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摘 要院 对铈铁掺杂铌酸锂(Ce:Fe:LiNbO3)晶体进行氧化尧还原处理遥 通过红外光谱尧紫外可见吸收光

谱测试了晶体样品的组成和缺陷结构遥采用透射光斑畸变法测试了晶体样品的抗光损伤能力袁结果表

明院生长态晶体比还原态晶体的抗光致散射能力基本上高一个数量级袁氧化态的晶体要比还原态的晶

体高两个数量级遥 采用二波耦合实验测试了晶体样品的光折变性能袁结果表明院从氧化到生长再到还

原态袁衍射效率逐渐降低袁响应时间缩短袁光折变灵敏度增加袁动态范围逐渐降低遥
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Photorefractive properties of Ce:Fe:LiNbO3 crystals

Zhang Xin, Xu Zhaopeng, Lu Haitao, Tong Jianqiang, Gao Jie, Wang Xiaojun

(The Key Laboratory for Special Fiber and Fiber Sensor of Hebei Province袁School of Information Science and Engineering,

Yanshan University, Qinhuangdao 066004, China)

Abstract: Ce:Fe:LiNbO3 crystals were processed with oxidized and reduced method. The crystal
composition and defect structure were analyzed by the Ultraviolet (UV) -Visible (Vis) absorption and
Infrared (IR) transmission spectroscopy. The photo-damage resistance ability of the samples was observed
by straightly observing the transmission facula distortion method. The results show that the photo-damage
resistance ability of sample with growth state is essentially one magnitude higher than one with reduced
state袁and photo-damage resistance ability of sample with oxidation state is two magnitudes higher than
one with reduced state. The photorefractive properties of the samples are experimentally studied by using
the two -wave coupling method. The results of the two -wave coupling experiments show that from
oxidation state to growth state to reduction state of the samples袁the diffraction efficiency decrease but the
response time is shorten and the photorefractive sensitivity increase while the dynamic range decrease
slowly.
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0 引 言

近年来袁由于体全息存储器具有的独特优势袁如
高存储密度以及基于可并行处理的极快存取速度

等袁 从而一度成为数字信息存储领域的主要发展方

向之一并得到了广泛研究[1]遥 铌酸锂(LiNbO3)晶体具

有许多优良的电光性能袁 在基于光折变效应的全息

存储研究中占有重要地位遥
铌酸锂晶体的光折变性能主要体现在响应速

度尧光折变灵敏度以及动态范围等参数上袁在 532 nm
和 633 nm 记录光下 袁 铈铁掺杂铌 酸 锂 (Ce:Fe:
LiNbO3)晶体的这些参数均优于 Fe :LiNbO3

[ 2 ]遥 但

其也存在一些缺点袁如抗光致散射能力差 尧写入

时间长等因素仍制约着 Ce :Fe :LiNbO3 晶体的综

合性能遥
经研究表明袁氧化尧还原处理对铌酸锂晶体的光

折变性能对改善其抗光致散射能力等方面有着显著

影响遥因此袁文中对提拉法生长的 Ce:Fe:LiNbO3 晶体

进行氧化还原处理袁并对其光谱特性尧抗光致散射能

力等光折变性能进行分析袁 希望能够找到综合性能

良好的体全息存储材料遥
1 样品制备

除了改善生长工艺和掺杂改性外袁要提高 LiNbO3

晶体的性能袁退火(氧化或还原)处理也是一种重要的

途径[3]遥
氧化处理的方法一般是在高温(~1 000益)下袁在

富氧气氛下进行退火袁 富氧气氛的获得可以通 O2袁还
可以利用某些高价氧化物在高温下分解释放出 O2遥晶
体的还原处理方法有两种袁其一是在高温(~1 000益)
下袁在缺氧如真空尧通 Ar 气等气氛下退火袁另一种方

法是较低温度(500 ~550益)下将晶片埋在 Li2CO3 粉末

中进行遥 氧化和还原处理的程度由退火温度和时间来

控制遥
该实验采用的氧化方法是把晶体埋在 Nb2O5 粉

末中袁于 1 150益退火处理 20 h曰还原方法是把晶体埋

在 Li2CO3 粉末中袁于 500~550益退火处理 30 h遥 采用

这种固相反应的方法进行氧化尧还原处理袁避免了使

用高压气瓶的麻烦袁又不引入其他杂质离子袁效果优

良遥

2 光谱分析

2.1 红外透射光谱

在铌酸锂晶体的生长阶段袁 由于环境和原料中

总会有少量水存在袁样品中溶入氢是必然的袁这就导

致了晶体中氢键(O冥H窑窑窑O)的出现遥 而随着周围环

境中离子状态的变化袁O冥H 的振动情况也会存在

明显差异袁 因此可以通过样品的 OH-透射谱探索晶

体的缺陷结构遥
实验中晶体 OH-透射谱的获得采用美国 Nicolet

公司的 FT- IR360 型光谱仪 袁测试范围为 3 400 ~
3 550 cm-1遥 测试结果如图 1 所示遥

从图 1 可以看出袁 氧化还原对 Ce:Fe:LiNbO3 晶

体的 v(OH-)的位置没有影响袁即还在 3 482 cm-1 附

近遥 说明变价离子 Ce4+/Ce3+和 Fe3+/Fe2+的浓度比对

OH-位置没有影响袁只是略微影响光吸收强度遥
2.2 紫外-可见吸收光谱

由于其结构为氧八面体结构袁 铌酸锂晶体的基

本光学吸收边可以认为是由 Nb5+的 4d 轨道与 O2-的

2p 轨道电子间的电荷转移跃迁能决定[4]遥 因此袁氧原

子周围的电子云分布情况可以由吸收边的位置反映

出来遥
对于离子晶体而言袁 结构中的粒子以正负离子

存在袁 而由粒子在周围引起的正负电场会通过相互

作用引起对方的极化袁 因此铌酸锂晶体中阳离子类

型与吸收边位置有密切关系曰 如果杂质阳离子增加

了 O2-的极化度袁 则其电子云变形性增大袁O2-的 2p
轨道与 Nb5+的 4d 轨道间的电荷转移跃迁能会降低袁

图 1 Ce:Fe:LiNbO3 晶体的红外透射光谱

Fig.1 Infrared transmittance spectra of the Ce:Fe:LiNbO3 crystals
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从而导致吸收边红移曰 反之袁 若杂质阳离子削弱了

O2-极化度袁O2-的 2p 轨道与 Nb5+的 4d 轨道间的跃迁

能会增加袁则吸收边紫移[5]遥
采用 CARY UV-Visible Spectrophotometer 测量

了样品的紫外吸收光谱遥 测试结果如图 2 所示遥

由图 2 可以看出袁与晶体的生长态相比袁氧化状

态下的吸收边发生紫移袁 而还原状态下的吸收边发

生红移袁 吸收边位置分别在 572 nm尧382 nm尧378 nm
附近遥 同时袁在图 2 中还可以看出袁每个样品在500 nm
附近都存在一吸收带袁 这一吸收带是晶体中的 Fe2+

对光的吸收所引起 [6]遥 并且由还原态到生长态再到

氧化态吸收现象依次减弱遥
在铈铁双掺铌酸锂晶体中袁紫外-可见光吸收边

的出现是浅能级 Fe 离子中电子跃迁的结果遥 氧化还

原处理过程中袁Ce尧Fe 离子在晶体中的状态会有所

变化袁所发生的反应如下院
Fe2+ Fe3++e-

Ce3+ Ce4++e
Fe2+的吸收在 2.6 eV (波长 477 nm) 附近袁Fe3+在

4.0 eV(波长 310 nm)附近遥 Ce 在低价态时的吸收在

2.46 eV(波长 500 nm)附近袁而高价态时在 3.1 eV(波
长 400 nm)附近遥 因此袁由于氧化还原引起了晶体中

不同价态阳离子浓度变化袁 使不同离子与 Nb 或 O
之间的电子跃迁能发生改变袁 晶体吸收边位置也发

生了相应改变遥
3 抗光致散射能力测试

采用透射光斑畸变法 [7]来测试样品晶体的抗光

致散射能力袁装置如图 3 所示遥

测试结果如表 1 所示遥

表 1 显示袁 生长态铌酸锂晶体的抗光散射能力高

于还原态晶体袁接近一个数量级遥 而氧化态比还原态的

晶体高两个数量级以上遥 由 UV-Vis 光谱测试可知袁还
原态晶体的吸收系数高于生长态和氧化态袁 从而导致

其对激光光强的吸收增多袁抗光指散射能力差遥
4 光折变性能测试

晶体光折变性能的测量利用二波耦合方法袁实
验过程见参考文献[8]遥

为了保证数据具有一般性袁 采用随机选点并去

平均值的方法进行实验袁结果如图 4 所示遥

图 4 Ce:Fe:LiNbO3 晶体的写入与擦除曲线

Fig.4 Holographic recording and erasure curves for Ce:Fe:LiNbO3

crystals

oxidized
reduced
oxidized
reduced

图 2 Ce:Fe:LiNbO3 晶体的紫外可见吸收光谱

Fig.2 UV-Vis absorption spectra of the Ce:Fe:LiNbO3 crystals

1. Laser 2. Shutter 3. Beam splitter 4. Optical power meter 5. Lens 6. Sample

7. Optical screen

图 3 抗光致散射能力测试的装置图

Fig.3 Setup diagram formeasurement of optical damage resistance ability

表 1 铈铁铌酸锂晶体抗光致散射能力

Tab.1 Optical damage resistance ability of the
Ce:Fe:LiNbO3 crystals

Crystal State K/W窑cm-2

Ce:Fe:LiNbO3 Oxidation 8.43
Ce:Fe:LiNbO3 Reduction 0.055
Ce:Fe:LiNbO3 Growth 0.38
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通过图中的曲线计算可以得到各样品的写入时

间(子w)尧擦除时间(子e)和衍射效率(浊)等参数袁然后利

用公式(1)尧(2)可得各样品的动态范围(M#)和灵敏度

(S)袁所得数据如表 2 所示遥

S=(d 浊姨 /dt) t=0抑 浊姨 /(子w IL) (1)

M#=(d 浊姨 /dt)t=0伊子e抑(子e 浊姨 /子w) (2)
式中院I 为记录光总光强曰L 为晶体样品厚度袁实验中

采用 I=75 mW/cm2尧L=2.40 mm遥
由表 2 中数据分析可知袁对于同一个晶样袁氧化

状态下衍射效率最大袁生长态次之袁还原态最低曰随
着还原程度的增加袁写入速度增加袁灵敏度增加袁但
动态范围有所降低遥可知氧化尧还原的处理方法对晶

体光折变性能影响显著遥
光电导 滓ph 是影响晶体响应速度的主要参数袁它

的大小取决于掺杂情况袁滓ph=I0ND/(酌NA)(式中 ND 和

NA 分别为施主中心和受主中心浓度曰I0 与 酌 均为定

值)曰根据参考文献[3]袁晶体全息光栅的饱和光栅强

度(A0)与 NA 成正比关系曰写入时间与 NA 和 ND 之比

成正比遥
还原程度增加导致晶体中 NA 减少袁饱和空间电

荷场降低袁A0 和写入时间减小遥由公式 M/#=M 浊姨 =
A0
子w蓸 蔀 子e[9]可知袁动态范围与擦除时间和最大折射率

改变成正比袁与写入时间成反比遥由于写入和擦除时

间改变幅度基本在同一数量级上袁因此袁动态范围主

要反映了最大折射率变化袁即随还原程度增加袁动态

范围减小遥
由公式 S=(A0 /子w)/(IL)= d

dt 浊姨 t=0蓸 蔀 IL[10]可知袁
灵敏度与写入时间之间成反比袁与 A0 成正比袁而光电

导和写入时间成反比袁因此灵敏度与光电导成正比遥
随还原程度增大袁 电子的受主浓度减少袁A0 减

少袁这将使光折变灵敏度减小遥同时袁写入时间变短袁
光电导增加袁将会导致光折变灵敏度增加遥但因为光

电导的变化是急剧的袁最终袁在两种因素的双重作用

下袁结果表现为光折变灵敏度的增加遥
5 结 论

对 Ce:Fe:LiNbO3 晶体进行了氧化和还原后处

理遥 通过光谱分析发现院对于红外光谱袁不同状态

下的晶体只是吸收强度上略有不同袁OH-的位置

并不受氧化尧 还原处理的影响曰 对于 UV-Vis 光

谱袁 吸收强度从氧化态到生长态再到还原态明显

增强遥 透射光斑畸变法测试晶体样品的抗光致散

射能力实验表明院 生长态晶体的抗光散射能力比

还原态晶体的抗光散射能力基本上高一个量级遥
二波耦合所得数据表明袁随着还原程度增大袁晶体

的衍射效率逐渐降低袁响应速度提高曰灵敏度逐渐

增大袁动态范围降低遥
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