
大连理工大学硕士学位论文

摘 要

本文从化学键的观点出发。综合考虑离子半径和化合价对离子占位的影响，提出了

用键能方法来研究掺杂离子在铌酸锂(IjNb03)晶格中的占位以及不同掺杂离子对

LiNb03晶体光学性能的影响。

在LiNb03晶格中，掺杂离子M通常进入U位或Nb位形成M一0键，根据键能越

相近，化学键的性质越相似，掺杂引起晶格变形越小的观点，分别比较M—O键与正常

格位u一0键和blb一0键的键能变化大小，判断出掺杂离子优先进入Ij位还是Nb位。

研究结果表明通过理论计算得到的掺杂离子占位情况与实验结果一致。

通过分析掺杂离子占据不同格位的键能变化情况，发现光折变离子无论占U位还

是占Nb位键能都减小，而抗光折变离子占Nb位时键能增加。根据这一规律提出了用

键能标准来区分光折变离子和抗光折变离子，并预测了一些新的抗光折变离子用于指导

铌酸锂光学器件的研究与开发。

运用键能方法定量计算了抗光折变离子在LiNb03晶体中的理论掺杂阈值。以目前

研究得最为广泛且阈值浓度最为统一的同成分掺Mg铌酸锂晶体的阈值5．0 tool％为基

准，分别计算了未掺杂LiNb03与掺Mg：Li_Nb03晶体的键能，比较后发现掺Mg：LiNb03

晶体阈值处的键能比未掺杂LiNb03晶体的键能小2．14 kcal。根据不同抗光折变掺杂

LiNb03晶体在阈值处所呈现出的共性，在相同的生长条件下，所有的抗光折变掺杂离

子在阈值处都会使晶体的键能减小2．14 kcal。根据这一推论分别计算了抗光折变离子在

同成分和近化学计置比Li．Nb03晶体中的理论掺杂阈值，定量计算的结果与实验报道结

果很接近。

从晶体化学结构式出发，提出了抗光折变离子在铌酸锂晶体中的掺杂取代机理，．并

在此基础上研究了晶体键能与缺陷结构之间的内在关系，发现晶体键能与本征缺陷Ij

空位的变化趋势相反，晶体键能随着掺杂量的增加先增加后减小而后又增加，而Ij空

位随着掺杂量的增加先减小后增加而后又减小。

论文最后还研究了掺杂LiNb03晶体的缺陷能级。从晶体结构和化学键的观点出发，

提出了计算掺杂LiNb03晶体缺陷能级的电荷迁移方法，计算结果表明理想的光折变中

心在LiNb03晶格中应当具有适当的能级。通过计算所得到的掺杂离子在LiNb03晶格中

的相对能级大小对开发应用前景广阔的双掺杂非挥发全息存储器件具有很重要的理论

指导意义．
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Study of Defects and Properties of Doped Lithium Niobate Single Crystals

Abstract

From the viewpoint of chemical bond，a bonding energy model is proposed to study the

occupancy and properties of dopants in the lithium niobate(U_Nb03)single crystals based On

the impact of the ionic radii and valence state．

Dopants usually incorporate into Li or Nb sites in the LiNb03 crystaIlographic frame．

Generally speaking,the properties of chemical bonds are more similar if they have closer

bonding energies．Thus dopants make the crystal lattice change little．According to this

opinion，the dopant occupancy in the LiNb03 matrix can be determined by comparing the

deviation of its bonding energy in different lattice location at both Li and Nb sites．The
theoretical occupancy of dopants agrees well with the experimental results．

By analyzing the variation of bonding energy of dopants in different lattice sites(i．c．，Li

OT Nb sites)，we find that photorefractive@R)ions decre豳e the crys“bonding energy

whether they occupy Li or Nb sites，whereas those optical damage resistant(ODR)dopants
have the ability to increase the crystal bonding energy when they move to occupy Nb sites．It

gives US a bonding energy criterion to distinguish ODR and PR ions and predict 80me ODR

ions to explore new optical devices for the practical applications．

The threshold concentration of ODR ions in the LiNb03 single crystals is quantitatively

obtained using bonding energy method．Take the reliable threshold value 5．0 m01％of Mg

doped congruent HN-b03 as reference，the crystal bonding energies of pure and Mg doped

LiNb03 are calculated and the bonding energy of Mg doped LiNb03 at the threshold

decreases 2．14 kcal compared tO thit of undoped congruent LiNb03．The threshold

concentration of ODR ions in both congruent and near-stoichiometric LiNbCb crystals Can be

calculated in the light of the same reduced bonding energy(2．14 kcm)at the same growth

condition。and it is assumed due to the same property at the threshold of various ODR dopants．

The calculated results agree well with the literature reports．
The doping mechanism of ODR ions in the LiNb03 crystal is proposed according to the

structure formula．The internal relation 6ehvccn crystal bonding energy and defect structure is

investigated．We find that with the increased doping concentration，the crystal bonding energy

first increase and then decrease and then increase，while the change trend of intrinsic defect Li

vacancy is opposite，it first decrease and then increase and then decrease．

In addition,based On the crystal structure and chemical bonding,a charge transfer model

is pmposed for the calculation of energy gap of defects in LiNb03 single crystals．It is shown

．Ⅱ．
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that the PR centers should have appropriate energy level in the UNb03 crystals,which

provides US a theoretical guide to obtain promising nonvolatile holographic recording devices

through incorporating impurities intentionally．

Key Words：Doped Lithium Niobate Single Crystals：

Properties
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引 言

铌酸锂晶体具有优良的电光、声光、光弹、压电、铁电、热释电、光折交、双折射、

非线性光学与光生伏打效应等物理特性，实施不同的掺杂后还能呈现出各种各样的特殊

性能，因而在声表面滤波器、全息存储、红外探测器、光参量振荡器、隔离器、窄带滤

波器、传感器、光子可调谐滤波器、声光器件、光陀螺仪、光波导、光开关、光调制方

向耦合器、光通信调制器、干涉仪回转器、高速长途通信器件和倍频器件等领域有着广

泛的应用。它是应用于光电子行业各个领域的最基本、最重要的功能材料，也被誉为“光

学硅”。

通常条件下用提拉法生长的铌酸锂晶体都是一种典型的非化学计量比晶体，存在大

量的本征缺陷。晶体的缺陷影响甚至决定了晶体的物理性质和生长质量，因此弄清楚晶

体的缺陷结构对优化晶体性能和提高晶体的生长质量具有重要意义。

铌酸锂特殊的晶体结构使得它能掺入各种各样的离子而呈现出丰富多彩的性质和

广阔的应用前景，所以引起了人们广泛的研究兴趣。搞清楚掺杂离子在锟酸锂晶格中的

占位，不同掺杂离子对铌酸锂晶体光学性能的影响，以及掺杂离子取代机制和阈值效应．

无疑对理解晶体的性质，研究其微观物理本质和有目的地开发晶体的用途非常重要。

近年来，人们利用先进的实验设备和方法，通过紫外可见吸收光谱(UV．VIS)、

红外振动吸收光谱(IR)、示差扫描量热分析(DSC)、电子．原子核双共振谱(ENDOR)、

扩展x射线精细结构吸收谱(EXAFS)、x射线驻波法(NⅨsw)、穆斯堡尔谱(M6ssbauer)、

离子束隧道法(璐C)、电子顺磁共振(EPR)、卢瑟福背散射谱(RBS)等分析手段，

对铌酸锂晶体的缺陷结构，掺杂离子在晶体中的占位以及掺杂对铌酸锂晶体结构和性能

的影响，进行了大量的研究，并得到了一些可靠性的成果。另一方面，人们从理论上也

开展了对铌酸锂晶体缺陷结构和性质的研究，但是目前人们对影响铌酸锂晶体应用性能

的缺陷结构还不是很清楚。采用理论计算的手段对这些性质进行研究，揭示铌酸锂晶体

结构和性质之间的关系，以达到有效地指导调控铌酸锂晶体性能的目的，为实验提供理

论依据。

本课题综合考虑离子半径和价态对铌酸锂晶体缺陷结构和性质的影响，从化学键的

观点出发建立了一种新的键能模型，研究了掺杂铌酸锂晶体缺陷结构与性质之间的关

系，系统地对离子占位、铌酸锂晶体的抗光折变效应和光折交性质进行研究，得到了锟

酸锂晶体的掺杂规律，有助于在得到晶体材料前对晶体进行一些性质上的预测，并对掺

杂剂的种类和掺杂浓度进行选择，以得到我们所希望的铌酸锂晶体材料．
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1 文献综述

1。1 铌酸锂晶体的性质和用途

光子学与光子技术的发展带动了激光器、激光技术和激光材料的发展，在光学领域

引发了一场革命，开创了新的光学研究领域，非线性光学就是在这场革命中出现的光学

分支学科之一。非线性光学材料己经成为光电子技术中不可缺少的功能材料，并广泛应

用于光信息存储、海底探测、水下通讯、卫星遥感、医疗保健及生物化学等领域【¨l。

铌酸锂(U2讯003，简称LN)晶体作为一种非线性光学晶体材料，是现在已知居里

点最高(1210℃)和自发极化最大(室温时约0．70C／m2)的铁电体。铌酸锂晶体集非

线性、电光、声光、光弹、压电、光折变等功能于一身，不仅具有良好的热稳定性、化

学稳定性和机械稳定性，而且易于生长出大尺寸晶体、易加工、成本低，是迄今为止人

们所发现的光学性能最多、综合指标最好的人工晶体。目前，LiNb03晶体主要应用于

以下几个方面：

1-由于ⅡNb03晶体具有压电性能，可制成压电滤波器，因而在制备声表面波器件

中得到应用。此外，压电晶体还可用于制作高频高温换能器及微声器件等【”。

2．LiNb03晶体作为一种非线性光学晶体材料，在光通讯领域亦有广泛应用[el。

LiNb03晶体适合制作光的各种控制耦合和传输器件，诸如红外探测器、光学开关、光

参量振荡器、集成光学元件等。

3．LiNb03晶体在激光领域主要作为低功率中红外激光器的倍频晶体。由于近年来

人工超晶格材料的突破，周期性极化的晶体在激光倍频、环境检测方面同样具有出色的

表现用。

4．IJNb03晶体作为光折交晶体在光存储、光放大，光孤子通讯等光学信息处理领

域中的应用也是研究的热点嘲．

1．2铌酸锂晶体的结构

Lif03晶体属于三方晶系【9】，其高温顺电相和低温铁电相空间群分别为R3c和R3c，
其结构可视为茸氧原子的畸变六角密堆积形成三种氧八面体，最小的八面体由Nb离子

占据，体积居中的八面体由Ij离子占据，而体积最大的八面体为空(“V”表示)．在

LiNb03的晶体结构中，U+和Nb“分别与0}形成六配位。每一个U06八面体都由两种

Li—O键组成。三个较长的IA—O键和三个较短u一0键，每一个Nb06八面体都由两种

blb—O键组成，三个较长的blb—O键和三个较短Nb一0键。阳离子沿+c轴方向的排布顺

序依次为⋯Li、Nb、V、I．i、bib、V、⋯．图1．1是lJl妯03晶体的结构示意图。
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图1．1 1．iNb03晶体结构示意图

F嘻1．1 Schematic出啦ofuNbo，咄a)哦山

1．3研究进展

自从1965年Ballman[10】成功地用提拉法(Czochralskitechnique)生长出了尺寸较大

的铌酸锂单晶后，人们对铌酸锂晶体进行了广泛而深入的研究，主要集中在以下几个方

面：(1)晶体生长、晶体结构及缺陷、掺杂离子在晶体中占位研究【11～41：(2)掺杂对I．iNb03

晶体性能的影响【巧问；(3)uNb03晶体作为基片的光波导器件的研究117】；(4)uNb03晶

体的光折变性能及相关器件的研究【18,191；(5)掺杂稀土元素的LiNb03晶体的发光及相关

器件的研究[20l；(6)LiNb03晶体畴结构的研究121l；(7)不同【Ij】／【Nb】比对UNb03晶体性

能影响的研究【骂捌：(8)化学计量比UNb03晶体的生长及性能研究脚圈。这些研究使得

人们对UNb03晶体有了较全面的了解，也促使这种晶体的应用范围变得更加广泛。

1．3．1 铌酸锂晶体的本征缺陷模型

在铌酸锂晶体中，Ⅱ+和№P具有几乎相同的离子半径，且两者都处于畸变的氧八

面体中，具有相似的晶格环境，而且由于Nb-O键比u一0键强很多，所以Li]妯03晶体

的实际组分具有偏离其化学计量组分的趋势。一般条件下用提拉法生长的ulqb03晶体

都处于缺U的状态，即【u】／【Nb】<1。如此大量的缺Ij，势必会造成同成分Lif03晶体
中存在大量的本征缺陷。关于铌酸锂晶体的本征缺陷结构，人们已经做了大量的研究工

作。详细的x射线衍射分析表明UNb03晶体中存在着大量的反位铌(Nb【j)闭。根据

U的缺少和反位铌Nbu的局域电荷平衡，研究者们曾提出多种缺陷结构模型，具有代

表性的缺陷模型可归纳为以下三种：

一3．
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(1)氧空位模型

氧空位模型首先在1968年由Fay等人[2"11提出，其基本观点是：由于锂的缺少在

LiNb03晶体中形成锂空位，同时形成相应数量的氧空位来实现电荷补偿，其晶体化学

的结构式可表示为【“I．茹么】【Nb】f岛．；vI】。该模型的直接推论是，【“】／【Nb】偏离理想配比

将导致晶体密度的增大．但精确的测量表明，随着【Ij】／【Nb】比的增大晶体的密度反而减

少，所以目前人们基本上不采纳该模型。

(2)铌空位模型

1972年，Peterson和LernevMe[蠲!首先提出铌空位模型，其基本观点是；LiNb03晶

体中不存在氧空位，由于锂的缺少而形成的锂空位全部由铌填满，形成反位铌Nb嚣，电

荷平衡由铌位形成相应数量的铌空位v盏来完成。其晶体化学结构式可表示为

【Ijl巧。Nb5d【Nbl出V4l】0，。该模型的特点是晶体中不存在锂空位，晶体中的主要缺陷为

Nb岔和V盏。

1986年，Abrahams和Marsh[扯l通过详细的x射线实验支持了该模型，使得该模型

曾一度被人们广泛采用。但是．后来人们逐渐发现这一模型无论从理论上还是从实验上

都存在问题。Smythl29】首先从理论上对铌空位模型提出质疑。按照铌空位模型，以

fi．,i]／[Nb]-----o．942计算，同成分铌酸锂晶体中应该有5．9 m01％的反位铌和4．7 m01％的铌空

位，铌酸锂晶体中存在如此大量的高电荷反位铌从能量的角度上看是不合适的。虽然该

模型没有完全被否定，但目前已很少被人采用。

(3)锂空位模型

锂空位模型由Leroer等例在1968年首先提出，其主要观点是：LiNb03晶体中不存

在氧空位，锂的缺少导致锂空位，为了保持电荷平衡，一部分铌进入锂位来实现电荷补

偿，其晶体化学结构式可表示为【ul-5I、，I小mdNb03。

锂空位模型与铌空位模型都认为UNb03晶体中不存在氧空位，都预言了反位铌的

存在．但铌空位模型中反位铌的数量大约是锂空位模型中反位铌的五倍。在锂空位模型

中不存在铌空位，而在铌空位模型中不存在锂空位。

自从Iyi掣31】在1992年发表支持锂空位模型的实验结果后，已经有大量的包括x
射线和中子衍射13埘】、核磁共振【驯及拉曼光谱【351在内的实验结果都表明锂空位模型更为

合适。但是，除了反位铌和锂空位，UNb伤晶体中还可能存在一些其他的缺陷结构，

如电子被Nbi：俘获而形成Nb占小极化子，相邻的一对Ⅻ)u．Nbm缺陷俘获两个电子而形

成双极化子等1361．



大连理工大学硕士学位论文

此外，对铌酸锂晶体的缺陷结构还存在其他的解释，如Nb205团簇结构p7】、U空位

和》m空位共存模型【3B】等。

从上面可以看到，对于nNb03晶体的本征缺陷结构的研究一直在不断深入和发展。

早期的“氧空位模型”被有力的实验数据排除后，代之的是“锂空位模型”。80年代初

期到90年代后期占主导地位的则是“铌空位模型”，之后对固．液同成分组成liNb03

晶体的实验研究结果动摇了铌空位模型，这些结果利用锂空位模型可以得到更好的解

释。从整体来说，目前锂空位模型占据优势地位。尽管如此，随着实验手段的不断进步

和理论方法的不断深入，会推动对UNb03晶体缺陷结构的迸一步研究。

1．3．2铌酸锂晶体的非本征缺陷

铌酸锂特殊的晶体结构导致杂质离子很容易进入它的晶格，形成大量的非本征缺

陷，影响其物理化学性质。由于铌酸锂晶体中工j位和Nb位具有相似的环境，杂质离子

进入晶体后，很难区分它的占位方式。进入到20世纪90年代，随着分析方法和技术的

进步，测试结果变得更加可靠。近年来，人们采用先进的实验设备和实验方法，较精确

地确定了各种离子在晶体中的占位。研究者们将紫外可见吸收光谱(uv．Ⅵs)、红外

振动吸收光谱(瓜)、示差扫描量热分析(DSC)、X射线扩展射线吸收精细结构(EXAFS)、

原子核反应分析(M认)、卢瑟福散射(RBS)、质子诱导射线发射(PⅨE)和电子．

原子核双共振研究(ENDOR)等多种分析手段联合应用于LiNb03晶体的缺陷结构研究

中，获得了大量金属离子在IANb03晶体中的占位情况fl铅喇。掺杂离子进入到I_iNb03
晶格中，它可以取代的离子有如下几种：反位铌Nbu、正常晶格中的U离子和Nb离子。

掺杂离子取代正常晶格中的Ij离子是一个比较容易发生的过程，这一取代过程在整个

掺杂过程中都可能存在，只是在不同的掺杂浓度时可能有不同的表现。低价掺杂离子取

代反位铌应该是一个具有优先权的替代过程；低价掺杂离子取代正常晶格中的铌离子，

是一个只有在掺杂浓度较高，晶格中的掺杂离子较多和电荷补偿相对较容易时才能发生

的过程。具体地说，对于掺镁、锌、铟、钪铌酸锂晶体，其缺陷结构模型与掺杂浓度密

切相关。掺杂浓度从低到高变化时，掺杂离子的占位可能经历了以下几个阶段：取代反

位铌；取代正常晶格上的锂离子；大量取代U离子而少量取代Nb离子：同时取代Ⅱ

离子和Nb离子，并形成大量剩余电荷自补偿的缺陷基团。当掺杂量较低时，低于五价

的掺杂离子在铌酸锂晶体中占Ij位，五价离子占Nb位，在与高于阈值浓度的镁和锌离

子共掺时，四价离子占铌位。其中关于三价离子的占位存在争议，三价离子的占位则可

能与掺杂离子本身的特性有关，大致可以认为，价态稳定的三价离子占Ij位，容易变

价的离子同时占Nb位和U位I叫．
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1．3．3铌酸锂晶体的掺杂改性

按照目前普遍认同的锂空位模型，晶体中存在的本征缺陷结构主要为反位铌(Nbu)

和锂空位(Vu)[3a,44,45]。由于LiNb03自身结构的特殊性，使得它的晶格能容纳周期表

中几乎所有的金属离子，从而使其性能发生很大的变化，这也是铌酸锂晶体引起人们广

泛关注的重要原因之一。关于铌酸锂晶体的掺杂改性研究，主要围绕以下三个不同的方

面展开。

(1)光折变敏感离子掺杂

所谓光折变，是指在光照射下致使晶体的折射率发生变化。光折变敏感离子，是指

掺入的离子能提供合适的光折变中心，使铌酸锂晶体的光折变性能增强。这类掺杂离子

主要为过渡金属离子，如Fe、Co、Ni、Cr、Ma、Ti、CIl、Rh等阔。它们既能够激发

又能够俘获d电子，在这个过程中充当电荷的旄主和受主，并在能隙中形成杂质缺陷能

级，从而影响晶体的光折变性能．它们虽不改变晶体的光电性质，但对晶体载流子的迁

移参数、光吸收系数和光折变敏感度等影响很大．以效果最为显著的掺铁铌酸锂晶体为

例，光折变灵敏度与＆2+和F矿+的比率有关，这个比率可以通过适当地氧化还原处理或

者通过电化学方法加以控制。在掺Fe：LiNb03晶体的光折变效应中，光生伏打机制占很

重要的地位，其光生伏打电流依赖于施主Fe“的浓度。光电导则与施主Fe“和受主Fe3+

二者有关，当Fc“浓度大于Fe“浓度时，Fc2+上的电子被激发至导带，电子迁移为主；

当Fe“浓度小于F矿+浓度时，电子从氧的p轨道激发至Fe“，在价带中产生空穴，空穴

导电为主。

由于光折变敏感离子化合价的改变影响着晶体的光折变机制，对晶体进行氧化还原

处理也能明显地影响其光折变性能。因此，要想获得光折变性能良好的全息存储器件，

除了选择合适的掺杂剂种类和浓度i还要选择合适的氧化还原条件。

(2)抗光折变离子掺杂

抗光折变离子，是指掺杂的离子能够抑制铌酸锂晶体的光折变效应，使其抗光折变

性能增强，即使在较高的光强下折射率也不发生改变，从而扩大其在倍频、Q开关、光

波导、光调制器等领域的应用。目前已知的抗光折变离子主要有二价M92+【471和zn2+14田，

三价h13+和·s刊,gJ，以及四价Hf“例和zr“is”。这类离子基本上都是满壳层结构，不能
作为施主或受主提供或俘获电子，但可以提高晶体的光电导和暗电导，降低晶体的光折

变灵敏度和光折变饱和值。关于掺杂离子的抗光折变机理，人们开展了大量的研究工作，

认为掺入一定量的抗光折变离子后，本征缺陷(反位铌Nbu和锂空位VIj)浓度发生变

化，结果使光电导大大提高，从而导致光生伏打电场下降引起光折变效应减弱，抗光折

变能力增强。
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(3)激光离子掺杂

激光离子掺杂，主要是指掺入稀土离子，并对其吸收、激发、发射、荧光寿命等各

种光谱性能进行研究，以获得激光晶体材料。铌酸锂晶体是一种激光活性介质，掺入不

同的稀土离子就能够发出不同特征频率的激光，已有报道的发光掺杂包括P一、Nd弭、

Eu“、E，+和Tm“等。当把铌酸锂晶体作为单独的发光介质时，发光效率不高，利用抗

光折变能力较强的Mg：LLNb03或ZmLiNb03代替纯LiNb03作为激光基质材料，效果更

好。因此，人们研究了Nd：Sc：LiNb03【52】、Nd：Mg：LiNb03[531、Er：Sc：I．JNb03{s41、

Tm：Mg：I．,iNb03【鄂】等晶体，发现当同时有高浓度的抗光折变离子掺入时。稀土离子的光

谱性质发生了变化，产生一些新的发射峰，且各组发射峰的相对强度也有所改变，这主

要是因为稀土离子的占位发生了变化，从Ij位移到了,Nb位，周围环境配位场的不同导

致了其光谱性质出现差别。

虽然对铌酸锂晶体掺杂改性的研究在实验上取得了许多进展，但是对于掺杂铌酸锂

晶体的缺陷结构和掺杂离子对晶体光学性质的影响仍缺乏系统和深入的认识。因此采用

合适的理论方法对掺杂铌酸铿晶体的缺陷和性质进行研究，可以揭示这类材料结构和性

能之间的关系，并为实验提供理论依据，这对于新材料的设计有很重要的意义。

1．4本课题的研究内容与意义

1．4．1课题的研究内容

(1)从化学键的观点出发，综合考虑离子半径和化合价对掺杂ⅡNbm晶体结构和

性质的影响，提出了计算LiNb03晶体各种化学键(包括Li—O键、Nb—O键和Nl，u—O

键)以及掺杂Lif03晶体各种化学键(包括M占Ij位时形成的M—O键和M占Nb位
时形成的M一0键)的键能。

(2)根据化学键的本质特征，将M—O键的键能分别与正常格位的U一0键和Nb—O

键的键能进行比较，通过比较键能的变化来确定掺杂离子在瑚妯03晶格中的占位情况。

如果掺杂离子M占工j位时的键能变化小于M占Nb位时的键能变化，则认为M离子优先占

U位；反之，则认为M离子优先占Nb位。

(3)提出用键能标准来区分光折变离子和抗光折变离子，并预测了一些新的抗光

折变离子。根据不同掺杂离子占据Ij位或Nb位时的键能变化规律，即：光折变离子无论

占U位还是占Nb位键能都减小：而所有的抗光折变离子都是先占Ij位后占Nb位，且占

U位时键能减小，占Nb位时键能增加。根据这一规律预铡了一些新的抗光折变离子，有

利于指导新材料的设计和研究。
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(4)将化学键的微观键能转化为整个晶体的宏观键能，建立了一种从理论上定量

计算掺杂离子闽值浓度的方法．以目前研究得最为广泛且实验结果最为可靠的同成分掺

镁铌酸锂为参考点，将阈值处晶体的键能与同成分未掺杂UNb03晶体的键能进行比较．

发现阈值处晶体的键能减小了2。14 kcal。因此，在相同的生长条件下，认为所有的抗光

折变离子在阈值处均使晶体的键能减小2．14 kcal。按照这一结论我们分别计算了抗光折

变离子在同成分和近化学计量比LiMb03晶体中的理论掺杂阚值浓度，定量计算结果与

实验结果相差不大。

(5)按照锂空位模型，利用晶体化学结构式提出了抗光折变离子在I．册03晶体中
的取代机制。在此基础上研究了晶体键能与缺陷结构之间的内在关系，并从晶体键能和

缺陷结构的角度对闽值现象进行了合理解释。

(6)在晶体结构和化学键的基础上，用我们提出的电荷迁移模型系统地计算了掺

杂离子在I．,iI惦03晶体中能隙大小。根据杂质缺陷中心在UNb03晶体中的相对能级大小。

发现在双掺杂铌酸锂晶体中，能级较深的缺陷中心与能级较浅的缺陷中心之间的能级差

越大，晶体的衍射效率越大，越有利于全息存储。根据这一规律，我们预测了一些新的

双掺杂离子组合用于制各性能更加优良的非挥发全息存储器件．

1．4．2选题的意义及创新点

研究掺杂离子在铌酸锂晶格中的占位、掺杂引入的缺陷结构以及掺杂离子对铌酸锂

晶体光学性能的影响，不仅能够获得晶体结构与性质之间更直接的关系。而且还能够对

铌酸锂晶体的抗光折变效应和光折变机理进行系统地研究，从本质上去认识掺杂铌酸锂

晶体所呈现的各种光学性能，得到IjNb03晶体的掺杂规律，从而在得到晶体材料前对

晶体进行一些性质上的预测，对掺杂剂的种类和掺杂浓度进行选择，以得到我们所希望

的nNb03晶体材料。目前国内外已有大量关于uNb03晶体掺杂改性的实验研究，但是

理论上的研究特别是探讨晶体结构与性能关系的研究却很少，本课题的研究能很好的弥

补这一不足，从而进一步推动uNb03晶体掺杂改性的深入研究。故本课题不仅具有很

明显的理论意义，而且对实验研究的发展具有很重要的指导意义。

创新点在于考虑了离子半径和价态，用化学键键能的方法对掺杂UNb03晶体的缺

陷结构和性质进行了定量研究，获得了离子在【jNb03晶体中的掺杂规律。首先考察了

掺杂离子在铌酸锂晶格中成键后的键能变化，提出简单判定掺杂离子占位的化学键键能

方法。并提出用键能标准区分抗光折变离子和光折变离子。其次发现了掺杂uNb03晶

体的键能在阈值处都要减小2．14 kca]这一规律，并在此基础上定量地计算了掺杂离子在

ⅡNb03晶体中阅值浓度。对阈值现象进行了合理解释。
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2晶体的化学键方法

2．1 化学键概念的提出与发展

化学键的概念是在总结长期实践经验的基础上建立和发展起来的，用来概括观察到

的大量化学事实，特别是用来说明原子为何以一定的比例结合成具有确定几何形状的、

相对稳定和相对独立的、性质与其组成原子完全不同的分子。开始时，人们在相互结合

的两个原子之间画一根短线作为化学键的符号。自从发现电子后，1916年路易斯(L棚，is)

等提出了原子价的电子理论。认为原子价可以分为共价和电价两种，共价是由两个原子

共用一对电子构成的，电价是由正负离子之间的库仑引力构成的，原子在化合时失去、

获得或共享电子，其目的是使它们的外层电子形成稳定的结构，并指出原子问的相互作

用是价电子和各原子核的相互作用。量子理论建立以后，海特勒．伦敦(Heiflcr-London)

通过氢分子的量子力学处理，说明了氢分子稳定存在的原因，原则上阐明了化学键的本

质是相邻原子间强烈吸引的相互作用，并且知道了化学键有多种类型，其中主要的三种

是电价键、共价键和金属键。通过以后许多研究者，特别是鲍林(Pauling)和马利肯

(Mullikcn)的工作，人们对化学键的本质和相关概念的理解才日趋完普，并从不同角

度提出化学键的定义、模型和定量化方法，为一些物理和化学问题的解释提供方便。

晶体中的化学键性质对分析和研究晶体的物理性质十分重要。20世纪60年代末，

从事物理学研究的Phillips租VanVcchtenl56】首先提出了介电描述的化学键理论，或者称

为PV理论。它以晶体的介电性质为依据，定义了化学键性质的定标和晶体中各个微观

参数之间的关系，该方法只需要介电常数一个实验参数，因而具有很严格的理论性。PV

理论在半导体型晶体中的应用很成功，例如用于键结构、键性质、非线性光学系数、压

电系数、弹性系数、光学极化率和能带结构等物理性质的定量计算。但是PV理论的研

究对象主要是针对结构简单的∥B&州型化合物晶体，对复杂晶体尚不能进行研究，这
种情况不仅影响到晶体化学键理论的发展，同时也使很多研究无法深入．Levite[57]致

力于发展这个理论方法的广泛应用，并将其成功地推广到A。Bn型系列化合物晶体的化

学键研究中。但是由于缺乏基本概念引入和系统处理方法，他能够解决的最复杂研究对

象是结构为ABc2型的系列化合物晶体，而对包括多种元素、结构复杂的晶体，Philli璐、

VanVcchtcn和1．．evine都未能找到合适的解决办法。直到1991年张思远研究员提出复杂

晶体的介电描述理论【5⋯，才使得复杂晶体中的化学键研究出现新的契机，在此基础上晶

体化学键的研究得到了很好的发展，获得了丰硕的研究成果f59删。近年来，随着研究体

系复杂性的增加。合理的简化处理过程就显得尤为重要。国际学术界早已经开始广泛接
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纳和应用晶体的化学键概念，并将之统称为Philips--Van Vechten-Levine-Xue键理论。

简称为PVLX理论【61】。这个理论是目前能够对晶体的各部分基元贡献进行定量计算的唯

一手段，为材料设计和性质预测提供了可能性．

2．2化学键方法的基本原理

2．2．1鲍林电价规则

19世纪20年代末，鲍林(Pauling)在大量含氧酸盐晶体结构资料的基础上，系统

总结了关于离子化合物晶体结构的五个规则【62】：(I)在离子晶体中，每一正离子周围形

成一个负离子配位多面体，正负离子的距离取决于离子半径之和，而正离子的配位数则

取决于正负离子的半径比?(10在一个稳定的离子晶体结构中，每个负离子的电价等于

或近似等于与之褶邻近的各正离子静电键强度的总和。(ⅡD在配位结构中，共用棱特别

是共用面会降低整个结构的稳定性．(Ⅳ)在含有一种以上正离子的晶体中，电价较高、

配位数较低的正离子配位多面体之间尽量不结合。(Ⅵ在同一晶体中，不同的原子种类

数一般趋向于尽量少。这些结构规则对诸如硅酸盐结构化学规律的总结和研究起了重大

的推动作用，而且为研究晶体结构提供了新的思路和方法。其中，电价规则是鲍林五个

规则的核心，它可表述为：

毒．了S．V旦 (2．1)
’j々vI

式中，f为负离子的电荷；岛是i种正离子至每一配位负离子的静电键强度；&定义

为∞矿竹，叫是正离子的电荷数，v』是其配位数。这一规则的物理基础在于：如果在结构

中正电位较高的位置安放电价较高的负离子时，结构会趋于稳定，而某一正离子至该负

离子的静电键强度w／v正是有关正离子在该处所引起正电位的量度。正、负离子间的库

仑作用力从本质上说是没有饱和性和方向性的，因此晶体中每对离子(不论是同号还是

异号离子)都对形成晶体的晶格能有一定贡献。这种贡献所对应的项在马德隆常数的展

开式中有所反映．这种对离子相互作用的考虑，对推引晶格能的定量计算公式是绝对必

要的。作为对比，在鲍林电价规则中则特别鲜明地突出了离子电价(即离子所带电荷数)

∞与离子最邻近异号离子数(即配位数)1，的作用，并以colv这个简单的量作为静电键

强度的量度。显然，这是一个既有其物理基础，又带有一定“经验”色彩的方法，它突

出了离子化学键的主要特征。

鲍林电价规则高度概括了离子晶体中配位多面体及其连接方式的规律，对晶体结构

中化学键的层次、化学组成、化合物的稳定性均作了明确的说明．并且突出了近邻化学

键的作用，但这个规则只是近似的，存在一定的误差。
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2．2．2键价理论

鲍林电价规则的科学性已经接受了半个多世纪的检验，在1980年1月专门召开的

讨论晶体中的结构与键合问题的报告会上，结合已有的大量晶体结构的信息(至1985

年，每年测定晶体结构的数量已达四千以上)，将这一著名规则进一步发展成键价理论

(Bond—Valence Theory)。

键价理论认为，原子的价将分配在它所参与的各个键上，使每个键均具有一定的键

价J，并符合价和规则。键价理论是以大量实测立体结构的数据信息为基础，把鲍林电

价规则向更定量的方向发展，基本概念清晰，方法简单易行，便于在晶体结构和性能研

究中应用推广。 1

键价的高低实为键的强弱的一个量度，较高的键价应与较短的键长相对应，较低的

键价应与较长的键长相对应。70年代Brown等学者提出了下列键价．键长的指数关系式，

j-(do／d)一。 (2．2)

其中。5为键价；d为键长：N为经验参数：面是与原子种类、价态有关的经验常

数，对于不同的化学键，它已根据]CSD中大量的经验数据确定出来了嗣，这一指数关

系为沟通键价与晶体结构中化学键的键长提供了渠道，是键价理论得以发展的重要基

础。 ；

2．3化学键方法的应用

晶体是由组成的原子或离子靠它们之间的化学键而结合的，在三维结构中以重复性

的结构单元存在。在晶体结构中，晶体的化学键是反映晶体中各组成离子之间的相互作

用的一个重要特征，晶体中的化学键行为和相关参数是这种相互作用的重要表征参量，

而这种相互作用又代表的是晶体结构的一个综合特征。因此，晶体的组成化学键是人们

理解其结构与性能关系的一个有效手段，从一定意义上说晶体化学键的观点提供了一个

从微观角度计算、分析及预测晶体非线性光学倍频效应、生长特性及缺陷控制等宏观物

理化学特征的非常有意义的理论方法，有助于我们实现光电功能晶体材料的结构设计与

性能预测，现从以下四个方面分别阐述【硎．

2．3．1晶体结构分析

在锂空位模型的基础上，我们利用化学键方法分析了LiNb03晶体中的缺陷结构[6Sl。

我们将Nb0及其电荷补偿体v二作为缺陷簇处理，旨在研究缺陷周围原子的成键情况以

及缺陷间的关系。结果表明缺陷附近的Nb—O平均键长要比正常位置的键长短，即Nbu

缺陷存在局部的晶格收缩现象．利用这一结果较好的解释了缺陷对LiNb03晶体畴壁运



掺杂铌酸锂晶体的缺陷和性质研究

动的束缚作用，加深了对缺陷在1／I沛03晶体畴工程中作用的理解，同时也对缺陷的微

观结构有了深刻认识。

晶体铁电畴工程可以认为是“在晶体中生长晶体”。I／Nb03晶体铁电畴因其对晶

体物理性质的重要影响而受到人们的广泛关注。以前的研究工作着重于制作精细微畴图

案应用于功能器件的生产，而目前的研究则侧重于铁电微畴形成特征的机理分析。我们

在理解UNb03晶体结晶学结构和化学键特征的基础上，探讨了LiNb03晶体+z面在微

畴反转和化学蚀刻中速度差异的结构根源1661。对今后进一步探索铁电畴各种精美结构的

形成机理和实现有目的制作多种微畴图案具有重要的参考价值。此外，这方面的深入研

究也将进一步拓宽光子学晶体的研究范围。

运用化学键方法系统地研究了AB03钙钛矿型化合物的结构稳定性和形成性规律，

提出了ABO,钙钛矿型化合物的结构稳定性的必要条件，为制备功能材料提供了新思路，

对于探索和发现新的Aath钙钛矿型化合物具有指导意义【叼．

2．3．2多功能晶体材料结构设计

硼酸盐是非线性光学(NID)晶体材料中的一个很庞大的家族，因基本结构单元

(FBB)丰富多样而极具研究价值。化学键键价理论中的模型参数幽对研究硼酸盐的结

构和性质非常重要。以无机晶体结构数据库(1CSD)为数据来源，对758个结晶学R

因子小于0．1的硼酸盐的B—O键的键价参数d0进行详细的计算分析【鲳J。针对各种不同

．的FBB给出更为精确的参数函，结果表明FBB的详细构型、含水与否及填隙的卤素离

子和其他阴离子基团的存在都是影响南值的因素。硼酸盐晶体的NLO性质与B一0键的

结构特性密切相关，键价参数如与由化学键方法计算得到的最大非线性张量系数(妒8)
之间存在着线性关系，这表明dD可以作为预测新型NLO硼酸盐晶体的有用参数。

氢键在化合物中，尤其在含水化合物中是一种重要而特殊的化学键。通过调节氢键

使其在晶体中具有最优的几何构型和空间方向，从而获得优良的结晶学结构以及NLO

晶体材料，是人们利用氢键的特殊性设计晶体材料的基本思想。尽管氢键的键价参数而

一直存在着争议，但是在具体应用时都未能对o_H和H⋯O键部分加以详细区分。基于

同核0一H⋯0氢键体系中较强的0一H键和较弱的H⋯0键是两种不同的化学键的思想，

它们应当具有不同的键价参数do。从两个截然不同的角度分析了氢键的微观性质，一从

静电作用入手，以库仑定律描述氢原子单个价电子的静电分布情况咿l：二从几何构型出

发，利用黄金比率在原子物理中的特殊作用分析氢键的键长网】。结果表明，氢键的键价

参数而与相应的键长数据之间存在较好的线性关系，为氢键键价的评价提供了一个新思

路，在新型硼酸盐NLO晶体的结构设计与模拟中具有重要的应用价值．

．12·
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2．3．3晶体性质研究

在对铌酸锂晶体非线性光学性质的研究中，为了能更加有效地对其性能进行调控，

我们采用化学键方法开展了一系列工作145．71删，分析了ⅡNb03晶体组成化学键与非线

性光学性质之间的关系，提出了铌位依赖、锂位敏感的理论模型，指出了I心r003晶体

非线性光学性质依赖于铌格位的占据情况、对锂格位的占据情况十分敏感的内在本质。

进一步的工作还利用化学键键价理论考察了I．iNb03晶体相转变、铁电畴反转174】、晶体

生长以及掺杂等过程【4l，751。这个方法在对I．LNb03晶体宏观物理性能控制上具有重要的

指导意义。

在铌酸锂晶体众多物理化学性质中，居里温度既容易测定又对晶体组成非常敏感，。

因此被用于表征晶体化学组分和性质变化。晶体的物理性质可以被看作是所有微观组成

化学键贡献累加的宏观表现，它强烈地相关于晶体的化学组成。基于上述考虑，我们以

晶体化学键方法为基础，提出了一种以化学键键能为手段的新方法来研究铌酸锂晶体结

构、组成与居里温度(足)和白发极化率(P‘)的关系【徊，理论预测的结果与先前文献

报道的实验结果一致。我们提出的这种方法完全源于铌酸锂晶体结构和化学键的精确分

析，因此避免了外界因素(例如实验条件、人为因素等)对瓦和Pl变化的不利影响，

进而得到更准确的数据。该方法更有利于从本质上理解铌酸锂晶体疋和只的变化，进

而为研究铌酸锂晶体的铁电行为奠定基础，同时也在晶体微观化学键和宏观物理化学性

质之间搭建起一座桥梁。

2．3．4晶体生长与性能调控

晶体生长本质是一个在指定体系中化学键的断裂与重组的过程，我们从晶体化学键

的概念出发，采用形式更为简单的化学键模型对晶体组成化学键进行能量分布的定量计

算，并考察化学键在不同结晶学方向及生长过程中的详细变化情况，提出了结晶生长的

化学键合理论I『7『”，即通过分析结晶过程中各个晶面的相对生长速度与晶体组成化学键及

生长单元构型之间的相互关系，采用键价模型计算了结晶过程中生长单元之间所形成的

化学键的键价，并以此键价的空间分布来衡量各个可能晶面的相对生长速度。在不同的

生长条件下，分别研究了磷酸二氢钾(KH2P04)和磷酸二氢铵(》m4H2P04)晶体的生

长外型，结果显示，这种理论方法对于研究晶体的实际外型随生长条件的变化具有很好

的适用性I船】。此模型的特点是将生长过程中的结晶能转化为易于分析计算的化学键价，

通过分析测定结晶过程中所形成的生长单元结构及晶体的组成化学键，可以更加深入的

理解晶体的生长形态及结晶过程，并对调控实际晶体的生长提供必要的理论依据。

一13．
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通过开展晶体结构与晶体生长技术之间的研究，可以获得晶体在自由生长条件下的

理想形貌，从而解释或预测晶体生长并考察生长的控制因素等。基于这种思想，我们还

计算了氧化镁晶体的生长形态及其解理面【79】，与实验结果基本相符。另外，从铌酸锂的

晶体结构出发，利用化学键方法研究了它的结晶习性、生长机理等【鲫。由此我们可以从

结晶化学键合理论入手来研究的晶体微观生长机理，研究晶体中各组成离子在不同的结

晶方位上和溶液(或熔体)中的化学键合结构，研究不同化学键合结构相对应晶面族的

生长速率和晶体结晶形貌，同时还可以关注不同维度的化学键合结构在晶体各个面族上

叠合时的速率变化。我们的工作充分说明了以结晶生长的化学键合理论为着眼点来理解

晶体生长是很有意义的，该理论为进一步深入理解晶体的结晶习性提供了一个重要的研

究途径。 ·

以上对化学键方法的特殊应用进行了总结和归纳。化学键方法的具体应用还包括很

多方面，这里介绍的并不能包括其所有的内容，其它基本应用可以参看文献【64,81】。
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3掺杂铌酸锂晶体的缺陷结构和性质研究

3．1理论模型

键能是化学键稳定性的标志，而键价是化学键强度的一种度量，因此键能与键价之

间必然存在某种特定的关系。1985年Zi61kowski和Dzi如lbaj瞰】研究表明键能E与键价

s之间存在线性关系，即

E=乃 (3．1)

其中，E为键能；．，为常数；J为键价。实验结果证明了以上分析的合理性与正确性，

这为从键价来研究化学键的性质提供了依据。众所周知晶体中化学键的键能是很难计算

或测定的。对于简单的化合物，各键均匀分布，可用分子的平均原子化能来近似表征键

能。但对于化学键分布不均匀的复杂化合物，键能的测定就难以实现了。层—嚯关系的建

立为计算晶体中化学键的键能和研究其性质提供了一种简单而实用的方法。

LiNb03晶体的物理性质强烈地依赖于晶体中的缺陷结构，晶体中的掺杂离子极其

敏感地影响着LiNb03晶体的性能。因为LiNb03晶体中Ij位和Nb位具有相似的环境，

掺杂离子进入晶体后，很难区分它们是占据U位还是Nb位。近年来，随着分析方法和

技术的不断提高，才得到金属离子在／．．／Nb03晶体中占位的一些可靠性的实验结果I⋯。

关于掺杂离子在铌酸锂晶体中的占位，人们也进行了理论上的深入研究，并得到了

一些规律性的研究成果脚I。一个杂质离子能否取代某一正常格位上的本征离子，首先要

看这两种离子的元素电负性是否相近。只有那些与本征离子电负性相近的杂质离子，才

能有效地与周围离子形成相似的化学键，维持晶体结构的一致性。一般地说，非金属离

子与非金属离子之间，或者金属离子与金属离子之间，彼此互相取代是允许的，而非金

属离子与金属离子之间的取代是不允许的。杂质离子总是取代那些与之电负性相近的本

征离子，若晶体中有两种离子的元素电负性相近，那么杂质离子将取代与之电负性最相

近的本征离子。还有人提出从离子半径的角度来考察离子的取代，即两种可以彼此取代

的离子，其半径之间的差别须小于15％，才能保证取代前后晶格体积变化不大。

Rebouta等人【盯】借助计算机模拟，得到了掺杂离子在LiNb伪晶体中占位的经验性规

律：若R^‘-0超过LiNb03晶体中Li—O键的平均键长成J-0(2．15 A)，则掺杂离子占据

Ij位，且相对于标准u位有一附加位移：若风∽小于I．iNb03晶体中Nb—O键的平均

键长RNb．旬(2．00 A)，则掺杂离子既可能占据Ij位，又可能占据Nb位。这个模型的

不足之处是没有考虑晶体中大量存在的本征缺陷。越来越多的实验证据表明掺杂金属离

子通常是通过取代Nbu进入Ij位，而不是直接取代正常格位的U离子．另外，离子的

一15-
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价态也是影响离子取代位置的主要因素。Ⅺin一。q提出化合价低于+5价铌离子的掺杂离

子将占u位，否则就占Nb位。Donnerberg等人I船培用离子壳层模型(Ionic．shell-model)
和Mott-Littleton近似，得到如下结论：二价和三价掺杂阳离子优先进入那些被Nb占据

的Ⅱ位，即优先取代Nbu缺陷。

综合众多学者的研究和实验结果，掺杂离子的价态和半径是影响离子占位的主要因

素，因此，通过建立以下键能模型进行定量计算，可以得到掺杂离子在LiNb03晶体中

占位情况【跖1，

，I，、

‰钉守【等J j@_’

其中，正k-o表示M—O键的键能，单位为kcal／mol；取是晶体中离子的化合价；‰
是掺杂离子的化合价。根据方程3．2可以分别计算出uNb03晶体和掺杂磷b侥晶体中
各种化学键的键能。图3．1是I心rbOs晶体的晶胞结构图，三种化学键的键能大小均表

示在其中．

圈3．1铌酸锂晶胞中三种化学键的键能(kc．a．I／m01)

Fig．3．1 The bonding energy ofthree kinds ofchem／cal bond in the LN unit cell(kca"m01)
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3．2掺杂离子在铌酸锂晶体中的占位分析

从化学键的性质出发，通过键能来研究掺杂离子在铌酸锂晶体中的占位。一般来说，

化学键的键能越相近，则说明化学键的性质越相似，掺杂引起的晶格变形越小。因此，

可以通过比较化学键的键能变化大小来确定掺杂离子在]ANb03晶格中究竟是优先占U

位还是优先占Nb位，

AE-EM—o一只一o (3．3)

其中，AE代表掺杂离子M占Ij位或nm位时的键能变化：Ek-o代表掺杂离子M

与O所形成的化学键的键能；置A_o代表晶体中Ij—O键或Nb—O键的键能。若M离子

占Li位时的键能变化小于M占Nb位时的键能变化，即l厶Eul《1△E”1，则说明M占Ij
‘ I I’

位形成的M—O化学键的性质与U格位Ij—O化学键的性质更相近，即M占Ij位时对

晶格的影响较小，因而M会优先占【j位；相反，若M离子占Nb位时的键能变化小于

M占Li位时的键能变化，即l△E”I《l△EuI．则说明M占Nb位形成的M—o化学键的性
●

质与Nb格位Nb—O化学键的性质更相近，即M占Nb位时对晶格的影响更小，因而M

会优先占Nb位．

3，2．1抗光折变离子在铌酸锂晶体中的占位

根据方程3．3，计算了抗光折变(0DR)离子分别占U位和Nb位时的键能变化，

并通过比较键能变化大小确定了它们在铌酸锂晶格中的占位情况，结果见表3．1，实验

报道结果也列在表3．1中。

表3．1抗光折变(ODR)离子在LN晶格中的占位
Tab．3．1 Occupsncy ofoptical-damage-resistant(ODR)ions in the LN crystallographic frame
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从表3．1中可以看出，所有抗光折变离子占Li位时的键能变化均小于它们占Nb位

时的键能变化，即lAE。l<l△E”l，因此可以得出结论：所有的抗光折变离子均优先占“
J

位。以典型的抗光折变离子M矿、Zn2+、In3+、和sc3+为例，实验上已经毫无疑问地证
明了在较低的掺杂浓度下，它们均优先占“位isT-geI，这与我们从理论上定量分析得到

的结果一致。

3．2．2光折变离子在铌酸锂晶体中的占位

关于三价离子如Fe3+、C一、A13+等光折交离子在I．jNb03晶体中究竟是优先占U

位还是优先占Nb位，不同的研究者给出的结果不一样。针对这一颇具争议的实验结果，

我们从理论上对光折变离子的占位情况进行了研究，研究结果见表3．2。

表3．2光折交(PR)离子在IN晶格中的占位

Tab．3．2 Occupancy of photorefTactive(PR)ions in the I．N crystallographic ih"an3e

理论研究结果表明，除了Mn“、Ru“、V“和Te“离子优先占“位外，其它的光折

交离子均优先占Nb位，而更多的实验结果表明部分光折交离子除了占Nb位还有可能

占U位【91删，这种现象可以通过LiNb03晶体中存在的本征缺陷反位铌NbIj来解释．

LiNb03晶体中Nbu-O键的键能为23．42 kcal／mol，与光折变离子M占Nb位形成M—O

键的键能相比，它与光折变离子取代反位铌NIm时形成M一0键的键能更接近，所以光

折变离子也具有优先取代反位铌Nh即占Ij位的可能。
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3．2．3稀土离子在铌酸锂晶体中的占位

由于稀土离子的半径较大，因此，往LiNb03晶格中掺入稀土离子一直比较困难。

当各种光学质量优良的稀土掺杂铌酸锂晶体被生长出来以后，人们对于稀土(RE)离子

在LiNb03晶格中的占位也进行广泛而深入的研究【141，一些主要的研究结果见表3．3，其

中还包括部分过渡金属(1M)离子．

表3．3不同实验技术条件下稀土离子和过渡金属离子在IN晶格中的占位

Tab．3．3 Summary of the lattice location of RE and TM ions in UN obtained by different techniques

参照表3．3中的实验研究结果，稀土离子优先占据的是Ij位，但对比于同样占Ij

位的过渡金属离子，稀土离子在占据U位的同时还相对于Ij格位有一定的位移，位移

大小还可以通过实验精确测量。研究者用离子半径来解释这一现象【141，他们认为稀土离

子的离子半径相对于Ij+离子半径(0．68 A)来说，差别较大，因此，稀土离子的掺入会

引起晶格的变形，从而导致在LiNb03晶格中掺入稀土离子时会出现很明显的位移现象。

对于稀土离子在LiNb03晶格中的占位，我们从理论上也进行了研究，研究结果见表3．4。

表3．4稀土(1吧)离子在LN晶格中的占位

Tab．3．4 Occupancy of rare faith(岫ions in the LN crystallographic缸me

一19-
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从表3．4中可以看出，理论上定量分析所得到的结论是所有的稀土离子均优先占U

位。这与实验报道结果一致【14l。进一步分析比较稀土离子和过渡金属离子占Ij位时的

键能变化情况，如表3．5所示，稀土离子占工j位时引起的键能变化一般要大于其它的过

渡金属离子占lj位时引起的键能变化，而且键能变化越大，产生的位移值也越大。应

用化学键键能也可以很成功地解释LiNb03晶格中掺入稀土离子时出现的位移现象。当

RE离子占据u格位时，键能变化较大，说明RE离子取代Ⅱ位形成的化学键的性质与

正常u格位的化学键u—O的性质差别较大，即匹配度较小。因此，当掺入的RE离子

取代了Ij格位的Ij离子后，为了维持晶格的稳定，RE离子在Lif03晶格中的位置要
相对于正常Ij格位产生一定的位移。

袭3．5稀土(RE)离子和过渡金属(1M)离子在铌酸锂晶格中占【j位时的键能变化值

Tab．3．5Thevariationofbonding energyofrareearth(RE)andtransitionmetal田旧ionswhentheyare
located at Li sites in the LN crystallographic f口ame

REion lAE“l Lattice site TMion I业“I lattice site

P， 40．“ u∞．45 A) Fe“8．41 IA

Ndb 31．94 Li(-0．40A)Tr 1．54 Li

Eu“ 15．87 u卜0．柏A)cP+ 3．67 Li

Ho“ 17．37 Li(-o．38舢s一 3．97 Li

Tb¨ 21．6B U}Ⅱ“8．22 Li

3．3掺杂离子在铌酸锂晶体中的性质分类

人们研究掺杂铌酸锂晶体的缺陷结构，实质上是为了进一步研究它的性质，因为性

质决定用途，只有搞清楚了掺杂LiNb03晶体各种性质的本质来源，找到LiNb03晶体的

掺杂规律，才能在晶体生长过程中进行有目的的掺杂，以求生长出所需性能的高质量晶

体，并通过有效地调控其性能来实现不同应用价值的光学器件的研究与开发。目前在这

一方面已经取得了很大的进展，如掺铁可以增强晶体的光折变性能，而掺镁却会抑制晶

体的光折变性能[4虬l。然而，对于为何掺M92+、Zn2+、in3*、sd+等离子能抑制ⅡNb03
晶体的光折变性质，而掺Fp、Cub、o，、Mn4．等离子却恰好相反，能增强LiNb03

晶体的光折变性质，目前还没有形成统一的认识。有些研究者认为抗光折变离子在

I．LNb03晶体中的作用与离子的价态和外电子层结构有关【951。表3．6中列出了抗光折变离

子所有可能的价态和外电子层结构．
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表3,6已经发现的抗光折变离子的可能化合价和外电子层结构

Tab．3．6 Possible valences and electronic shell configurations of all ODR ions found“p to now

他们认为能增强LiI哂O，晶体抗光折变性质的掺杂离子均具有单一价态。例如，在

第一行过渡族元素中，只有sc和zn具有抗光折变能力，而其余的元素都是倾向于增强

晶体的光折变性能：而在这一行过渡族元素当中，也只有Zn和Sc具有单一价态，其余

的元素都能形成几种价态。从杂质能级的角度讲，一个杂质离子进入晶体中的格位要形

成杂质能级，首先就必须具有至少两个价态。抗光折变离子由于只具有一个价态，从而

就不可能形成杂质能级，也就不可能参与光折变效应中的电荷输运过程，因此，具有单

一价态是杂质离子作为抗光损伤离子首先具备的条件。

当一个杂质离子进入晶体格位时，它的外层电子将受到晶体晶格场的作用，如果离

子本身具有最稳定的满壳层结构，那么它受晶格场的影响不大，形成杂质能级的可能性

也就不大；而当离子不是处于最稳定的满壳层结构时，它的外层电子受到晶格场作用后

有可能形成杂质能级，这就为光折变效应的电荷输运过程提供了可能。

假如比较一下铁离子和稀土离子对铌酸锂晶体的光折变灵敏程度的影响，就会发现

满壳层电子层结构的抗光折变作用是明显的。一般情况下，掺入过渡金属元素的铌酸锂

的光折变灵敏度比掺入稀土离子的要高，对于稀土离子来讲，4，电子由于受到知和射

电子的屏蔽作用，晶格场对它们的影响较小；而过渡族元素铁的材电子是处于最外层，

因此它比稀土离子的4，层上的电子更易受到外来因素的影响。虽然如此，稀土离子的

4，电子仍能在外场的作用下而被激发，从而对光折变的输运过程做出贡献，因此稀土离

子在一般情况下也不是抗光损伤离子。

离子半径也可作为区分抗光折变和光折变离子的标准，有研究者认为与Ij离子半

径相近的为抗光折变离子，而与Nb离子半径相近的为光折变离子，如衰3．7所示【96I。

表3．7离子在六配位下的离子半径

Tab．3．7 Ionic radii皿)for six-fold coordination of ions

Ion R(A) Ion R(A) Ion R(A) Ion R(A) Ion R(A)
U+ 0．90 M一+0．86 H广 0．85 s，+ 0．89 Str O．90

Nbs* 0．78 Zu2" 0．88 z， 0．86^P 0．67 s一0．83
Nl广 0．82 ins*0．94 Pb“ 0．92 Gab 0．76 Gc“0．87

—2I．
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虽然离子价态和半径能作为区分抗光折变和光折变离子的一个标准，但是这些研究

都只是从定性的角度进行分析的，同时他们对光折变效应本质的分析和理解还需要进一

步的论证。

我们通过分析掺杂离子的占位和键能变化，提出了区分抗光折变离子、光折变离子

和激光离子的键能标准，即抗光折变离子都是先占工j位后占Nb位，随着离子掺杂浓度

的不断增加，掺杂离子从U位移到Nb位，键能先减小后增加；光折变离子无论占u

位还是占Nb位均使键能减小；而稀土离子无论占Ij位还是占Nb位均使键能增加。图

3．2是各种掺杂离子的性质分类图。

1La“2"Pr3+3Nd“ ●l

4n产5Ho“6Eu“

7Dy*0E，，Y矿 ●2

●3

●4

6，5
S@7

●9

23M_“24RⅡ“25Te“26v“2，A，
’

2锶1，
280，29G_h30Ar．3l sⅡ“32Pb“

． 誉’
33Rh“34Fe3．35C一36”37C一

，麓搿黼丢生刍

AEs(kcal／m01)

图3,2掺杂离子在IjNb03晶体中的性质分类

Fig．3．2 Theomical classification of dopa叫in the LN crystals

从图3．2中可以看出，AEL=0kcal／mol是光折变离子与抗光折变离子的分界线，而

△Es=0 kcal／mol是抗光折变离子与稀土激光离子的分界线。根据掺杂离子在IANb03晶

体中的性质分类规律，可以预测一些新的抗光折变离子和光折变离子用于指导新的铌酸

锂光学器件的研究与开发。表3．1和表3．2右栏是用键能标准预测的一些新的抗光折变

离子(如Pd2+、Sb3+、Bi3+)和光折变离子(如Ga3+、A一、sⅡ“、pb4．、1．c“)，这为

寻找新晶体材料提供了契机，为研究和开发具有广阔应用前景的晶体材料提供了理论依

据和指导．
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3．4抗光折变离子掺杂

8．4．1闭值效应

铌酸锂晶体的抗光折变能力很低，在较弱的光强下即有很强的光散射现象，这大大

限制了它在电光(如倍频、参量振荡器)及非线性器件(如电光开关、光调制器)等方

面的应用。1980年仲跻国等l卯】测量了不同掺杂浓度Mg：LiNb03晶体的光折变性能，首

次发现当MgO掺杂浓度达到4．6 mol％以上时，晶体的抗光折变能力可以大大增强，一

般可以提高两个数量级以上，而当熔体中MgO浓度低于4．0 t001％时，晶体的光折变能

力与同成分UNb03晶体相同。他们也进行了高掺镁(1-10tool％)提高uNb03晶体的

相位匹配温度T口。实验，研究结果表明：当熔体中MgO浓度为5．0 m01％时，Mg：LiNb03．

晶体的‰达到最大值120"C。这使Mg：]ANb03晶体的T舯值及抗光折变性能的研究进
入了一个新的阶段，在倍频实验中获得了较高的转换效率，并在功率密度为50 MW／cm2

时，不产生光折变。此后国内外学者围绕着高掺镁LiNb％晶体抗光折变能力提高机理

作了大量的研究工作嗍，这对扩展LiNb03晶体的实际应用具有深远的理论意义。

1990年，vol】【掣叫又提出高掺ZnO(大于6．2 tool％)也可以获得与高掺MgO相

同的效果。这之后，h1203(大于3．0tool％)，Sc203(大于3．0mol％)，Hf02(大于4．0

m01％)和Zr02(2．0 tool％)[47-49】也被证明是有效的抗光折变杂质。但是，如果离子的

掺杂量低于这些特征浓度，晶体的光折变性能与纯IANb03晶体相比变化不大，所以人

们称此掺杂浓度为阈值浓度。通过进一步研究抗光折交掺杂铌酸锂晶体的性质，发现随

着掺入离子浓度的提高，不仅光折变效应发生了阈值效应，LiNb03晶体的许多性质都

存在明显的阈值效应．例如，在阈值浓度前后，晶体的OH-红外吸收峰会发生明显的位

移；光吸收位置改交；．色心吸收带移向近红外区；晶胞参数、密度、居里温度、电光系

数、相匹配温度等都出现了突变【1001。因此，搞清楚掺杂离子在铌酸锂晶体中的阈值浓

度，对于我们深入研究其物理化学性质有很重要的意义。

3．4．2抗光折变离子在铌酸锂晶体中的阈值浓度

关于掺杂含量对材料特性影响方面的实验，长期以来，人们都是单凭经验，进行实

验，继而确定合理的掺杂含量，并尽可能给出定性的理论解释。关于掺杂改性，在理论

研究方面，人们往往是应用量子力学理论计算杂质能级、点缺陷形成能和掺杂引起的能

带结构的变化，应用量子化学理论计算杂质的键价与材料结构的关系，应用化学平衡方

程计算掺杂含量与压强和温度的关系等11011。实验中，人们早就根据红外吸收光谱等实

验方法确定了掺杂离子在LiNb03晶体中阈值浓度，但是，对于这些实验结果，从来都

只有定性的解释，却从无定量的理论计算。对于同一种掺杂离子，不同的研究者从实验
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中得到的闽值浓度也有差别，这可能与生长条件以及晶体本身的组成有关。排除外界因

素的影响，我们从晶体自身的结构与性质出发，用化学键键能的方法定量计算了抗光折

变离子在铌酸锂晶体材料中的掺杂阈值，定量计算的结果与实验数据比较接近。

由于能量具有加合性，所以整个LiNb03晶体的宏观键能可以看作是所有组成化学

键微观键能的加合。根据铌酸锂的晶体结构，图3．1所示，每一个U(Nb)06八面体中都

存在两种【j(Nb)一0键：三个较长的u∞卜0键和三个较短的u∞)一0键。因此，HNb03
晶体的键能表达式可以写作，

∑层-3∑(‰．o‘ⅣM) (3．4)

式中，^rM是掺杂离子在单位IA_N'b03分子中的摩尔含量。

在Lj空位模型的基础上，Li．Nb03的晶体化学结构式可表示为【Ijl-5。V4舯k】Nb03，
晶体的键能之和则为，

∑E=3【(卜5x)Eu．o+xEHb|。．o+ENb．o】 (3．5)

其中Eu-o、层k．．o ENb-0分别是Li-O键、Nbu-O键和Nb-O键的键能；x是晶

体中反位铌Ⅻ)u的含量，它与晶体的熔体组分有关。通过方程3．5可以分别计算出同成

分铌酸锂晶体、近化学计量比铌酸锂晶体以及化学计量比铌酸锂晶体的键能，计算结果

见表3．8。

．

表3．8不同熔体组成铌酸锂晶体的键能

Tab．3．8 Crystal bonding energy of I．．N with different melt compositions

从表3．8中的计算结果可以看出，随着【Lj】／【Nb】比的增加，晶体的键能增加，即晶

体越接近于化学计量比，晶体的键能越大。这说明晶体的键能越大，晶体越接近于完美

晶格。

虽然目前关于铌酸锂晶体的掺杂机理还没有形成统一的认识，但目前一致认为阈值

效应的出现与反位铌Nbu的变化密切相关。因此，我们认为在阈值处掺杂铌酸锂晶体的

化学结构式可表示为【U1．碍MyV(z-1)y]i'讯003，式中M代表掺杂离子；Z是掺杂离子的化合

价；Y为离子在晶体中的掺杂浓度。其晶体键能表达式可写为，

∑E(hD=3【(1一妣．o+yFM．o+‰】 (3．6)
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随着掺杂浓度的改变，晶体的键能也发生了变化。以目前研究得最为广泛而且实验

结果最为可靠的同成分掺镁铌酸锂晶体的阈值浓度5．0 mol％为基准，根据方程3．6计算

出了同成分掺Mg：LiNb03晶体在阈值处(郎Y=o．05)的晶体键能为668．19 kcal，与同

成分LiNb03晶体的键能670．33 kcal相比，晶体键能减小了2．14 kcal。根据不同掺杂离

子在阈值处所呈现出的共性，在相同的生长条件下，所有抗光折变离子的掺杂浓度在到

达阈值时都会使LiNb03晶体的键能减小2．14 kcal。在这个观点的基础上，可以分别计

算出掺杂离子在同成分铌酸锂晶体和近化学计量比铌酸锂晶体中的理论掺杂阈值浓度，

计算结果见表3．9，其中还列出了文献中己报道的一些阈值浓度[102]。

表3．9抗光折变离子在同成分和近化学计量比铌酸锂晶体中的理论掺杂阈值浓度

Tab．3．9 Theoretical threshold concentration ofoptical-damage-resistant ions both in congruent lithium

n／obatc(C-a邶and ncal"stoichiomc研c lithium niobal[c∞su町crystals
Threshold concentration of CLN(mol％)Threshold concentration of NSLN(mol％)

Dopant Our calculatcd result Literature rcl30rt 0UI"calculated result Litgrature report

Mgz* 5．00％4．6％。5．o％，5．2％，6．O％ 2．Q5％ i．0％，2．0％

Znv,4．30％4．0-6．0％，5．3％，6．0％，7．5％ 1．76％ 1．0％，2．0-3．0％

S，+ 2．90％ 1．5-2．O％。2．6％，3．0％ 1．19％0．4％

时+ 2．60％ 1．5％，1．5-2．0％，2．7％，3．O％ 1．06％

Hf” 1．9l％ 1．7％．4．O％ 0．78％

zI” 1．91％ 2．O％0．78％

Or 5．72％ 2．1．8％

Co” 4．73％ 1．94％

Nr 4．50％ 1．84％

P扩4．81％ 1．97％

SbH 2．69％ 1．10％

Bi* 2．89％ L18％

11” 2．54％ 1．04％

在这里需要指出的是，我们从理论上定量计算得到的阈值浓度是指晶格中掺杂离子

的浓度，而一般文献报道的都是指熔体中的掺杂浓度。由于掺杂离子在UNb03晶体中

的分凝系数不等于1，因此晶格中的离子浓度与熔体中的离子浓度会有一定的差别。例

如，Mg在LjNb03晶体中的分凝系数等于1．2011叮】，熔体中MgO的阈值浓度为4．6mol％，

而晶体中Mg的阈值浓度为5．0m01％；I-If离子在LiNb03晶体中的分凝系数等于O．93[103】，

所有晶体中Hf的阈值浓度应当小于熔体中llf02的阈值浓度4．0t001％，最近也有报道认

为Ⅲ离子的阈值浓度在2．0 m01％左右【t04l。
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图3．3描述了不同价态的抗光折变离子在同成分铌酸锂晶体中的阈值浓度分布图，

从图中很明显的可以看出：二价离子的闽值浓度一般在5．0tool％左右，三价离子的阈值

浓度一般在3．0 t001％左右，而四价离子的阅值浓度一般在2，0 tool％左右，即掺杂离子价

态越高，阈值浓度越小。并且同种价态离子的阈值浓度也不一样，存在较小的差别，如

S一+的阈值浓度为2．9 mol％，而砰+的阈值浓度为2．6 mol％．至于为什么存在这样的差

别，这可能与离子本身的特性有关。

图3．3抗光折变离子在同成分铌酸锂晶体中的阈值浓度柱状图

Fig．3．3 Histogram of threshold concentration 0f ODR ions in the CI．N crystals

3．5抗光折变掺杂铌酸锂晶体的掺杂机理研究

高掺杂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I卿，而造

成光电导显著提高的微观原因被认为是，当抗光折变离子的掺杂量超过阈值时，晶体中

的反位铌离子重新回到Nb位，而作为光折变受主的杂质离子(如Fe3+)由Ij位变为

Nb位，从而失去光折变受主的能力，而导致光电导的显著增加．当离子的掺杂量超过

阈值后，再增加掺杂量晶体的光电导变化不大，而当晶体的【u】／【N叫比提高时，晶体的

光生伏特电流逐渐减小阿。但造成这一现象的微观机理至今没有搞清，这说明人们对掺

杂铌酸锂晶体的高抗光折变能力微观机理的认识并不全面．
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3．5．1 镁离子在铌酸锂晶体中的微观取代机制

理论计算结果表明，所有的抗光折变离子在较低的掺杂浓度下占U位，并且使晶

体的键能减小，随着掺杂浓度的增加，掺杂离子进入Nb位后，晶体的键能开始增加。

换句话说，晶体的键能在阈值处也发生了突变。很显然，这也是与Lif03晶体的本征
缺陷结构的变化有关。关于掺杂离子在铌酸锂晶体中的取代机制，人们普遍认为在较高

的掺杂浓度下，反位铌完全被取代后，掺杂离子开始进入Nb位，同时取代u和nm，

但在较低的掺杂浓度下，掺杂离子究竟是先取代lj还是先取代反位铌Nbu，还存在较

大的争议。1995年，Iyi等1105】通过化学分析、晶格参数及密度测量等手段研究了掺镁铌

酸锂晶体的缺陷结构，他们认为Mg离子先取代反位铌，当Mg掺杂浓度达3．0％时反位

铌完全被取代，Mg开始取代Ij，当Mg浓度达8．0％时Mg开始同时取代U和Nb，Li／Nb

比保持0．84不变。他们认为晶体抗光折变能力的提高取决于Ij空位的增加而不是U空

位的减少，该观点说明了掺Mg：LiNb03晶体中缺陷结构的变化情况，但是无法解释阈值

浓度5．O％。

我们从结晶化学式的角度提出了掺杂铌酸锂晶体的取代机制模型：掺杂离子M先

取代反位铌，当反位铌完全被取代后M开始进入U位，因此M离子在取代Nbu的过

程中，晶体中U含量应该保持不变。当离子掺杂量达到阈值浓度时，M离子开始进入

Nb位，同时取代工j和Nb，M离子在同时取代U和Nb时晶体中的【】Li】／【Nb】比保持不

变。现在以掺Mg为例来说明LiNb03晶体中离子含量以及缺陷结构的变化情况。

3．5．2同成分掺镁铌酸锂晶体的缺陷结构

对于同成分掺Mg：LiNb03晶体，当Mg掺杂量为0．0 m01％时，晶体的[u]／p、ro]--o．942，

其结晶化学式为【IjA姚．01Vo州Nb03，当反位铌完全被取代时，结晶化学式应为
lLio．95Mgom．sVa．025]NbOa，这说明Mg掺杂量达2．5 m01％时，反位铌完全被Mg取代，

Mg开始取代正常格位的Ij；根据已知的同成分掺Mg铌酸锂晶体的阈值浓度为5．0

m01％，则在阈值处，结晶化学式为【u0．90M即．惦V0胚】Nb03，此时【u】／【Nb】=0．90：当Mg

掺杂量大于5．0 mol％时，Mg离子开始进入Nb位，同时取代U和Nb，此时晶体中的

ILll，【Nbl比保持0．90不变。

晶体中各种离子和缺陷的含量都是与离子的掺杂量密切相关的，在上述取代机制模

型的基础上，可以根据离子的不同掺杂量计算出晶体中各种离子和缺陷的相应含量，得

出缺陷与掺杂离子之间的内在关系，从而进一步研究晶体的键能变化情况。图3．4为同

成分铌酸锂晶体中Ij离子、Nb离子以及本征缺陷反位铌Nbu和工j空位随着Mg离子

掺杂的变化情况。从图中可以看出，随着Mg掺杂量的增加，正常格位【j离子、Nb离
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子和缺陷含量在掺杂浓度为2．0 m01％和5．0t001％处均出现了突变。当Mg离子的掺杂量

达到2．0 m01％时，正常格位的Ij离子开始减少，反位铌消失，U空位浓度减小至最少；

继续增加Mg离子的掺杂量，当Mg的掺杂量达到阈值浓度5．0 m01％时，正常格位的

Nb离子开始减少，u空位浓度增加至最大，继续增加Mg离子的掺杂量，Ⅱ空位浓度

开始减小。

图3．4同成分铌酸锂晶体中离子与缺陷含量随晶体中Mg浓度的变化情况

Fig．3．4 Variat／on ofions and defects by Mg-doping into CLN

3，5．3近化学计量比掺镁铌酸锂晶体的缺陷结构

对于近化学计量比掺镁铌酸锂晶体，当Mg掺杂量为0．0 t001％时，晶体的

【u】／【N叫=O．988。其结晶化学式为【陆．99№b埘Vn瞄】Nb03，当反位铌完全被取代后，其
结晶化学式为[Lio册Mgo．00sVozos]Nb03，这说明当Mg离子掺杂量达0．5 m01％时，反位铌

完全被Mg离子取代，Mg开始取代正常格位的u：根据计算所得到的近化学计量比掺

Mg铌酸锂晶体的阈值浓度为2．0 t001％，其结晶化学式可表示为【Lh96M勖．02Vo，词Nb03，

此时【Lil／【N_b1等于0．96；当Mg掺杂量大于2．O t001％时，Mg离子开始进入》m位，同时

取代u和Nb，此时晶体中的【Ⅱ】／【Nb】比保持0．96不变。

^童_星口旯v
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我们的分析结果与Furukawa通过实验观察所得到的结论相符【l响，他们认为：在

MgO的掺杂量达0．5 m01％之前，Mg离子先取代反位铌，【Lj】／【Nb】比几乎保持在0．99不

变，随着Mg掺杂量的增加，Mg离子进入u位，【u】／【Nb】比减小至0．96，此时MgO的

掺杂量达1．8 tool％。由此可见，根据晶体结构分析得到的离子浓度变化情况与实验测得

的结果很相符，这说明我们根据铌酸锂晶体的结构化学式提出的掺杂离子取代机制是合

理的。

图3．5为近化学计量比铌酸锂晶体中Ij离子、Nb离子以及本征缺陷反位铌Ⅻ)n和

Ij空位随着Mg离子掺杂的变化情况。从图中可以看出，随着Mg掺杂量的增加，正常

格位的Ij离子、Nb离子和缺陷的含量在掺杂浓度为O．5 mol％和2．0 mol％处均出现了突

变。当Mg离子的掺杂量达到0．5 mol％时，正常格位的U离子开始减少，反位铌消失，

U空位浓度减小至最小；继续增加Mg离子的掺杂量，当Mg的掺杂量达到阈值浓度2．O

t001％时，正常格位的Nb离子开始减少，U空位浓度增加至最大，继续增加Mg离子的

掺杂量，U空位浓度开始减小。

含
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图3．5近化学计量比铌酸锂晶体中离子与缺陷含量随晶体中Mg浓度的变化情况

Fig．3．5 Variation of ions and defects by Mg-doplng into NSI．Iq

综合比较同成分掺Mg铌酸锂晶体和近化学计量比掺Mg铌酸锂晶体中各缺陷含量

随晶体中Mg离子浓度变化情况，发现Ij离子、Nb离子和缺陷的变化趋势一致，即U

离子、Nb离子和反位铌Nbu的含量随着Mg离子掺杂量的增加而减小，Ij空位的含量

专Ⅲ)poe口只v



掺杂铌酸锂晶体的缺陷和性质研究

随着Mg离子掺杂量的增加先减小后增加而后又减小。它们之间唯一的区别就是突变点

不同，即阈值浓度不同，Mg离子在近化学计量比I．iNb03晶体中的阈值浓度要小于它在

同成分LiNb03晶体中阈值浓度，这与实验报道结果一致【啊．

3．5．4抗光折变掺杂铌酸锂晶体的键能

已知不同掺杂浓度下晶体中各离子和缺陷的含量后，根据方程3．4就可以计算出在

不同的掺杂浓度下晶体所对应的键能，从而可以进一步研究晶体键能与缺陷结构之间的

内在关系。图3．6和3．7分别列举了四种典型的抗光折变离子M矿+、Zn“、In”、和sc”

在同成分LiNb03晶体和近化学计量比LiNb03晶体中的键能变化情况。从图中可以看出，

同成分掺杂铌酸锂晶体的键能在阈值处均达到相同的最小值668．19 kcal，近化学计量比

掺杂铌酸锂晶体的键能在阈值处也达到相同的最小值673．03 kcal。随着离子掺杂浓度的

不断增加，晶体键能的变化过程是：增加一减小一增加。根据前面分析得到的本征缺陷

结构随掺杂浓度的变化关系，发现晶体键能的变化趋势与晶体中本征缺陷Lj空位的变

化趋势相反，这说明晶体的键能变化是与本征缺陷结构U空位密切相关的。

图3．6同成分掺杂锟酸锂晶体键能随掺杂离子浓度变化情况

Fig．3．6VariationofbondingenergyofdopedCLNwith differentdopingconccntratioM

(T_鲎一i-受J3-o脂J兰Q首pⅡ0Ⅱ
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圈3．7近化学计量比掺杂铌酸锂晶体键能随掺杂离子浓度变化情嚣

甄g．3．7 variation of bonding energy of dopedNSLN with different doping concentratlon_

3．6本章小结

基于化学键的观点，键能模型作为一个相对简单可靠的手段。成功地应用在研究掺

杂铌酸锂晶体的缺陷结构和性质上。遁过比较化学键的键能变化大小确定了掺杂离子在

LiNb03晶格中的优先取代位置，同时还提出了区分抗光折变离子与光折变离子的键能

标准，并预测了一些新的抗光折变离子，为制备新的铌酸锂光学器件提供了理论依据和

指导。
‘

通过键能方法定量的计算了抗光折变离子在同成分铌酸锂晶体和近化学计量比铌

酸锂晶体中的阈值浓度，该方法简单准确，完全从晶体结构和组成的角度考虑，排除了

实验及生长条件等外界因素的影响。具有较强的可靠性和可比性。

从晶体化学结构式出发，提出了抗光折变离子在铌酸锂晶体中的掺杂取代机理，并

在此基础上研究了晶体键能与缺陷结构之间的内在关系，得出晶体键能与缺陷含量变化

趋势相反，阈值点是晶体键能最小点，却是本征缺陷Ij空位含量最多点．

本章工作有助于我们深入理解掺杂铌酸锂晶体的缺陷结构与性质之间的关系，为我

们进一步认识光折变效应的本质提供了新的思路和方法。
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4掺杂铌酸锂晶体的缺陷能级研究

自从1966年美国贝尔实验室的科学家Aslfl{m11071和他的同事发现UN_b03晶体的光

折变效应以来，有关光折变效应的大多数工作都集中在这类材料上。nNb03晶体的光

折变效应的基本过程如下143】：l_Jlm)03晶体中存在着某些杂质或缺陷，这些杂质或缺陷

充当电荷的施主或受主。当晶体在调制光的辐照下，杂质或缺陷上的电荷受光激发而进

入导带或价带，在导带或价带中电子或空穴由于浓度梯度而扩散，或由于外加电场而漂

移，或由于光生伏特效应而运动。这些运动着的电子或空穴被受主俘获。这样，电子或

空穴由于光激发、迁移，最后被俘获而使这些杂质或缺陷上的电荷分布有了交化，形成

了与光强的调制变化相对应的空间电荷分布，从而产生相对应的空间电荷场。空间电荷

场再通过线性电光效应(普克尔效应)而引起晶体折射率的变化。

由此可见，光折变效应产生的基础，是在晶体内产生光激发电荷载流子。晶体内的

杂质缺陷和本征缺陷，是光折变效应产生的根源。在铌酸锂晶体中掺入离子后，将会改

变晶体内杂质缺陷和本征缺陷的浓度，导致晶体内的价带和导带之问形成了一些新的能

级，对光折变效应起着决定性的作用。因此，理想的光折变缺陷中心应当在铌酸锂晶体

的禁带中具有适当的能级。目前人们只搞清楚了部分光折变敏感离子的能级结构【108J，

如图4．1所示。

I Conductionband ～，’’。 j

Nb5撕

Tf椭1．6ev
1．8 eV渺

2．5 eV

Cu2+，+—Mn—3+m丽

I— o。一，“n． Valence，band：： 。、．7；}

图4．1部分光折交中心在铌酸锂禁带中的能级示意图

Fig．4．1Relative enet'gyposition ofpardalphotorefTactive centersjntheforbiddengapofLN
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要想调节或优化铌酸锂晶体的光折变性能，就必须改变铌酸锂晶体的杂质或缺陷中

心的能级状况，而掺杂是改变和优化晶体缺陷能级状况的一条有效途径，因此，研究和

了解掺杂铌酸锂晶体的缺陷能级就显镘十分重要。目前通过电子顾磁共振(EPR)等实

验方法，只测得了部分过渡金属离子如Fe，Mn、Ti、Cu等在LiNb03晶体中的能级结

构1108】。由于离子的掺杂浓度以及氧化还原等实验条件对能级结构有很大的影响，因此

有必要寻找一种合适的理论方法来确定掺杂离子的能级。

4．1理论模型

一般来说，能级是由电子行为所决定的。从晶体结构和化学键的角度考虑，晶体结

构和化学键不同会导致电子云重排效应不同，从而使轨道电子产生不同的迁移，形成不

同的价带和导带后产生了不同的能级结构。电荷迁移能(charge transfer energy)与阴阳

离子之间的成键有关，化学键键长越长，电荷迁移能越小。这是因为随着化学键键长的

增加，成键轨道之间的相互作用减弱，从而导致能隙变窄【1鲫。这说明电荷迁移能与晶

体结构和化学键的性质密切相关。在这个观点的基础上，我们将电荷迁移能定义为键能

平均分配到原子核和轨道电子上，即

匠?，『海产 “z，

其中，厅为主量子数；Z．为有效核电荷数；孵为轨道电子数；艇为迁移电子数；∑尾

表示离子周围邻近化学键的键能之和。根据铌酸锂的晶体结构，阳离子M的Z最应该

等于3个较长的M—O键与3个较短的M—O键的键能之和，而阴离子O的∑毛应该等

于周围4种M一0键的键能之和。由于成键环境不同，在LLNb03晶格中总共有四种类型

的氧，其键能和∑毛分别为12．976 eV,10．973 eV、11．834 eV、9．831 eV。根据方程4．1

分别计算了Lj离子压轨道的电荷迁移能，Nb离子＆轨道和4d轨道的电荷迁移能，以

及四种不同成键环境下O离子2p轨道的电荷迁移能，计算结果见表4．1。

表4．1不同离子在铌酸锂晶体中电荷迁移能丘

Tab．4．1 Charge transfer(C，I)energy ofvarious ions in the LN single ct37stals

一33．
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图4．2铌酸锂晶体轨道电荷迁移图

Fig．4．2The chargetransitorbitalolpureLNsinglecrystaJIt

从图4．2中可以看出，IjNb03晶体中的最低导带由Nb离子的钮轨道电子组成，

而最高价带由O离子的劾轨道电子组成，这与文献报道的结论一致【110．111l。其中，周

围连接一个Nbu—O长键，一个Nbu．O短键，一个Nb—O长键和一个Nb—O短键的01

离子在所有的氧当中电荷迁移能最大，即占据最高价带的电子是01离子的2p轨道电子，

所以我们认为发生电荷迁移的主要为01离子的劲轨道电子和Nb离子的材轨道电子．

4．2掺杂离子在铌酸锂晶体中的能级分布

由于能隙是由价带和导带之间的电子跃迁产生的，不同的电荷跃迁对晶体的光学性

质会产生很大的影响。因此，我们认为掺杂离子在铌酸锂晶体中的能隙由阳离子M和

阴离子O之间的电荷迁移能所决定。其数学表达式可写为，

毛-(掣+口)／Ⅳc ． (4．2)

其中，掣和暑?分别代表阳离子M和阴离子O的电荷迁移能。Ⅳc为M和。之间

的平均配位数，对于纯LiNb03晶体，^rc等于6；而对于掺杂I．LHb03晶体，由于掺杂离

子与Nb离子之间的电荷跃迁竞争，Ⅳj减小为3。

根据方程4．1可以计算出掺杂离子不同轨道的电荷迁移能。一般来说，主族离子的

迁移电荷主要为s轨道电子，过渡金属离子的迁移电荷主要为d轨道电子，而稀土离子

的迁移电荷主要为，轨道电子。确定了掺杂离子的电荷迁移能后，掺杂离子在LinCh

晶体中的能隙就可以通过方程4．2计算得到。例如，我们从理论上计算的小极子Nb0能

一一￡一一 业一=孽
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隙为0．836 eV，文献报道值为0．8 eV左右；我们计算的Fe2+和Mn2+在LLNb03晶体中的

能隙大小分别为1．227 eV和1．489 eV，而文献报道值分别为1．3 eV和L4 eV[11御。

Conduction band

Valence band

图4．3掺杂离子在铌酸锂禁带中的相对能级分布图

Fig．4．3 The relative energy level position of dopants in the forbidden gap of I．N

图4．3是各种掺杂离子在LiNb03禁带中的相对能级分布图。其中，双杠线表示主

族离子的相对能级位置，单杠线表示过渡金属离子的相对能级位置，点直线表示稀土离

子的相对能级位置，小极子Nb：和Nb怒在UNb03禁带中的相对能级位置也用粗单杠线

标出。图中1．9 eV为Nb等和Nbg的能隙之和，它是光折变离子与抗光折变离子的分界

点。所有光折变离子的能隙大小都在0．8到1．8 eV之间，而所有抗光折变离子的能隙均

大于1．9 eV。对于稀土离子，除了矿和Nd3+离子的能级大于1．9 eV，其它的稀土离子

能隙都小于1．9 eV。因为目前关于稀土离子的掺杂研究，主要关注的是它们的发光特性，

很少涉及其光折变性质．因此，在这里我们对其光折变性质的归属也不作更深入的分析

和讨论．
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4．3掺杂离子能级分布的指导意义

4．3．1 双掺杂非挥发全息存储

Lif03晶体可利用其光折交性质实现体全息存储，但是信息的读出过程同时也是
擦除过程，因此实现晶体的非挥发性存储一直是此领域中要解决的关键问题之一。所谓

非挥发性存储是指参考光在读出已存入的信息时并不擦除其信息。目前，可实现非挥发

存储的方法主要有双光子固定法【1131、热固定法【114】和电固定法【1堋。热固定法需要电炉

进行加热，电固定法需要使用强大的电场，因此，热固定法和电固定法在实际应用中是

不可行的。双光子固定法是直接采用全光的方法记录与擦除，与热固定法和电固定法相

比，它的读写与擦除效率速度快，数据转换效率高，具有极好的应用前景。．这种方法是

利用两种能量不同的光子来产生载流子，第一个光子将处于深能级中的电子激发到靠近

导带的中间能级上，当电子暂时处于中间能级时，第二个光子(与第一个光子频率不同)

将电子激发到导带上，电子在导带上迁移、扩散、最终被深浅陷阱俘获，形成位相光栅。

当用波长较长的光束读取信息时，由于它的能量不足以将较深能级中的电子激发出来，

因而它就不会擦除位相光栅。当需要擦除时用两束光同时照射或用波长较短的光单独照

射．

双掺杂双光子固定法通过两种不同杂质的掺杂使全息存储性能得到极大的改善。第

一，通过掺杂形成的两个杂质能级的位置在禁带中均较深，使得噪声和温度的影响大大

降低，降低了暗电导，从而提高了全息存储图像的质量，延长了暗存储时间；第二，通

过增加浅能级的掺杂浓度，提高了晶体的光折变灵敏度，由于浅能级的位置远离导带，

从而可以在不加大暗电导的情况下迸一步提高灵敏度：第三，在短波长光的照射过程中，

由于短波长光可以将深能级中的电子激发出来，从而增加了浅能级的电子施主密度，那

么，在双色存储的过程中的双光子灵敏度相对于单色存储的过程中的单光子灵敏度将有

显著提高：第四，由于双光子灵敏度的提高，即在记录过程中对光的吸收强、记录时间

短，而在读出的过程中由于关闭了开关光，晶体对波长较长的读出光的吸收非常小，减

小了对衍射信号的吸收，衍射效率提高；第五，由于浅陷阱的浓度会有很大提高，就可

以应用低功率的光源，利于实际应用。

1998年，Nature上报道了Buse等人【116l发现双掺Fe：Mn：IJ2川003晶体可以利用双色

存储从而使晶体具有非挥发性存储的性能，并为全息存储器件从实验室走向实际应用迈

出了相当关键的一步。自此以后，关于双掺铌酸锂晶体非挥发存储成为大家广泛研究和

关注的热点之一．
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4．3．2掺杂离子能级分布的理论指导意义

晶体中的深浅能级陷阱都是由外部杂质引入的，那么可以通过对掺杂离子的种类、

浓度、氧化还原状态等条件的控制来设计符合实际需要的晶体。根据元素在铌酸锂晶体

中的能级位置不同，Fe／Mn，Ce／Mn，Ce／Cu，Fe／Cu等都可作为双掺元素引入到铌酸锂

晶体中充当深浅能级【11^冽。但是，关于双掺铌酸锂晶体的非挥发存储，尚有一些问题
值得关注，如响应时间较长，衍射效率较低，保存时间较短等。因此，如何有效地控制

晶体的掺杂来优化铌酸锂晶体的性能，以获得高性能的存储器件，一直是我们深入研究

的重要问题。首先，我们从理论上计算得到的掺杂离子在铌酸锂晶体中的能级分布是我

们研究晶体非挥发存储的前提，在这个基础之上，我们需要进一步研究离子的掺杂规律，

从而在得到晶体材料前对晶体进行一些性质上的预告，对掺杂剂的种类进行选择，以得

到我们所需要的LiNb03晶体材料。

在大量实验的基础上，我们系统地归纳总结了各种双掺杂铌酸锂晶体的非挥发全息

存储性能，探索了双掺杂铌酸锂晶体中深浅能级的分布规律(如图4．4所示)，发现深

浅能级闻的能级差越大，衍射效率越大，越有利于带0备高性自B的非挥发全息存储器件。

Energy level discrepancy bctwean deep and shallow‘卫nwrs(cv)

图4．4双掺杂铌酸锤晶体深浅能级差与衍射效率关系雷

F．g．4,4Relationship betweentheenergylevel discrepancy anddi．f2fl'aclion effic／encyofdoublydoped

lithium n／obate crystals

^泳v

h譬u13疆。目on。晷IⅡ
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根据这个规律，我们可以预测一些新的衍射效率更高双掺杂铌酸锂晶体，如

Ni：Tb：LiNb03、Cu：Eu：LiNb03、Cu：Ti：LiNb03、Ni：Ti：LiNb03、Co：Tb：LiNb03、Fe：Tb：I．iNb03

等。其中，Ni：Ti：LiNb03晶体的深浅能级差最大，所以镍钛组合可能是光折变离子掺杂

中制各高性能非挥发全息存储器件的最佳组合，但是目前还没有双掺Ni：Ti：LiNb03晶体

的非挥发全息存储性能的研究报道，因此我们的结论可以为实验研究提供新的思路．

4．4本章小结

基于化学键与能隙之间的本质联系，从化学键键能和晶体结构的角度定义了电荷迁

移能，并在此基础上计算了掺杂离子在铌酸锂晶体中的能隙大小。计算的离子范围广泛，

不仅包括过渡金属离子，还包括主族离子和稀土离子，弥补了实验数据上的空缺，有助

于扩大研究领域和应用范围。

通过分析不同掺杂离子在铌酸锂禁带中的相对能级大小，发现光折变离子的能级比

抗光折变离子的能级浅。这说明理想的光折变缺陷中心应当在铌酸锂晶体的禁带中具有

适当的能级，因此，我们的计算结果对寻找合适的光折变中心离子具有很重要的理论指

导意义。

为了进一步研究双掺杂铌酸锂晶体制备非挥发全息存储器件的掺杂规律。我们分析

了掺杂离子能级大小与衍射效率之间的关系。发现在双掺杂铌酸锂晶体中，深浅能级之

间的能级差越大。晶体的衍射效率越高，这一规律为制各性能更加优良的非挥发全息存

储器件提供了理论基础和实验指导．
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结 论

本文从晶体化学键的概念和性质出发，提出了一个简单而有效的键能方法定量地研

究了掺杂离子在铌酸锂晶体的占位情况、不同掺杂离子对铌酸锂晶体光学性质的影响以

及掺杂铌酸锂晶体缺陷结构与性质之间的内在关系，得出如下结论：

1、通过比较化学键的键能变化确定了掺杂离子在铌酸锂晶格中优先取代位置。若

掺杂离子M占u位时的键能变化小于M占Nb位时的键能变化，则认为掺杂离子优先

占U位；相反，若掺杂离子M占Nb位时的键能变化小于M占U位时的键能变化，则

认为掺杂离子优先占Nb位。比较发现所有的抗光折变离子均优先占Ij位，而大部分光

折变离子(Mr，、Rl，、V¨、Tc“离子除外)均优先占Nb位。

2，通过分析不同性质掺杂铌酸锂晶体的键能变化情况，提出了用键能标准来区分

抗光折变离子和光折变离子，即在较高的掺杂浓度下，抗光折变离子开始占Nb位时，

键能会增加，而光折变离子无论占Ij位还是占Nb位都使键能减小。根据这一结论预铡

了一些新的抗光折变离子(如Pd“、Sb3+、Bi3．)和光折变离子(如G一、As3．、Sn4．、

Pb“、Te')，为制各新的铌酸锂光学器件提供了理论指导。

3、针对现在颇具争议的阈值浓度，用键能方法定量的计算了掺杂离子的阈值浓度．

以目前阈值浓度研究得最为统一的同成分掺镁铌酸锂为基准，得出在相同的生长条件

下，所有的掺杂离子在阈值处都会使晶体的键能减小2．14 kc,al。根据这一结论分别计算

了抗光折变离子在同成分和近化学计量比铌酸锂晶体中的理论掺杂阈值，定量计算的结

果与实验报道结果很接近。

4、根据晶体化学结构式，提出了抗光折变掺杂铌酸锂的取代机制。并在此基础之

上研究了晶体键能和缺陷结构随掺杂浓度的变化情况，得出晶体键能与本征缺陷Ij空

位的变化趋势恰好相反，晶体键能随着离子掺杂量的增加先增加后减小而后增加，而

U空位含量随着离子掺杂量的增加先减小后增加而后减小。从晶体键能和缺陷结构的角

度对阈值现象进行了合理解释，阈值处晶体键能最小，本征缺陷U空位含量却最多。

5、从晶体结构和化学键的观点出发，通过建立的电荷迁移模型计算了掺杂离子在

LiNb03晶格中的能隙。发现光折变离子的能级要比抗光折变离子的能级浅，这说明了

理想的光折变中心在uNb03晶格中应当具有适当的能级。进一步分析发现在双掺杂铌

酸锂晶体中，深浅能级之间的能级差越大，晶体的衍射效率越高，这一结论对开发应用

前景广阔的双掺杂非挥发全息存储器件具有很重要的理论指导意义．
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