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摘　要　用提拉法生长出 3 种不同浓度的双掺杂 LiNbO3∶Ce∶Cu 晶体,测试双掺杂晶体的红外吸收

光谱、紫外可见光吸收光谱和 X 射线衍射谱,掺杂相对浓度较高时, 紫外吸收边向长波方向红移, X 射线谱

峰半峰值宽度变小。测试掺杂晶体在生长态和氧化态时的衍射效率, 氧化态的衍射效率比生长态衍射效率

高, 但响应时间较长。
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1　引言
LiNbO 3晶体具有优良的电光特性和光折变效应,是一种重要的光折变材料, 在光体全息存储

中已被广泛的应用和研究
[ 1]
。双掺杂 LiNbO3∶Fe∶Mn、LiNbO 3∶Fe∶Cu和 LiNbO3∶Ce∶Cu是

晶体比较适用于双色全息存储的材料
[ 2, 3]
,研究表明, L iNbO3∶Ce∶Cu 具有较高的衍射效率

[ 4]
。在

晶体中掺入光折变敏感杂质,如 Cu、Ce、Fe等
[ 5]
可提高其光折变效应, 但晶体响应时间长,而掺入

光折变杂质,如Mg 等可以提高光损伤能力,但衍射效率低。按照锂空位模型
[ 6]
,在铌酸锂中存在大

量的本征缺陷,即反位铌和锂空位。这些本征缺陷在晶体的光折变效应中电荷的输运过程起着重要

的作用。双掺杂 LiNbO 3晶体中,要实现双色的信息存储,必需具有深浅能级掺杂中心,而 Ce可作

为浅能级掺杂中心,作为光折变敏感离子,该杂质在光激发过程充当电荷施主和受主,参与光折变

材料的电荷输运过程,从而提高晶体的光折变性能。Cu 可作为深能级掺杂中心, 人们对双掺杂

LiNbO 3∶Ce∶Cu 晶体的双色全息存储进行了大量的卓有成效的研究。本文用光谱分析方法对提

拉法生长的 LiNbO 3∶Ce∶Cu 进行红外吸收光谱、紫外可见光吸收光谱和 X 射线衍射研究, 用

He-Ne激光器作光源,采用二波耦合方法测试晶体的衍射效率和响应时间。

2　实验部分

2. 1　实验材料与仪器

2. 1. 1　材料

利用提拉法生长 LiNbO3∶Ce∶Cu晶体, 晶体原料为 Nb2O5、Li2CO 3、Ce2O 3和 CuO,纯度均为

99. 99%。



2. 1. 2　仪器

TENSOR27傅里叶变换红外光谱仪(德国 Bruker 公司) ; UV-2450型紫外可见光光度计(日本

岛津公司) ; D8 Advance型多晶 X射线衍射仪(德国 Bruker 公司)。二波耦合实验装置(自组装)。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　样品的制备

生长晶体用的原料为 Li2CO 3、Nb2O5、CuO、Ce2O3 ,助溶剂为K 2CO 3,纯度均为 99. 99%。配料中

质量比 Li/ Nb= 0. 946。原料经过配料、混料、烧结及晶体生长等过程,温度梯度为 20—30℃/ min、

生长速度为0. 4m/ h, 转速为 15—20r / min。生长出3个不同质量百分比浓度的掺杂晶体, 分别为S1

( CuO 0. 07% , Ce2O3 0. 01%-SLN) ; S2( CuO 0. 08%, Ce2O 3 0. 015%-SLN ) ; S3 ( CuO 0. 085%,

Ce2O 30. 11% -SLN) , 晶体沿 c轴方向切割成 10mm×10mm×3mm 的 y 面片。由于Cu、Ce的化合价

存在两种价态: Cu
+
/ Cu

2+
和 Ce

3+
/ Ce

4+
,低价离子作为光折变施主中心,高价离子作为光折变受主

中心,它们之间的相对浓度高低,对晶体的缺陷密度及光折变性能具有重要的影响。

2. 2. 2　样品红外吸收光谱的测定

样品的红外吸收光谱的测量波数范围是 4000—400cm
- 1, 取 4000—2800cm

- 1, 仪器分辨率

1cm
- 1, 扫描次数 32次。在室温下测定。

2. 2. 3　样品紫外可见光吸收光谱的测定

样品紫外可见光吸收光谱的测量波长范围为 300—700nm , 分辨率为 0. 1nm, 波长精度为

±0. 3nm。在室温下测定。

2. 2. 4　样品的 X射线衍射测定

样品的 X射线衍射实验测量的角度范围为 35°—45°,测角准确度小于 0. 1°,测角重复性小于

0. 005°。铜靶波长为 0. 154051nm。

2. 2. 5　二波耦合实验测定

二波耦合实验光路如图 1所示, 氦氖激光器作为光源,输出功率为 10mW,输出的光,经分束器

分束后,分为一束参考光,一束信号光,二者光强相等,之间夹角为 2�= 25°,当晶体内光栅建立后,
挡掉信号光, 测量参考光在信号光透射方向的衍射光强, 以及信号光的透射光强,两光强之比定义

为衍射效率。

图 1　二波耦合实验光路图
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3　结果与讨论

3. 1　LiNbO3∶Ce∶Cu的红外吸收光谱

由于在拉制LiNbO3时,空气中的H
+混进晶体后,占据Li

+ 位, 并处于氧平面O—O键之间。铌

酸锂晶体的 3482cm
- 1处的吸收峰是与本征缺陷周围的 OH

-振动相关 [ 7]。按照锂空位缺陷结构模

型,铌酸锂的本征缺陷为锂空位和反位铌,一个反位铌与相邻四周 4个锂空位构成一个缺陷基团,

而 3482cm
- 1
的 OH

-
吸收峰为 H

+
占据锂位后与反位铌构成 Nb

4+
Li —OH

-
Li中的拉伸振动。

3种不同掺杂浓度的 LiNbO3∶Ce∶Cu的红外吸收光谱如图 2—3所示。不同浓度的红外吸收

光谱与同成分的纯 LiNbO3的是一样的,都是在 3482cm
- 1
处出现吸收峰,表明,无论掺 Cu

2+
和 Ce

3+

的浓度多大, 都难对红外吸收光谱位置产生影响。由于掺杂量较少,在测量范围 4000—2800cm
- 1

内,除OH
-在 3482cm

- 1处有吸收以外,其他的位置基本保持为一条直线。根据锂空位模型,同成分

铌酸锂中存在大量的反位铌和锂空位缺陷,在晶体中掺入 Cu2+及 Ce3+后,占位机制有: ( 1) 取代正

常晶格的Li
+
; ( 2) 取代反位铌 Nb

4+
Li ; ( 3) 取代 Li

+
及 Nb

5+
,根据能量最小的原理, Cu

2+
及 Ce

3+
取代

反位铌 Nb
4+
Li 是一个优先过程,但也普遍存在取代正常的 Li

+
。由于掺杂浓度较少,吸收峰位置仍处

于 3482cm
- 1
处,表明,晶体的缺陷基团仍为纯铌酸锂的 Nb

4+
Li —OH

-
—3V

-
Li拉伸振动吸收。

图 2　S1 和 S3 的红外吸收光谱 图 3　S2 的红外吸收光谱

3. 2　LiNbO3∶Ce∶Cu的紫外可见光吸收谱

测得的掺杂晶体紫外可见光吸收光谱如图 4所示,从 3个样品的紫外可见光谱可知,在吸收边

下降之前, 有一个小的吸收边下降沿,位置约在 370nm 附近, 对应的能级是 3. 25eV,由于 Cu杂质

的能级深度为 3. 3eV, Ce杂质的能级深度为 3. 2eV,因此, 光子能量刚好是把电子从铜和铈原子激

发到导带,同时光子能量被吸收,光透过率降低,形成一个吸收边。此吸收边下降的幅度与掺杂的离

子及浓度有密切的关系。浓度较大时,下降的幅度较陡。

掺杂晶体试样的紫外可见光吸收边位置也会随着掺杂量增加而向长波方向红移。当掺杂量很

少时, 吸收边的位置约在 360nm 处,当 Cu2+ 和Ce3+ 增加时, 发生明显的红移,样品S1和S2,吸收边

在 360nm 处,是否是主要由 Cu
2+ 决定,待于进一步的研究。

掺杂离子在晶体中取代正常的锂位,铌位和反位铌[ 8] ,暂不考虑 Ce
3+的极化, Cu

+ / Cu
2+ 的极化

能力为 6. 87/ 8. 56, Li
+
的极化能力为 2. 49, Nb

5+
的极化能力为 44. 8。Cu

+
/ Cu

2+
的极化能力小于

Nb
5+ ,而大于 Li

+ 的极化能力, Cu
+ / Cu

2+ 进入铌酸锂占据正常锂位, 另一方面,由于 Cu
+ / Cu

2+的极

化能力大于 Li
+ 的极化能力, 导致 O

2-的极化度增加, 电子云增大, 电子从 O
2- 的 2p 到 Nb

5+ 的 4d

轨道跃迁所需的能量降低, 便产生吸收边红移。但掺杂量增大到一定程度时,铜离子正常取代锂离
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图 4　S1、S2 和 S3的紫外可见光吸收光谱

子的倾向变小,红移幅度基本不再变化。

3. 3　LiNbO3∶Ce∶Cu的 X射线衍射谱

晶体样品的 X射线衍射满足的布拉格公

式为
[ 9]
:

2dsin�= n� ( 1)

式中: n——整数; d——晶面间距; �——布拉

格角,要产生衍射,入射线与晶面的交角,必须

满足布拉格公式。S1和 S3样品的X射线衍射

图如图 5—6所示。晶面指数为( 006) , S3的衍

射峰值位置为38. 950°,半峰值宽度为0. 5°; 样

品 S1的衍射峰位置为 38. 975°,半峰值宽度为 0. 7°;在测量误差内,两者的衍射值位置基本相同,

通过布拉格公式计算, 得到晶面的晶格常数为 0. 230nm。对于同一仪器,衍射峰半峰值宽度与晶体

试样的缺陷的密度有直接的关系。缺陷密度大,晶格畸变大, 衍射半峰值宽度变宽。纯铌酸锂晶体

存在大量的本征缺陷, Cu
+
/ Cu

2+
及 Ce

3+
/ Ce

4+
的掺杂,占据正常 Li

+
及反位铌 Nb

5+
Li ,晶体的相对缺

陷密度小,半峰值宽度变小。如果缺陷密度消失, 半峰值宽度接近为零。当局部有缺陷时,晶面产生

变形,局部受到拉伸时间距变大。

图 5　S1 的 X 衍射光谱 图 6　S3的 X 衍射光谱

3. 4　LiNbO3∶Ce∶Cu的衍射效率

S3样品的生长态衍射效率与时间的关系如图 7所示,生长态的最大衍射效率为 2. 04% ,达到

最大衍射效率的时间为 130s。晶片的氧化是在空气环境状态下,在 780℃的高温下进行退火处理,

由于Cu离子有两种离子, 正1价和正2价,低价的铜离子充当施主杂质,高价的铜离子充当受主杂

质,另外还有铈离子,也是有正 3价和正 4价,它们之间的相对浓度大小决定了晶体的光折变性能

和衍射效率的最大值,氧化处理就是通过化学反应, 改变晶体内部高价和低价离子之间的相对浓

度,从而改变晶体的光折变性能和衍射效率。S3氧化态的衍射效率如图 8所示,随着时间的增加,

衍射效率先增加,而后, 随时间的增加而下降,最大衍射效率为 4. 95% ,达到最大衍射效率的时间

为 1460s。
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图 7　S3 生长态衍射效率与时间的关系 图 8　S3氧化态衍射效率与时间的关系

4　结论
对不同浓度的双掺杂 LiNbO 3∶Ce∶Cu晶体,测试其红外吸收光谱, 紫外可见光吸收光谱和 X

射线衍射光谱,掺杂相对浓度较高时,紫外吸收向长波方向红移, X射线半峰值宽度变小。分别测试

掺杂晶体在生长态和氧化态时的衍射效率,氧化态的衍射效率比生长态衍射效率高,但响应时间较

长,适合作为信息存储材料。
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Optical Properties of Double-Doped LiNbO3∶Ce∶Cu Crystal

FU Yun-Liang　PAN Meng-Mei
( Colleg e of P hy sics and Electronic Engineering , H ainan N ormal Univ ersity, H aikou 571158, P. R China)

Abstract　 Three different concentrat ions of doubled-doped LiNbO 3∶ Ce∶Cu crystal were
grow thed by Czochralski method. Inf rared absorpt ion, ult raviolet visible absorpt ion and X-ray

diff raction spectra of the doubled-doped cry stals w ere tested, the results showed that red shif t of UV

absorption edge w as found tow ard the long-w ave direction, and half-peak width of X-ray spectrum

peak became small, w hen doped relative concentration w as high. The diff raction ef ficiency of

doubled-doped crystal in growing state and ox idat ion state w ere measured, the dif fraction eff iciency in

oxidation state w as high than in grow th state, but response t ime was longer.

Key words　Double-Doped LiNbO 3∶Ce∶Cu Cry stal; Opt ical Propert ies; Absorpt ion Spectrum
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