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3.鈮酸鋰晶體介紹 

3.1鈮酸鋰晶體製備 

鈮酸鋰晶體成長有許多不同的方式，實驗中使用的鈮酸鋰晶體是以目前最快速

且最符合經濟效益的晶體成長方法 1-2：柴式提拉法(Czochralski pulling method) 生

長。提拉法為 1918年 Czochralski發表 3，他以提拉方式測量低熔點金屬的結晶速率。

1950年，貝爾實驗室的 Teal及 Little以此方法成長 Si及 Ge 4。1951年，Buckly發

表”Crystal Growth”一書 5，Czochralski的名稱與提拉法劃上等號，成為公認的稱呼。

柴式提拉法是屬於熔体生長的一種方法，熔体生長的過程只涉及固-液相轉變過程，

這是熔体在受控制的條件下的定向凝固過程，通過固-液界面的移動逐漸完成對稱性

結構的原子堆積，可得到高品質的單晶。 

 

1968年 Lerner準確的測量出一致熔融熔液(congruent melting)的組成 21，其研究

顯示鈮酸鋰有很大的固熔範圍，其 Li的含量可為 44~50.5 mol%，1970年 Byer等人
22 以柴式提拉法在一致熔融組成下(Li2O:Nb2O5=48.6:51.4)，成功的生長出鈮酸鋰單

晶，且其折射率非常均勻。此後一致熔融組成比例及柴式提拉法技術便成為典型的

鈮酸鋰生長模式。 

 
實驗使用的樣品皆為中研院胡明理先生所提供，使用高週波感應加熱法成長，

長晶環境是一個固、液、氣三相平衡的系統，鈮酸鋰晶體成長需要的原料 Li2CO3、

Nb2O5及 ZnO等純度皆為 99.99%，依照一致熔融的配料組成，以 Li2O：Nb2O5＝48.6：
51.4 的莫耳比例混和，可長出非化學計量 (congruent)結構的鈮酸鋰晶體，其

6.48
][][

][
≈

+ NbLi
Li

，若偏離此組成，則隨晶體成長時間增加，晶體的組成比例將會偏

離一致熔融的組成越遠，而不同的組成比例對鈮酸鋰晶體的特性會有很大影響；晶

體長成後還需經過退火、切割、極化及定向等步驟，並依照實驗量測的需要，將晶

體沿不同的方向切割成塊狀或片狀，進行研磨及拋光等加工。 
 

晶體中 ZnO 的摻雜是先使莫耳數比 Li2O：Nb2O5＝48.6：51.4 的鈮酸鋰配料進

行高壓壓縮，並經過高溫燒結而充分反應成 LiNbO3多晶體，再將燒結好的配料在坩

鍋中預熔，並在第二次長晶中加入氧化鋅(ZnO)到鈮酸鋰熔融態中成長，長成後即為

摻鋅的鈮酸鋰晶體(Zn：LiNbO3)。 
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熔融態中鋅濃度的計算方式為(ZnO莫耳數)/(LiNbO3莫耳數+ZnO莫耳數) ，   
%

48.6 % 51.4 % %melt
Xmol ZnOC

mol Li mol Nb Xmol ZnO
=

+ +
        (3.1.1) 

再依照 U. Schlarb提出的經驗公式 6來計算晶體內的 ZnO濃度， 

2082.0649.1 meltmeltZn CCC −=                 (3.1.2) 

ZnC 及 meltC 分別代表晶體中 Zn濃度以及熔融態中的 ZnO濃度，此經驗式在 

Cmelt≦9 mol%時成立，誤差範圍為±0.3~0.5 mol%。樣品成長時摻雜的 ZnO濃度分別

為 0、0.5、1、2.5、4、5、6、7、8.5、10 mol%，經由經驗式計算出來 LiNbO3：Zn

晶體內 ZnO的含量分別為 0.0、0.8、1.6、3.6、5.3、6.2、6.9、7.5、8.1及 8.3 mol%。 
 
 
 

3.2鈮酸鋰晶體特性 

3.2.1鈮酸鋰晶體的結構 

鈮酸鋰晶體(LiNbO3)是一種多功能晶體，具有非線性光學(non-linear optics)性

質，以及良好的鐵電(Ferroelectric)、壓電(Piezoelectric)、、聲光(Acousto-optic)等性

質，同時也是一種電光(Electric-Optic)晶體，現已成為重要的光波導(waveguide)材

料，近三十年來不斷的有新的應用及發現，如光隔離器、光折變應用的資料儲存、

光學倍頻器(Second harmonic generator)、雷射用 Q-switch等，應用相當廣泛。 

 

鈮酸鋰是目前已知自發極化最大(室溫時約 0.70C/m2)和居里溫度最高(1210±10

℃) 的鐵電晶體，鈮酸鋰晶體的居里溫度會受晶體組成而影響 7-8，隨著 Li/Nb 的比

例增加而增加，若為一致熔融(congruent)的鈮酸鋰晶體，其非化學計量成份的莫耳

比例 Li/Nb＝0.946，居里溫度約為 1140±3℃，故可以居里溫度高低來判斷晶體的組

成。 

 

鈮酸鋰晶體的結構對稱轉變如下： 
(1) 居里溫度以下至室溫，晶體屬於一維鐵電相(Ferroelectric phase)，空間群為

( )6
33 vCcR ，Li+和 Nb5+離子相對於氧原子產生向上或向下的位移，Nb5+偏離氧八

面體中心約 0.026nm ，Li+偏離氧平面 0.044nm，由於正負電荷重心偏離 c軸，於
是產生自發性極化，晶體的自發極化方向與離子的位移方向一致，並且與 c軸重
合，由於晶體不具有中心對稱，因此呈現明顯的非線性光學性質 9。晶體結構如
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下圖(3.2.1)，鈮酸鋰晶體是由歪斜的氧八面體緊密堆積而成，氧八面體的空隙有
1/3為 Li原子佔據、1/3為 Nb原子佔據，其餘 1/3為空隙，沿著 c軸上依照 Li、
Nb、V、Li、Nb、V、Nb….之順序排列，圖(3.2.2)為鐵電相與順電相的比較。 

 

(2) 居里溫度以上，晶體為順電相(Paraelectric phase)，空間群為 ( )6
33 dDcR ，Li+和 Nb5+

離子分別在氧平面跟氧八面體的中心，具有中心對稱，且 c軸不具極性。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     圖 3.2.1 鈮酸鋰晶體結構   圖 3.2.2順電相與鐵電相的原子排列及相對位移 
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3.2.2鈮酸鋰晶體的物理性質 

鈮酸鋰在室溫下為非均向性(an-isotropic)且不具有中心對稱的單晶軸晶體，其重
要物理性質為 10： 
(1) 固體密度為 33 /10646.4 mkg× ； 
(2) 莫式硬度為 5，容易加工且機械性質穩定； 
(3) 透光波段為 0.35∼5.5μm； 
(4)負光性單軸晶體 (no＞ ne)，在室溫下使用波長 632.8 nm 光照射時，

no=2.2866(ordinary refractive index)、ne=2.2028(extra-ordinary refractive index )，其
折射率為波長跟溫度的函數，折射率色散關係可表示為 11(λ=(μm)，T=(K)) 

( )
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(5) 雙折射Δn＝(ne-no)隨著溫度的升高而減小。 
 
 
 

3.2.3摻雜質鈮酸鋰晶體 

由於一致熔融鈮酸鋰晶體特殊的結構及非化學計量之組成比例 Li/Nb=0.945，在

晶體結構中存在著許多本質的缺陷，許多離子均可藉由不同的方式進入晶體結構

中，且可容許的摻雜濃度亦非常高，如MgO≦25 mol%12，ZnO≦10 mol%13。不同

的雜質進入晶體會有不同的取代方式，不僅改變晶體的缺陷，也使鈮酸鋰晶體產生

不同的特性： 

(1) MgO、ZnO、In2O3的摻雜可提高晶體抗光損害閥值(提高抗光強度)15-17。 

(2) Fe、Fe與Mn雙摻雜、Cr與 Cu的雙摻雜等，皆可改善鈮酸鋰晶體的光折變效應
18。 

(3)稀土元素的摻雜可應用於晶體的自倍頻(Self frequency doubling)，藉由稀土元素在

鈮酸鋰晶體中的能階分布，以強光或電激發的方式來獲得不同波長的輸出 19-20。 

(4) Mg、Ni、Zn、Co等雜質擴散的摻雜，藉著改變鈮酸鋰晶體的組成，使鈮酸鋰晶

體折射率改變，一般使用於光波導的製作。 
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3.3鈮酸鋰晶體缺陷模型 

由於鈮酸鋰一致熔融組成為 Li:Nb=48.6:51.4，使得鈮酸鋰晶體的化學組成為非

化學計量(non- stoichiometric)比例 Li0.972Nb1.028O3.056，因為 Nb含量的增多與 Li含量

的減少，在晶體結構中造成原子的取代(substitution)同時產生許多的空缺(vacancy)。

不僅鈮酸鋰晶體的本質缺陷(Intrinsic defect) 影響了晶體的物理性質，同時亦因為本

質缺陷的存在，使鈮酸鋰可以容納許多外來的雜質，當雜質進入鈮酸鋰晶體結構中，

便形成多樣性的取代機制，在改變了晶體的缺陷性質(Extrinsic defect)的同時，更產

生了各種不同應用的新型鈮酸鋰晶體。鈮酸鋰的缺陷模型(defect model) 一直是令人

注目的課題，許多研究團隊根據晶體的物理特性變化以及電荷守恆的原則來推論晶

體的缺陷變化 23-25，但到目前為止各方的說法仍不一致，尚無確切的結論產生。 
 

3.3.1本質缺陷(Intrinsic defect models) 

(1) 氧空缺模型(Oxygen vacancy model)26-27： 

       1968年 H. Fay提出氧空缺模型，其化學式表示為 [Li1-2xV2x][Nb][O3-xVx]，

並且預測晶體密度會隨著 Li2O濃度的增加而減少；由於此推測與 X光繞射實驗

數據矛盾，於是逐漸被淘汰，已無人採用。 

 

(2) 陽離子取代模型： 

  (a) 鈮空缺模型(Nb vacancy model)28-29： 

           鈮空缺模型是 1994 年之前較被大家採信的模型，為 1972 年 G. E. 

Peterson 提出 30，經由 93Nb NMR的分析，發現 Nb原子佔據 Li原子位置的

訊號，故推測當 Nb原子佔據 Li原子位置的同時會產生 Nb原子的空缺，其

後有許多實驗結果支持此模型 29, 31-32，如：1986年 S. C. Abrahams 利用鈮

空缺模型解釋其X-ray實驗繞射結果以及 1990年 Q. Zhang等人用鈮空缺模

型解釋Mg離子進入鈮酸鋰晶體中的取代等。 

 

           此模型的化學式可表示為 [Li1-5xNb5x][Nb1-4xV4x][O3]，指晶體中多出的

Nb5+原子取代了缺少的 Li+位置，在形成 NbLi
4+的同時，晶體中產生 Nb的空

缺(VNb
5-)作為電荷補償，以達到電荷守恆原則。如圖(3.3.1(a))所示，5個 Nb5+

取代 Li+變成 NbLi
4+，產生了 4個 VNb

5-。 
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   (b) 鋰空缺模型(Li vacancy model)： 

           此模型為近年來普遍被各個研究團隊採用的空缺模型，由 1968 年 P. 

Lerner 提出 21，推測過量的 Nb原子會取代 Li原子的位置，同時產生 Li原

子的空缺，其實驗亦顯示鈮酸鋰晶體密度會隨著 Li 原子含量的增加而增

加，此結果指出了氧空缺模型的矛盾，之後 1992年 N. Iyi 8、1993年 A. P. 

Wilkinson33，以及 1994年 N. Zotov34等人，利用 X-ray與中子繞射實驗分析

結果，指出鋰空缺模型比鈮空缺模型更適合用來描述非化學計量的鈮酸鋰缺

陷結構。 

 

           此模型的化學式可表示為 [Li1-5xNbxV4x][Nb][O3]，指晶體中多出的 Nb5+

原子取代了缺少的 Li+位置，產生了 NbLi
4+的同時產生 Li的空缺(VLi

-)作為電

荷補償，以達到電荷守恆原則。如圖(3.3.1(b))所示，1 個 Nb5+取代 Li+變成

NbLi
4+，產生了 4個 VLi

-。 
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圖3.3.1(a) 鈮空缺模型 (5NbLi
4++4VNb

5-)    圖3.3.1(b) 鋰空缺模型 (NbLi
4++4VLi

-) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                    圖 3.3.1(c) 理想無缺陷鈮酸鋰結構模型 
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3.3.2外來雜質的取代(Extrinsic defect models) 

(1) Mg雜質的取代： 

      1994年以前，MgO:LiNbO3的取代機制都是以鈮空缺模型(Nb vacancy model)

來解釋，Mg離子的取代可分為三個階段 35-38： 

(a) [Mg]≦3 mol%，Mg2+取代 NbLi
4+形成MgLi

+，減少鈮空缺 VNb
5-。 

(b) 3 mol% ≦ [Mg] ≦ 8 mol%，Mg2+開始取代 LiLi
+，此時仍然有 NbLi

4+存在，但

是 VNb
5-繼續減少，直到[Mg] =8 mol%，VNb

5-完全消失。 

(c)當[Mg] ≧ 8 mol%，Mg2+開始取代 NbNb
5+，而此時空缺的產生轉變成 VLi

-。此

種取代機制的問題在於無法清楚解釋為何在 NbLi
4+還存在時 Mg2+就開始取代

LiLi
+的位置，而且對於空缺形式由 VNb

5-轉變為 VLi
-的現象亦無合理的機制。 

 

       1994年之後，許多的實驗結果便偏向於鋰空缺模型(Li vacancy model)的解

釋，在此種取代機制中，所有電荷補償皆由鋰空缺 VLi
-來完成，Mg 離子的取代

機制為 24： 

(a) [Mg]≦1.5 mol%，Mg2+取代 NbLi
4+的位置產生MgLi

+，同時減少了 VLi
-的數量。 

(b) 1.5 mol% ≦ [Mg] ≦ 5 mol%，Mg2+在取代 NbLi
4+的同時亦開始取代 LiLi

+，並

且使得 VLi
-數量增加，當[Mg] =5 mol%，NbLi

4+完全消失。 

(c)當[Mg] ≧ 5 mol%，Mg2+開始同時取代 LiLi
+以及 NbNb

5+產生MgLi
+及MgNb

3-，

此時 VLi
-的數量再度減少。 

 

(2) Zn雜質的取代： 

       鈮酸鋰的晶體特性隨摻 Zn濃度的變化而影響，大部分的文獻皆採用鋰空缺

模型來解釋實驗結果，他們認為是因為 Zn雜質進入鈮酸鋰晶體中的取代機制改

變影響晶體的缺陷，進而改變了鈮酸鋰晶體的光學性質，如：1999年 Abdi等人
39藉 X-ray繞射結果及電光係數(EO Coefficient)隨 Zn濃度的變化，推測 Zn的取

代應該與Mg的取代機制相似： 

(a) [Zn]≦3 mol%之前，Zn進入 Li的位置，並取代 NbLi
4+形成 ZnLi

+，則 VLi
-數量

減少 

(b) 3 mol% ≦[Zn]≦6.4 mol%，Zn取代 Li的位置時，此時由 VLi
-來作電荷補償，

故 VLi
-數量會增加，所以在[Zn]=3mol%時，晶體中的 VLi

-數量達到最小值。 

(c) [Zn]＝7.6mol%，8.16mol%時，Zn同時進入 Li及 Nb的位置，大約有 60%的

Zn 在 Nb 的位置，其餘則取代 Li 位置，此時的 VLi
-數量將會再度減少，此區

域的取代可表示成 3ZnO+[VLi]-+LiNbO3→2[ZnLi]++[ZnNb]3-+LiNbO3 
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2001 年 T. Volk 提出自補償機制(Self Compensation Mechanism)40來解釋

Zn2+雜質進入鈮酸鋰晶體的取代，依照鋰空缺模型(Li vacancy model)，Nb5+取代

Li+位置產生 NbLi
4+並由 4個鋰空缺 VLi

-完成電荷補償，而當 Zn2+站在 Li+位置時，

產生的 ZnLi
+則由 1個 VLi

-補償，Zn2+的取代機制為： 

(a) [Zn]≦ 5 at.%，Zn取代 Li+的位置，化學式表示為[Li1-5x-yNbxZnyV4x+y][Nb]O3 

(b) [Zn]≒5 at.%，NbLi
4+完全被取代完畢，化學式表示為[Li1-2yZnyVy][Nb]O3  

(c) [Zn]≧ 7 at.%，Zn2+以 3：1的同時比例取代鋰及鈮的位置，此時晶體中已經

沒有任何空缺存在，化學式為[Li1-3yZn3y][Nb1-yZny]O3 

 

目前許多研究都是採用鋰空缺模型以及自補償機制來解釋實驗結果隨 Zn雜

質濃度的變化 41-44，其中包含 UV-Vis吸收光譜的變化、OH-吸收光譜的變化、光

導率的變化(σph photoconductivity)等，但是這也只是一種理論模型，實際上到目

前為止，尚未有實驗結果證實出 Zn進入鈮酸鋰晶體中實際所佔據的位置。 
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