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测量了同成分纯铌酸锂的低温红外光谱，发现低温下铌酸锂晶体将会出现位于 #"%% +,- !左右的新红外吸收

峰 .研究发现该峰与晶体中的氢离子无关，并且其峰强和峰形都随温度的升高发生复杂的变化 .基于上述实验结
果，认为该峰应该起源于电子在相邻的小极化子（/0& 123 ）和自由极化子（/0& 1/0 ）之间的跃迁 .另外，通过拟合发现新红

外吸收峰可分解成三个高斯峰，这三峰应归因于能量有细微差别的三种跃迁 .
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! H 引 言

铌酸锂晶体是集电光、声光、非线性、光折变及

激光活性等效应于一身的人工晶体，其自身机械性

能稳定，且易加工、耐高温、抗腐蚀、原材料来源丰

富、价格低廉、易生长成大晶体，在表面波滤波器、电

光调制、电光开关、光波导及其激光器、倍频、高密度

信息存储等方面有着广泛的应用前景 .目前，铌酸锂
晶体性能的合理调控始终是国际上光电材料领域的

研究热点 .然而，铌酸锂晶体的性能与其微观缺陷结
构密切相关，调控其性能必须首先清楚地掌握其微

观缺陷结构［!］.
铌酸锂晶体的红外光谱可用于研究晶体缺陷结

构 . I,3FD等人在 !*J) 年发现铌酸锂晶体红外光谱
中位于 #’%% +,- !附近的氢氧根振动吸收谱［"］.之
后，人们发现该特征谱对于晶格环境极其敏感 .由于
铌酸锂晶体中的氢离子经常出现在缺陷结构的附近

进行相应的电荷补偿从而容易与本征缺陷或杂质缺

陷形成缺陷集团 .因此，铌酸锂晶体红外光谱中的氢
氧根吸收谱可成为研究缺陷结构的探针［#］.
除了氢氧根吸收谱，铌酸锂红外光谱中还包含

着许多与缺陷结构相关的重要信息 .在红外光谱的
!’%%—"’%% +,- !范围内可观测到样品的红外吸收

边 .该吸收边被几个明显的波峰调制，这几个波峰由
声子电子耦合效应引起，起源于铌酸锂晶体中红外

光学声子，因此，其可反映晶体的微观缺陷结构 .此
外，在近红外光谱 J%%%—!&%%% +,- !的范围内，经常

会出现半高宽达到几百波数的宽波峰，这些谱峰是

起源于铌酸锂晶体中的各类极化子［&］.比如 !")%%
+,- !谱峰由电子在小极化子 /0& 123 间的跃迁引起 .
尽管目前关于铌酸锂红外光谱方面的报道已经

相当多了，但前人所获得的数据大都来自室温以及

高温下的红外光谱，而低温下铌酸锂的红外光谱研

究目前还比较少 .本文将重点研究名义纯同成分铌
酸锂晶体的低温红外光谱 .在本文中将会看到，低温
下铌酸锂晶体将会出现位于 #"%% +,- !左右的新的

红外吸收峰 .

" H 实验过程

本实验所用的光谱仪是由北京第二光学仪器厂

生产的 KL9;&!%傅里叶变换红外光谱仪 .其测量波
数范围为 &%%—&&%% +,- !，分辨率 %H’ +,- !，波数精

度 %H ! +,- !，扫描速度 %H"—"H’ +,- ! .低温控温仪
为 MN6;O!型，控温精度 ! O.采用 6’%K型闭循环
低温装置制冷，温度范围 !%—#%% O.
实验所用样品为名义纯同成分铌酸锂晶片 .该
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晶体采用 !"提拉法从同成分（［#$］%［&’］( )*+),%
,-+,,）熔体中生长，由南开大学光电材料研发中心
提供 .我们垂直于 ! 轴方向将晶体切片，厚度为
-+/ 00，并将样品表面抛光至光学级，在傅里叶红
外光谱仪上进行测量，通光方向为 ! 轴 .测量装置
中保温外罩的窗片材料为 123.
首先测量本底光谱，以做背景 .环境中的水蒸气

及其他因素造成的吸收可由本底光谱尽可能消除 .
然后进行低温光谱测量 .打开真空泵抽真空，同时打
开闭循环低温装置及控温仪，以 ) 1%0$4的平均速
率调控降温，直至温度达到 5/ 1.之后，缓慢升温至
不同温度，测量样片的红外透射光谱 .在这个过程
中，为了使得到的数据更加可靠，每次升温至待测温

度时，需稳定 ) 0$4才开始测量 .我们分别测量了该
样品在 5/至 56/ 1的温度下的红外透射光谱，温度
间隔为 -/ 1.去除晶片两面反射并考虑其厚度，可
通过红外透射光谱得到吸收光谱 .

图 - 常温（56/ 1）以及低温（-5/ 1）下纯铌酸锂的典型红外透射

谱（插图为氧化处理后纯铌酸锂红外透射谱）

7+ 结果与讨论

图 -给出了常温（56/ 1）以及低温（-5/ 1）下纯
铌酸锂的典型红外透射谱 .我们可以明显地看到两
条红外谱线的差异：低温下，在氢氧吸收峰（7)*,
809 -）的附近，大约 75// 809 -处出现了一个新的红

外吸收峰 .该峰峰宽较大，大约达到了 5// 809 -，与

氢氧吸收峰相互重叠 .由于氢氧吸收峰的谱峰较锐，
因此可以明显和新的红外谱峰区分开来 .
那么，这个新峰到底起源于什么？下面，我们先

作一简短的讨论 .根据引言中的介绍，我们知道，铌

酸锂晶体中的红外吸收光谱大致分为三类 .第一类，
电子在振动能级间的跃迁引起的红外吸收，其谱宽

较窄；第二类，起源于晶体中的光学声子；第三类，

电子在晶体中的极化子之间跃迁引起的红外吸收 .
我们发现的新峰谱宽较宽，不太可能起源于氢氧根

振动 .另一方面，铌酸锂中最大波数的光学声子不超
过 *// 809 -，而我们发现的新峰位于 75// 809 -，距

离光学声子的峰位较远，所以也不太可能与它们有

关系 .这样以来，只剩下一种可能了，即位于 75//
809 -的新峰起源于铌酸锂晶体中的极化子 .由于铌
酸锂中已知的两个极化子吸收峰的峰宽都比较宽，

所以，仅从峰宽来看这种可能比较合理 .然而，新峰
的峰位比较接近氢氧吸收峰，该峰是否确实与氢离

子无关，另外，如果该峰与极化子有关，那其到底起

源于哪种极化子呢？下面，我们结合进一步的实验

结果进行讨论 .
为了澄清新峰与氢的关系，我们对纯铌酸锂进

行了氧化处理 .该处理是在富锂的氧气气氛中进行
的，处理时间为 : ;，温度为 <// = .经过处理，晶体
中绝大多数氢离子已扩散出晶体 .图 -中的插图给
出了氧化处理后纯铌酸锂红外透射谱，显然氢氧吸

收峰已经消失，说明晶体中确实已经没有氢离子 .然
而，我们发现，在晶体中无氢的情况下，低温红外光

谱中仍然出现位于 75// 809 -的红外吸收 .该结果说
明新峰的确与晶体中的氢离子无关 .
为了探寻新峰的起源，我们研究新红外吸收峰

的温度依赖关系 .我们发现该峰的峰强和峰形都随
温度发生了明显的变化，并且其变化相当复杂 .图 5
（>）给出了新峰从 5/ 1到 -5/ 1的光谱谱线 .在这个
温度区间内，新峰的峰强随温度的升高而增强，而峰

形则由单峰峰形逐渐向组合峰峰形过渡 .图 5（’）给
出了新峰从 -7/ 1到 -6/ 1的光谱谱线 .在该温度
区间内，新峰的峰强随温度的升高而降低，直至 -6/
1新峰完全消失 .新峰峰形变化则更为明显，从 -,/
1以及更高温度的曲线可明显看出新峰不是单峰而
是由几个峰组合而成 .值得注意的是，峰强随温度变
化趋势的转变出现在 -5/ 1.此外，在 -7/—-)/ 1的
温度范围内，新峰峰强变化不大，但峰形变化却非常

明显 .
与晶格振动相关的声子一般具有明显的温度依

赖特性，然而，前面的讨论已经否定了新峰与光学声

子的相关性 .比较合理的可能是新峰起源于晶体中
的极化子 .目前，铌酸锂晶体中已报道的红外类极化
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图 ! 低温下纯铌酸锂中位于 "!## $%& ’的吸收峰的温度依赖关系 （(）温度范围 !#—’!# )，此范围内峰强随温度的升高而增加；（*）温度

范围 ’"#—’+# )，此范围内峰强随温度的升高而降低

子有两种：小极化子（,*- ./0 ）和自由极化子（,*- .,* ）
［-］1

其中，小极化子是由本征缺陷反位铌离子束缚电子

形成的，自由极化子由正常铌离子束缚电子形成 1电
子在相邻两个小极化子之间的跃迁使得铌酸锂晶体

产生位于 ’!2## $%& ’的红外吸收，而电子在自由极

化子之间的跃迁产生位于 +3## $%& ’的红外吸收 1那
么，铌酸锂晶体中的极化子是否具有温度依赖性呢 1
这方面前人已经做了较多的研究，结果表明：随着温

度的变化，各类极化子的数量会出现明显的变化，甚

至会消失 1 4$506%76 等人曾通过研究铌酸锂晶体的
可见—近红外吸收光谱随温度的变化趋势探索了晶

体中极化子的温度依赖关系［8］1他们发现，近红外类
极化子常温下是不稳定的，特别是在生长和氧化态

的铌酸锂中它们很难存在 1但是，在低于 ’!# )的低
温下，近红外类极化子是可以稳定存在的 1联想到新
峰峰强随温度升高而降低的起始温度恰好也是

’!#)，我们认为位于 "!## $%& ’的新峰应该起源于极

化子 1然而，新的红外吸收峰本质上到底是由怎样的
电子跃迁引起的呢？

)09(7:(等人曾系统研究了极化子对掺镁铌酸
锂晶体光学性能的影响，并从理论和实验两个角度

详细讨论了电子在极化子能级上的跃迁［3］1他们的
结果表明，强还原态掺镁铌酸锂晶体中的红外类极

化子比较特殊，其可以稳定存在于常温下 1并且，他
们还发现在这类晶体的红外光谱中出现了一个宽红

外吸收带，其波数位于 !8##—"8## $%& ’ 1他们同时
认为，这个吸收带起源于电子在极化子能级上的一

种特殊跃迁，即对应于电子在相邻的小极化子

图 " ’-# )低温下新红外光谱峰的拟合结果

（,*- ./0 ）和自由极化子（,*- .,* ）之间的跃迁 1将这一论
点结合到低温红外光谱研究中，我们认为，新的

"!## $%& ’红外吸收峰应该与 )09(7:(等人发现的宽
吸收带有着相同的本质，即对应于电子在相邻的小

极化子和自由极化子之间的跃迁 1由于小极化子位
于 ’!2## $%& ’，其能级对应于导带下 ’;3 7<，而自由
极化子位于 +3## $%& ’，其能级对应于导带下

’;! 7<1而电子在上述两个能级跃迁所吸收的能量
大致应为 ’;3 & ’;! = #;- 7<，大致对应于 "!##
$%& ’ 1上述观点从理论上来看也是比较合理的 1
前面我们提到新的红外谱峰应该是一个组合

峰，而 ’-# )的峰形最具有组合峰特征，因此我们对
该峰进行了拟合处理 1图 "给出了该峰的拟合结果 1
我们可以看到，该组合峰能够用三个高斯峰完美拟

合，其中一个分解峰积分面积较大，位于 "!>- $%& ’，
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图 ! 同成分纯铌酸锂晶体的晶格缺陷结构图

而另外两个峰面积较小，分别位于 "#$% 和 "##"
&’( ) *由于三个分解峰的峰位稍有不同，因此它们
应该分别对应能量有细微差别的三种电子跃迁 *图
!给出了同成分纯铌酸锂晶体的晶格缺陷结构图 *
从中可以看到，反位铌离子近邻有三类正常铌离子

!，"和# *经过计算，我们发现 "为最近邻，距离为
%+"%) ,’，而 ! 和 # 稍远一些，距离分别为 %+"%$和
%+""- ,’*很显然，三类正常铌离子 !，"和#的能量
应该有所差别，从而造成电子从小极化子（./! 012 ）到
自由极化子（./! 0./ ）的跃迁所吸收的能量有细微差
别 *因此，我们可以认为，新红外谱峰的三个分解峰
应该分别对应上述三种跃迁 *其中 ./12与 " 距离较
近，跃迁概率较大，所以 ./123 " 跃迁应该对应积分

面积较大的 "#-! &’( )分解峰；./12与 ! 和 # 距离较
远，跃迁概率较小，所以 ./12 3 ! 和 ./12 3 # 应该对应
积分面积较小的 "#$%和 "##" &’( )分解峰 *
反位铌离子作为铌酸锂晶体中的本征缺陷大量

存在于同成分铌酸锂晶体中，然而当晶体的锂组分

提高到化学计量比时，晶体中的反位铌离子将会大

幅减少［-］*那么，近化学计量比铌酸锂晶体的低温红
外光谱将呈现出怎样的形状，其随温度的变化关系

又会如何？我们将会在后续工作对上述问题中进行

系统的研究 *

! + 结 论

在本文中，我们测量了同成分纯铌酸锂的低温

红外光谱，发现低温下铌酸锂晶体将会出现位于

"#%% &’( )左右的新红外吸收峰 *研究发现该峰与晶
体中的氢离子无关，并且其峰强和峰形都随温度的

升高发生复杂的变化 *基于上述实验结果，我们认为
该峰应该起源于电子在相邻的小极化子（./! 012 ）和
自由极化子（./! 0./ ）之间的跃迁 *另外，我们通过拟
合发现新红外吸收峰可分解成三个高斯峰，这三峰

应归因于能量有细微差别的三种跃迁 *

南开大学物理科学学院孔勇发教授为我们实验提供了

铌酸锂晶体，在此表示感谢 *
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