是

目前它的应用仍然具有很大的限制，这是由于在大

多数的情况下 LN晶体中存在一些过渡金属元素会
导致电子陷阱，同时晶体中一些不稳定的离子容易

失去电子，这两个因素同时作用导致了在晶体中发

生光折变效应而使得晶体的抗光损伤能力较低。我
们用光致散射光强阈值方法来测定 Zn: Ce: Cu: LiN-
bO3晶体的抗光损伤能力

［13］，这种测试方法的原理

是: 光致散射是照射在晶体上的入射光强度对照射

在晶体上的时间的累积效应，因此我们可以用光强

值来定量描述晶体光散射的阈值效应［14］。图 1 为
实验测试所使用的装置。实验中我们使用的照射晶
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体的光源为 He-Ne 激光器( λ = 632. 8 nm) ，偏振方
向平行于 c轴，照射到晶体样品的入射光的强度的
大小能够通过可调衰减器来调节，为了只让照射到

样品中心部分的透射光通过功率计，所以用直径为

1 mm的光阑将散射光过滤掉。晶体样品 Zn1，Zn3，
Zn5，Zn7 它们的抗光损伤测试结果如表 2 所示。

图 1 晶体抗光损伤能力的测试装置图
Fig． 1 Test device diagram of crystal damage resistance

表 2 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体的抗光损伤能力

Tab． 2 Optical damage resistance ability
of Zn: Ce: Cu: LiNbO3 crystals

样品 Zn1 Zn3 Zn5 Zn7

Ｒ( W/cm2 ) × 103 1． 25 9． 84 29． 33 79． 58

通过表 2 的实验测试结果可以看出，Zn: Ce:
Cu: LiNbO3晶体的抗光损伤能力是随着掺杂的 Zn2 +

的浓度的增加而增加的，实验中测试的 Zn: Ce: Cu:
LiNbO3晶体中掺杂 Zn2 +浓度最大为 7 mol%，从实
验测试的结果我们可以看出当晶体中掺杂的 Zn2 +

浓度为 7 mol%的时候晶体样品的抗光损伤能力相
比较掺杂的 Zn2 +浓度为 1 mol%晶体样品提高了两
个数量级。相比较其它已发表的研究成果来说 Zn7
样品也属于抗光损伤能力优异的晶体，能够满足实

际应用的需要。
LiNbO3晶体的光损伤的原因是: 在 LiNbO3中并

不是严格的符合化学计量比的［15］，在实际中我们生

长出的晶体中各个组分的离子比会有一定的偏差如

Li /Nb = 0. 94 ＜ 1，即是说在晶体中大多数的情况下
相比较 Nb5 +离子 Li +离子会缺少一部分，这样在晶
体的内部就会容易产生本征缺陷，在晶体内形成锂

空位缺陷 V －
Li，这样晶体内部的正负电荷就会不相

等，所以晶体为了保证自身的电中性，自由电荷就会

自发的移动，在晶体中多余的一部分 Nb5 +离子就会

自由移动到原来锂的位置占据锂空位，这样在晶体

内部就形成了本征缺陷，反位铌缺陷 Nb4 +
Li ，光折变

敏感中心就这样出现了［16］。Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶

体中掺杂离子 Ce4 +和 Cu2 +进入晶体占据 V －
Li形成

了 Ce3 +
Li ，Cu

+
Li成为电子接收体

［17］，但是晶体中仍然

是 V －
Li和 Nb4 +

Li 占主要部分，在晶体中随着掺杂 Zn2 +

离子浓度的提高晶体的抗光损伤能力也随之开始改

变。我们从结果可以看出 Zn3 样品相比较 Zn1，它
的抗光损伤能力有了小幅度增强，这是因为掺杂离

子 Zn2 +只能取代小部分的 V －
Li，不能够实质改变晶

体内部缺陷，所以没有显著的影响。样品 Zn5 相比
较 Zn1 它的抗光损伤能力提高了一个数量级，这是
因为 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体内本征缺陷如 V －

Li 和

Nb4 +
Li 的大量减少，从而减少了电荷施与和捕获中

心，影响了晶体内部的光电效应［18］过程。从抗光损
伤测试结果可以看出，测试的晶体样品 Zn7 相比较
Zn1 它的抗光损伤能力提高了两个数量级，当晶体
中掺杂的 Zn2 +离子的浓度达到或者超过它的阈值

浓度时，所有反位铌 Nb4 +
Li 和 Li空位 V －

Li全部或者绝

大部分都会被被 Zn2 +取代，这样在晶体的内部光折

变中心就会消失，同时 Ce4 +和 Cu2 +也都被赶到铌

位，在铌位形成 Ce2 －
Nb，Cu

3 －
Nb，因为其离子带负电所

以俘获离子的能力就会大大减弱，晶体就会保持电

中性，由于光折变中心的消失晶体中光折变效应就

会变弱，所以晶体的抗光损伤能力提高［19］。
2. 2 分凝系数测试结果与讨论
晶体的性能与结构密切相关，为了探索晶体的

组分对性能的影响，首先研究了晶体中的离子分布

情况。分凝系数［20］就是表示晶体相中的离子和熔
体相中的离子相互关系的一个系数，晶体中的各个

离子的分凝系数会随着晶体中不同掺杂离子的变化

而变化。按照国际统一标准我们用 Keff来定义分凝

系数，实际的情况下晶体中离子的有效分凝系数 Keff

≠1，在晶体的相图中观察我们就会发现离子从溶体
相进入晶体相的时候浓度是不相等的。如果离子的
有效分凝系数 Keff ＜ 1，在晶体的相图中就可以看出
杂质离子在晶体相内的浓度要小于在溶体相内的浓

度，在熔体相内杂质离子会逐渐移动聚集到一起，并

且会随着晶体的生长而不断进行，这样晶体长成后

内部的杂质离子会呈现不同的浓度分布，表现为在

晶体的内部呈现一种浓度梯度［23］。在晶体内由于
组分分布的不均匀就会对晶体的光学性能产生一些

不良的影响，分凝系数偏离 1 越大，则这种不均匀性
就越严重。
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用电感耦合等离子原子发射光谱法( inductive-
ly coupled plasma-atomic emission spectrum ) ( ICP-
AES) 法测定晶体中掺杂离子的分凝系数，这种方法
具有动态范围宽，检测能力强，可以同时测定多种掺

杂离子，高灵敏度高精度等优点［21 － 24］。
有效分凝系数［25 － 30］:

Keff = CS /Cl ( 1)
是晶体生长过程中某一时刻的溶质在固相与液相中

平均浓度比，它与平衡分凝系数和生长参数密切相

关。式中: CS为固相中掺杂离子的浓度; Cl为液相中

掺杂离子的浓度。图 2 ～ 4 分别给出了 Zn2 +，Ce4 +，

Cu2 +离子的分凝系数随着原料中 Zn2 +浓度增加的

变化。

图 2 Zn2 +的分凝系数随 Zn2 +浓度的变化

Fig． 2 The change of the segregation coefficient of Zn2 +

with the change of Zn2 +

图 3 Ce3 +的分凝系数随 Zn2 +浓度的变化

Fig． 3 The change of the segregation coefficient of Ce3 +

with the change of Zn2 +

从图 2 中的分凝测试结果可见，随着晶体原料
中 Zn2 +离子浓度的增加，Zn2 +离子的分凝系数呈现

先升高后降低的趋势，在 Zn2 +离子浓度为 5 mol%
的时候达到顶点，但是仍然其分凝系数 Keff ＜ 1。而
从图 3、4 可见，Ce4 +和 Cu2 +离子的分凝系数随着原

图 4 Cu2 +的分凝系数随 Zn2 +浓度的变化

Fig． 4 The change of the segregation coefficient of Cu2 +

with the change of Zn2 +

料中 Zn2 +离子浓度的增加而呈现逐渐下降的趋势，

但是并没有呈现出线性分布的趋势。
研究表明，Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体中，当 Zn2 +离

子进入到晶体中的时候 Zn2 +离子会优先的占据反

位铌缺陷 Nb4 +
Li 和 Li 空位，这样造成的结果就是晶

体中本征缺陷浓度会不断降低，影响其他的离子

Ce3 +和 Cu2 +离子进入晶体的难度就会加大，因此

Ce3 +和 Cu2 +离子占据 Li空位和 Nb4 +
Li 的概率就会下

降，所以 Ce4 +和 Cu2 +离子的分凝系数就会随着原料

中 Zn2 +离子浓度的增加而降低。同时原料中添加
的 ZnO的含量会对 Zn2 +离子在晶体中的有效分凝

系数造成直接的影响，Zn2 +离子在晶体中的掺杂浓

度低于其阈值浓度时，因为晶体中有着足够的 Nb4 +
Li

和 Li格位，所以 Zn2 +离子进入晶体占据在 Nb4 +
Li 和

Li 格位是比较容易的，所以其分凝系数会不断增
加，当达到阈值浓度 5 mol%的时候 Zn2 +的分凝系

数最高，此时晶体中所有的 Nb4 +
Li 和 Li 格位全部或

绝大部分都被取代，再增加的 Zn2 +离子难以进入晶

体中，因此 Zn2 +离子的分凝系数有下降的趋势。

3 结 论

采用单晶提拉法生长了不同 Zn2 +离子浓度( 1，
3，5，7 mol% ) 的 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体，用光致散

射实验测定晶体的抗光损伤能力，发现晶体的抗光

损伤能力随着晶体中掺杂的 Zn2 +离子浓度的增加

而增加。从实验结果可见，当 Zn2 +离子的掺杂浓度

达到 7 mol%的时候 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体的抗光

损伤能力相比较 1 mol%的样品提高了两个数量级，
极大的增强了晶体的抗光损伤能力。用电感耦合等
离子原子发射光谱测定掺杂离子的有效分凝系数，
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发现 Zn2 +离子的有效分凝系数随着掺杂 Zn2 +离子

浓度的增加呈现先升高后降低的趋势，在晶体掺杂

Zn2 +离子浓度为 5mol%时，其分凝系数达到最高。
而 Ce3 +离子和 Cu2 +离子的分凝系数随着掺杂 Zn2 +

离子的浓度增加呈现逐渐降低的趋势。这些研究为
以后的 Zn: Ce: Cu: LiNbO3晶体的性能的深入研究奠

定了基础。
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