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Zn离子注入 LiNbO3晶体的制备及其红外谱特性研究
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摘要 利用离子注入技术制备了不同 Zn离子剂量掺杂的铌酸锂样品，研究了 Zn离子注入对 LiNbO3晶体红外光谱

特性的影响。实验结果显示 Zn离子已成功地注入到 LiNbO3晶体中，以 Zn原子纳米颗粒形式存在，且注入深度约为

80 nm。与纯 LiNbO3晶体在 3486、2851和 2917 cm- 1处的主次吸收峰的位置相比，三种掺杂 Zn离子剂量的样品主吸

收峰的位置均出现在 3483 cm- 1处，发生了微小的红移，次吸收峰的位置基本保持不变。Zn 离子注入使 x-切向

LiNbO3晶体的透射率增大，z-切向 LiNbO3晶体的透射率降低。
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Abstract LiNbO3 samples with different kinds of Zn ions implantation concentration are prepared by ion

implantation technology and the influence of Zn ions implantation on the infrared properties of LiNbO3 crystal

is also studied. The results show that Zn ions have successfully been implanted into the surface of LiNbO3

crystal in the form of nanoparticles and the depth is about 80 nm. The pure LiNbO3 crystal occurs the primary

and secondary peaks where are in 3486 cm- 1, 2851 cm- 1, 2917 cm- 1, respectively. And the primary absorption

peaks of the samples with three different kinds of Zn ions implantation concentration are all in 3483 cm-1. With

respect to pure LiNbO3 crystal, the position of the primary absorption peaks occur slight redshift. The position

of the secondary absorption peaks almost do not changes. Zn ions implantation enhances the transmittance of

x-cut LiNbO3 crystal, but reduces the transmittance of z-cut LiNbO3 crystal.
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1 引 言
金属纳米复合材料是一种新型的非线性光学材料，较高的三阶非线性系数以及超快响应等不同于金属

体材料的光学性质，使其在表面增强光谱学、化学、生物传感以及光开关等方面得到广泛的关注，是目前纳

米领域研究的热点之一 [1]。LiNbO3晶体具有良好的光电、光折变等光学性质，被广泛应用于参量振荡器、倍

频转换、光学调制器、光波导以及三维全息存储等方面 [2]。近年来，人们对利用离子注入技术 [3]在 LiNbO3晶体

中形成的金属纳米颗粒复合材料进行广泛的研究，注入金属元素主要包括 Fe、Mg、Cu以及 Zn等，其中对金属
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Zn纳米颗粒复合材料的光谱特性的研究相对较少，而且 Zn掺杂 LiNbO3晶体具有良好的抗光损伤能力和较

高的倍频转换效率等特性，可以用于制作光波导元件以及光学倍频器等方面，因此有必要对 Zn掺杂 LiNbO3

晶体的光谱特性进行进一步的探究 [3-4]。

本文选择 x-切向和 z-切向的 LiNbO3晶体作为基底，分别注入三种不同剂量的 Zn离子，测得样品在红外

波段范围内吸收谱，并采用 X射线光电子能谱 (XPS)技术以及透射电子显微镜 (TEM)技术观测样品元素组成、

Zn纳米颗粒的分布情况以及注入层的结晶态的变化，探究不同的 Zn离子注入计量对复合材料红外吸收光

谱特性的影响。

2 样品制备及表征
采用型号为 MEVVA50的金属蒸气真空离子源进行 Zn离子注入，与其他的掺杂方法相比，该方法通过

严格控制离子注入时间来控制注入离子计量，注入的离子分布具有随机性，并且可以形成纳米量级的颗

粒。离子注入时间与注入计量之间的关系式为 t = πeZd2

4I D，其中 Z 为注入离子的平均电荷量，d 为平台注

入区直径，I 为离子束电流强度，I = (Ia - Id) × 80% ，Ia 为加速电流，Id 为减速电流，t 是离子注入所需的时

间，D 为离子注入计量。本实验注入的 Zn离子平均电荷量取 1.2，d 取 310 mm，加速电流 Ia 为 3 mA，减速电

流 Id 为 0 mA，离子注入计量 D 分别为 0.6×1017 ion/cm2、1.2×1017 ion/cm2和 1.8×1017 ion/cm2。注入离子后的样

品分别标记为 LN(x)0.6、LN(x)1.2、LN(x)1.8、LN(z)0.6、LN(z)1.2和 LN(z)1.8。
采用型号为 PHI 1800的 XPS设备对 LN(z)1.8样品的成分和离子分布情况进行了观测，如图 1所示。图 1

（a）显示该样品中除基质元素 Li、O、Nb以外，还有一定量的 Zn元素，证明 Zn离子已成功注入到 LiNbO3材料

中；图 1（b）为离子分布图，从图中可以看出，Zn离子主要集中在晶体表面，并在晶体表面成近高斯分布。溅

射 10 min后，Zn元素基本消失，分析注入层厚度约为 80 nm，说明 Zn元素已经在离子注入层形成纳米量级的

图 1 LN(z)1.8样品的 XPS测试结果。(a)全元素扫描 ;(b)离子分布

Fig.1 XPS result of LN(z)1.8. (a) Scanning the whole element; (b) ion distribution

图 2 LN(z)1.8样品的电子衍射花样

Fig.2 Electron diffraction pattern of LN(z)1.8
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颗粒。通过 TEM技术观测该样品的电子衍射花样图，如图 2所示。图 2（a）为离子注入层和部分基底的电子

衍射花样图，图 2（b）为基底的电子衍射花样图，对比两图可以得出，图 2（a）中的亮点来自于基底，注入层没

有显示任何的斑点，说明该注入层基本为非晶态，Zn离子的注入改变了晶体的晶态。

3 红外光谱特性研究
光分别沿着 x或 z轴垂直入射到 x-切向和 z-切向的 LiNbO3晶体表面，采用傅里叶红外光谱仪测样品的

吸收光谱，实验结果如图 3所示。从图 3（a）和（b）可以看出，纯 LiNbO3晶体在 3486 cm-1处出现主吸收峰，三

种掺 Zn离子计量的样品均在 3483 cm- 1处出现主吸收峰，且主吸收峰的位置发生微小的红移。纯 x-切向

LiNbO3晶体在 2851 cm-1和 2917 cm-1波数处吸收系数出现小的尖峰，纯 z-切向 LiNbO3晶体在这两处的尖峰不

明显，但掺 Zn离子后，x-切向和 z-切向 LiNbO3样品在这两处的峰值变得较明显。

图 3 (a)、(b)分别为 x切向和 z切向 LiNbO3样品的吸收系数谱图 ,横坐标为波数，纵坐标为吸收系数

Fig.3 (a), (b) Absorption coefficient spectra of x cut and z cut LiNbO3, respectively. X axis is wave number, and Y axis is absorption
coefficient

由于 LiNbO3晶体在生长过程中存在水分，H+离子进入晶体后与周围的 O2-形成 OH-1离子，LiNbO3晶体在

3486 cm-1和 3483 cm-1处的吸收峰与晶体中 OH-1离子的振动相关 [3-4,5-7]。掺 Zn离子浓度高于阈值时，主吸收

峰会有较大幅度的红移，当掺 Zn离子浓度低于阈值时，主吸收峰的位置变化很小 [4-5,8-10]，由于本实验中，掺 Zn
样品主吸收峰的位置偏移量不大，所以 Zn离子进入 LiNbO3晶体后，将取代反位铌 (NbLi)4+，形成新的缺陷集团

（ZnLi）+_（VLi）-，H+离子受到 Zn离子的排斥，H+离子会选择占据较远位置的锂空位（VLi）_，形成（OH）-1_（ZnLi）+结

构，OH-1离子的振荡在 3483 cm-1处产生峰值。掺入的 Zn离子半径与晶体中铌离子和锂离子的半径不同，掺

杂后晶胞的大小、形状等发生变化，从而引起吸收峰发生微弱的红移。而次吸收峰的出现分析可能与晶体

本身的结构有关。

在图 3（a）中，除 LN(x)1.2样品外，其他剂量样品的主吸收系数均低于纯 x-切向 LiNbO3晶体，说明在 x-切
向 LiNbO3晶体中掺 Zn后出现透射增强现象，且表现为注入浓度越大，透射率增加越大；而图 3（b）中，掺 Zn样

品主吸收系数均高于纯 z-切向 LiNbO3晶体，说明掺 Zn使得 z-切向 LiNbO3晶体的透射率降低。LN(x)1.2与

LN(z)1.2样品与其他计量样品的吸收系数曲线明显不同，分析可能是该剂量样品中掺入了其他杂质元素；除

了上述样品外，不同掺 Zn剂量的样品主吸收系数从大到小依次为 LN(x)0.6[LN(z) 0.6]和 LN(x)1.8[LN(z) 1.8]，即
掺 Zn浓度越大，主吸收系数越小，相应的透射率越大。除此之外，还发现纯 x-切向和 z-切向 LiNbO3晶体的

主吸收峰的吸收系数大小不同，表现为 x-切向比 z-切向 LiNbO3晶体的吸收系数大，说明 LiNbO3晶体在红外

波段范围内的吸收系数大小与晶体的切向有关。

4 结 论
采用离子注入技术成功制备了三种掺 Zn计量的 LiNbO3样品，XPS离子分布图证实 Zn纳米颗粒的形成，

TEM 电子衍射花样图说明 Zn 离子的注入使得注入层变为非晶态。傅里叶红外光谱仪吸收谱显示，纯
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LiNbO3晶体以及三种掺 Zn浓度的样品分别在 3486 cm-1和 3483 cm-1处出现主吸收峰，掺杂的 Zn离子半径与

晶体中铌离子和锂离子的半径不同，导致主吸收峰的位置发生偏移；由于掺 Zn离子浓度低于其他参考文献

中提到的阈值浓度，因此主吸收峰的偏移量不大。在 2851 cm-1和 2917 cm-1处出现的小吸收峰，可能与晶体

的结构有关。在透射率方面，掺入 Zn离子使得 x-切向 LiNbO3晶体出现透射增强，z-切向 LiNbO3晶体出现透

射降低，且均表现为掺 Zn浓度越大，透射率越大。
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