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摘 耍

本文测量了一组掺镁和掺铁祝欢锉晶体的 o H
一 吸收谱

、

光吸收迪
、

点阵常数
、

密度
、

色心吸收谱和 F e+ 3室温 s ER 谱及它们与掺镁浓度的关系
.

观察到存在着

掺镁浓度的闭值效应
.

用缺陷化学讨论了掺镁锐故铿晶体缺陷结构
,

给出不同浓度

下晶体中存在的缺陷格子及其消长规律
.

计算表明
,

当一致熔化组份晶体中掺镁浓

度达到 5
.

3m ol % 时
,

将出现含有 N b 位 碗” 的缺陷晶格
.

认为这是
“
闲值

”
的主要

标记
.

用由此引起的 IL N b o
,

晶格中离子环境的改变较满意地解释了上述实验结

果
,

闲值浓度的计算值与实验相符
.

用本文的结论解释了高浓度掺镁祝敌握晶体杭

光伤能力成百倍提高的原因
,

这对于其他 A B O
,

型电光晶体的改性研究同样是有 意

义的
.

关镇词 : 挤棋视酸怪一体
,

阅值效应
,

缺陷化举

一 之

二
自

、 J

二
二 1

众多的铁电晶体中
,

锐酸锉 ( LI N b o
,

) 晶体有着多方面的应用
.

随着优质光学晶体生长

技术的 日益成熟
,

块状和波导两类 LI N bO 3 晶体在激光技术
,

如 :
光开关

、

电光调制器
、

声光滤

光器
、

倍频器件等方面得到应用
.

近年来又有重要的新应用如
:
有源内 g 开关激光器 1[]

、

可调

谐亚皮秒 ( s ub p i c
os ce on d) 红外脉冲光源等田

.

但在以 LI N b o
,

为代表的这类电光晶体中普

遍存在的
“
光损伤

”
现象

,

即光致折射率改变效应
,

阻障了它们在激光技术中大量而稳定的使

用
.

现已清楚
,

LI N ob ` 晶体的光折变效应归因于过渡金属如 cF
, c u

等杂质的影响瑞
4J .

同

一杂质的价态转换为光折变效应提供了必要的施主和陷阱中心
.

据估算 3[J ,

即使浓度低达
1 0~ 3

pp m 的 扮
十
离子也已足以引起可观的光损伤效应

.

由此可见
,

在过去相当长一段时间

内
,

把提高 LI N b o
,

晶体抗光性的努力集中于改进原料纯度和晶体的后处理工艺如氧化固 和

电扩散旧等
,

何以收获甚徽 ?

1 9 8 0 年
,

仲跻国等报道阴
,

当 斗.6 m ol 务或更多 碗 0 掺人熔体后
,

LI N bO
,

晶体的抗光伤

能力百倍地增长
.

Br yan 因 和 s w o
en ey 田 证实了这个结果

,

并观察到掺镁浓度闭值效应
,

即在

闭值浓度前后
,

IL N b o ,
晶体的若干性质出现突变

,

如光电导
、 。 H 一

吸收峰的位置及色心吸

1 98 8 年 1 1月 7 日收到修改稿
.

* 国家自然科学基金资助项目
.

“ 苏州铁道师范学院物理系
.
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收谱等
,

并发现抗光伤能力的改进并非由于光伏电流的减小
,

而是光电导率成百倍的增加
.

无

疑
,

阐值效应的存在意味着当 M g O 加人量超过阑值浓度时
,

LI N bO
3

中出现了离子环境的

某种突变
.

s w ee en vlt
01 等认为存在着两种 iL 位 吨

, + : 一般的 ( M gL i
+) 和 吨

+ 复合体 ;

卫。 l ga :
u1[ 等从光吸收边和电导的测量结果提出

,

超过闭值浓度的镁离子以新的形式形成某种

聚集体
.

R ob er t G er s
on 12[] 等的光电导实验表明

,

阐值浓度以上的 LI N b 0
3:

吨 晶体光电导

率的增加起因于 eF 纤 对电子的俘获截面大大减小
,

并据此提出了 seF
+
取代 N b+s 而不是

L +i 的可能性
,

但从晶体化学观点考虑
,

这种取代将是复杂的
.

上述研究引出了 3 个问题
:

1)

掺镁浓度闭值效应的物理实质是什么 ? 2) 镁离子通过何种机制引起 LI N b o
,

中离子环境的

突变? 3 )这种突变何以能对 LI N b o ,

中的杂质
,

特别是对过渡金属离子的行为产生重大的影

响 ?

本文用缺陷化学讨论了不同掺 吨 浓度下
,

一致熔化组份晶体中含 gM
Z +
缺陷格子的形

成形式
,

提出掺镁阐值浓度应是 5
.

3外 ;超过阑值浓度的 吨+2 将替位 N b, + .

系统测量了一组

一致熔化组份 IL N b 0
3:

吨 (吨 o : 1
.

。一 9
.

0 m o l书 ) 的光吸收边
, 。 H 一

吸收谱
、

点阵常数
、

密

度
、

色心吸收谱和 eF
3+ 的 E s R 谱

,

观察到它们的掺镁浓度闭值效应
,

并用缺陷结构模型合理

地解释了得到的实验结果
.

二
、

掺镁 LI N b 0 3 晶体的缺陷化学

锐酸锉是一种典型的非化学计量化合物
,

熔 体提拉法 生长的一致 熔化 组 份 晶 体 为

( L i
:
O ) , 一

:

( N b
2
0 , ) , + 二 ,

式中
, 为富余的 N b

J
O ,

( m
o l )

, 二 ~ 1
.

4
。

富余的 N b 占 L i 位成

N bL ; ,

并留下 N b 空位 V N
尹

3J ,

其结晶化学式为

3 N b
Z
o ,

~ , [ N b岔( N b筑 )
t乃 ( v N 、

)
;乃 0 1一 ] ( l )

式中 [N b岔 ( N b跳 )
,乃
( v N b

)。以
一 l 为一电荷平衡的缺陷格子

,

称为格子 匡 }
.

M g O 掺人晶体

后与富余的 N b刀
、
构成缺陷格子

N b
Z
o ,

+ gM o ~ 2 [ ( M g岔)
: 。

( v
L ;
)

: 。 N b撬 0璧一 ] ( 2 )

称 为格子 }互}
.

当掺镁量增加到 x2 时
,

格子 !工}消失
,

晶体只含格子匡} 和完整晶 格 [ iL 乙

N b筑以
一 1

,

此时 M g O 的浓度为 2
.

7m ol 外
.

当 M g O 掺人量大于 x2 时
,

2 [ ( gM犷)
, 。

( V L ;
)

,。 N b+;b o ;一 ] + M g o ~ 2 [M g岔N+bbL O蛋
一 弓

·

e一 ) + o 军 ( 3 )

似格子 {了 !表示 [M g岔N b跳。互一 +
e一 ]

,

其中 iL 位镁 M g认 呈 十 1价
,

它束缚 J
一
中的一

个价电子成局域电子
,

使氧成填隙原子 O孚
.

当 M g o 掺人量达 4 : ,

格子 区{消失
,

此时 M g o

钓浓度为 .5 3m ol 关
,

这时晶休中已无富余 N b 和 v L : .

继续增大 吨 o 掺人量
,

吨
2 +
将进

人 N b 位成 M g魏
,

形成新的缺陷格子 1生!

2 [M g岔N b流o 犷 +
e 一 ] + ZM g o + o 孚一 3 [gM 井( gM 筑 )

, 23

( N b跳)
223

0要一 } ( 4 )

晶体中每 ” 个格子 }二} 组成一个电中性的缺陷格子团
,

如图 ` 所示
,

它含 3 个 M g岔
,

一个

M g跳和两个 N b姚
.

当 吨O 含量达 8 : ,

浓度为 10
·

l m ol 多时
,

格子 }立}消失
,

晶体中仅含完

整晶格和格子 】4 }
.

当掺镁浓度达 5
.

3m ol 多时
,

晶体中开始出现含 吨筑 的格子 区}
,

下文的讨论将表明这

是 LI N b o ,

中离子环境突变的原因
,

应是
“
阐值效应

”
的主要标志

.

当然阑值浓度是对于给定

晶体的 〔iL 〕/ 〔N b] 比而言的
.

表 1 概括出不同掺镁浓度时 LI N b O
,

中出现的缺陷 格 子 类
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表 t 不同渗镁浓度时 IL N b o
, : M g +t 中的缺陷格子类型

[ L i 〕 /〔N b 〕 比 掺镁浓度 ( m ol % ) 晶体中的缺陷格子
.

存存存并并并一2一一3一一4一和和和

一1一一1一一2一一3一一4一子于于子子格格格格格
o

·

9 4 5 (今8
·

` / 5 1
·

4 )

0
。

9 4 5

0
.

9 4 5

0
。

9 4 5

0
。

9 4 5

0 < M g o < 2
。
7

2
.

7 < M g O < 5
。

3

5
.

3 < M g O < 1 0
。
1

1 0
。

l < M g o

表中未列人正常晶格 〔iL 亡
, N b茹 o 犷〕

.

654321.0.0.0..00.0

产耸咯è侧友翻班哪
.

苍荟

0 1 0
.

0 3
.

0 4
.

0 5
.

0 6
.

0 .7 0

M gO m o l% (烙体 )

图 1 由 3 个格子图组成的格子团 图 2 L IN b o
3 : M g晶体的 M g K“ 线相对萤光强

度与掺镁量的关系

( a

—
L i+ , 区

—
M g甘

,

@—
N b

’ + , ②—
M g舔

,

.

—
0

’ + )

M g
, +

与 N b
,+
的电荷数

、

电负性和离子半径分别为 + ,
,
1

.

17
, 0

.

6 9几和 + 2
,
1

.

2
, 0

.

` 6入
,

相差甚远
.

吨+2 能否占 N b 位? s m y t
hll

4] 的研究表明
: IL N b o

,

晶体本身存在着高度无

序
,

它对因缺 iL 而形成的阳离子堆垛次序的变化有着极大的耐受力
.

进人 N b 位的 M g+2

能与进人 iL 位一样
,

通过晶格弛豫调整到另一个稳定状态
.

事实上
,

超过闹值 浓度的

LI N b仇 :

吨 晶体
,

生长时并不特别困难且质量也较好
.

这间接表明 吨
2十
占 N b 位并非不

可能
。

三
、

实 验 方 法

采用高纯 N b刀
,
和 iL

Z
c o

,

原料
,

用熔体提拉法沿
`
轴生长 IL N b O

:

晶休
.

各组晶体均

为一致熔化组份
,

〔iL 」/〔N b] ~ 0
.

9 4 5
.

M g o 的掺人量分别为 O , 2
一

7 , ,
,

.

0 , 6
.

0 和 9
.

0 m o l务
.

以

F勺 o ,

混人配料中的方法掺铁
,

浓度较低
.

经退火
、

单畴化处理后晶体质量良好
,

杂质分布均

匀
.

表 2 列出了本文采用的晶体样品
.

其中 N .o 2一 N .o , 晶体的含 M g 量经 P ih l i p PW
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1斗O斗X光萤光光谱仪核对
,

表明与熔体中 M g O 的加人量成正比
,

如图 2 所示
`

表 2 掺杂 LI N b o ,

晶休样品表

编编 号号 1 2 3 斗 5 6 7 888

[[[ L i〕 / [ N卜〕 比 (熔体))) 0
。

9 4 5 0
。

9 4 , 0
。

94 5 0
。

9 4 5 0
。

9 4 5 0
。

9落5 0
。

9 4 5 0
。

9 4 555

MMM g o (熔体
,

m
o l肠 ))) 0 1

。

0 2
。

7 5
。

0 6
。

0 9
。

0 `
。

0 000

含含铁量*( 晶体
, p p m ))) 5 3 0 6 5 000

.
含铁量用原子吸收光谱法测量

, N o
.

l一 N o
.

6 未测含铁量
.

。 H 一 红外吸收谱用 N i e o l e t N x c 一 7 1 9 9 e F o u r i e r
红外分光光度计测量

,

非偏振光
,

波数

分辨率优于 4 c m 一 , .

光吸收边和真空退火样品的色心吸收谱用 eB ck m an , 2 7 o u v 一 vl s一琅 分

光光度计测量
,

非偏振光
.

N o
.

1一N o
.

6 样品的点阵常数
。
和

` ,

用西门子一
50 0 x 射线衍射

仪粉末衍射谱测量
, c u K a

辐射
,

并用美国 s R M
一 6 40 纯硅粉为标准校正 20 角的精确值

,

用

最小二乘法 ( 20 ~ 90 一 1 5 0
“

) 获得
.

密度用比重法测量
,

高精度电光天平称重
,

精确到小数

点后第 3 位
.

室温 E s R 谱用 J E s 一 eF lxe E s R 谱仪测量
,

磁场平行于晶体的
`
轴

,

微波频率

9
.

12 G H z ,

调制频率 10 0k H z .

四
、

实验结果和讨论

前面已导出
,

对于本文采用的一致熔化组份 LI N bO
,

晶体 (
二

~ 1
.

4 )
,

当掺镁量达 .5 3外

时
,

将有 M g流 形成
,

同时伴有晶格弛豫
.

这将引起离子环境的变化
,

并使晶体的物理性质产

生突变
,

即掺镁浓度阑值效应
,

已得到下列实验的证实
。

钟争

.

匹卜.l0.8

.6 。

卿

辞
娜 4

.

0 40

彭
名
宁 4

.

00 0

已

砚
3

.

。6。
.

履一气

(次lo月旅摆喇O灿荟

3 5 7 3 朋 4卫 35 0 9

6夕 3 52 5
别 4 5

34 6! 34 幼

5
.

0 10 .0

M g O拍杂 t 恤 0 1肠 )

八.n..U.4么

34 9 3

c( m 一
lj波数c( m

图 3 L IN b o : : M g , + 的 o H 一 ,

红外吸收谱 图 4 5 c0 m 一 ,

处的光吸收边
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1
.

O H一
红外吸收谱

图 3为 N .o 2一 N .o 5 样品的 。 H一
吸收谱

.

当 吨 o 掺 t 《 , m ol 多时
,

O H 一
谱的位

置和形状无明显的规律性变化
,

呈三峰结构
,

随 gM O 掺量的增加
,

长波侧小峰略有增高
.

当

…M g O 掺量达到 6m 0 1拓时
, 。 H 一

谱向高能侧移动
,

却` , 4 c m
一 , ,

谱呈双峰结构 (H盆和 H ;)
,

带型变窄
.

这意味着 。 H 一
的离子环境发生了变化

.

IL N b O ,

中的 H +
离子同时受 口

一 离子极化作用和晶格阳离子两种影响
,

其行为相当

于一个受 J
一 弱束缚的杂质离子

,

因此 O H 一
吸收谱对离子环境十分敏感

.

当 吨 O 含量

超过阐值浓度时
,

吨
2+
将进人 N b 位并构成一强负电中心 (吨

N `
)

3一 ,

H +
倾向于聚集在它

附近
.

而 珑什 与 N b, + 的电负性分别为 1
.

2 和 1
.

7 ,

吨+2 替位 N b , +
将使其旁 0

2一
的金

属一氧离子键性减弱
,

而使 O H 一
键性增强

,

从而引起 O H 一
吸收带紫移

.

这与斜角闪石矿

( icl m oa m ph ib ol se ) 中
,

当以 吨
2十
替位 ezF

十
时出现的 O H

一

吸收谱的频移效应洲十分类

似
。

.2 光吸收边

LI N bO
,

晶体光吸收边的形状符合 U r b ac h 方程 : A ~ A。

。 p 〔了 ( vk 一 E。

) ] A 为光吸

收系数
,

加 为光子能盘
.

E
.

为吸收曲线直线部分与光子能量坐标轴的交点
, 1 为与温度有关

的常数
.

严格确定 IL N bO
,

吸收边的位置是困难的
.

好在我们关心的是吸收边的相对移动
.

为简化起见
,

将 A一如 曲线与光子能量坐标轴 ( A ~ 50 c
m

一 `

) 的交点 瓦 作为禁带宽度的相

对值 E ,.
.

从图 4可见
,

随 吨 0 掺量的增加
,

吸收边持续地向短波区移动
.

这与 LI N bo
,

的

吸收边随 〔iL 〕/〔N bl 比由一致熔化组份向化学计量组份增加而持续地向短波区移动的事实

相对应
.

M宕o 对吸收边的调节作用相当于 【iL ] /〔N bl 比的改变
,

gM +2 的掺人等效于增加

汇U l] LN lb 比
,

当掺 吨 浓度达闭值浓度时
,

E,
。

应达到最大值
,

正如图 4 所示
,

凡
。

最大

6
.

15 3

6
。

15 2

氏 15屯

爪 飞的

o 几
.

0 .a o .3 0 4
·

0 5
·

0 6
.

0 7
.

0 .8 0 嘛0 m .0

M o l% M g o (娜体 )

佃 4
。

朋O

1 ,
一

8 97

1 3
。

8 87

1 3
。

8 77

1 3
。

8盯

1 0 .

百
`

’

64 0

r 足 分 ’ `

身
“ 皿。

「
荞

砚
·

即“
r

4 *

58 0

` 翻 O

0 1
.

0 乳。 乳 . 一 0 6
.

0 二 o 7
.

o a
.

o s
.

o】而
M!o % M . O (箱体 )

(b)

I
一

0 2
.

0 3
.

0 4
.

0 5
.

0 6
.

9 乳 0 氏 0 二 0

M ol 拓 M日O (幼体 》

图 , LI N bO, : M g 晶体点阵常数与掺镁浓

度的关系

《 (一 ) 点阵常狱
。
(盖 )

,
( b ) 点阵常数 c( A ) )

田 ` LI N b o , : M g 晶体的实侧密度和计算所

得 x 射线密度的比较

( O

se
x 射线宙度

, .

— 实橄密度 )
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值出现在掺镁浓度 , m ol 多和 m6 ol 多之间
.

在阑值侬度以上
,

吨纤 将进人 N b 位
,

晶格弛

豫使之形成异于正常晶格的畸变区
.

我们曾提出
,

非化学计量晶体中高浓度点缺陷有序分布

对禁带宽度有调制作用
,

晶格畸变区势场的相互作用
,

造成禁带收缩
,

使吸收边红移叫
.

因此
,

对图 4 的一种可能的解释是 : 上述晶格畸变区只有在有序分布时才处于能量最低的 稳 定状

态
.

它对禁带宽度的调制作用与闭值以下 由于 N b 占 iL 位造成的晶格畸变区相似
,

都造成

禁带收缩
,

使光吸收边红移
.

畸变程度不同
,

红移程度亦不同
.

3
.

点阵常数和密度测量

本文采用的全部晶体样品经 x 射线衍射测量表明
,

均属同一结构的单晶体
,

未发生相分离

或相变
.

图 , 为点阵常数
a
和

` 的测量结果
,

图 6 为计算所得的 X 射线密度和同一组样品的实测

密度
.

由图 , 可见
,

当 M g O 掺量 成 s m ol 外 时
,

晶体点阵常数
a
和

c
基本保持不变

,

当超

过 6 m ol 多时
,

晶格常数增大
.

由图 6 可见
,

计算密度和实测密度两者随 吨O 掺量的变化趋

势是一致的
,

当 M g O 掺量大于阂值浓度时
,

密度明显减小
.

M g +2 与 N b
, +

的电荷数及电负性分别为十 2 ,

十 , 及 1
.

2
, 1

.

7 ,

因此 M g一 O 键比 哪一 0

键弱
,

当 M g +2 替位 N b
,十
时

,

其邻近的 任
一
将向外弛豫

,

使 吨
2十
的氧八面体比 N护+

的

氧八面体体积大
.

使晶体的晶格常数增大
,

密度减小
.

4
.

色心吸收谱

图 7 为 N o
.

1一 N o
.

5 样品经真空退火后的光吸收谱线
,

当 吨O 掺量 钱 s m ol 拓
,

晶体的

吸收谱与未掺晶体基本一致
,

为一从 3 00 一 s o on m 的宽吸收带 (曲线 l )
,

主峰位 于 .2 e6 v

( 5 0 0n m )处 ; 当 吨O 掺量达 6 m o l务时
,

色心吸收带移到近红外区
,

主峰位于 o
.

85 e v ( 14 60
n m )

,

另有峰值位于 1
.

6e v ( 7 8 8n m ) 的小峰
.

该峰被认为是 F +J 合的吸收带团
.

色心吸收带

对应于 F 心的 1s , 2P 跃迁
,

其峰值位置及线形与配位体的性质和对称性有关
.

未掺 LI N b氏

中 F 心有 6 个最近邻格位分别为两个 N b, 十
,

两个 iL 十
及两个空位占据

,

构成三角梭柱配位

体
,

由于 N b一 O 键有较强的共价键性
,

形成 【F + ,

N b’ +] 缔合色心山
, ; 在低 M宫浓度的

L IN b o
, : M g 晶体中

,

将形成受 ( gM
L ;
)
十 ,一

( V L ;
)
一 `

偶极子扰动的 [ F + ,
N兮+ ] 缔合色心

.

两

者有着类似的吸收谱
.

在阐值浓度以上时
,

在 吨硫 旁的 F 心有 4个最近邻离子分别为两个

印

(妞挤钡半é邻哪嗽

光子能量传们 班场

图 7 真空退火 LI N b O
, : M g 晶体的色心吸收谱 图 8

( 1

— 未弃及 M g o 续 s m o l% 晶体
, 2

—
M g o 。

`也 ol % 晶体)

L IN b o
3

晶体中的 F e , + 室温 E s R 谱
,
H / C 轴

( 1

—
L IN b o , : M g , F e , 2

—
L IN b 0 3 : F e

)



第 6期 冯锡淇等 : 接镁祝酸钮晶休门值效应的研究

M`
,

一个 M g魏 及一个 N b汰
,

形成 [冷> F <性1 缔合色心
,

由于 (吨、 )
,一
负电中

,

。
` , ` 6 LI

”
一

’

一。助 ~
’ ` ’

一 N ” , 了夕从 LN b“ ~ M宫」邢 只 。 勺” 田
J

,’
’

,
八 。 产

~ ~
一

” -

的强影响
, F 心电子云的弥散半径增大

,

其 l ;
态能量升高

,

使 1: , 2P 跃迁能量降低
,

因此色

心吸收谱有较大的红移
.

关于 LI N b o , :

吨
2十
的缺陷结构和色心吸收谱研究我们将另文详

述
.

5
.

F e , + 的 E S R 谱

图 s 为 L IN b o
, :

gM
, F 。

( N
o

.

7 样品 )和 L IN b o
3 : F。 ( N

o
.

s 样品 )的 扮
+
室温 E s R 谱

(文献〔91 实验在 77 K 完成 )
.

图 8 可见两个样品中 F日+
的 E s R 谱线明显不同

,

两种样品的

。 H 一
吸收谱也呈明显区别网

,

指示两种样品中 seF
+
占据的格位不同

.

在一致熔化组 份

LI Nb o
: : eF 晶体中

,

eF +3 占据 iL 位助
,

而在 蜿。 掺量超过闭值浓度时
,

eF ” 有两种进人

晶格的可能形式 : l) 从电荷数和电负性看
,

eF +3 比 M后,十
更易占 N b, 十 位 ;2 ) F尸+

成对进

入 N b 位和 iL 位
,

保持电荷补偿平衡
.

从图 8 看
,

LI N b。 , : eF 中呈现的 eF +3 E s R 谱线在

LI Nb
o 3 :

M g :
eF 晶体中消失

,

表明该晶体中 esF
十
仅占一种格位

,

即 ( eF
N `

)卜
,

并伴有晶格弛

豫
.

光折变效应主要取决于晶体中的过渡金属离子
,

以 eF 为例
,

光折变效应的主要电子过程

为

扮
+

2 二 eF +3 + 光电子 (即
+ 的光电离 )

,

eF +3 + 电子
一

F尹 + 声子 ( eF +3 俘获电子 )
,

其中最重要的过程参数是 eP
, + 对电子的俘获截面 s

.

iL 十
位 eF +3 呈局部 十 2 价

,

而 N b, +
位

eF
,十 即使考虑了晶格弛豫也仍呈负电性

,

它对电子的俘获截面 比前者小得多
.

这正是重掺镁

晶体的光电导率成百倍增加的主要原因
.

可以预料 eF +3 占位的变化
,

也将对光电子的激 发

过程产生影响
,

进而影响光折变效应的响应速度
.

五
、

结 束 语

对上述掺镁浓度分别为 。 ,
1

.

0 ,
2

.

7
,

5
.

0 , 6
.

。 和 9
.

o m o l务 的一致熔化组份 LI N b o
,

晶体

的实验结果表明
,

存在着掺镁浓度阑值效应
.

当掺镁浓度超过阑值时
,

晶体的一系列性质发生

突变 : O H 一
吸收带峰位的紫移和变窄

,

光吸收边位置经过一极值后向长波区折返
,

点阵常数
。 , ` 和实测密度明显改变

,

色心吸收带移向近红外区以及 eF +3 室温 E s R 谱移向更高的磁场

强度等
.

实验结果指示的掺镁的阑值浓度介于 5
.

0 到 .6 o m ol 外之间
.

对 LI N b o
, : M g 晶体缺陷结构的讨论得出 : 1) 在不同掺镁浓度的晶体中含有不 同 的 含

M g 缺陷晶格 ; 2) 对一致熔化组分晶体
,

闭值浓度为 5
.

3m ol 并
,

与实验结果相符 ; 3) 掺镁浓度

超过阐值时
,

将出现 N b 位 M扩
+ ,

这是 IL N bO
,

晶体中离子环境突变的主要原因
.

用这些

结论可合理地解释本文的实验结果
.

M g+2 的电荷数
、

电负性和离子半径与 N b, +
有较大的差异

,

使它难以进人 N b 位
.

但由

于 LI N bO ,

晶体本身的结构特征使这种情况可能出现
.

需要进一步考虑的是由此而产生的晶

格弛豫将在 M g N b
附近形成何种稳定的局部结构

。

迄今为止
,

本文的实验结果只能提供 M犷
+
进人 N b 位的间接证据

,

为此我们正在进行高

分辨率 N M R 谱研究
,

期待得到较直接的证据
.
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由掺镁浓度闭值效应而引起的过渡金属离子 (如 eF ) 在 IL N bO
,

中从替位 iL 转为替位

N b
,

是重掺镁 IL N bO 3

晶体的抗光伤能力成百倍增加的原因
.

这一结论原则上也应可适用于

其他 A B O
,

型光电晶体
,

如 LI T a O , , K N bO
,

等的改性研究
.

本工作所用全部晶体由王锦昌
、

马一先
、

朱泉宝
、

吴耀安同志提供
,

谨此感谢
.
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