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摘　要：在ＬｉＮｂＯ３ 中掺入０．２ｍｏｌ％ ＭｎＯ和０．１ｍｏｌ％Ｆｅ２Ｏ３，采用顶部籽晶法生长了双掺杂近

化学计量比铌酸锂晶体．紫外吸收测试结果表明，晶体成分趋近于化学计量比．采用二波耦合光路

测试了晶体的光折变性能．晶体的指数增益系数达到２８ｃｍ－１，衍射效率为６８．３％，响应时间为亚

秒级．利用晶体进行了体全息存储实验，实验结果显示，双掺杂近化学计量比晶体的图像存储质量

明显好于相同掺杂的同成分晶体，记录速度较同成分晶体提高了二个数量级．
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０　引言

ＬｉＮｂＯ３（ＬＮ）晶体具有易于生长和掺杂修饰、

尺寸大、物理化学性能稳定等许多优良的光学特

性［１］，是一种在工业上得到广泛应用的多功能晶

体［２４］．尤其是ＬＮ晶体强的光折变效应，记录全息

的可擦除重写性及体全息光栅良好的波长和角度选

择性，使其被广泛应用于高密度光信息存储等领域．

过渡金属离子的掺入可以改变其全息记录的灵敏度

和动态范围．Ｓｔａｅｂｌｅｒ等人将杂质 Ｍｎ掺入Ｆｅ：ＬＮ

晶体中以提高灵敏度，同时观察到 Ｍｎ：Ｆｅ：ＬＮ的光

色效应［５］．Ｂｕｓｅ等
［６］提出了一种双中心、双色光的

非挥发性全息存储技术．该技术以其原理简单、易于

实现、全光性、实时实地性等优点迅速得到了研究者

的广泛关注．合理地设计记录／擦除时间，在双掺杂

ＬＮ晶体中实现角度复用，通过在晶体中有选择性

地记录上局域体全息元件或功能元件，有望实现光

学三维集成［７８］．

通常的商用ＬＮ晶体是从一致共熔融组分中采

用提拉法生长出来的，晶体中存在许多本征缺陷，如

锂空位、反位铌等．造成载流子陷阱多，空间电荷容

易被捕获，从而导致光电导小，光存储写入速度慢．

在大规模存储复用过程中，写入一幅图像时，易于擦

除已存入的图像，同时写入时间长、易形成光损伤，

对大规模存储十分不利［９］．本文采用顶部籽晶法生

长了掺杂 Ｍｎ、Ｆｅ的近化学计量比铌酸锂晶体

（Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ），测试了晶体的光折变性能，并利

用晶体进行了体全息存储实验．

１　实验

以纯度为４个Ｎ的Ｋ２ＣＯ３，Ｌｉ２ＣＯ３，Ｎｂ２Ｏ５ 为

原料，按１１．２ｍｏｌ％∶４８．６ｍｏｌ％∶５１．４ｍｏｌ％的

比例进行研磨混合．装于￠１４０ｍｍ×１４０ｍｍ×０．５ｍｍ

的铂金坩埚中，放入马福炉中，６００℃预烧４ｈ，使

Ｋ２ＣＯ３ 和Ｌｉ２ＣＯ３ 中 ＣＯ２ 分解出去，然后升温到

１０５０℃保温４ｈ，使之充分反应成多晶粉料．采用

控温准确度为０．１℃计算机温度控制系统，利用自

己开发的温度控制程序进行晶体生长．将烧结好的

原料装入坩埚中，利用感应加热，直到原料熔化，保

温４ｈ，然后进行晶体生长．生长晶体采用的拉速为

０．２ｍｍ，转速为２０ｒａｄ／ｍｉｎ．生长过程约４犱，生长

出的晶体尺寸约为φ３０ｍｍ×３０ｍｍ，如图１．采用

Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ法生长了相同掺杂的同成分晶体．

图１　双掺杂近化学计量比铌酸锂晶体

Ｆｉｇ．１　ＡｓｇｒｏｗｎｎｅａｒｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃＭｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮｃｒｙｓｔａｌ

生长的近化学计量比晶体为单畴结构，无需极

化；对同成分的晶体进行极化．晶体试样采用狔轴

切割并抛光，尺寸为１５ｍｍ×１５ｍｍ×１．５ｍｍ．

用ＴＵ１９０１型吸收光谱仪试样在近紫外区的

吸收光谱，测定 Ｍｎ：Ｆｅ：ＳＬＮ的基础吸收边．采用二

波耦合光路测定了晶体的光折变性能，包括指数增
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益系数，衍射效率和响应时间．利用生长的双掺杂近

化学计量比晶体与相同掺杂同成分晶体进行了体全

息存储实验．

２　结果与讨论

２．１　紫外光谱分析

图２为 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ的紫外吸收光谱．吸收

图２　双掺杂近化学计量比铌酸锂晶体吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮｃｒｙｓｔａｌ

光谱的纵坐标为吸光度犃，它与吸收系数α关系为

犃＝０．４３４３×α×犔 （１）

犔＝０．１５ｃｍ为晶片厚度，α取值１５ｃｍ
－１，则犃的值

为０．９８．

双掺杂近化学计量比铌酸锂晶体的吸收边位置

为３１１ｎｍ（α＝１５ｃｍ
－１），根据 Ｗｏｈｌｅｃｋｅ等

［１０］总结

的经验公式

λ＝３２１．９－１．５７９犡－５．７４５犡
２ （２）

式中：犡＝狓（Ｌｉ）－４８．３８，狓（Ｌｉ）为ＬｉＮｂＯ３ 中Ｌｉ所

占的摩尔分数．

把λ＝３１１ｎｍ代入式（２），计算得出犡＝１．２５，

则Ｌｉ的含量为４９．６３％，接近于化学计量比．

２．２　晶体的光折变性能

采用图３的二波耦合光路测试晶体的光折变性能．

图３　二波耦合光路

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｔｗｏｗａｖｅｃｏｕｐｌｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ

指数增益系数是晶体在信息存储过程中，把强

的泵浦光能量转移到信号光中的体现．较大的增益

系数可以使信号光有较大的放大倍数，信号光再现

时变得更清晰，且有较大的衍射效率，所以指数增益

系数是衡量光折变效应的重要指标之一．指数增益

系数的计算公式为

Γ＝
１

犱
ｌｎ
犐′Ｓ犐Ｒ
犐Ｓ犐

′（ ）
Ｒ

（３）

式中：犱为晶片厚度，犐′Ｓ，犐
′
Ｒ 与犐Ｓ，犐Ｒ 分别是信号光

和泵浦光耦合与没有耦合时的透过光强．

晶体的衍射效率定义为

η＝
犐ｄ
犐ｄ＋犐ｔ

（４）

式中：犐ｄ和犐ｔ分别是信号光的衍射与透过光强．

晶体的响应时间定义为从入射光开始照射到衍

射效率达到最大值的（１－ｅ－１）所需要的时间．图３

采用 Ａｒ＋激光器（５１４．５ｎｍ）作为光源，信号光强

犐１０＝ 泵浦光强犐２０＝１Ｗ／ｃｍ
２．表１列出了 Ｍｎ∶Ｆｅ

∶ＳＬＮ和 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ的二波耦合实验结果．

表１　晶体的光折变参量

样品 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ

增益系数／ｃｍ－１ ２５ １８

衍射效率／（％） ６８．３ ６０

响应时间／ｓ ０．７ ８０

　　由表１可以看出，Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ的衍射效率

和增益系数较 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ有了很大的提高，响

应速度提高了两个数量级；与Ｆｅ∶ＳＬＮ相比，增益

系数基本相同，而响应速度提高了６０％以上
［１０］．

近化学计量比晶体的本征缺陷减少，这样载流

子在迁移的时候陷阱较少，迁移的速度较快，于是响

应时间减小，光折变灵敏度提高［１１］．

２．３　体全息存储实验

在ＬＮ晶体中同时掺入杂质 Ｍｎ和Ｆｅ分别作

为深中心和浅中心，采用长波长光和短波长光分别

作为记录光和敏化光．在记录时采用双红光记录，同

时加紫外光敏化；在读出时只采用单一红光读出．充

分读出后，浅中心的电子被转移到深中心中，从而浅

陷阱中的电子光栅被擦除，深陷阱中的电子光栅被

部分擦除，由于深陷阱中的电子对红光不敏感，因而

实现了电子光栅被固定在深陷阱中的非挥发性全息

存储．

实验采用７５Ｗ 的球形超高压汞灯，用透紫外

的滤光片滤光后经汇聚透镜聚焦作为无偏振的紫外

光光源（波长３６５ｎｍ，光强２０ｍＷ／ｃｍ２）．３５ｍＷ 的

连续波和ＨｅＮｅ激光器（波长６３３ｎｍ）用于全息记

录．激光由分束器分为强度相等的两束（每束光光的

强度为３００ｍＷ／ｃｍ２，寻常偏振），分别经平面镜反

射后对称地入射到晶体上，入射角为１５°．记录阶

段，用干涉调制的红光和均匀紫外光同时照射晶体，

在深、浅陷阱中心记录全息光栅．分别采用 Ｍｎ∶Ｆｅ

∶ＳＬＮ和 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ为存储载体进行存储实

验．实验装置如图４．图５为 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ 和

Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ的图像存储效果图．

３５３
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图４　双掺杂全息纪录实验装置图

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｃｏｄｏｐｅｄｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｃｏｒｄｉｎｇ

图５　Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ和 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ晶体的存储图

Ｆｉｇ．５　ＨｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｏｒａｇｅｐｈｏｔｏｓｏｆＭｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮａｎｄ

Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ

图５显示图像的存储质量差异较明显，Ｍｎ∶

Ｆｅ∶ＳＬＮ样品存储图像质量较好，噪音光较弱；而

Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ样品存储图像的噪音光较强．光折

变晶体的噪音光是由“扇形”散射光引起的．“扇形”

散射光的成因是种子光的放大．当一束光入射到光

折变晶体上时，由于晶体的不均匀性，特别是晶体的

缺陷，使掺杂离子分布不均，使一部分入射光改变原

来的传播方向，从而成为“扇形”散射光的种子光．尽

管种子光的能量很小，但光折变材料的增益较大，散

射光经过与入射光耦合而被放大，放大后的光强可

能很强．同成分晶体中的固有缺陷较多，因而图像存

储的噪音光较强．

全息存储实验结果还显示，Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ样

品的记录速度比 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ提高了二个数量

级．由于近化学计量比晶体的本征缺陷减少，这样载

流子在迁移的时候陷阱较少，迁移的速度较快，于是

响应时间减小，光折变灵敏度提高，全息存储的速度

变快．

３　结论

采用顶部籽晶法生长了双掺杂近化学计量比铌

酸锂晶体，紫外吸收光谱表明其化学成分接近于化

学计量比．晶体的光折变性能较相同掺杂的同成分

晶体有了较大提高．利用生长的晶体进行体全息存

储实验，结果显示，Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ样品存储图像质

量明显好于 Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＣＬＮ样品，且记录速度提高

了二个数量级．Ｍｎ∶Ｆｅ∶ＳＬＮ有望成为一种高效

率的非挥发全息存储材料．
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