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В монографии систематизированы результаты выполненных в ИХТРЭМС 
КНЦ РАН комплексных исследований, состояния дефектности (включая росто-
вые и нерегулярные доменные макро- и микроструктуры, а также периодические 
микро- и наноразмерные структуры) кристаллов ниобата лития одинарного и 
двойного легирования, полученные по разным технологиям.  Значительное вни-
мание уделено получению и исследованиям кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er, 
перспективных в качестве  активно-нелинейных лазерных материалов c линией 
генерации, соответственно, в синей и зеленой областях спектра, а также кристал-
лов LiNbO3:Gd, LiNbO3:Gd:Cu, LiNbO3:В, LiNbO3:Mg:B LiNbO3:Mg:Zn, перспек-
тивных в качестве материалов для преобразования и модуляции лазерного излу-
чения.  В  настоящее время исследования, направленные на создание технологий 
оптически высокосовершенных монокристаллов ниобата лития, обладающих по-
вышенной стойкостью к повреждению лазерным излучением ввиду их высокой 
практической значимости, очень обширны и быстро развиваются. Основная зада-
ча, которая ставилась при написании монографии – систематизировать научные 
результаты, полученные за последние годы в лаборатории материалов электрон-
ной техники ИХТРЭМС КНЦ РАН с тем, чтобы они стали отправной точкой для 
проведения новых углубленных исследований в области технологий уникального 
и практически значимого монокристалла ниобата лития.  

Книга рекомендуется аспирантам, преподавателям ВУЗОВ, научным сотруд-
никам и специалистам в области структурной химии, физики конденсированного 
состояния, оптики, физического материаловедения и технологий получения мо-
нокристаллов ниобата лития.
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ВВЕДЕНИЕ
Ниобат лития (LiNbO3) гетеродесмический кислородно-октаэдрический 

сегнетоэлектрик с очень высокими значениями температуры Кюри (≈ 1400 K) 
и спонтанной поляризации (Рs = 5·10–5 Кл/см2). Монокристалл LiNbO3 обла-
дает уникальным набором практически значимых физических характеристик: 
высокими электрооптическими и нелинейно-оптическими коэффициентами
(d33 ≈ 38 пм/В); возможностью получения лазерной генерации с самоудвоением 
частоты; эффектом фоторефракции и др., что делает его хорошо востребован-
ным материалом для различных приложений в акусто- и оптоэлектронике, в 
интегральной, лазерной и нелинейной оптике, в голографии. Диапазон про-
зрачности монокристалла LiNbO3 составляет 0.25‒3.9 эВ. Диапазон приме-
нений монокристалла LiNbO3, как функционального нелинейно-оптического 
материала, чрезвычайно широк: преобразователи частоты лазерного и широ-
кополосного излучения, параметрические генераторы света, оптические сенсо-
ры, амплитудно-фазовые и фазовые модуляторы световых пучков, дефлекторы 
и т.д. При этом вследствие высокой конкуренции на мировом рынке, требова-
ния к качеству физических характеристик материалов на основе монокристал-
ла LiNbO3 постоянно возрастают. Важнейшим потребителем функциональных 
элементов на основе кристалла LiNbO3 лития являются фирмы, производящие 
комплектующие для телекоммуникационного оборудования, для которых осо-
бенно важным является использование оптических материалов высокого ка-
чества с контролируемыми оптическими свойствами, в частности, с высокой 
оптической и композиционной однородностью и стойкостью к оптическому 
повреждению. Актуальной задачей, связанной с интенсивным развитием не-
прерывных волоконных лазеров, является разработка оптических элементов из 
кристалла ниобата лития, работающих в режиме квазисинхнонизма. Разработ-
ка все новых оптических устройств и серьезная конкуренция на мировом рын-
ке постоянно стимулируют фундаментальные и технологические исследова-
ния, направленные на получение монокристаллов LiNbO3 с улучшенными или 
качественно новыми физическими характеристиками.

Монокристаллы LiNbO3 конгруэнтного состава (R = [Li]/[Nb = 0.946] дав-
но и широко используются в качестве функциональных материалов различно-
го назначения. В то же время, практическому применению монокристаллов с 
составом, отличным от конгруэнтного (включая стехиометрический (R = 1.0) 
и легированные кристаллы), серьезно мешают во многом нерешенные фунда-
ментальные и технологические проблемы получения монокристаллов высокой 
композиционной однородности и оптического качества с заданными физиче-
скими характеристиками. Решение этих проблем требует детального изучения 
особенностей состояния их дефектной структуры в тесной взаимосвязи с раз-
витием технологий подготовки прекурсоров, синтеза шихты и выращивания мо-
нокристаллов. Возможности существенного улучшения оптического качества и 
физических характеристик кристалла LiNbO3 кроются в особенностях его глубо-
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кодефектной кислородно-октаэдрической структуры, как нестехиометрической 
фазы переменного состава с широкой областью гомогенности на фазовой диа-
грамме. Монокристалл LiNbO3 любого состава характеризуется очень развитой 
дефектной структурой, состояние которой зависит от многих трудно контроли-
руемых структурных, физико-химических и технологических факторов. Роль 
структурных точечных и комплексных дефектов является определяющей в фор-
мировании нелинейно-оптических, фоторефрактивных и люминесцентных ха-
рактеристик монокристалла LiNbO3. Изменяя состояние дефектности кристалла 
путем изменения стехиометрии (отношения R = [Li]/[Nb]) и путем изменения 
состава кристалла легированием, можно разрабатывать оптические материалы 
высокого качества с заданными характеристиками. Особенностью монокристал-
лов LiNbO3, легированных различными металлами в широком диапазоне кон-
центраций, является наличие структурных концентрационных порогов, в кото-
рых скачком кардинально изменяются длины связей между атомами и механизм 
вхождения основных и легирующих катионов металлов в структуру. В области 
концентрационного порога наблюдаются хорошо выраженные аномалии многих 
физико-химических, оптических и структурных характеристик.

Разработке новых, стойких к оптическому повреждению материалов, на осно-
ве монокристаллов ниобата лития (LiNbO3) разной стехиометрии, а также леги-
рованных «нефоторефрактивными» металлами Zn, Mg, In, Gd, Sc и др., в научной 
литературе уделяется очень большое внимание. В последние годы интерес ис-
следователей направлен на монокристаллы двойного легирования «нефотореф-
рактивным» металлом и «фоторефрактивным» металлом, «нефоторефрактив-
ным» металлом и неметаллическим элементом. Такие монокристаллы должны 
обладать повышенным оптическим качеством и высокой композиционной од-
нородностью. При этом в них при определенных концентрациях легирующих 
элементов заметно понижен эффект фоторефракции. Изменение стехиометрии 
и легирование кристалла LiNbO3 металлами, локализующимися в кислородных 
октаэдрах О6 структуры, оказывает влияние на поляризуемость кислородно-ок-
таэдрических кластеров МеО6 (Ме-основные, Li и Nb, или легирующие метал-
лы), определяющих нелинейно-оптические и сегнетоэлектрические свойства 
кристалла. Легирование металлическими элементами (особенно при высоких 
уровнях легирования, близких к пороговым), приводит часто к существенному 
изменению состояния дефектности катионной подрешетки кристалла, к появле-
нию в кристалле микрообластей, кластеров и других пространственных дефек-
тов, заметно влияющих на качество оптических материалов. Легирование кри-
сталла неметаллическими элементами способно влиять, прежде всего, на длины 
О-О связей в кластере МеO6. В этой связи актуальной задачей является обнару-
жение изменений структуры, возникающих при изменении отношения R = [Li]/
[Nb]) и легировании, а также изменений состояния дефектности и композици-
онной однородности кристаллов LiNbO3, полученных по разным технологиям. 

В настоящее время большой интерес в связи с потребностями в лазерах ма-
лой мощности вызывают легированные лантаноидами активно-нелинейные 
кристаллы LiNbO3, которые сочетают в себе активные (лазерные) свойства и 
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нелинейно-оптические свойства матрицы-основы. В таких кристаллах воз-
можно осуществление процессов самопреобразования частоты лазерной гене-
рации, когда в одном кристалле одновременно происходят лазерная генерация 
излучения на определенной частоте и нелинейно-оптическое преобразование 
этой частоты. 

Монография состоит из семи глав и приложения, в которых систематизи-
рованы результаты исследований авторов монокристаллов LiNbO3 различного 
состава (номинально чистых и легированных), полученных по разным техно-
логиям, разрабатываемым в ИХТРЭМС КНЦ РАН в течение последних лет. 

В главе 1 изложены исследования концентрационных зависимостей физиче-
ских характеристик монокристаллов LiNbO3, легированных тербием и эрбием 
в широком диапазоне концентраций, включающем концентрационные пороги. 
Монокристаллы LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er перспективны в качестве активно-не-
линейных лазерных материалов c линией генерации, соответственно, в синей и 
зеленой областях спектра. Приведены результаты исследования методом пол-
нопрофильного анализа рентгенограмм (метод Ритвельда) зависимостей струк-
турных характеристик кристаллов от концентрации легирующих элементов Tb 
и Er, проанализированы модели атомной структуры при изменении концентра-
ции легирующих элементов Tb и Er. Обсуждаются результаты исследования 
оптических свойств и композиционной однородности кристаллов LiNbO3:Tb 
и LiNbO3:Er методами оптической спектроскопии, лазерной коноскопии и фо-
тоиндуцированного рассеяния света (ФИРС). Подробно описаны ростовые и 
нерегулярные доменные макро- и микроструктуры, а также периодические на-
норазмерные структуры, обнаруженные методами оптической и атомно-сило-
вой микроскопии. На основе проведенных исследований определены наиболее 
оптимальные составы нелинейно-оптических монокристаллов LiNbO3:Tb и 
LiNbO3:Er, как материалов для генерации и преобразования лазерного излуче-
ния в синей и зеленой областях спектра, соответственно. 

В главе 2 изложены результаты исследований процессов выращивания 
монокристаллов LiNbO3 одинарного и двойного легирования LiNbO3:Gd и 
LiNbO3:Gd:Cu, а также исследований их композиционной однородности и 
фоторефракции методами лазерной коноскопии, фотоиндуцированного рассе-
яния света, спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС), оптиче-
ской спектроскопии и оптической микроскопии, направленные на улучшение 
оптического качества монокристаллов, оценки состояния их дефектности и 
стойкости к повреждению оптическим излучением. Особенностью кристал-
лов двойного легирования является то, что «нефоторефрактивный» металл Gd 
снижает эффект фоторефракции, а «фоторефрактивный» металл Cu, наобо-
рот, увеличивает этот эффект. Обнаружен химический состав ([Gd] = 0.076 и
[Cu] = 0.041 мас%) в четырехкомпонентной системе Li2O-Nb2O5-CuO-Gd2O3, 
при котором может быть выращен кристалл LiNbO3:Cu:Gd с высокой компози-
ционной и оптической однородностью. 

В главе 3 рассмотрены физико-химические особенности выращивания мо-
нокристаллов LiNbO3 из расплавов, легированных неметаллическим элементом 
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бором. Приведены результаты исследований структуры кристаллов LiNbO3:В, 
выращенных из шихты, синтезированной из смеси Nb2O5:B-Li2CO3 с использо-
ванием прекурсора Nb2O5:B и методом прямого твердофазного легирования из 
шихты, синтезированной прокаливанием смеси Nb2O5-Li2CO3-H3BO3. При этом 
концентрация бора в выращенных кристаллах LiNbO3:В находится на уровне 
следовых количеств (~ 10-5 ‒ 10-4 мас%). Обсуждаются результаты исследований 
оптической однородности и фоторефрактивной чувствительности кристаллов 
LiNbO3:В в сравнении с кристаллами LiNbO3cong и LiNbO3stoich. Показано, что по 
сравнению с кристаллами конгруэнтного состава LiNbO3cong кристаллы LiNbO3:B 
имеют заметно пониженную концентрацию дефектов NbLi. Результаты рентгено-
структурного анализа косвенно подтверждают, что катионы В3+ локализуются в 
структуре кристалла LiNbO3 в гранях вакантных тетраэдрических пустот О4, вы-
полняющих роль «буфера» при искажении анионной подрешетки кристалла. По-
казана возможность химической очистки кристаллов LiNbO3:B от посторонних 
примесей путем образования в расплаве Li2O-Nb2O5-B2O3 прочных боросодер-
жащих соединений с катионами примесных металлов, которые, таким образом, 
выводятся из процесса кристаллизации.

 В главе 4 приведены результаты исследований двух серий монокристаллов 
двойного легирования LiNbO3:Mg:В. Рассматриваются физико-химические 
особенности выращивания кристаллов LiNbO3:Mg:В с использованием ших-
ты, полученной по разным технологиям. Структурные и физико-химические 
характеристики кристаллов LiNbO3:Mg:В сравниваются с характеристиками 
кристаллов LiNbO3:Mg разного генезиса и кристалла LiNbO3stoich. Установлены 
физико-химические и структурные причины различия коэффициентов распре-
деления KD магния при выращивании кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg 
из шихты гомогенного и твердофазного легирования. Обсуждаются результа-
ты исследований методами оптической спектроскопии, лазерной коноскопии и 
фотоиндуцированного рассеяния света, объясняющие влияния бора в расплаве 
на процесс роста кристаллов LiNbO3:B:Mg разного генезиса, их микрострукту-
ру, композиционную и оптическую однородность. 

Глава 5 посвящена описанию исследований методами спектроскопии КРС, 
фото- и термолюминесценции состояния дефектности конгруэнтных и стехио-
метрических кристаллов LiNbO3 различной акустической добротности, выра-
щенных в существенно разных условиях. Приведены результаты исследований 
рэлеевского рассеяния на дефектах и показано, что процесс рассеяния хорошо 
описывается в модели взаимодействия квазигармонического осциллятора с за-
туханием и медленными движениями акустических мод на дефектах с характер-
ным временем релаксации. Обсуждаются особенности затухания оптических 
фононов в образцах разной добротности. Приведены результаты исследова-
ний поляронной люминесценции в кристаллах LiNbO3 разной стехиометрии 
и показано, что увеличение стехиометрии приводит к уменьшению полярон-
ной люминесценции, а увеличение концентрации дефектов в виде ОН-групп 
(и, возможно, межузельных атомов водорода) ‒ к усилению люминесценции. 
Обсуждаются причины различного аномального температурного поведения 
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интенсивностей линий в спектрах КРС и термолюминесценции конгруэнтного 
и стехиометрического кристаллов LiNbO3 в диапазоне температур 100‒440 К. 
Показано, что различия обусловлены разным типом преобладающих ловушек 
электронов в этих кристаллах и отличием в температурном поведении мелких 
и глубоких электронных ловушек. 

В главе 6 приведены результаты комплексных исследований методами 
спектроскопии КРС, лазерной коноскопии, фотоиндуцированного рассея-
ния света и оптической спектроскопии оптических свойств монокристалла 
двойного легирования LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) и монокристалла
LiNbO3:Tb(2.24 мас%, пороговая концентрация). По спектрам КРС первого 
и второго порядков показано, что в кристалле LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 
мас%) кислородно-октаэдрические кластеры МеО6 (Ме – Li, Nb, Gd, Mg) ис-
кажены незначительно по сравнению с номинально чистым конгруэнтным 
кристаллом, но величина R = [Li]/[Nb] увеличена по сравнению с таковой для 
конгруэнтного кристалла, что свидетельствует о повышении стехиометрии 
кристалла LiNbO3 при его двойном легировании магнием и гадолинием. Об-
суждаются результаты исследований спектров КРС второго порядка, соответ-
ствующих обертонным процессам, кристаллов разного состава в диапазоне 
частот 1000‒2000 см-1 и результаты исследований влияния особенностей де-
фектной структуры на рекомбинационные процессы, характер излучения и 
тушения люминесценции и процессы энергообмена. Показано, что тушение 
люминесценции в ближней ИК ‒ области обусловлено концентрационным из-
менением электронной структуры центров свечения кристаллов и носит поро-
говый характер. Установлено, что более подвержены термолизу центры свече-
ния сильно легированных кристаллов LiNbO3. 

В главе 7 приведены результаты детальных исследований диэлектрических 
свойств и проводимости кристалла SrTiO3 и кристаллов двойного легирования 
LiNbO3:Zn:Mg в диапазоне температуры ~ 300–900K. Показано, что при высо-
ких величинах ионной проводимости и, соответственно, высокой концентра-
ции дефектов, которая обеспечивает сильное междефектное взаимодействие, в 
ионных проводниках существует температурная область, в которой ассоциаты 
наряду с одиночными носителями определяют характер ионного транспорта. 
Причем эффект ассоциации дефектов при сравнительно высоких температу-
рах и высокой ионной проводимости не зависит от конкретных особенностей 
структуры кристалла (перовскит или псевдоильменит) и от типа носителя за-
ряда (O2- или Li+) и, вероятно, может быть распространен на любые структуры 
с ионной проводимостью. Обнаруженное явление важно для создания и оцен-
ки температурного интервала работоспособности ионных источников тока. 

В приложении к монографии приведены результаты оригинальных иссле-
дований авторов в области изучения ростовой и технологической макро- и 
микродефектной структуры реальных кристаллов ниобата лития (LiNbO3) раз-
личного химического состава. Количество и конфигурация дефектов зависит 
от физико-химических особенностей процесса кристаллизации, и, соответ-
ственно, от типа исходных компонентов, способа синтеза шихты, тепловых 
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и кинетических условий выращивания, а, в случае легированных кристаллов 
LiNbO3, и от способа легирования. Прослежена эволюция ростовой и техноло-
гической дефектной структуры кристаллов LiNbO3 в результате послеростовой 
термической и электротермической обработки. Установлено, что такая обра-
ботка сопровождается отжигом или существенной трансформацией ростовой 
дефектной структуры (точечных и протяженных дефектов, дислокаций, макро- 
и микродоменов, макро- и микродоменных границ, блочной субструктуры, 
сегрегации примесей, включений второй фазы и т. п.) вплоть до полного ис-
чезновения некоторых типов дефектов. При этом могут возникать новые типы 
(технологических) дефектов, количество и конфигурация которых определяет-
ся параметрами процессов термической и электротермической обработки, ти-
пом и концентрацией легирующих примесей, а также способом легирования. 
Поскольку химический состав кристаллов ниобата лития существеннейшим 
образом влияет на конфигурацию ростовой дефектной структуры, и, соответ-
ственно, на технологическую дефектную структуру кристаллов, в приложении 
основное внимание уделено дефектной структуре сильно легированных кри-
сталлов ниобата лития. 

Для данной работы, в которой выращиваются и исследуются кристаллы ни-
обата лития одинарного и двойного легирования разного состава, важна любая 
дополнительная сравнительная информация о механизмах роста кристаллов в 
зависимости от типа и концентрации примеси. Поэтому в приложении во мно-
гих случаях показана доменная структура as-grown кристаллов LiNbO3 до прове-
дения процедуры их поляризации с целью перевода в монодоменное состояние. 
Вид доменной структуры полидоменных as-grown кристаллов дает существен-
ную дополнительную информацию о физико-химических характеристиках си-
стемы кристалл-расплав и механизмах кристаллизации. С этой точки зрения ис-
следование монодоменных кристаллов ниобата лития было бы нецелесообразно.

Авторы ни в коей мере не претендуют на полноту изложения исследований 
дефектной структуры и физических характеристик, представленных в моно-
графии монокристаллов LiNbO3 разного состава и технологий получения. В 
настоящее время такие исследования ввиду высокой практической значимости 
монокристаллов очень обширны и стремительно развиваются. Основная за-
дача, которая ставилась при написании монографии – систематизировать на-
учные результаты, полученные за последние годы в лаборатории материалов 
электронной техники ИХТРЭМС КНЦ РАН с тем, чтобы они стали отправной 
точкой для проведения новых более углубленных исследований в области тех-
нологий уникального монокристалла ниобата лития. 

Авторы выражают глубокую благодарность сотрудникам лаборатории ма-
териалов электронной техники ИХТРЭМС КНЦ РАН к.ф.-м.н. Н.А. Тепляко-
вой, к.ф.-м.н. М.В. Смирнову, к.ф.-м.н. А.В. Кадетовой, к.т.н. Р.А. Титову за 
плодотворное научное сотрудничество, предоставление данных по лазерной 
коноскопии, фотоиндуцированному рассеянию света, фотолюминесценции и 
рентгеноструктурному анализу некоторых представленных в монографии мо-
нокристаллов ниобата лития. 

Введение

11



Глава 1
ВЫРАЩИВАНИЕ,

КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ 
СВОЙСТВ И КОНЦЕНТРАЦИОННЫЙ ПОРОГ В 

НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛАХ
LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1–2.9 мас%)

и LiNbO3:Er([er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 

1.1. ВЫРАЩИВАНИЕ В ЕДИНОМ
ТЕХНОЛОГИЧЕСКОМ ЦИКЛЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ

LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1–2.9 мас%)
и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 

Легированные лантаноидами активно-нелинейные кристаллы LiNbO3 со-
четают в себе активные (лазерные) свойства и нелинейно-оптические свой-
ства матрицы-основы. В работе [1] при исследовании люминесцентных 
свойств нелинейно-оптических кристаллов LiNbO3:Tb была показана воз-
можность создания на их основе лазеров, излучающих в синей области ви-
димого спектра, путем нелинейно-оптического преобразования при накачке 
излучением из ближней ИК-области. Лазер на кристалле LiNbO3:Tb может 
генерировать непрерывное синее излучение. На сегодняшний день существу-
ет немного материалов, способных генерировать излучение в синей области 
видимого спектра. Это газовые лазеры на азоте, которые могут быть толь-
ко импульсными. Это полупроводниковые лазеры, которые сравнительно 
дешевы, но отличаются невысоким качеством оптического излучения из-за 
уширения и раздвоения линии генерации, а также изотопического эффекта. 
Непрерывное синее излучение высокого оптического качества генерируют 
газовые лазеры на парах кадмия. Но они дороги и неустойчивы в работе: 
нужно периодически «тренировать» трубку, со временем неизбежно ее ста-
рение и деградация, что приводит к необходимости замены. Непрерывные 
лазеры на кристалле LiNbO3:Tb по цене и качеству излучения могут занимать 
некоторое промежуточное положение между полупроводниковыми и газовы-
ми лазерами на парах кадмия. При этом, в отличие от последних, они будут 
обладать большей устойчивостью и практически неограниченным сроком 
эксплуатации. Лазеры на кристалле LiNbO3:Er способны генерировать излу-
чение в зеленой области спектра. 

В настоящее время в литературе отсутствуют исследования композици-
онной однородности, структурных и оптических характеристик, выполнен-
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ных в широком диапазоне концентраций легирующей добавки, включающей 
концентрационные пороги, необходимые для разработки технологий моно-
кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er заданного состава и высокого оптиче-
ского качества. Для выявления концентрационных участков максимальной 
композиционной однородности с оптимальными физическими характери-
стиками такие исследования необходимо проводить с малым концентраци-
онным шагом. 

В данном разделе описаны особенности выращивания в едином техноло-
гическом цикле методом Чохральского серии из шести кристаллов LiNbO3:Tb 
в диапазоне концентраций легирующей добавки 0.1 – 2.89 мас% и семи кри-
сталлов LiNbO3:Er ([Er] = 0.08‒2.71 мас%). Для определения составов моно-
кристаллов наиболее высокого оптического качества и максимальной	
 композиционной однородности были исследованы процессы их кристал-
лизации и концентрационные зависимости различных физико-химических, 
структурных и оптических характеристик, дефектной макро-, микро- и нано-
структуры серии кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er. Кристаллы LiNbO3:Tb 
и LiNbO3:Er выращивались методом Чохральского в воздушной атмосфере 
из платиновых тиглей ∅ 75 мм в условиях сравнительно малого (~ 2‒4 град/
см) осевого градиента в направлении полярной оси (z-срез) при скоростях 
вращения (~16‒18 об/мин) и перемещения (~ 0.8 мм/час). При этом скорость 
приращения кристалла составляла ~ 1.08 – 1.1 мм/час. Выращивание кри-
сталлов производили на ростовой установке «Кристалл-2», снабженной си-
стемой автоматического контроля диаметра кристалла, (рис. 1.1а). Была ис-
пользована конструкция теплового узла с двойным «утеплением» (рис. 1.1б), 
позволяющая создавать в объеме платинового экрана изотермическую зону 
для послеростового отжига кристаллов и выращивать кристаллы LiNbO3:Tb 
и LiNbO3:Er в условиях сравнительно малого температурного градиента на 
фронте кристаллизации, (рис. 1.1в). На рис. 1.1г показан вид as grown кри-
сталла LiNbO3:Tb в тигле после разборки конструкции теплового узла, на 
рис. 1.1д показаны кристаллы LiNbO3:Tb с малой и большой концентрацией 
примеси, а на рис. 1.1е ‒ серия легированных кристаллов NL различного хи-
мического состава.

Для сравнения оптических и структурных характеристик выращенных кри-
сталлов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er был использован в качестве эталона кристалл 
ниобата лития, состав которого близок к стехиометрическому (LiNbO3near stoich), 
выращенный методом HTTSSG (High Temperature Top Seeded Solution Growth) 
из расплава конгруэнтного состава (R = 0.946) из под флюса К2О (с добавкой 
в расплав, 5.8 мас% К2О) [2]. Выращивание кристалла проводили при малой 
скорости роста (~ < 0.25 мм/ч). Состав кристалла LiNbO3near stoich соответствовал 
концентрации [Li2O] ≈ 49.95 мол%.

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Рис. 1.1. Ростовая установка «Кристалл-2» для выращивания кристаллов ниобата лития 
методом Чохральского (а); конструкция теплового узла (б) и температурный градиент (в) 

при выращивании кристаллов LiNbO3:Tb; as-grown кристалл LiNbO3:Tb (вид после разборки 
теплового узла) – (г); кристаллы LiNbO3:Tb с разной концентрацией примеси (д); легированные 
кристаллы LN различного состава и кристаллические затравки для выращивания кристаллов (е)

                   а                                          б                                               в

                       г                                                               д

                                                                   е
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Для синтеза шихты использовался пентаоксид ниобия Nb2O5 марки А, вы-
пущенный с использованием Технических условий № 1763-025-00545484-
2000 на Соликамском магниевом заводе (Соликамск, Россия) и карбоната ли-
тия Li2CO3 высокой степени чистоты с концентрацией посторонних примесей 
на уровне < 3·10-4 мас%. 

Из этих исходных компонентов методом синтеза-грануляции была получена 
гранулированная шихта конгруэнтного состава ([Li2O] = 48.6 мол%) с высо-
кой насыпной плотностью (~ 3.4 г/см3). Примесный состав шихты NL и выра-
щенных кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er, определенный с помощью метода 
спектрального анализа, приведен в табл. 1.1.

Табл. 1.1. Примесный состав исходной шихты ниобата лития и исследованных кристаллов 
LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er

Примесь Концентрация примеси
в шихте, мас%

Содержание примеси
в кристалле, мас%

Mn, V, Mg, Sn, Cu <1·10-4 <2·10-4

Pb, Ni, Cr <1·10-4 <2·10-4

Co, Mo <4·10-4 <5·10-4

Si, Fe <5·10-4 <5·10-4

Ti <3·10-4 <5·10-4

Al <1·10-3 <5·10-4

Zr <5·10-4 <1·10-3

Ca <5·10-4 <1·10-3

Te, Sb <5·10-4 <5·10-4

Bi <4·10-4 <5·10-4

Процесс выращивания заканчивали при достижении веса кристалла 
LiNbO3:Tb ≤ ~ 200‒225 г. При этом кристаллизировалось порядка ~ 20 % об-
щей массы расплава. Параметры процесса роста каждого кристалла подбира-
лись исходя из необходимости получения плоского фронта кристаллизации, 
что априори обеспечивает достаточно высокое структурное совершенство кри-
сталла и достигается экспериментальным подбором следующих параметров: 
скорости вытягивания, скорости вращения штока и температурного градиента 
на фронте кристаллизации. Ростовые параметры при выращивании серии кри-
сталлов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er с разной концентрацией примеси с условием 
получения плоского фронта кристаллизации изменялись незначительно. При-
близительный вес в процессе роста кристалла LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er опреде-
лялся по показаниям датчика веса ростовой установки, точный вес кристалла 
определялся путем взвешивания выросшего кристалла LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er 
после отделения затравки от кристаллической були. Все выращенные кристал-
лы имели плоский фронт кристаллизации и близкие геометрические размеры: 
∅ ≈ 34‒35 мм, длину цилиндрической части Lц ≈ 30‒35 мм. Для получения 
серии кристаллов с различными концентрациями примеси легирование про-
изводили от меньшей концентрации к большей. Причем, примесь вводилась

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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в шихту в виде особо чистого оксида Tb2O3 и Er2O3 с концентрацией посторон-
них примесей на уровне < 8·10-4 мас% с последующим тщательным переме-
шиванием. Расплав перед началом роста кристалла выдерживался 7-8 часов в 
условиях перегрева на 120–150°С относительно Тпл ниобата лития для гомо-
генизации примеси в расплаве. После выращивания кристаллы LiNbO3:Tb и 
LiNbO3:Er отжигали при 1200°С в ростовой установке в течение 10 часов и да-
лее охлаждали со скоростью ~ 50 град/час. Длительный послеростовой отжиг 
в изотермической зоне (рис. 1b,с) под платиновым экраном требуется для гомо-
генизации состава легированного кристалла и снятия термических и механи-
ческих напряжений. Всего было выращено 6 кристаллов LiNbO3:Tb, табл. 1.2. 

Табл. 1.2. Концентрация примеси в расплаве и кристаллах LiNbO3:Tb и коэффициент распреде-
ления примеси КD

№ кристалла
LiNbO3:Tb

[Tb] в расплаве
LiNbO3:Tb, мас%

[Tb] в кристалле
LiNbO3:Tb, мас%

Коэффициент 
распределения, КD 

1 0.1 0.1 1.0
2 0.495 0.48 0.97
3 1.46 1.42 0.97
4 2.33 2.24 0.96
5 2.82 2.54 0.9
6 3.48 2.89 0.83

Концентрацию легирующей примеси в кристалле определяли путем анали-
за пластин, срезанных с верхней (конусной ‒ Св) и нижней (торцевой ‒ Сн) 
частей кристаллических буль методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
(ICPS-9000 фирмы «Shimadzu», Япония). 

Монодоменизация кристаллов проводилась посредством высокотемпера-
турного электродиффузионного отжига, а именно: приложением постоянного 
электрического напряжения к полярным срезам кристалла в процессе его ох-
лаждения со скоростью 20 град/час в температурном интервале ~ 1210 ‒ 890°С. 

Для численной оценки системы расплав-кристалл использован коэффи-
циент распределения (КD). КD является отношением концентрации примеси в 
твердой фазе (Скр) к ее концентрации в жидкой фазе (Ср). Причем для оценки 
величины КD мы брали только начальный момент кристаллизации. 

Необходимыми условиями воспроизводимого проведения эксперимента яв-
ляется выращивание серий кристаллов в очень близких технологических ре-
жимах роста. Схема расчета добавок примеси состоит в следующем. Шихта 
с минимальной концентрацией легирующего элемента загружается в тигель и 
это значение принимается за концентрацию примеси в расплаве для выращи-
вания первого кристалла (Ср1). Первый кристалл взвешивают, отрезают тонкую 
пластину от верхней и нижней частей кристалла и определяют в них концен-
трацию примеси Св1 и Сн1. Для расчета КD в качестве Скр берут концентрацию 
примеси в верхней части були, т.е. Скр = Св1. Коэффициент распределения при 
этом: КD1 = Скр/Ср = Св1/Ср1. Догрузка шихты и примеси рассчитывается с ис-
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пользованием веса кристалла и средней концентрации примеси в кристалле: 
Скрср = (Сн1 + Св1)/2. После догрузки расплав имеет заданную концентрацию 
(Ср2). Далее повторяется та же последовательность действий. Во всех случаях 
нами определялся коэффициент распределения КD в начальный момент выра-
щивания кристалла LiNbO3:Tb, когда содержание примеси в расплаве вблизи 
фронта кристаллизации максимально близко к расчетному. Таким образом, ус-
ловия эксперимента позволяют корректно сравнивать результаты определения 
КD в широком интервале концентраций примеси в расплаве. По такой методи-
ке были выращена серия из шести кристаллов LiNbO3:Tb и семи кристаллов 
LiNbO3:Er с разными концентрациями легирующего элемента.

1.2. КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИМЕСНОГО 
ЭЛЕМЕНТА ТЕРБИЯ И ТЕМПЕРАТУРА КЮРИ

В КРИСТАЛЛАХ LiNbO3:Tb 

В таблице 1.2 приведены коэффициенты распределения тербия при раз-
личных концентрациях его в кристалле LiNbO3:Tb. Видно, что зависимость 
коэффициента распределения тербия от концентрации примеси в кристаллах 
LiNbO3:Tb КD(Скр) монотонна, величина КD при [Tb] = 0.1 мас% близка к 1 и 
почти не изменяется в диапазоне концентрации примеси 0.48 ‒ 2.24 мас% (КD ≈ 
0.96–0.97), а при [Tb] > 2.24 мас% достаточно резко уменьшается до величины 
КD = 0.83, табл. 1.2. Следует отметить, что близость КD к единице и его слабое 
изменение при концентрациях [Tb] ≤ 2.24 мас% позволяют выращивать кри-
сталлы LiNbO3:Tb с высокой композиционной и оптической однородностью. 
Это является необходимым условием их использования в качестве материалов 
для преобразования и генерации лазерного излучения. 

Считается, что в области малых концентраций примеси при описании про-
цесса кристаллизации все разнообразие фазовых диаграмм двухфазных систем 
можно свести к двум прямым, касательным к кривым ликвидуса и солидуса в 
точке плавления основного компонента. Эти прямые направлены вниз, если 
примесь понижает температуру плавления, и направлены вверх, если она ее 
повышает. Если примесь понижает температуру плавления, значения коэффи-
циента распределения будут меньше единицы (Кр < 1). В противном случае, 
когда примесь повышает температуру плавления вещества, Кр > 1. Однако для 
всей исследованной концентрационной области примеси и значений коэффи-
циента распределения (при Кр ≈ 1.0 и Кр < 1) температура плавления кристалла 
LiNbO3:Tb возрастает с ростом концентрации тербия в кристалле [3].

Это может быть связано с тем, что ниобат лития является конгруэнтно пла-
вящейся промежуточной нестехиометрической фазой переменного состава, 
максимум на кривых ликвидуса и солидуса которых оказывается сильно сгла-
женным, что свидетельствует о диссоциации соединения в твердом и жидком 
состоянии. Характер зависимости температуры плавления и КD от концентра-
ции легирующего компонента свидетельствует о том, что система LiNbO3 не 

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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может рассматриваться как псевдобинарная. Изменение температуры плавле-
ния с ростом концентрации примеси в этом случае определяется не правила-
ми для двойных систем, а формой поверхности солидуса тройной диаграммы. 
Причем, в общем случае, она может быть такой, что температура плавления 
будет закономерно повышаться с ростом концентрации примеси при КD ≤ 1.

Основные физические характеристики ниобата лития монотонно изменяют-
ся в пределах области гомогенности (в частности, температура Кюри (Тс) при 
увеличении отношения Li/Nb возрастает [4‒6]), т.е. формально определяются 
в рамках существующих моделей дефектной структуры количеством катион-
ных вакансий. Резонно полагать, что при легировании кристаллов LiNbO3 вид 
концентрационных зависимостей свойств будет определяться валентностью 
примеси, позициями примесных катионов в решетке, которые, в конечном сче-
те, определяют количество и позиции катионных вакансий. Вид таких зави-
симостей, в общем случае, может служить индикатором позиции примесных 
дефектов в решетке. 

Наибольшее влияние на Тс оказывают катионные вакансии (в рамках рассма-
триваемой модели дефектной структуры ‒ вакансии в литиевой подрешетке). 
Действительно, однозначная зависимость между концентрацией катионных 
вакансий и Тс четко прослеживается в номинально чистом ниобате лития ‒
увеличение содержания Li2O сопровождается понижением концентрации ли-
тиевых вакансий (вплоть до нуля при Li/Nb = 1 и идеальной структуре кристал-
ла) c одновременным повышением Тс [3‒7].

Подобная же ситуация реализуется при легировании конгруэнтного кри-
сталла LiNbO3 катионами Mg2+ и Zn2+, локализующихся в литиевых положени-
ях решетки: при повышении содержания примеси число литиевых вакансий 
падает, а температура Кюри возрастает [7‒10]. Это, например, однозначно под-
тверждается концентрационной зависимостью температуры Кюри кристаллов 
LiNbO3:Zn [7].

Считается, что температура точки структурного фазового перехода в кри-
сталле понижается с понижением степени его структурного совершенства 
[12]. Так, для номинально чистых кристаллов ниобата лития она уменьшается 
с уменьшением величины R = [Li]/[Nb] [9]. При этом уменьшается степень 
заполнения литиевых позиций в структуре и катионная подрешетка кристалла 
заметно разупорядочивается [13]. С этой точки зрения основным фактором, 
влияющим на вид концентрационных зависимостей Тс в легированных кри-
сталлах ниобата лития, должны быть позиции примесных катионов в струк-
туре и их валентность, определяющие количество катионных вакансий ка-
тионной подрешетки. Если в структуре ниобата лития примесные катионы
с 1 < Z < 3 занимают преимущественно позиции катионов лития идеальной 
структуры, занятые ионами ниобия (т. е., вытесняют антиструктурные дефек-
ты NbLi), то структура такого кристалла будет упорядочиваться, а температу-
ра Кюри повышаться, как мы и наблюдаем для кристаллов LiNbO3:Zn [4‒7]. 
Наоборот, Тс будет понижаться, если примесь разупорядочивает структуру 
кристалла, замещая ионы лития и (или) ниобия в регулярных позициях. При 

18

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



введении нескольких примесей в структуру или локализацией одной примеси 
в различных положениях решетки возможна компенсация упорядочивающего 
и разупорядочивающего механизмов, т. е. по отношению к Тс наблюдается ад-
дитивность воздействия примеси [9].

В кристаллах LiNbO3:Tb имеется тенденция к уменьшению температуры 
Кюри с увеличением концентрации тербия, в то время как для кристаллов, ле-
гированных цинком, как было указано выше, при увеличении концентрации 
примеси она резко возрастает [7]. В рамках приведенных выше рассуждений 
для кристаллов LiNbO3:Tb это должно означать увеличение количества литие-
вых вакансий (VLi) и, как следствие, общее уменьшение степени упорядочения 
структуры кристаллов LiNbO3:Tb.

В литературе рассматривается ситуация, когда редкоземельные катионы 
располагаются в кристаллической решетке в нескольких позициях [14‒17]. 
Концентрационные зависимости температуры Кюри кристаллов LiNbO3:Tb 
имеют нелинейный характер: в области низких концентраций примеси на-
блюдается небольшой спад, за ним следует участок, на котором Тс почти не 
изменяется. При дальнейшем повышении концентрации тербия Тс снова не-
значительно уменьшается [7]. Это косвенно свидетельствует об изменении 
характера примесных центров при изменении концентрации легирующей 
добавки и возможность множественности неэквивалентных примесных цен-
тров в структуре кристаллов LiNbO3, легированных РЗЭ, что может быть 
связано с изменением ближайшего окружения и локализации примесного 
центра. Кроме того, в модели, приведенной в [15], рассматривается возмож-
ность изменения соотношения и характера примесных центров с изменением 
концентрации лантаноидов. 

По-видимому, взаимосвязь температуры Кюри Тс с типом дефектной струк-
туры является более сложной и определяется не только количеством и пози-
циями катионных вакансий [3, 7]. Таким образом, при легировании тип де-
фектной структуры кристаллов и ее влияние на температуру Кюри зависит, 
по-видимому, от целой совокупности факторов. Это валентность примеси, ее 
позиции в катионной подрешетке, позиции катионных вакансий, взаимозаме-
щения катионов базовой структуры и типа кластеров (неоднородностей плот-
ности структуры), возникающих из-за неправильного (по сравнению с идеаль-
ной структурой) чередования основных и примесных катионов.

1.3. РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ОСОБЕННОСТЕЙ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ 

МОНОКРИСТАЛЛОВ LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%
И LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас% 

Тип примесных катионов, их положение в октаэдре и распределение по 
октаэдрам в значительной степени определяют структурные характеристики 
кристаллов LiNbO3, как на макро-, так и на микро- и наноуровне. При этом 

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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исследование особенностей размещения катионов внутри октаэдрических 
пустот (имеются ввиду расстояния анион-катион и катион-катион) в сегне-
тоэлектриках кислородно-октаэдрического типа (в частности, в ниобате ли-
тия, легированном лантаноидами) представляет несомненный интерес, пре-
жде всего, с точки зрения формирования сегнетоэлектрического состояния 
и нелинейно-оптических свойств кристаллов. Существует ряд эксперимен-
тальных методов, чувствительных к локальному окружению катиона (оп-
тическая спектроскопия – абсорбция и люминесценция; SSS – site-selective 
spectroscopy), которые дают возможность определить количество неэквива-
лентных примесных центров и их симметрию, а также положение в струк-
туре (RBS – Rutherford backscattering spectroscopy). Однако данные таких 
прямых экспериментальных методов, позволяющих исследовать положение 
основных и примесных катионов в структуре ниобата лития, а также их ста-
тистическое распределение по октаэдрам достаточно противоречивы [14‒24]. 
В ряде работ предполагалось, что четырехвалентные примеси занимают
в структуре положения ниобия, двухвалентные ‒ лития, а трехвалентные – 
лития и ниобия, причем в последнем случае образуются соседние зарядо-
скомпенсированные пары – (М3+)Li‒(M3+)Nb [18, 21, 22, 25] Другие исследова-
ния располагают катионы с различными зарядами в положениях лития [18, 
25, 26], по крайней мере, при низких концентрациях примеси. Так, в [16, 
19, 23] указывалось на два спектроскопически неэквивалентных положения 
трехзарядного катиона Er3+, близкого по электронному строению, электроот-
рицательности и ионному радиусу в октаэдрической координации к катиону 
тербия Tb3+, в позиции лития [24]. 

В работе [15] указывалось на 6 спектроскопических положений катиона 
Er3+. Причем модель, предложенная в последней работе, предполагает наличие 
катиона Er3+ как в позиции лития, так и в позиции ниобия. Предполагается 
также относительное перераспределение катионов по различным позициям 
(site redistribution) и увеличение дефицита лития (т. е. рост числа вакансий VLi)
с ростом концентрации легирующей добавки. 

Таким образом, анализируя литературные данные, абсолютно однозначно 
можно констатировать только октаэдрическую координацию катионов Tb3+

и Er3+, невозможность тетраэдричекой координации, а также тригональную 
симметрию примесных центров (3c). Сложная эволюция структуры и изме-
нение количества и характера неэквивалентных примесных центров при из-
менении концентрации легирующей добавки в кристаллах LiNbO3:Er были 
подтверждены нами при исследовании структурных характеристик методами 
полнопрофильного анализа (метод Ритвельда).

Основными этапами рентгеноструктурного анализа, проведенного для 
кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er, являются: получение прецизионной диф-
ракционной картины; выполнение фазового анализа; определение размеров и 
формы элементарной ячейки; уточнение координат и параметров теплового 
движения атомов; расчет коэффициентов заполнения позиций; установление 
моделей внедрения примесей в решетку кристаллов ниобата лития; анализ 
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искажений кислородной упаковки при внедрении примесей в решетку. Рас-
чет профильных характеристик полученных рентгенограмм был выполнен 
с использованием метода Паули (разложения рентгенограмм на сумму ин-
тегральных интенсивностей). Для уточнения структурных характеристик: 
координат атомов, параметров теплового движения, коэффициентов запол-
нения позиций использован метод Ритвельда (полнопрофильный анализ). В 
основе метода Ритвельда лежит построение по заданной модели теоретиче-
ской рентгенограммы и сравнение ее с экспериментальной рентгенограммой. 
При этом минимизируется функционал, представляющий собой сумму ква-
дратов разностей экспериментальной и теоретически рассчитанной интен-
сивности рассеяния в каждой точке рентгенограммы. В данной работе для 
решения поставленных задач использовались два программных комплекса, в 
которых реализован полнопрофильный анализ рентгенограмм методом Рит-
вельда: MRIA [55] и FULL PROF [56]. 

Рентгенограммы исследуемых кристаллов регистрировались на дифракто-
метре ДРОН-6 (производствo «SVETLANA», Санкт-Перербург, Россия) в мо-
нохроматическом СuКα-излучении (напряжение на трубке 35 кВ, ток 20 мА) 
в интервале углов рассеяния 2θ от 3 до 145º. Для прецизионных расчетов ме-
тодом полнопрофильного анализа были отсняты области отражений рентге-
нограммы с малым шагом по углам рассеяния. С этой целью рентгенограмма 
разбивается на области регистрации линий и фона. Области пиков регистриру-
ются более детально, с шагом 0.02 º, а области фонов с шагом 0.2 º. В процессе 
регистрации рентгенограммы осуществлялся контроль за стабильностью ре-
гистрирующей схемы, кроме того, рентгенограмма снималась неоднократно. 
Точность в определении интенсивности в каждой точке дифракционной линии 
была не меньше 3%. 

1.3.1. Особенности дефектной структуры монокристаллов 
LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%

На рисунке 1.2 приведены зависимости параметров и объема элементарной 
ячейки от концентрации примеси в кристаллах LiNbO3:Tb. Результаты уточне-
ния объема и периодов элементарной ячейки для всех исследуемых образцов 
приведены в табл. 1.3. В кристаллах LiNbO3:Tb параметр с с ростом концентра-
ции примеси уменьшается, а объем элементарной ячейки и параметр а растут, 
(рис. 1.2 и табл. 1.3). При достижении концентрации тербия 2.24 мас% с даль-
нейшим ростом концентрации примеси параметр с начинает расти, а параметр 
а ‒ уменьшаться, (рис. 1.2, табл. 1.3). В этой же области концентраций примеси 
наблюдается аномалия на концентрационной зависимости объема элементар-
ной ячейки, (рис. 1.2а и табл. 1.3). Такое концентрационное поведение коэф-
фициента распределения КD (табл.1.2), объема и параметров элементарной 
ячейки кристалла LiNbO3:Tb, по-видимому, обусловлено наличием концентра-
ционного порога при достижении концентрации тербия ~ 2.2-2.3 мас%, (табл. 
1.2 и 1.3, рис. 1.2). 

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Рис. 1.2. Концентрационная зависимость объема и параметров элементарной ячейки 
кристаллов LiNbO3:Tb.

Табл. 1.3.* Объем и параметры элементарной ячейки кристаллов LiNbO3:Tb и кристалла 
LiNbO3near stoich

LiNbO3:Tb номер V, Å3 a, Å c, Å

1 317.4(1) 5.145(0) 13.846(0)

2 317.4(4) 5.146(3) 13.844(3)

3 317.4(2) 5.146(2) 13.842(0)

4 318.6(1) 5.158(2) 13.828(4)

5 318.4(4) 5.156(3) 13.834(2)

6 318.3(3) 5.154(2) 13.839(3)

LiNbO3near stoich 317.1(0) 5.142(4) 13.844(2) 

* В скобках указана погрешность измерений в последней значащей цифре.

Дополнительные экспериментальные подтверждения наличия концентра-
ционного порога, впервые обнаруженного для серии кристаллов LiNbO3:Tb,
(даны ниже).
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Рентгенограммы всех исследованных образцов LiNbO3:Tb качественно по-
добны и соответствуют рентгенограмме ниобата лития с пространственной 
группой симметрии R3c. При этом наблюдается лишь незначительное взаим-
ное перераспределение интенсивности для отражений (204) и (116),(рис. 1.3). 

Рис. 1.3. Рентгенограммы порошковых образцов кристаллов LiNbO3:Tb: [Tb] = (а) ‒ 0.1;
(б) ‒ 0.48; (в) – 1.42; (г) 2.24; (д) 2.89 мас%

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Сложная эволюция структуры кристаллов LiNbO3:Tb при изменении кон-
центрации легирующей добавки была подтверждена, когда методами полнопро-
фильного анализа (метод Ритвельда) были исследованы их структурные харак-
теристики. При уточнении структурных характеристик кристаллов LiNbO3:Tb 
методом Ритвельда были рассмотрены все известные из литературных данных 
модели собственных дефектов конгруэнтных кристаллов LiNbO3 и существую-
щие модели размещения атомов примеси при легировании. Критериями выбора 
той или иной модели служили значения факторов недостоверности и устойчи-
вость модели в ходе уточнения. При этом была подтверждена сложная эволюция 
структуры и изменение количества и характера неэквивалентных примесных 
и собственных дефектных центров при изменении концентрации легирующей 
добавки в кристаллах LiNbO3:Tb. Образец LiNbO3:Tb рассматривали как одно-
фазный, считая, что нет интенсивных линий второй фазы, совпадающих по по-
ложениям с линиями ниобата лития. На первом этапе обработки рентгенограмм 
методом Ритвельда уточнялись периоды элементарной ячейки (одни из наиболее 
важных профильных параметров рентгенограмм), характеристики формы про-
филей дифракционных линий и параметры полинома фона.

После определения профильных параметров рентгенограммы уточнялись 
такие структурные характеристики кристаллов как координаты атомов, коэф-
фициенты заполнения позиций. Результаты уточнения структурных характери-
стик исследованных кристаллов LiNbO3:Tb приведены в табл. 1.4. 

Табл. 1.4. Уточненные значения координат атомов (x/a, y/b, z/c) и коэффициентов заполнения 
позиций G в кристаллах LiNbO3:Tb

G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Образец 6: Св = 2.89 мас%
 (Rwp(%)=5.63, Rp(%)=5.31)

Образец 4: Св = 2.24 мас%
(Rwp(%)=7.46, Rp(%)=6.74)

Nb 0.97 0 0 0 Nb 0.946 0 0 0

O 1.00 0.054 0.35 0.065 O 1.00 0.061 0.348 0.065

Li 0.95 0 0 0.28 Li 0.97 0 0 0.281

NbLi 0.014 0 0 0.266 Nbokt 0.022 0 0 0.125

TbLi 0.01 0 0 0.265 TbLi 0.029 0 0 0.265

Tbokt 0.015 0 0 0.125

Образец 3: Св = 1.42 мас%
(Rwp(%)=6.93, Rp(%)=4.68) 

Образец 2: Св = 0.48 мас%
(Rwp(%)=6.84, Rp(%)=4.75) 

Nb 0.965 0 0 0 Nb 0.964 0 0 0

O 1.00 0.051 0.350 0.063 O 1.00 0.051 0.350 0.063

Li 0.98 0 0 0.281 Li 0.98 0 0 0.280

Nbokt 0.013 0 0 0.122 Nbokt 0.013 0 0 0.12

TbLi 0.01 0 0 0.287 TbLi 0.006 0 0 0.289
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G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Образец 1: Св = 0.1 мас%
(Rwp(%)=8.04, Rp(%)=8.61) 

Nb 0.93 0 0 0

O 1.00 0.057 0.349 0.066

Li 0.96 0 0 0.282

Nbokt 0.022 0 0 0.158

TbLi 0.004 0 0 0.29

Значения периодов элементарной ячейки (рис. 1.2 и табл. 1.3) и координаты 
атомов (табл. 1.4) использовались в дальнейшем при расчете межатомных рас-
стояний. Анализ изменения межатомных расстояний в области дефектов по-
зволяет установить структурные искажения при легировании, а также оценить 
степень искажения решетки исследуемых кристаллов. Вид концентрационных 
зависимостей объема и периодов элементарной ячейки исследованных образ-
цов свидетельствует о существенной перестройке дефектной структуры кри-
сталлов LiNbO3:Tb, а также о наличии концентрационного порога в области 
концентраций примеси ~ 2.2–2.3 мас%.

Анализ данных, представленных в табл. 1.4 для кристаллов LiNbO3:Tb, по-
зволяет отметить следующее: 

1) во всех исследованных образцах LiNbO3:Tb нет избыточного ниобия, но 
имеют место вакансии в позициях ниобия. Кроме того, в образцах LiNbO3:Tb 
№№ 1 и 2 присутствуют и антиструктурные дефекты NbLi. При этом ниобий 
в образцах № 1–4 (то есть вплоть до концентрации Tb, равной 2.24 мас%) ча-
стично появляется в пустых октаэдрах; 

2) в образцах № 1 ‒ 4 катионы тербия входят только в позиции лития, при-
чем с возрастанием концентрации Tb возрастает и заселенность позиций ли-
тия, достигая максимума при ~ 2.24 мас%, (образец № 4), а дефекты NbLi в 
образцах №№ 3 и 4 отсутствуют; 

3) в образцах LiNbO3:Tb № 5 и 6 c концентрацией примеси 2.54 и 2.89 мас% 
Tb вытесняет ниобий из пустых октаэдров в позиции лития (что вновь приво-
дит к образованию дефектов NbLi), оставаясь, главным образом, также и в по-
зициях лития. Такое перераспределение ниобия и тербия, сопровождающееся 
аномальным поведением объема и периодов решетки, свидетельствует о суще-
ственной перестройке структуры вблизи КП ([Tb] ≈ 2.2 – 2.3 мас%), (рис. 1.2). 
Таким образом, результаты рентгеноструктурных исследований, в целом, под-
тверждают преимущественную локализацию тербия в позициях лития в струк-
туре кристалла LiNbO3:Tb и появление второй локализации при концентрации 
тербия > 2.24 мас%. Следовательно, легирование кристаллов LiNbO3 тербием 
приводит к размещению примеси в позициях лития при всех ее концентрациях. 
Кроме того, при концентрациях тербия 2.54 и 2.89 мас% примесь дополнитель-

Окончание таблицы 1.4

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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но размещается еще и в пустых октаэдрах. Причем, при вхождении атомов тер-
бия или ниобия в пустой октаэдр должен возникать комплексный дефект типа: 
катион примеси ‒ ниобиевая или литиевая вакансия. 

Из уточненных значений координат атомов и периодов элементарной ячейки 
рассчитывались расстояния металл – кислород в октаэдрах, а также расстояния 
металл – металл вдоль полярной оси. Расчеты выполнены как для ниобия и ли-
тия в основных позициях, так и для случая дефектных позиций, когда примесь 
(Tb) и ниобий занимают позиции лития: TbLi и NbLi, соответственно. Кроме того, 
рассчитаны длины связей металл – кислород для случаев расположения ниобия 
и тербия в пустом октаэдре и длины связей в кристалле LiNbO3near stoich, табл. 1.5.

Табл. 1.5. Межатомные расстояния в кристаллах LiNbO3:Tb и кристалле LiNbO3near stoich 

Пары
атомов LiNbO3near stoich

Номера образцов

1 2 3 4 6

Концентрация Tb в кристалле

Cв, мол. % 0.1 0.48 1.42 2.24 2.89

Расстояния Nb-O в октаэдрах NbO6 основного мотива

Nb-O 2.093 2.077 2.112 2.111 2.084 2.093

Nb-O 1.842 1.902 1.898 1.898 1.888 1.905

Расстояния Li-O в октаэдрах LiO6 основного мотива

Li-O 2.246 2.239 2.230 2.229 2.241 2.249

Li-O 2.146 2.083 2.060 2.060 2.108 2.067

Расстояния RLi-O в октаэдрах TbLiO6

TbLi-O - 2.159 2.146 2.167 2.401 2.406

TbLi-O - 2.123 2.103 2.092 2.050 2.008

Расстояния NbLi-O в октаэдрах NbLiO6

NbLi-O 2.263(3) - - - - 2.397

NbLi-O 2.076(7) - - - - 2.011

Расстояния между атомами металла в области основного мотива:

вдоль полярной оси Nb-Li, Li- Nb’

Nb- Li 3.869(7) 3.903 3.882 3.883 3.897 3.878

Li -Nb’ 3.065(7) 3.020 3.040 3.038 3.035 3.042

Расстояния между атомами металла в области дефекта по примеси легирующей:

вдоль полярной оси Nb-TbLi, TbLi-Nb’;

Nb -TbLi - 4.015 4.001 3.970 3.664 3.667

TbLi- Nb’ - 2.908 2.921 2.951 3.250 3.252
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Пары
атомов LiNbO3near stoich

Номера образцов

1 2 3 4 6

Концентрация Tb в кристалле

Расстояния между атомами металла в области дефекта по ниобию:

вдоль полярной оси Nb-NbLi, NbLi-Nb’;
и в диагональном направлении в ячейке: Nb’- NbLi”, NbLi”-Nb”

Nb - NbLi 3.883(1) - - - - 3.678

NbLi- Nb’ 3.051(1) - - - - 3.241

Расстояния между атомом внедрения (Rp) в пустом октаэдре и кислородом:

Rp - Nb Nb Nb Nb Tb

Rp-O - 2.090 1.861 1.873 1.856 1.876

Rp-O - 2.240 2.461 2.443 2.483 2.447

вдоль полярной оси Nb-Rp, Rp-Li

Nb-Rp - 2.188 1.661 1.689 1.729 1.730

Rp-Li - 1.828 2.221 2.194 2.150 2.152

На рисунке 1.4 представлены зависимости межионных расстояний ме-
талл-кислород в октаэдрах основного мотива NbO6 от концентрации тербия в 
кристалле. Значения длинных и коротких расстояний практически не изменя-
ются и лишь незначительно отличаются от таковых расстояний в кристалле 
LiNbO3near stoich, (рис. 1.4 и табл. 1.5).

В октаэдрах LiO6 на-
блюдается аналогичная 
зависимость, длинные и 
короткие расстояния слабо 
изменяются при увеличе-
нии концентрации тербия 
в кристаллах LiNbO3:Tb 
и почти совпадают с та-
ковыми значениями для 
кристаллов LiNbO3near stoich,
(рис. 1.5 и табл. 1.5). 

При вхождении тербия 
в позицию лития наблюда-
ются заметные изменения 
длин связей относительно 
соответствующих расстоя-
ний в октаэдре основного 
мотива LiO6, (рис. 1.5). При 

Окончание таблицы 1.5

Рис. 1.4. Зависимости межионных расстояний Nb-O 
(длинных и коротких) от концентрации тербия в 

кристалле LiNbO3:Tb

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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низких концентрациях тербия (до 1.42 мас%) октаэдры стремятся к более пра-
вильной форме. При этом сокращается разница между длинными и короткими 
межионными расстояниями: наименьшее различие 0.036 Å имеет место в об-
разце, полученном при наименьшей концентрации тербия ~ 0.1 мас%. Увели-
чение концентрации тербия приводит к возрастанию этой разницы, так что в 
образце № 3 (1.42 мас% Tb) разница между короткими и длинными расстояни-
ями составляет ~ 0.077 Å. 

Рис. 1.5. Зависимости межионных расстояний Li-O и TbLi-O в соответствующих октаэдрах от 
концентрации тербия в кристалле LiNbO3:Tb

При высоких концентрациях примеси в образцах LiNbO3:Tb №№ 4‒6 (2.24, 
2.54 и 2.89 мас%) наблюдается резкое изменение длин связей в октаэдре TbLiO6 
по сравнению с образцами LiNbO3:Tb №№ 1‒3 и с данными для кристалла 
LiNbO3near stoich,(табл. 1.5). Значения коротких межионных расстояний умень-
шаются на ~ 0.06Å, а значения длинных увеличиваются на ~ 0.16Å по срав-
нению с соответствующими расстояниями в октаэдре основного мотива LiO6,
(рис. 1.5). Разница между короткими и длинными расстояниями достигает зна-
чения ~ 0.35 Å в образце № 4 (2.24 мас%) и ~ 0.4Å в образце № 6 (2.89 мас%), 
(рис. 1.5). Можно сделать вывод, что при увеличении концентрации тербия 
степень искажения октаэдров TbLiO6 возрастает, достигая максимума в образце 
LiNbO3:Tb № 6. 

В образце № 6 часть атомов ниобия занимает позиции лития в литиевом 
октаэдре. Характер изменения длин связей между кислородом и ниобием в 
данном образце (при внедрении ниобия в литиевый октаэдр) такой же, как и 
при внедрении тербия в позицию лития, при высоких концентрациях примеси 
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(образцы №№ 4‒6). Таким образом, видно, что изменения длин связей в ок-
таэдрах, наблюдающиеся в области точечных дефектов (TbLi, NbLi), выражены 
более резко, чем изменения в области основного структурного мотива, (табл. 
1.5, рис. 1.4).

На рисунке 1.6 представлены зависимости расстояний металл-металл вдоль 
полярной оси от концентрации тербия в кристаллах LiNbO3:Tb. В структуре 
LiNbO3 вдоль полярной оси чередуются длинные и короткие расстояния Nb-Li, 
Li-Nb, (рис. 1.6).

Рис. 1.6. Зависимости межатомных расстояний металл–металл вдоль полярной оси от 
концентрации тербия в кристаллах LiNbO3:Tb: а – основной мотив cтруктуры LiNbO3;

б – область дефекта TbLi

В целом при увеличении концентрации тербия в кристаллах LiNbO3:Tb из-
менение коротких и длинных расстояний вдоль полярной оси слабо выражены: 
расстояния почти не изменяются и близки к таковым расстояниям в кристалле 
LiNbO3near stoich, (рис. 1.8 и табл. 1.5). 

На рисунке 1.6 представлены также зависимости межатомных расстоя-
ний металл–металл вдоль полярной оси в области дефекта TbLi. В образцах 
LiNbO3:Tb №№ 1–3 короткие расстояния Nb – TbLi вдоль полярной оси умень-
шаются, а длинные расстояния между катионами увеличиваются по сравне-
нию с таковыми значениями в кристалле LiNbO3near stoich. В области высоких 
концентраций (образцы №№ 4‒6) наблюдается обратная тенденция: короткие 
расстояния вдоль полярной оси незначительно уменьшаются, а длинные незна-
чительно увеличиваются, (рис. 1.6 и табл. 1.5). 

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Таким образом, легирование ниобата лития тербием приводит к размещению 
примеси в позициях лития при всех ее концентрациях. При концентрациях тербия 
2.54 и 2.89 мас% примесь размещается дополнительно еще и в пустых октаэдрах. 
Установлено, что изменения связей металл–кислород в октаэдрах, а также металл 
– металл вдоль полярной оси, наблюдающиеся в области дефектов TbLi, выраже-
ны более резко, чем изменения в области основного мотива структуры LiNbO3.

1.3.2. Особенности дефектной структуры монокристаллов 
LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%

На рисунке 1.7 приведены зависимости объема и параметров элементарной 
ячейки от концентрации примеси в кристаллах LiNbO3:Er. 

В исследованном диапазоне концентраций эрбия объем элементарной ячей-
ки кристаллов LiNbO3:Er при увеличении концентрации примеси возрастает 
вплоть до концентрации 2.48 мас%, при концентрации примеси 2.66 мас% он 
уменьшается, а при концентрации примеси 2.7 мас% вновь возрастает, (рис. 
1.7). При этом, параметр с с увеличением концентрации примеси уменьшается, 
а параметр а растет, (рис. 1.7 b, c). В то же время, при концентрации эрбия > 
2.48 мас% с дальнейшим ростом концентрации примеси на концентрационной 
зависимости параметров с и а наблюдается аномалия в виде резкого минимума, 
(рис. 1.7 b, c). Такое концентрационное поведение параметров элементарной 
ячейки кристалла LiNbO3:Er, по-видимому, обусловлено наличием концентра-
ционного порога при достижении концентрации эрбия ~ 2.4–2.5 мас%.

Рис. 1.7. Концентрационнные зависимости объема и параметров элементарной ячейки 
кристаллов LiNbO3:Er

Следует также отметить, что для «послепороговых» кристаллов LiNbO3:Er 
([Er] > ~ 2.5 мас%) наблюдается существенное уменьшение коэффициента рас-
пределения КD и приближение его к единице, (табл. 1.6). Следовательно, такие 
кристаллы LiNbO3:Er ([Er] > ~ 2.5 мас%) будут иметь более высокую компози-
ционную и оптическую однородность, чем кристаллы с меньшим содержанием 
эрбия ([Er] < ~ 2.5‒2.6 мас%), поскольку для них коэффициент распределения КD 
заметно выше единицы, (табл. 1.6). Таким образом, кристаллы LiNbO3:Er ([Er] > 
~ 2.5 мас%), с точки зрения оптической и композиционной однородности, более 
подходят для создания оптических устройств с нелинейно-оптическим преобра-
зованием излучения, чем кристаллы с малой концентрацией эрбия.
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Табл. 1.6. Концентрация примеси, объем и параметры элементарной ячейки кристаллов 
LiNbO3:Er и кристалла NSLN, коэффициент распределения КD в кристаллах LiNbO3:Er

Номер образца 1 2 3 4 5 6 7

LiNbO3:Er

Ct, мас.% 0.08 0.8 1.52 2.19 2.48 2.66 2.71

a, Å 5.145(8) 5.151(5) 5.154(4) 5.157(6) 5.163(1) 5.159(2) 5.162(0)

c, Å 13.852(6) 13.848(8) 13.843(5) 13.837(6) 13.838(7) 13.829(2) 13.836(4)

V, Å3 317.6(6) 318.2(8) 318.5(7) 318.7(8) 319.4(8) 318.7(8) 319.2(9)

КD 1.65 1.42 1.35 1.15 1.08 1.04 1.01

Сложная эволюция структуры и изменение количества и характера неэквива-
лентных примесных центров при изменении концентрации легирующей добав-
ки в кристаллах LiNbO3:Er были подтверждены при исследовании структурных 
характеристик методами полнопрофильного анализа (метод Ритвельда). Рентге-
нограммы всех исследуемых образцов LiNbO3:Er качественно подобны и соот-
ветствуют рентгенограмме ниобата лития с пространственной группой симме-
трии R3c. Однако, как и в кристаллах LiNbO3:Tb, наблюдается незначительное 
взаимное перераспределение интенсивностей для отражений (204) и (116).

После уточнения профильных параметров рентгенограммы, к которым отно-
сятся и периоды элементарной ячейки, уточнялись структурные характеристи-
ки кристаллов LiNbO3:Er: характеристики формы профилей дифракционных 
линий, параметры полинома фона, координаты атомов, коэффициенты заполне-
ния позиций. Значения периодов элементарной ячейки (табл. 1.6) и координаты 
атомов (табл. 1.7) использовались в дальнейшем при расчете межатомных рас-
стояний, (табл. 1.8). Анализ изменения межатомных расстояний в области де-
фектов позволяет установить структурные искажения при легировании, а также 
оценить степень упорядочения подрешетки исследуемых кристаллов. 

Табл. 1.7. Уточненные значения координат атомов (x/a, y/b, z/c) и коэффициентов заполнения 
позиций G в кристаллах LiNbO3:Er

G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Образец 7: Св = 2.71 мас%
 (Rwp(%) = 5.59, Rp(%) = 5.16)

Образец 6:Св = 2.66 мас%
(Rwp(%) = 5.65, Rp(%) = 5.93)

Nb 0.97 0 0 0 Nb 0.967 0 0 0

O 1.00 0.0521 0.3493 0.0647 O 1.00 0.0500 0.3529 0.0644

Li 0.9 0 0 0.2805 Li 0.96 0 0 0.2802

NbLi 0.01 0 0 0.2665 NbLi 0.0125 0 0 0.2798

ErLi 0.02 0 0 0.2702 ErLi 0.025 0 0 0.2650

Erokt 0.011 0 0 0.1270 Erokt 0.006 0 0 0.1405

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Образец 5:Св = 2.48 мас%
(Rwp(%) = 11.30, Rp(%) = 7.86) 

Образец 4:Св = 2.19 мас%
(Rwp(%) = 7.51, Rp(%) = 6.59) 

Nb 0.931 0 0 0 Nb 0.94 0 0 0

O 1.00 0.0481 0.3371 0.0653 O 1.00 0.0622 0.3452 0.0652

Li 0.97 0 0 0.2737 Li 0.89 0 0 0.2816

ErLi 0.01 0 0 0.2680 NbLi 0.01 0 0 0.2733

Erokt 0.017 0 0 0.1392 Nbokt 0.02 0 0 0.124

ErLi 0.021 0 0 0.281

Образец 2:Св = 0.8 мас%
(Rwp(%) = 7.08, Rp(%) = 5.30) 

Образец 1:Св= 0.08 мас%
(Rwp(%) = 6.30, Rp(%) = 6.94) 

Nb 0.924 0 0 0 Nb 0.957 0 0 0

O 1.00 0.0580 0.3421 0.064 O 1.00 0.0484 0.351 0.0644

Li 0.98 0 0 0.2799 Li 0.99 0 0 0.2805

Nbokt 0.016 0 0 0.125 Nbokt 0.018 0 0 0.158

ErLi 0.0134 0 0 0.2895 ErLi 0.001 0 0 0.2710

Анализ результатов уточнения структурных характеристик, исследованных 
кристаллов LiNbO3:Er, приведенных в таблицах 1.6 и 1.7, позволяет отметить 
следующее: 

1) во всех исследованных кристаллах LiNbO3:Er эрбий занимает позиции 
лития. Однако при высоких концентрациях примеси (2.48, 2.66, 2.71 мас%, 
образцы № 5‒7) часть катионов эрбия занимают пустой октаэдр. При этом в 
образцах LiNbO3:Er № 6 и 7 с максимальными концентрациями эрбия засе-
ленность эрбием литиевых позиций заметно выше, чем заселенность пустых 
октаэдров. В образце же LiNbO3:Er № 5 (2.48 мас%) – наоборот. В то же время, 
следует отметить, что в образце № 5, в отличие от образцов № 6 и 7, нет ан-
тиструктурных дефектов NbLi ‒ ниобия в позиции лития; 

2) во всех исследованных образцах LiNbO3:Er присутствуют вакансии нио-
бия NbV; 

3) в образцах № 1‒4 часть катионов Nb5+ (коэффициент заселённости G ~ 
0.02) занимает пустые октаэдры. При дальнейшем увеличении концентрации 
(образцы № 5‒7) часть пустых октаэдров заселяется эрбием. При этом атомов 
ниобия в пустых октаэдрах нет; 

4) антиструктурный дефект NbLi наблюдается в образцах № 1–3 с тенден-
цией к уменьшению концентрации дефектов по мере увеличения концентра-
ции примеси, в образцах № 4, 6, 7 с коэффициентом заселенности G ~ 0.01, а 
в образце № 5 антиструктурные дефекты NbLi отсутствуют. Таким образом, в 
образцах № 6, 7 вновь появляются дефекты NbLi, по-видимому, вследствие вы-
теснения ниобия эрбием из пустых октаэдров. 

Окончание таблицы 1.7
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Из уточненных значений координат атомов и периодов элементарной ячейки 
рассчитывались расстояния металл – кислород в октаэдрах, а также расстояния 
металл – металл вдоль полярной оси в решетке. Расчеты выполнены как для нио-
бия и лития в основных позициях, так и для случая дефектов: ErLi и NbLi, соответ-
ственно. Кроме того, рассчитаны длины связей металл – кислород для случаев 
расположения катионов ниобия и эрбия в пустом октаэдре (Rp), (табл. 1.8).

Из данных таблицы 1.8 следует, что значения длинных расстояний кисло-
род-металл в октаэдрах NbO6 незначительно отличаются от таковых в кристал-
ле LiNbO3near stoich. Наиболее заметное отклонение значения длинного расстоя-
ния кислород-металл наблюдается в образце № 5 (2.48 мас%) относительно 
как соответствующих расстояний в остальных исследованных кристаллах 
LiNbO3:Er, так и в кристалле LiNbO3near stoich, (табл.1.8). 

На рисунке 1.8 представлены зависимости межионных расстояний ме-
талл-кислород в октаэдрах NbO6 от концентрации эрбия в кристалле LiNbO3:Er. 
В области высоких концентраций (образцы № 6, 7), а также при самой низкой 
концентрации 0.08 мас% (образец № 1) значения коротких расстояний кисло-
род-металл в октаэдрах NbO6 возрастают на ~ 0.07Å по сравнению с таковыми 
для кристалла LiNbO3near stoich,( рис. 1.8, табл. 1.8).

Табл. 1.8. Рассчитанные межатомные расстояния для кристаллов LiNbO3:Er и кристалла 
LiNbO3near stoich

Пары
атомов LiNbO3near stoich

Номера образцов

1 2 4 5 6 7

Концентрация Er в кристалле LiNbO3:Er

Cв, мас% 0.08 0.8 2.19 2.48 2.66 2.71

Расстояния Nb-O в октаэдрах NbO6 основного мотива

Nb-O 2.093 2.101 2.111 2.087 2.127 2.095 2.098

Nb-O 1.842 1.916 1.859 1.875 1.864 1.925 1.908

Расстояния Li-O в октаэдрах LiO6 основного мотива

Li-O 2.246 2.246 2.254 2.237 2.355 2.243 2.249

Li-O 2.146 2.039 2.107 2.125 2.043 2.045 2.065

Расстояния RLi-O в октаэдрах ErLiO6

ErLi-O - 2.343 2.160 2.243 2.414 2.400 2.354

ErLi-O - 1.999 2.154 2.122 2.022 1.985 2.022

Расстояния NbLi-O в октаэдрах NbLiO6

NbLi-O 2.263(3) - - 2.321 - 2.247 2.393

NbLi-O 2.076(7) - - 2.090 - 2.044 2.009

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Пары
атомов LiNbO3near stoich

Номера образцов

1 2 4 5 6 7

Концентрация Er в кристалле LiNbO3:Er

Расстояния между атомами металла в области основного мотива:

вдоль полярной оси Nb-Li, Li- Nb’

Nb- Li 3.869(7) 3.885 3.876 3.896 3.787 3.875 3.881

Li -Nb’ 3.065(7) 3.041 3.048 3.022 3.132 3.040 3.037

Расстояния между атомами металла в области дефекта по примеси легирующей:

вдоль полярной оси Nb-ErLi, ErLi-Nb’;

Nb -ErLi - 3.754 4.009 3.888 3.709 3.665 3.738

ErLi- Nb’ - 3.172 2.915 3.030 3.210 3.250 3.180

Расстояния между атомами металла в области дефекта по ниобию:

вдоль полярной оси Nb-NbLi, NbLi-Nb’;
и в диагональном направлении в ячейке: Nb’- NbLi”, NbLi”-Nb”

Nb - NbLi 3.883(1) - - 3.782 - 3.869 3.687

NbLi- Nb’ 3.051(1) - - 3.147 - 3.045 3.231

Расстояния между атомом внедрения (Rp) и кислородом в пустом октаэдре:

Rp - Nb Nb Nb Er Er Er

Rp-O - 2.134 1.839 1.834 1.925 2.005 1.892

Rp-O - 2.171 2.473 2.500 2.343 2.300 2.426

вдоль полярной оси Nb-Rp, Rp-Li

Nb-Rp - 2.189 1.731 1.716 1.926 1.943 1.757

Rp-Li - 1.697 2.145 2.181 1.861 1.932 2.124

Соотношения между расстояниями длинных и коротких связей определя-
ют степень искажения октаэдров. При высоких концентрациях примеси в кри-
сталле LiNbO3:Er (образцы № 6 и 7) наблюдается сокращение разницы между 
значениями длинных и коротких расстояний (на ~ 0.18 Å) в ниобиевом октаэ-
дре, то есть форма октаэдра NbO6 стремится к более правильной. При этом 
наибольшее различие между короткими и длинными межатомными расстояни-
ями ~ 0.27Å имеет место в образце № 5 (2.48 мас%). В кристалле LiNbO3near stoich 
данное различие составляет ~ 0.25 Å.

На рисунке 1.9 представлены зависимости межионных расстояний кисло-
род-металл в октаэдрах LiO6 и ErLiO6 (эрбий занимает позиции Li) от концен-
трации эрбия в кристалле LiNbO3:Er.

Окончание таблицы 1.8
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Рис. 1.8. Зависимости межионных расстояний Nb-O (длинных и коротких) от концентрации 
примеси в кристалле LiNbO3:Er. На графике указаны номера образцов кристаллов LiNbO3:Er

Рис. 1.9. Зависимости межионных расстояний Li-O и ErLi-O (длинных и коротких)
в соответствующих октаэдрах от концентрации эрбия в кристалле LiNbO3:Er.

Указаны номера образцов кристаллов LiNbO3:Er

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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В целом во всех образцах LiNbO3:Er, кроме образца № 5 (2.48 мас%),
при увеличении концентрации эрбия значения длинных связей в октаэдрах 
LiO6 основного мотива незначительно отличаются от таковых в кристалле
LiNbO3near stoich, (табл. 1.8). При концентрации эрбия 2.48 мас% (образец № 5) 
длинные расстояния резко увеличиваются до ~ 2.35 Å и достигают максимума. 
Также в образце № 5 наблюдается наибольшая разница между короткими и 
длинными расстояниями ~ 0.31Å. В кристаллах LiNbO3:Er с концентрациями 
эрбия 0.8 и 2.19 мас% (образцы № 2 и 4) наблюдается наименьшая разница 
между короткими и длинными расстояниями кислород-металл в октаэдре LiO6, 
что говорит об их меньшем искажении, (табл. 1.8, рис. 1.9а). 

При внедрении эрбия в позицию лития (ErLi) меняется концентрационное 
поведение длинных и коротких связей в октаэдре ErO6 по сравнению с та-
ковыми значениями в октаэдре основного мотива LiO6, (рис. 1.9). В образце
№ 1 с концентрацией эрбия 0.08 мас% при внедрении примеси в октаэдр корот-
кие связи уменьшаются, а длинные увеличиваются по сравнению с таковыми в 
октаэдре LiO6, а, следовательно, и увеличивается степень искажения октаэдра. 
Подобная тенденция изменения длин связей между кислородом и металлом 
при внедрении примеси в литиевый октаэдр наблюдается и в остальных ис-
следуемых образцах, за исключением образца LiNbO3:Er № 2. В образце № 2
длинные расстояния уменьшаются, а короткие увеличиваются, в результате 
чего форма октаэдра ErO6 стремится к правильной, при этом короткие и длин-
ные расстояния практически равны, разница между ними составляет всего 
0.006Å, (рис. 1.9б, табл.1.8). 

В образцах № 4, 6, 7 с концентрацией эрбия 2.19, 2.66 и 2.71 мас% часть ка-
тионов ниобия занимает позиции лития в литиевом октаэдре, образуя дефекты 
NbLi. Характер изменения длин связей между кислородом и металлом в данных 
образцах при внедрении ниобия в литиевый октаэдр такой же, как и при вне-
дрении эрбия в вакантную позицию лития: длинные расстояния увеличивают-
ся, а короткие уменьшаются по сравнению с таковыми в октаэдре основного 
мотива LiO6,(табл. 1.8). 

Таким образом, видно, что изменения длин связей в октаэдрах, наблюдаю-
щиеся в области дефектов (ErLi, NbLi), выражены более резко, чем изменения
в области основного мотива структуры, (табл. 1.8 и рис. 1.9).

При концентрациях эрбия 2.48 мас% и выше эрбий размещается дополни-
тельно еще и в пустых октаэдрах, при более низких концентрациях часть пу-
стых октаэдров заселена ниобием, (табл. 1.7). Во всех образцах LiNbO3:Er, кро-
ме образца № 1, в области такого дефекта форма октаэдров сильно искажена. 
При вхождении атомов эрбия или ниобия в пустой октаэдр должен возникать 
комплексный дефект типа: катион примеси плюс ниобиевая (NbV) или литие-
вая вакансия (LiV). 

На рисунке 1.10 представлены зависимости расстояний металл–ме-
талл вдоль полярной оси от концентрации эрбия в исследуемых кристаллах 
LiNbO3:Er. В структуре ниобата лития вдоль полярной оси чередуются длин-
ные и короткие расстояния Nb-Li, Li-Nb,(рис. 1.10).
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Рис. 1.10. Зависимости межатомных расстояний металл–металл вдоль полярной оси от 
концентрации эрбия в кристаллах LiNbO3:Er: а – основной мотив; б – область дефекта ErLi. 

Указаны номера образцов кристаллов LiNbO3:Er

В целом при увеличении концентрации эрбия в исследуемых образцах 
LiNbO3:Er изменение коротких и длинных расстояний вдоль полярной оси 
не сильно выражены, расстояния практически не изменяются и равны тако-
вым значениям в кристалле LiNbO3near stoich, (рис. 1.10а). Небольшое отклоне-
ние длин связей вдоль полярной оси по сравнению с данными для кристалла
LiNbO3near stoich наблюдается в образце № 5 с концентрацией эрбия 2.48 мас%: 
длинные расстояния вдоль полярной оси (Nb-Li) уменьшаются на 0.08 Å,
а короткие (Li-Nb) увеличиваются на 0.07Å, (рис. 1.10а). 

На рисунке 1.10б представлены зависимости расстояний вдоль полярной 
оси в кристаллах LiNbO3:Er между катионами Er3+ и Nb5+ при внедрении эрбия 
в позицию лития. При таком замещении во всех образцах LiNbO3:Er, кроме 
образца № 2, наблюдается уменьшение длинных связей и увеличение коротких 
по сравнению с таковыми для основного мотива структуры, (рис. 1.10). При 
этом наиболее заметные изменения происходят в образцах с высоким содержа-

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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нием эрбия. Наибольшее различие между короткими и длинными межатомны-
ми расстояниями (~ 1.1Å) имеет место в образце № 2 (0.8 мас%). В кристалле 
LiNbO3near stoich данное различие составляет ~ 0.8Å. 

Таким образом, легирование кристалла LiNbO3 эрбием приводит к разме-
щению примеси в регулярных позициях лития при всех исследованных кон-
центрациях. При [Er] ≥ 2.48 мас% эрбий размещается дополнительно еще и 
в пустых октаэдрах. Изменения связей металл–кислород в октаэдрах, а также 
металл – металл вдоль полярной оси, наблюдающиеся в области дефектов ErLi 
и NbLi, выражены гораздо более резко, чем изменения в области основного мо-
тива структуры кристалла LiNbO3:Er.

1.4. ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА
И ЛАЗЕРНАЯ КОНОСКОПИЯ КРИСТАЛЛОВ LiNbO3:Tb

и LiNbO3:Er 

Для регистрации фотоиндуцированного рассеяния света (ФИРС) и коноско-
пических картин в широко расходящихся пучках лазерного излучения из кри-
сталлов вырезались образцы в виде параллелепипедов размерами 6×7×8 мм3, 

ребра которых по направлению совпадали с основными кристаллофизически-
ми осями (x, y, z). Грани параллелепипедов тщательно полировались. В экс-
периментах по исследованию ФИРС и лазерной коноскопии был использован 
лазер Nd:YAG (MLL-100, Changchun New Industries Optoelectronics, China) с 
длиной волны λ = 532 нм и мощностью до  I ~ 6.29 Вт/cм2. Мощность лазерного 
излучения, попадающего на образец, регистрировалась с помощью измерителя 
мощности Carl Zeiss LM-2.

При исследовании ФИРС исследуемый образец ставился на пути хода лазер-
ного луча таким образом, чтобы волновой вектор световой волны был направ-
лен вдоль оси Y, по нормали к входной грани кристалла, а вектор напряженно-
сти электрического поля световой волны E



параллелен оси Z, совпадающий 
с направлением полярной оси кристалла ниобата лития Рs. В такой геометрии 
рассеяния эффект фоторефракции для кристалла LiNbO3 проявляется наиболее 
ярко. Схема установки представлена на рис. 1.11. 

Рис. 1.11. Схема установки для проведения эксперимента по фотоиндуцированному рассеянию 
света: 1 ‒ Nd:YAG laser (MLL-100), 2 – монокристалл, 3 – полупрозрачный экран,

4 – цифровая камера
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Рассеянное кристаллом излучение падало на полупрозрачный экран. Ли-
нейные размеры экрана составляли 5065 см. На экране имелась метрическая 
линейка, при помощи которой определялся геометрический размер индикатри-
сы ФИРС. Исходя из геометрии эксперимента (a – максимальный угол рассе-
янного излучения в положительном направлении полярной оси кристалла, b ‒
расстояние от крайней освещенной точки на экране до кристалла), по формуле 
рассчитывался угол рассеяния θ. Поскольку форма индикатрисы рассеянного 
излучения может быть различной и многослойной, то за крайнюю точку на 
картине ФИРС, по которой определяется угол рассеяния, принимали точку, в 
которой интенсивность рассеянного излучения падает на порядок. Расстояние 
между образцом и экраном подбиралось опытным путем таким образом, что-
бы при максимальном раскрытии индикатрисы ФИРС картина не выходила за 
границы полупрозрачной мембраны. Непосредственно за экраном на штативе 
была установлена цифровая фотокамера SONY NEX-F3, которая регистриро-
вала фоторефрактивное рассеяние с разрешением 49123264 пиксела. При ис-
следовании динамики раскрытия во времени спекл-структуры индикатрисы 
ФИРС регистрация изображения осуществлялась с интервалом в 2 секунды с 
момента включения лазера. Полученные изображения обрабатывались на ком-
пьютере с помощью программ Microsoft Office Image Manager и GIMP 2.6.12.

В исследовании оптических свойств, оптической и структурной однородно-
сти кристаллов, важную роль играет поляризационно-оптический метод [29]. 
Если между поляризатором и анализатором помещен анизотропный кристалл, 
то при прохождении сходящихся (или расходящихся) лучей света через такую 
систему возникает интерференционная (коноскопическая) картина, которая не-
сет значительную информацию о свойствах кристалла. Каждому направлению 
падающего излучения в кристалле соответствуют два преломленных световых 
луча (обыкновенный и необыкновенный), распространяющихся с разными 
скоростями. Направления колебаний световых векторов этих лучей взаимно 
ортогональны. После прохождения через кристалл обыкновенный и необыкно-
венный лучи приобретают некоторую разность фаз. Обычно коноскопические 
картины монокристаллов получают с использованием поляризационного ми-
кроскопа. Для оптически неактивных одноосных кристаллов (т.е. для кристал-
лов тетрагональной, гексагональной или тригональной сингоний), вырезанных 
перпендикулярно оптической оси, коноскопическая картина линейно-поляри-
зованного излучения состоит из концентрических колец-изохром с центром в 
выходе оптической оси, на которые накладывается характерное распределение 
интенсивности – светлый и темный «мальтийские кресты». Их ветви, состоя-
щие из двух изогир, пересекаются в центре поля зрения и расширяются к его 
краям, (рис. 1.3а). Ориентация «мальтийского креста» совпадает с ориентацией 
оси пропускания поляризатора, а интенсивность зависит от угла между осями 
пропускания поляризатора и анализатора. При этом наблюдается светлый крест, 
когда эти направления совпадают, и черный, когда они ортогональны.

Однако небольшой масштаб и низкое разрешение коноскопической карти-
ны, получаемой в поляризационном микроскопе, малый размер кристаллов, 

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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узкое поле зрения, связанное с небольшой угловой апертурой светового пуч-
ка, существенно ограничивают возможности использования традиционного 
коноскопического метода. Лазерная коноскопия использует схемы наблюде-
ния коноскопических картин в сильно расходящихся пучках лазерного излу-
чения, в которых перед кристаллом, расположенным между поляризатором 
и анализатором, помещают рассеиватель [29]. Это существенно расширяет 
функциональные возможности коноскопического метода. В методе лазерной 
коноскопии, в отличие от коноскопических фигур, получаемых с помощью 
поляризационного микроскопа, значительный размер изображения позволяет 
выполнить детальный анализ особенностей структурных искажений в кри-
сталлах как в центре поля зрения, так и на периферийной области коноскопи-
ческих картин, что актуально для обнаружения и исследования структурных 
и ростовых искажений, микронеоднородностей, неизбежно присутствующих, 
особенно в легированных кристаллах, вследствие неравномерного вхождения 
легирующей примеси в структуру, а также искажений, возникающих под дей-
ствием лазерного луча в фоторефрактивных кристаллах.

С появлением лазеров стало возможным получать коноскопические кар-
тины большого масштаба, используя оптическую систему, в которой через 
анизотропный кристалл, помещенный между поляризатором и анализатором, 
пропускают расходящееся излучение лазера [29]. Назначение анализатора со-
стоит в том, чтобы выделить световые колебания по одному направлению и 
тем самым обеспечить условие интерференции. Поляризатор нужен для того, 
чтобы сделать картину интерференции стационарной во времени. Полученное 
на экране изображение регистрируется цифровой фотокамерой и выводится 
на компьютер. В поляризационном микроскопе получить сильно расходящий-
ся (сходящийся) пучок лучей достаточно трудно, тогда как при наблюдении в 
тонких кристаллических пластинках необходимы пучки с угловой апертурой 
порядка 100‒120о. Если же угловая апертура составляет 20‒30о, то в поле зре-
ния наблюдается только часть картины, например, одна интерференционная 
полоса. Создать сильно расходящийся широкоапертурный пучок света мож-
но, если направить лазерный луч на рассеиватель, например, матовое стекло. 
В этом случае система, состоящая из поляризатора, рассеивателя, кристалла, 
анализатора, фокусирующего объектива и экрана, позволяет получать коно-
скопические картины значительных размеров (0.5 м). Кроме того, используя 
компьютер и управляющие оптические системы задавать практически любую 
структуру световых лучей, падающих на поверхность кристалла.

Схема установки для получения коноскопических картин больших разме-
ров, примененной в данной работе, изображена на рис. 1.12б. Излучение лазе-
ра 1, пройдя через поляризатор 2, падает на матовое стекло 3 (рассеиватель). 
Исследуемый кристалл 4 ориентируется в схеме таким образом, чтобы пло-
скость главного сечения составляла 45о с направлениями пропускания поляри-
затора 2 и анализатора 5. За полупрозрачным экраном 6 размещается цифровая 
фотокамера 7 для фотографирования коноскопических картин и их обработки 
на компьютере.
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Рис. 1.12. Исследование кристаллов ниобата лития методом лазерной коноскопии: (а) ‒ 
фотография коноскопической картины кристаллической пластины LiNbO3; (б) ‒ схема 

экспериментальной установки: 1 – лазер на иттрий-алюминиевом гранате (frequency doubled 
YAG:Nd); 2 – поляризатор; 3 – рассеиватель; 4 – образец; 5 – анализатор; 6 – полупрозрачный 

экран; 7 – цифровая фотокамера

Достоинством данного способа является то, что сильно расходящийся пу-
чок света получается достаточно просто, с помощью рассеивающей среды, при 
этом падающий пучок света можно сфокусировать на рассеивателе или на по-
верхности кристалла, в результате чего на экране появится крупномасштабная 
коноскопическая картина. В последнем случае можно получить коноскопиче-
ские картины, соответствующие различным областям кристалла. При этом су-
ществующее рассеянное излучение высвечивает коноскопическую картину, а 
лазерный луч, не рассеянный кристаллом, создает на экране реперную точку, 
относительно которой удобно регистрировать изменения в коноскопической 
картине при физическом воздействии на кристалл.

В наших исследованиях при проведении коноскопического эксперимента 
кристаллический образец устанавливался на подвижной двухкоординатной 
оптической подставке, что позволяло просканировать всю плоскость входной 
грани лазерным лучом и получить множество коноскопических картин, соот-
ветствующих различным участкам поперечного сечения исследуемого образ-
ца. Ось лазерного пучка совпадала с оптической осью кристалла и составляла 
перпендикуляр к его входной грани. В пластинах, вырезанных из одноосного 
кристалла параллельно оптической оси, коноскопическая картина состоит из 
изохром, представляющих собой две системы гипербол с взаимно перпендику-
лярными осями. Вид изохром зависит от направления распространения излу-
чения, и от толщины кристаллической пластинки, наличия в ней структурных 
и ростовых искажений, микронеоднородностей и других аномалий. Изменение 
длины волны λ падающего излучения приводит к изменению размера и числа 
изохром на коноскопической картине – их количество растет по мере уменьше-
ния длины волны падающего света.

Несмотря на то, что тербий является окрашивающей примесью, его введе-
ние в кристалл LiNbO3 вплоть до концентрации [Tb] ≤ 2.24 мас% подавляет 
проявление фоторефрактивного эффекта, что проявляется в том, что не про-

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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исходит деструкции лазерного луча при его прохождении через кристалл, 
(рис. 1.13(1,2)). В этом смысле, по фоторефрактивным свойствам кристаллы 
LiNbO3:Tb № 1–4 ([Tb] ≤ 2.24 мас%) близки к сильно легированным кристал-
лам LiNbO3:Mg и LiNbO3:Zn, в которых также отсутствует деструкция лазер-
ного луча [30‒33]. 

Рис. 1.13. Картины ФИРС кристаллов LiNbO3:Tb: [Tb] = 0.48 (1), 1.42 (2),
2.54 (3) мас%. λ = 532 нм. Р = 160 мВт. Т = 300К

Временные зависимости картин ФИРС для трех кристаллов LiNbO3:Tb, по-
лученные при мощности возбуждающего лазерного излучения (lо = 532 нм)
160 мВт, представлены на рис. 1.13. Из рисунка 1.13(1,2) видно, что кар-
тины ФИРС для кристаллов LiNbO3:Tb с малой концентрацией примеси
([Tb] ≤ 2.24 мас%) практически не изменяются во времени. Для этих кристал-
лов (так же, как для сильно легированных кристаллов LiNbO3:Mg и LiNbO3:Zn 
[30‒33]), даже при достаточно высокой мощности возбуждающего излучения 
фоторефрактивный отклик отсутствует, индикатриса ФИРС не раскрывается, 
а наблюдается только круговое рассеяние на статических структурных дефек-
тах. При этом картина рассеяния кристаллов LiNbO3:Tb ([Tb] ≤ 2.24 мас%) со-
храняет форму на протяжении всего эксперимента, (рис. 1.13(1,2)). 

Исследования ФИРС однозначно подтверждают наличие концентрационно-
го порога для кристаллов LiNbO3:Tb в области концентраций примеси ~ 2.2 
– 2.3 мас%. Так, для кристаллов LiNbO3:Tb с большей концентрацией приме-
си (№ 5 и 6 ([Tb] = 2.54 и 2.89 мас%) при облучении лазерным излучением 
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мощностью 160 мВт наблюдается раскрытие индикатрисы ФИРС (угол рас-
крытия φ = 27°), то есть происходит деструкция лазерного луча в кристалле,
(рис. 1.13(3)). Для кристаллов же LiNbO3:Tb № 5 и 6 характерен сильный фо-
торефрактивный отклик и наблюдается раскрытие индикатрисы ФИРС с по-
явлением спекл-структуры, (рис. 1.13(3)). В отличие от кругового рассеяния, 
наблюдавшегося для кристаллов LiNbO3:Tb № 1‒4 (рис. 1.13(1, 2)), здесь (для 
кристалла LiNbO3:Tb № 6 картина ФИРС не приведена) наблюдается рассея-
ние света на дефектах, наведенных лазерным излучением, (рис. 1.13(3)). При-
чем показатель преломления в пространственной области расположения этих 
дефектов изменен под действием лазерного излучения. Рассеянный свет ФИРС 
интерферирует с возбуждающим лазерным излучением, формируя сложную 
картину минимумов и максимумов интенсивности (спекл-структуру), вид 
которой определяется строением кристалла и особенностями его дефектной 
структуры. Для кристаллов LiNbO3:Tb № 5 и 6 наблюдается трехслойная 
спекл-структура картины ФИРС, (рис. 1.13(3)). Таким образом, для кристаллов 
LiNbO3:Tb с концентрациями примеси [Tb] > 2.24 мас.% наблюдается отчетли-
вое понижение оптической стойкости и, соответственно, деструкция лазерного 
луча в кристалле, то есть фоторефрактивный отклик, (рис. 1.13(3)). Следует 
отметить, что раскрытие индикатрисы ФИРС в кристаллах LiNbO3:Tb № 5 и 6 
происходит за время меньшее секунды и в дальнейшем картина не изменяет-
ся во времени, (рис. 1.13(3)). В то же время, в ранее исследованных авторами 
«допороговых» кристаллах LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg раскрытие индикатрисы 
происходило во времени и картина ФИРС изменялась в течении от нескольких 
десятков секунд до нескольких минут [10,11], (рис. 1.14(1)). 

Рис. 1.14. Картины ФИРС кристаллов LiNbO3:Zn: (1) – «допороговый» кристалл LiNbO3:Zn: 
[Zn] = 1.45 мас%; (2) – «послепороговый» кристалл LiNbO3:Zn: [Zn] = 2.65 мас%.

λ = 532 нм, Р = 160 мВт. Для получения картин ФИРС использованы кристаллы LiNbO3:Zn, 
исследовавшиеся в работах [10, 11, 14]

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Кроме того, для кристаллов LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg (а также при легиро-
вании некоторыми другими нефоторефрактивными катионами: In3+, Sc3+….) 
наибольшее повышение оптической стойкости (снижение фоторефрактивного 
отклика). Соответственно, отсутствие деструкции лазерного луча наблюдает-
ся при приближении к пороговым значениям концентрации примеси или их 
превышении, когда существенно изменяются структура расплава и механизм 
вхождения легирующих катионов в структуру кристалла ниобата лития [3, 33-
35], (рис. 1.14(2)). Например, для кристаллов LiNbO3:Zn концентрационный 
порог находится вблизи [Zn] = 2.35 мас% и для кристаллов с малой концентра-
цией примеси оптическая стойкость не велика и наблюдается явная деструкции 
лазерного луча, (рис. 1.14(1)). В то же время, для «послепороговых» кристал-
лов LiNbO3:Zn ([Zn] = 2.65 мас%) деструкция лазерного луча не проявляется, 
(рис. 1.14(2)).

Для кристаллов же LiNbO3:Tb картина обратная. При малых концентрациях 
примеси в кристаллах LiNbO3:Tb оптическая стойкость велика и деструкции 
лазерного луча отсутствует, (рис. 1.13(1,2)). После превышения пороговых 
значений концентрации примеси ([Tb] > 2.24 мас%) наблюдается отчетливый 
фоторефрактивный отклик, то есть деструкция лазерного луча в кристалле 
LiNbO3:Tb, (рис. 1.13(3)). По-видимому, такие принципиальные различия свя-
заны с разными микроскопическими механизмами фоторефракции, обуслов-
ленными разным электронным строением щелочно-земельных (Zn, Mg) и ред-
коземельных элементов и, соответственно, разным строением запрещенной 
зоны легированного кристалла ниобата лития. Объяснение этого эксперимен-
тального факта требует проведения дальнейших расширенных исследований.

Существенно большее круговое рассеяния лазерного луча в первый мо-
мент облучения в «послепороговом» кристалле LiNbO3:Zn ([Zn] = 2.65 мас%) 
по сравнению с «допороговым» кристаллом LiNbO3:Zn ([Zn] = 1.45 мас%)
(рис. 1.14) обусловлено скачкообразным уменьшением коэффициента распреде-
ления цинка в области концентрационного порога (∆С = 0.12 мас%, ∆KD = 0.1) 
[31]. Последнее приводит к заметному понижению композиционной и оптиче-
ской однородности кристалла LiNbO3:Zn вследствие неоднородного вхождения 
примеси в растущий кристалл и, соответственно, к увеличению рассеяния ла-
зерного луча на статических структурных дефектах, (рис. 1.14(2)). Резкое по-
нижение коэффициента распределения KD для «послепороговых» кристаллов 
происходит и в системе LiNbO3:Tb (∆С = 0.65 мас%, ∆KD = 0.13), табл. 1.2. 

Необходимо отметить, что ввиду достаточно резкого уменьшения коэффи-
циента распределения КD (табл. 2 и [11]) выше концентрационного порога ([Tb] 
> 2.24 мас% и [Zn] > 2.35 мас%), из расплавов разного состава («допороговых» 
и «послепороговых») могут быть, в принципе, получены кристаллы LiNbO3:Tb 
и LiNbO3:Zn с однородной концентрацией легирующей примеси, по крайней 
мере, в конусной части кристалла [31].

Коноскопические картины «допорогового» кристалла LiNbO3:Tb № 2 (рис. 
1.16 (1)) отвечают практически идеальным коноскопическим картинам одноо-
сного оптически неактивного кристалла. 
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Рис. 1.15. Коноскопические картины кристаллов LiNbO3:Tb: [Tb] = 0.48 (1), 1.42 (2),
2.54 (3) мас%. λ = 532 нм. Р = 1 и 90 мВт. Т = 300К

Именно такой вид картин свидетельствует о высокой оптической однород-
ности образцов и хорошем оптическом качестве кристалла. Имеются лишь не-
значительные аномалии в области верхней левой ветви «мальтийского креста». 
При увеличении мощности лазерного излучения до 90 мВт дополнительных 
искажений коноскопической картины не обнаружено, что связано с отсутстви-
ем фоторефрактивного отклика для «допорогового» кристалла LiNbO3:Tb № 2 
([Tb] = 0.48 мас%), (рис. 1.13(1) и рис. 1.15(1)). С повышением концентрации 
тербия коноскопические картины «допорогового» кристалла LiNbO3:Tb № 3 
(рис. 1.15(2)) несколько более дефектные. А именно: «мальтийский крест» не-
значительно вытянут в вертикальном направлении, соответствующем направ-
лению деформации оптической индикатрисы кристалла LiNbO3:Tb № 3. При 
этом разрывы в центре креста отсутствуют, а круговая форма изохром лишь 
незначительно искажается, и они приобретают форму эллипсов при соотно-
шении малой и большой полуосей 0.98:1. Такие аномалии коноскопической 
картины соответствуют весьма незначительному проявлению аномальной оп-
тической двуосности в кристалле LiNbO3:Tb № 3. 

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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При увеличении концентрации примеси выше концентрационного фазового 
перехода (> ~ 2.2–2.3 мас%) для «послепорогового» кристалла LiNbO3:Tb № 5
на коноскопических картинах присутствуют более существенные дефекты. 
Заметные признаки аномальной оптической двуосности заключаются в рас-
хождении фрагментов «мальтийского креста» в вертикальном направлении с 
просветлением в центре креста, (рис. 1.15(3)). При этом углы между ветвями 
«мальтийского креста» отличны от 90°. Изохромы приобретают форму эллип-
сов при соотношении малой и большой полуосей 0.9:1. В области нижней ле-
вой ветви «мальтийского креста» наблюдается дополнительная система интер-
ференционных полос на фоне основной коноскопической картины кристалла 
LiNbO3:Tb № 5. На верхней и нижней правой ветвях «мальтийского креста» 
также имеются аномалии. Подобные искажения коноскопических картин, 
по-видимому, связаны с заметной структурной неоднородностью кристалла 
LiNbO3:Tb № 5 из-за неравномерного вхождения легирующего компонента в 
процессе роста. Последнее обусловлено неравномерным вхождением примеси 
в кристалл LiNbO3:Tb вследствие существенного уменьшения коэффициента 
распределения примеси KD в «послепороговых» кристаллах LiNbO3:Tb, (табл. 
1.2). Для кристалла LiNbO3:Tb № 6 искажения коноскопической картины выра-
жены еще сильнее (на рис.1.16 не показано).

Таким образом, для создания лазеров с нелинейно-оптическим преобразо-
ванием излучения накачки можно рекомендовать «допороговые» кристаллы 
LiNbO3:Tb с концентрацией тербия < ~ 2.2–2.3 мас%. Во-первых, для этих кри-
сталлов коэффициент распределения KD близок к единице, что позволяет вы-
ращивать кристаллы с высокой композиционной однородностью, (табл. 1.2). 
Во-вторых, вследствие высокой композиционной однородности «допорого-
вые» кристаллы LiNbO3:Tb обладают достаточно высокой оптической одно-
родностью, а также высокой стойкостью к оптическому повреждению, (рис. 
1.14(1,2) и рис. 1.15(1,2)).

1.5. МАКРО- И МИКРОДОМЕННАЯ СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ 
LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er

Исследования макро- и микродоменной структуры кристаллов LiNbO3:Tb и 
LiNbO3:Er проводились с помощью системы анализа изображения «Thixomet», 
включающей оптический микроскоп Axio Observer.D1m фирмы «Carl Zeiss», 
состыкованный через цифровую видеокамеру с компьютером, оснащен-
ным программой «ThixometPRO». Кристаллические пластины LiNbO3:Tb и 
LiNbO3:Er различной ориентации предварительно шлифовались, полирова-
лись и подвергались избирательному травлению при комнатной температуре 
в течение 20 часов в смеси минеральных кислот HF : HNO3 = 1:3. Для изучения 
периодических наноразмерных структур фрактального типа, связанных с регу-
лярными доменными структурами (РДС), применяли атомно-силовые микро-
скопы СММ-2000 и Nano-R.
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При исследовании макро-, микро- и наноструктуры as-grown кристаллов 
LiNbO3:Tb видно, что в нестационарных условиях роста за счет кратковре-
менных периодических осцилляций температуры вблизи границы кристалл 
‒ расплав и изменения скорости роста в пограничном слое, в результате пе-
риодической модуляции концентрации легирующей примеси Tb создается со-
ответствующий пространственный заряд и неравномерное внутреннее поле, 
ведущее к образованию в кристаллах с высокой концентрацией примеси (№ 
4–6) доменов противоположной поляризации [39]. Типичные изображения ре-
гулярной доменной структуры (РДС) в кристаллах LiNbO3:Tb (№ 4–6) Y-cре-
за, полученные с использованием оптической микроскопии, показаны на рис. 
1.16 а,б. Из рисунка 1.16 а,б видно, что шаг периодической доменной структу-
ры уменьшается с ростом концентрации примеси и составляет для образца № 
4~112 мкм, а для образца № 6~76 мкм. В то же время, для образцов кристаллов 
LiNbO3:Tb с меньшей концентрацией примеси (№ 1–3) вместо РДС наблюда-
ются отдельные неупорядоченные домены с нечеткими границами, (рис. 1.16 
в, г). Такая разница в характере доменной структуры образцов № 1–3 и № 4–6 
косвенно подтверждает наличие при концентрациях примеси 2.2‒2.3 мас% 
концентрационного порога, в области которого обычно происходит заметное 
изменение как структуры расплава, так и механизмов кристаллизации.

Рис. 1.16. Микроструктура кристаллов LiNbO3:Tb различного состава, Y-срез: образец № 4 (а); 
образец № 6 (б); образец № 3 (в); образец № 2 (г)

                                      а                                                                                 б

                                      в                                                                                г

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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При исследовании образцов кристаллов LiNbO3:Tb полярного среза (z-сре-
за) взаимно противоположное кристаллографическое направление доменов 
разного знака позволяет при травлении получить более четкую картину сег-
нетоэлектрической доменной структуры, чем для неполярного среза (y-срез), 
(рис. 1.17).

Для всех исследованных образцов: «допороговых» (№ 1–3), «порогово-
го» (№ 4) и «послепороговых» (№ 5–6) кристаллов LiNbO3:Tb на пласти-
нах, вырезанных перпендикулярно оси роста, расположение доменов разно-
го знака, по-видимому, повторяет форму изотермы на границе раздела фаз 
и достаточно сложно. Расположение доменов (полос роста) определяется 
преобладанием то свободной, то вынужденной конвекции, возникающей в 
нестабильных ростовых условиях, соотношением тепловых потоков от рас-
плава, стенок тигля и экрана, теплотой, выделяемой при кристаллизации, и 
теплоотводящего потока через кристалл. Границы этих доменов размыты и 
изрезаны, (рис.1. 17). 

                                     а                                                                               б

Рис. 1.17. Микроструктура кристаллов LiNbO3:Tb различного состава, Z-срез: образец № 5 (а); 
образец № 2 (б).

Методами атомно-силовой микроскопии в кристаллах LiNbO3:Tb на отри-
цательных доменных стенках РДС образцов № 4‒6 (рис. 1.17) после травления 
выявляются периодические наноразмерные структуры с шагом от ~ 7 до 70 нм. 
Причем периодическое разбиение происходит как в направлении параллель-
ном (рис. 1.18а), так и в направлении перпендикулярном (рис. 1.18б) полярной 
оси кристалла LiNbO3:Tb и, вероятно, не ограничивается областью масштабов 
~ 7 до 70 нм, которую позволяют выявлять используемые нами аппаратура и 
методы атомно-силовой микроскопии, (рис. 1.18). 

Очевидно, что образование таких периодических наноструктур так пря-
мо не связано с ростовыми процессами, как это имеет место для РДС, фор-
мирующихся на основе вращательных полос роста. По-видимому, появле-
ние подобных структур обусловлено упорядочением полярных кластеров, 
образующихся на основе расположенных вдоль полярной оси комплексов 
собственных и примесных дефектов. Такие структуры, конечно, не являют-
ся доменными в общепринятом смысле. Но границы между их отдельными 
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элементами, по-видимому, обладают зарядом, по крайней мере, в неравно-
весных условиях (например, в условиях химического травления или нагрева 
кристалла). В противном случае они не проявлялись бы столь отчетливо в 
процессе травления кристалла. 

Как показывают модельные расчеты [37], кластеры в структуре ниобата ли-
тия могут формироваться вблизи собственных и примесных дефектов (типа 
NbLi и TbLi) и образовывать упорядоченные подрешетки дефектов с шагом в 
несколько периодов трансляции, т.е. ~ 1‒2 нм. Таким образом, в легированных 
лантаноидами кристаллах LiNbO3, выращенных в условиях далеких от термо-
динамического равновесия, наряду с регистрируемыми методами атомно-си-
ловой микроскопии периодическими микро- и наноструктурами в области 
масштабов ~ 7 нм – 70 мкм, могут, по-видимому, формироваться еще и упоря-
доченные подрешетки кластерных дефектов с шагом 1‒2 нм.

1.6. ОПТИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ КРИСТАЛЛОВ
LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er

Cпектры оптического поглощения (пропускания) исследовались с ис-
пользованием спектрофотометра СФ-УВИ-256 производства «ЛОМО» 
(Санкт-Петербург, Россия). Для исследования использовались тщательно 
полированные кристаллические пластины LiNbO3:Tb Z-ориентации толщи-
ной ~ 1 мм. На рисунке 1.19 показаны фрагмент спектра оптического по-
глощения LiNbO3:Tb, полученный в работе [1], а также спектры поглощения 
и пропускания выращенных в ИХТРЭМС КНЦ РАН серии монокристаллов 
LiNbO3:Tb разного состава. Элемент тербий является окрашивающей при-
месью и кристалл LiNbO3:Tb имеет полосу поглощения в видимой области 
спектра вблизи ~ 486 нм [1]. 

                                           а                                                                              б

Рис. 1.18. Периодические наноразмерные структуры фрактального типа
на отрицательной доменной стенке РДС в кристалле LiNbO3:Tb № 5 ([Tb] = 2.54 мас%]):

(а) – перпендикулярно оси z, (б) ‒ параллельно оси z

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Рис. 1.19. Спектры (a) ‒ поглощения (при 486 нм происходит переход с основного мультиплета 
7F6 к мультиплету 5D4), (б) ‒ пропускания монокристаллов LiNbO3:Tb: [Tb] = 0.1 (1), 2.24 (2), 

2.89 (3) мас%. На вставке – край поглощения кристаллов LiNbO3:Tb: 331 (1), 377 (2),
384 (3) нм. Т = 300К

Повышение концентрации тербия в кристалле LiNbO3:Tb закономерно при-
водит к увеличению коэффициента поглощения и уменьшению коэффициента 
пропускания в полосе при ~ 486 нм, а также во всем видимом диапазоне длин 
волн (рис. 1.19). Коэффициент пропускания при длине волны 486 нм (длине 

а

б
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волны полосы поглощения), что соответствует низшей точке обратного пика, 
составляет для кристаллов LiNbO3:Tb № 1–6: 71, 70.5, 69.6, 68.7, 66.4, 66.1, 
соответственно. При выходе кривой пропускания на плато (550 нм, рис. 1.19б) 
коэффициент пропускания кристаллов LiNbO3:Tb № 1–6 составляет: 72, 71.7, 
71.3, 71, 69, 68.8 %, соответственно. Обращает внимание, что уменьшение ко-
эффициента пропускания с увеличением концентрации примеси происходит 
для «послепороговых» кристаллов LiNbO3:Tb № 5 и 6 гораздо более резко. Это 
также подтверждает наличие концентрационного порога вблизи концентрации 
примеси 2.2–2.3 мас% и косвенно свидетельствует о существенной перестрой-
ке дефектной структуры в «послепороговых» кристаллах LiNbO3:Tb. Кроме 
того, увеличение концентрации тербия приводит к заметному сдвигу края по-
глощения в область длинных волн, (рис. 1.19б, вставка). Положение фунда-
ментального края поглощения составляет для кристаллов LiNbO3:Tb № 1–6: 
331, 342, 364, 377, 380 и 384 нм, соответственно. То есть, при увеличении кон-
центрации примеси фундаментальный край поглощения сдвигается в область 
длинных волн по зависимости близкой к линейной, которая не имеет каких-ли-
бо аномалий в области концентрационного порога ([Tb] ≈ 2.2–2.3 мас%). За-
кономерности изменения оптического поглощения кристаллов при изменении 
концентрации примеси заметно отличается от поведения кристаллов ниобата 
лития, легированных щелочно-земельными примесями (Zn, Mg). Так, напри-
мер, для кристаллов LiNbO3:Zn с увеличением концентрации примеси фунда-
ментальный край поглощения сдвигается в область коротких волн вплоть до 
концентрации цинка, соответствующей основному концентрационному порогу 
([Zn] = 2.35 мас% в кристалле), (рис. 1.20). Для «послепорогового» кристалла 
LiNbO3:Zn ([Zn] = 2.65 мас%) фундаментальный край поглощения сдвигается 
в область длинных волн,( рис. 1.20, вставка). Таким образом, для кристаллов 
ниобата лития, легированных щелочно-земельными примесями, концентраци-
онная зависимость фундаментального края поглощения испытывает аномалию 
в области концентрационного порога.

Рис. 1.20. Фрагменты спек-
тра пропускания кристаллов 
LiNbO3:Zn: [Zn] = 1.54 (1), 1.8 
(2), 1.97 (3), 2.15(4), 2.35 (5) 
2.65 (6) мас%. На вставке про-
демонстрирована зависимость 
значения края фундаменталь-
ного поглощения от концен-
трации Zn в кристалле. Для 
получения спектров пропуска-
ния использованы кристаллы 
LiNbO3:Zn, исследовавшиеся в 
работах ([10,11,14]

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
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1.7. ДОМЕННАЯ СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ
LiNbO3:Er И LiNbO3:Tb

Важную информацию о механизмах роста сегнетоэлектрических кристаллов, 
о механизмах кристаллизации, о физико-химических характеристиках системы 
кристалл-расплав, могут дать исследования их доменной структуры. Доменная 
структура as-grown кристаллов LiNbO3:Er исследовалась нами до проведения 
процедуры их поляризации с целью перевода в монодоменное состояние. 

На рисунке. 1.21 приведены фотографии доменной структуры кристаллов 
LiNbO3:Er различного состава. При исследовании на более высоком масштабном 
уровне макро-, микро- и наноструктуры as-grown кристаллов LiNbO3:Er видно, 
что за счет кратковременных периодических осцилляций температуры вблизи 
границы кристалл ‒ расплав и изменения скорости роста в пограничном слое, 
в результате периодической модуляции концентрации легирующей примеси Er 
создается соответствующий пространственный заряд и неравномерное внутрен-
нее поле, ведущее к образованию, по крайней мере, в кристаллах с высокой кон-
центрацией примеси (№ 5–7) регулярных доменов противоположной поляриза-
ции, то есть регулярных доменных структур (РДС). Типичное изображение РДС 
в кристаллах LiNbO3:Er (№ 5–7) с высокой концентрацией примеси, полученное 
с использованием оптической микроскопии, показано на рис. 1.21a. 

Рис. 1.21. Доменная структура кристаллов LiNbO3:Er различного состава, y-срез: образец
№ 5 (а); образец № 4 (b); образец № 3 (с). Изображения получены с использованием системы 

анализа изображений «Thixomet»

Из рисунка 1.21a видно, что шаг периодической доменной структуры кри-
сталла LiNbO3:Er № 5 составляет (~ 8 мкм). Шаг РДС с увеличением концентра-
ции примеси незначительно возрастает и для кристалла LiNbO3:Er № 7 составля-
ет ~ 10 мкм (на рис. 1.21 не показано). В то же время, для кристаллов LiNbO3:Er 
с меньшей концентрацией примеси (№ 1–3) вместо РДС наблюдаются отдельные 
неупорядоченные домены с нечеткими границами, (рис. 1.21c). Для образца кри-
сталла LiNbO3:Er № 4 наблюдается некоторое промежуточное состояние домен-
ной структуры ‒ частично регулярная доменная структура, (рис. 1.21б). 

Такая разница в характере доменной структуры кристаллов LiNbO3:Er до 
(кристаллы № 1–3), вблизи области концентрационного порога (кристалл № 4) 
и после КП (кристаллы № 5–7), а также концентрационное поведение объема 

                          а                                                        b                                                   c
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и параметров элементарной ячейки (рис.1.17, табл. 6), изменение характера де-
фектной структуры и аномалии концентрационных зависимостей межионных 
расстояний (табл. 1.7 и 1.8, рис. 1.8–1.10) подтверждают наличие при концен-
трациях примеси ~ 2.4‒2.5 мас% КП. Важно учитывать, что в области кото-
рого концентрационного порога обычно происходит заметное изменение как 
структуры расплава и механизмов кристаллизации, так и изменение состояния 
дефектной структуры кристалла.

При исследовании образцов кристаллов LiNbO3:Er полярного среза (z-среза) 
взаимно противоположное кристаллографическое направление доменов разно-
го знака позволяет при травлении получить очень четкую картину концентриче-
ской доменной структуры, закрепленной полосами роста, (рис. 1.22). 

Рис. 1.22. Типичная доменная структура кристаллов LiNbO3:Er различного состава, z-срез: 
образец № 3 (а); образец № 6 (б). Изображения получены с использованием системы анализа 

изображений «Thixomet»

Для образцов как «допороговых» (№ 1–4), так и «порогового» (№ 5) и «по-
слепороговых» (№ 6 и 7) кристаллов LiNbO3:Er на пластинах, вырезанных пер-
пендикулярно оси роста, расположение доменов разного знака, по-видимому, 
как и для кристаллов LiNbO3:Tb, повторяет форму изотермы на границе раз-
дела фаз и достаточно сложно. Расположение доменов, связанных с полосами 
роста, определяется преобладанием то свободной, то вынужденной конвекции, 
возникающей в нестабильных ростовых условиях. Кроме того, по-видимому, 
оно определяется соотношением тепловых потоков от расплава, стенок тигля 
и платинового экрана, а также теплотой, выделяемой при кристаллизации и 
теплоотводящим потоком через кристалл. Границы этих доменов могут быть 
заметно изрезаны, (рис. 1.22б). 

Методами атомно-силовой микроскопии в кристаллах LiNbO3:Er № 5‒7 на 
отрицательных доменных стенках РДС (рис. 1.23a,б) после травления выявля-
ются периодические наноразмерные структуры с шагом от ~ 7 до 70 нм.

По-видимому, появление подобных структур обусловлено упорядочением 
полярных кластеров, образующихся на основе комплексов собственных и при-
месных дефектов [38]. 

                                      а                                                                                 б
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Периодическое разбиение кристаллов LiNbO3:Er, как и в кристаллах 
LiNbO3:Tb, по-видимому, не ограничивается областью масштабов ~ 7‒70 нм, 
которую позволяют выявлять используемые нами аппаратура и методы атом-
но-силовой микроскопии, (рис. 1.23). Как и в кристаллах LiNbO3:Tb, полярные 
кластеры в структуре кристалла LiNbO3:Er могут формироваться вблизи соб-
ственных и примесных дефектов (типа NbLi и ErLi) и образовывать упорядочен-
ные подрешетки дефектов с шагом в несколько периодов трансляции. 

 
Рис. 1.23. Периодические наноразмерные структуры фрактального типа на отрицательной 
доменной стенке РДС (a), проявление периодической наноструктуры на доменной стенке 

непериодического макродомена (б) и наноструктура треугольного микродомена (в) в кристалле 
LiNbO3:Er № 6 ([Er] = 2.66 мас%). Изображение (а) получено с использованием атомно-
силового микроскопа СММ-2000, изображения (б) получено с использованием атомно-

силового микроскопа Nano-R, изображение (в) получено с помощью оптического микроскопа

Таким образом, в легированных лантаноидами кристаллах LiNbO3 могут, 
по-видимому, формироваться еще и упорядоченные подрешетки кластерных 
дефектов с шагом ~ 1‒2 нм.

Таким образом, комплексные исследования процессов кристаллизации и 
концентрационных зависимостей оптических и структурных характеристик, 
выращенных по одинаковой методике в едином технологическом цикле серии 
из шести кристаллов LiNbO3:Tb ([Tb] = 0.1–2.89 мас%) и серии из семи кри-
сталлов LiNbO3:Er ([Er] = 0.08‒2.71 мас%), позволили получить следующую 
важную информацию. 

                              а                                                                                                  б

в
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Впервые для кристаллов LiNbO3:Tb обнаружен явно выраженный концен-
трационный порог вблизи концентрации примеси ~ 2.2–2.3 мас%. Концентра-
ционный порог отчетливо проявляется на концентрационных зависимостях 
физико-химических, структурных и оптических характеристик кристаллов 
LiNbO3:Tb. 

В серии кристаллов LiNbO3:Er обнаружен концентрационный порог вблизи 
концентрации эрбия ~ 2.4–2.5 мас%.

Проведены сравнительные исследования оптической однородности и опти-
ческой стойкости кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Zn различного химического 
состава. Установлено резкое уменьшение композиционной и оптической одно-
родности, а также стойкости к оптическому повреждению в «послепороговых» 
кристаллах LiNbO3:Tb ([Tb] > ~ 2.2–2.3 мас%).

Методами оптической и атомно-силовой микроскопии в as-grown кристал-
лах LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er изучены ростовые нерегулярные и регулярные 
доменные микроструктуры, а также периодические наноразмерные структу-
ры. Сделано предположение, что в легированных тербием и эрбием кристал-
лах ниобата лития наряду с регистрируемыми методами атомно-силовой ми-
кроскопии периодическими микро- и наноструктурами в области масштабов
~ 10 нм – 100 мкм, могут, по-видимому, формироваться упорядоченные подре-
шетки кластерных дефектов с шагом 1‒2 нм. 

Обнаружение концентрационного порога позволило произвести выбор со-
ставов нелинейно-оптических кристаллов LiNbO3:Tb и LiNbO3:Er в качестве 
потенциального материала для генерации и преобразования лазерного излуче-
ния. Для создания лазеров с нелинейно-оптическим преобразованием излуче-
ния накачки могут быть рекомендованы «допороговые» кристаллы LiNbO3:Tb 
с ([Tb] < ~ 2.2–2.3 мас%). Для кристаллов LiNbO3:Tb с ([Tb] < ~ 2.2–2.3 мас%) 
коэффициент распределения KD близок к единице, что позволяет выращивать 
кристаллы с высокой композиционной и оптической однородностью. Кроме 
того, «допороговые» кристаллы LiNbO3:Tb характеризуются высокой стойко-
стью к оптическому повреждению.

Следует отметить, что «послепороговые» ([Er] > ~ 2.5‒2.6 мас%) кристал-
лы LiNbO3:Er будут иметь высокую композиционную и оптическую однород-
ность, поскольку для них коэффициент распределения КD близок к единице. 
Такие кристаллы, с точки зрения оптической однородности, более подходят 
для создания оптических устройств с нелинейно-оптическим преобразованием 
излучения.

Глава 1. Выращивание, концентрационные зависимости свойств и концентрационный порог в нелинейно-
оптических кристаллах LiNbO3:Tb([Tb] ≈ 0.1‒2.9 мас%) и LiNbO3:Er([Er] ≈ 0.08‒2.71 мас%) 
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Глава 2
ВЫРАЩИВАНИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ, МАКРО-
И МИКРОСТРУКТУРА МОНОКРИСТАЛЛОВ 

ОДИНАРНОГО И ДВОЙНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ 
LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd

2.1. ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ ОДИНАРНОГО
И ДВОЙНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ

LiNbO3:Gd(0.003 мас%), LiNbO3:Gd(0.01 мас%),
LiNbO3:Gd(0.05 мас%) LiNbO3:Gd(0.26 мас%)

и LiNbO3:Gd(0.07 мас% ):Cu(0.57 мас%),
LiNbO3:Gd(0.076 мас% ):Cu(0.041 мас%) 

Повышение стойкости кристаллов LiNbO3 к оптическому повреждению 
возможно путем легирования нефоторефрактивными металлами Mg, Zn, Gd, 
Sc…и др. [1‒15]. В этой связи, с одной стороны, актуально получение и иссле-
дование оптических материалов с максимально низким эффектом фоторефрак-
ции на основе легированных нефоторефрактивными примесями кристаллов 
[1‒5]. С другой стороны, фоторефрактивные свойства ниобата лития дают воз-
можность использовать его в устройствах оптической памяти [3, 16‒20]. При 
этом фоторефрактивную чувствительность кристаллов ниобата лития обычно 
повышают легированием фоторефрактивными металлами с изменяемой ва-
лентностью (Fe, Mn, Cu и их комбинациями). 

В случае использования двух легирующих добавок, когда одна из них яв-
ляется «фоторефрактивной», а другая «нефоторефрактивной», возможно соз-
давать оптические материалы, в которых фоторефракция подавлена не пол-
ностью, а стойкость к оптическому повреждению повышена по отношению к 
нелегированному кристаллу LiNbO3 [16, 17]. При двойном легировании кри-
сталлов LiNbO3 возможен сдвиг края фундаментального поглощения как в ко-
ротковолновую, так и длинноволновую область спектра в зависимости от типа 
и концентрации примеси и часто наблюдается улучшение нелинейно-оптиче-
ских характеристик [3, 15]. Важно отметить, что в кристаллах двойного легиро-
вания должен быть выдержан определенный баланс между фоторефракцией и 
устойчивостью к оптическому повреждению, зависящий от типа и относитель-
ной концентрации «нефоторефрактивных» и «фоторефрактивных» элементов. 
Кроме того, введение в кристалл LiNbO3 металлических примесных центров с 
электронными переходами в видимой области спектра (например, Fe, Cu, Cr…) 
позволяет реализовать резонансное воздействие на такие кристаллы излучени-
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ем видимого диапазона. При этом открываются возможности для эффективно-
го возбуждения инфракрасно-активных мод кристаллической решетки ниобата 
лития. Кристаллы двойного легирования «фоторефрактивной» и нефотореф-
рактивной» примесью» можно рассматривать как потенциальные оптические 
материалы для создания голографических устройств хранения информации 
[16, 17]. Таким образом, представляет значительный интерес установление 
возможности управления оптическими и электрическими свойствами кристал-
ла LiNbO3 лития путем различными ионами или группами ионов. 

Двойное легирование одновременно «нефоторефрактивными» и «фотореф-
рактивными» катионами позволяет более тонко регулировать упорядочение 
структурных единиц катионной подрешетки и поляризуемость октаэдров МеO6 
(Nb, Li, катионы металлических примесей), определяющих величину спонтан-
ной поляризации и нелинейно-оптические свойства кристалла LiNbO3. Кроме 
того, такое легирование позволяет регулировать тип и количество точечных и 
комплексных дефектов с локализованными электронами, определяющих вели-
чину эффекта фоторефракции. То есть путем такое двойное легирование дает 
возможность создавать оптические материалы с минимальным временем фо-
торефрактивного отклика и, в то же время, с повышенной (по отношению к 
кристаллу конгруэнтного состава) стойкостью к оптическому повреждению [3]. 
При этом, какой эффект будет преобладать при легировании: усиление фото-
рефрактивной чувствительности или подавление фоторефракции, зависит от 
типа и концентрации «нефоторефрактивных» и «фоторефрактивных» катионов.

Само по себе выращивание оптически и композиционно однородных кри-
сталлов LiNbO3 с двойным легированием является нетривиальной технологи-
ческой задачей. Легирующие добавки, как правило, имеют различающиеся (в 
общем случае, сильно различающиеся) по величине коэффициенты распре-
деления примеси. Следовательно, состав расплава вблизи фронта кристалли-
зации в процессе выращивания кристалла может одновременно обогащаться 
одним и обедняться другим легирующим компонентом. Таким образом, состав 
легированного кристалла в процессе выращивания может существенно изме-
няться от конуса к торцу кристалла, что обычно приводит к понижению его 
композиционной и оптической однородности. В этом случае характеристики 
кристалла могут заметно различаться в различных его частях. Для миними-
зации подобных эффектов необходимо применять естественные для процес-
са роста кристалла изменения параметров. Это скорость вращения и скорость 
перемещения кристалла, градиенты температуры в расплаве и ростовой зоне, 
а также различные сочетания этих параметров. В нашем случае эффективны 
такие технологические приемы, как применение специальной конструкции те-
плового узла, что создает малые градиенты температуры на фронте кристал-
лизации, использование малых скоростей кристаллизации, особую подготовку 
расплава перед выращиванием кристалла, длительный послеростовой отжиг и 
подходящие условия электротермической обработки кристалла. 

Кроме того, в кристаллах ниобата лития двойного легирования на основе 
комплексных дефектов, состоящих из собственных и примесных дефектов, 

Глава 2. Выращивание, оптические характеристики, макро- и микроструктура монокристаллов
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формируются полярные кластеры [3‒5], которые стабилизируют доменные 
границы. Последнее может затруднять процессы монодоменизации кристаллов 
ниобата лития и достижение состояния с высокой степенью униполярности.

Работы по выращиванию кристаллов ниобата лития с контролируемым со-
ставом нефоторерефрактивных и фоторефрактивных примесей, внедряемых 
в катионную подрешетку, показали, что при определенном наборе и концен-
трации примесей наблюдается заметное снижение эффекта оптического ис-
кажения, обусловленного присутствием нефоторефрактивной примеси. Так, в 
работе [21] показано, что, например, при определенном соотношении концен-
траций магния и железа в кристаллах LiNbO3:Mg,Fe происходит практически 
полное подавление фоторефрактивного эффекта. В свою очередь, повышение 
порога мощности лазерного излучения определяет возможность использова-
ния кристалла LiNbO3 в качестве активной среды для преобразования частоты 
оптического излучения. 

Монокристаллы LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd выращивались в воздушной 
атмосфере методом Чохральского. Кристаллы выращивались из платиновых 
тиглей ∅ 75 мм в условиях малого (~ 1‒2 град/см) осевого градиента в на-
правлении полярной оси (z-срез) при скоростях вращения (~ 18‒20 об/мин) и 
перемещения (~ 0.75 мм/час). При этом скорость приращения кристалла со-
ставляла ~ 1.04–1.08 мм/час. Выращивание кристаллов производили на росто-
вой установке «Кристалл-2», снабженной системой автоматического контроля 
диаметра кристалла. 

Рис. 2.1. Аs-grown кристалл LiNbO3:Cu:Gd № 1 (вид по-
сле разборки теплового узла) – (а); образцы кристаллов 
LiNbO3:Cu:Gd: № 1 ([Cu] = 0.57 и [Gd] =  0.07 мас%) и № 2 
([Cu] = 0.041 и [Gd] = 0.076 мас%) – (б); образцы кристал-
лов LiNbO3:Gd: № 3 – 6 ([Gd] = 0.003 – 0.26 мас%) – (в)

а б

в
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Была использована конструкция теплового узла с двойным «утеплением», 
позволяющая создавать в объеме платинового экрана изотермическую зону для 
послеростового отжига кристаллов и выращивать кристаллы LiNbO3:Cu:Gd и 
LiNbO3:Gd в условиях малого температурного градиента на фронте кристалли-
зации. Конструкция теплового узла была во всем подобна той, что использова-
на в работе [22]. На рисунке 2.1а показан вид as grown кристалл LiNbO3:Cu:Gd 
№ 2 в тигле после разборки конструкции теплового узла, а на рис. 2.1б, в образ-
цы кристаллов LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2 с большой и малой концентрацией меди 
и образцы LiNbO3:Gd № 3–6. 

Для синтеза шихты использовался пентаоксид ниобия Nb2O5 марки А, вы-
пущенный с использованием Технических условий № 1763-025-00545484-2000 
на Соликамском магниевом заводе (Соликамск, Российская Федерация) и кар-
боната лития Li2CO3 высокой степени чистоты с концентрацией посторонних 
примесей на уровне < 3·10-4 мас%. Из этих исходных компонентов методом 
синтеза-грануляции [23] была получена гранулированная шихта конгруэнтно-
го состава ([Li2O] = 48.6 мол%) с высокой насыпной плотностью (~ 3.4 г/см3). 
Примесный состав шихты LiNbO3 и выращенных кристаллов LiNbO3:Cu:Gd, 
определенный с помощью метода спектрального анализа, приведен в табл. 1. 
Примесный состав кристаллов LiNbO3:Gd №№ 3‒6 весьма близок к примесно-
му составу кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и в табл. 2.1 не приведен.

Табл. 2.1. Примесный состав исходной шихты ниобата лития и исследованных кристаллов 
LiNbO3:Cu:Gd

Примесь
Концентрация

примеси в шихте,
мас%

Содержание примеси
в кристалле

LiNbO3:Cu:Gd № 1, 
мас%

Содержание примеси
в кристалле

LiNbO3:Cu:Gd № 2,
мас%

Mn, V, Mg, Sn < 2·10-4 < 1·10-4 < 2·10-4

Pb, Ni, Cr < 3·10-4 < 3·10-4 < 410-4

Co, Mo < 4·10-4 < 5·10-4 < 4·10-4

Si, Fe < 4·10-4 < 4·10-4 < 5·10-4

Ti < 3·10-4 < 3·10-4 < 2·10-4

Al < 1·10-3 < 6·10-4 < 5·10-4

Zr < 4·10-4 < 2·10-3 < 3·10-3

Ca < 3·10-4 < 5·10-4 < 4·10-4

Te, Sb < 6·10-4 < 4·10-4 < 5·10-4

Bi < 3·10-4 < 2·10-4 < 2·10-4

	  
Процесс выращивания заканчивали при достижении веса кристалла 

LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd ≤ ~ 250–275 г. При этом кристаллизовалось по-
рядка ~ 25 % общей массы расплава. Параметры процесса роста кристаллов 
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подбирались исходя из необходимости получения плоского фронта кристал-
лизации, что должно обеспечивать достаточно высокое структурное совер-
шенство кристалла и достигается экспериментальным подбором следующих 
параметров: скорости вытягивания, скорости вращения штока и температурно-
го градиента на фронте кристаллизации. Ростовые параметры при выращива-
нии кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd с разной концентрацией примеси 
при условии получения плоского фронта кристаллизации изменялись незна-
чительно. Приблизительный вес в процессе роста кристалла LiNbO3:Cu:Gd 
и LiNbO3:Gd определялся по показаниям датчика веса ростовой установки, 
точный вес кристалла определялся путем взвешивания выросшего кристалла 
LiNbO3:Cu:Gd или LiNbO3:Gd после отделения затравки от кристаллической 
були. Выращенные кристаллы имели плоский или слегка выпуклый в расплав 
фронт кристаллизации и близкие геометрические размеры: ∅ ≈ 36–38 мм, дли-
ну цилиндрической части Lц ≈ 36 – 40 мм. Примеси вводились в шихту в виде 
особо чистых оксидов CuO и Gd2O3 с концентрацией посторонних примесей на 
уровне < 5·10-4 мас% с последующим тщательным перемешиванием. Расплав 
перед началом роста кристалла выдерживался 8-11 часов в условиях перегре-
ва на 180–200°С относительно температуры плавления (Тпл=1263°С) ниобата 
лития для гомогенизации примеси в расплаве. После выращивания кристал-
лы LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd отжигали при 1200°С в ростовой установке в 
течение 10 часов и далее охлаждали со скоростью ~ 50 град/час. Длительный 
послеростовой отжиг в изотермической зоне, такой же, как в работе [22], под 
платиновым экраном требуется для гомогенизации состава легированного кри-
сталла и снятия термических и механических напряжений. 

Монодоменизация кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd проводилась по-
средством высокотемпературного электродиффузионного отжига, а именно: 
приложением постоянного электрического напряжения к полярным срезам 
кристалла в процессе его охлаждения со скоростью 20 град/час в температур-
ном интервале ~ 1230 ‒ 870°С. 

2.2. ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА
В КРИСТАЛЛАХ LiNbO3:Gd И LiNbO3:Cu:Gd

Для экспериментов по ФИРС и лазерной коноскопии был использован ла-
зер Nd:YAG (MLL-100, Changchun New Industries Optoelectronics, China) (λ = 
532 нм, I ~ 6,29 Вт/cм2). Подробное описание методик исследования ФИРС и 
лазерной коноскопии в широко расходящихся пучках лазерного излучения, а 
также блок-схемы экспериментальных установок, представлены в разделе 1.4 
главы 1. Рассеянное кристаллом излучение падало на полупрозрачный экран, 
размещенный за кристаллом, и регистрировалось цифровой видеокамерой, 
(рис.1.11). Угол рассеяния q рассчитывался по формуле: ( )a/barctg=θ , где 
а – размер индикатрисы ФИРС в положительном направлении полярной оси, 
b – расстояние от кристалла до экрана. За крайнюю точку на картине ФИРС, по 
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которой определяется угол рассеяния, принимали точку, в которой интенсив-
ность рассеянного излучения падает на порядок. В экспериментах по ФИРС 
лазерный луч направлен вдоль оси y, а вектор напряженности Е электриче-
ского поля лазерного излучения параллелен полярной оси z кристалла. Для 
проведения исследований композиционной однородности кристалла методом 
лазерной коноскопии образец устанавливался на подвижном двухкоординат-
ном оптическом столике, что позволяло получить множество коноскопических 
картин, соответствующих различным участкам поперечного сечения образца. 
Коноскопическая картина регистрировалась на полупрозрачном экране цифро-
вой фотокамерой, (рис. 1.12). 

Картины ФИРС кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd разного соста-
ва представлены на рис. 2.2 и 2.3. При исследовании ФИРС в кристаллах 
LiNbO3:Gd показано, что заметное подавление фоторефрактивного эффекта 
наблюдается уже при концентрации гадолиния [Gd] = 0.05 мас%. Так, для кри-
сталлов LiNbO3:Gd № 5 ([Gd] = 0.05 мас%) и № 6 ([Gd] = 0.26 мас%) деструк-
ции лазерного луча не наблюдается, (рис. 2.2 в, г). В то же время, для кристал-
лов   LiNbO3:Gd № 3 ([Gd] = 0.002 мас%) и 4№ 4 ([Gd] = 0.01 мас%) с меньшей 
концентрацией гадолиния наблюдается отчетливая деструкция лазерного луча, 
(рис. 2.2 a, б).

При этом динамика изменения картины ФИРС во времени для исследован-
ных кристаллов LiNbO3:Gd № 3 и 4 и кристаллов LiNbO3:Gd № 5 и 6, полу-
ченных при мощности возбуждающего лазерного излучения (λ = 532 нм) ~
6.0 Вт/см2, существенно различается, (рис. 2.2). Так, для кристаллов LiNbO3:Gd 
№ 5 (0.05 мас%) и LiNbO3:Gd № 6 (0.26 мас%) вид картины рассеяния практи-
чески не изменяется во времени, (рис. 2.2 в, г). При этом для этих кристаллов 
даже при мощности излучения 6.0 Вт/см2 фоторефрактивный отклик отсут-
ствует, индикатриса ФИРС не раскрывается, а наблюдается только круговое 
рассеяние на статических структурных дефектах, (рис. 2.2 в, г). Угол рассеяния 
составляет не более 3 градусов. Картина рассеяния сохраняет форму, близкую 
к кругу, на протяжении всего эксперимента. Такое временное поведение картин 
ФИРС и отсутствие деструкции лазерного луча свидетельствует о заметном 
подавлении эффекта фоторефракции в кристаллах LiNbO3:Gd № 5 (0.05 мас%) 
и LiNbO3:Gd № 6 (0.26 мас%). Можно уверенно констатировать, что заметное 
подавление фоторефракции в кристаллах LiNbO3:Gd одинарного легирования 
наблюдается уже при концентрации примеси [Gd] = 0.05 мас.%.

В то же время, для кристаллов LiNbO3:Gd № 1 (0.003 мас%) и № 2 (0.01 мас%) 
наблюдалась трехслойная спекл-структура картины ФИРС, существенно изме-
няющаяся с течением времени, (рис. 2.2 a, б). При этом индикатриса ФИРС из 
округлой формы (в первую секунду возбуждения ФИРС) со временем трансфор-
мируется сначала в овальную («кометообразную») форму, а затем приобретает 
вид асимметричной «восьмерки», ориентированной вдоль полярной оси кри-
сталла. Со временем в положительном направлении полярной оси развивается 
больший «лепесток» восьмерки, а в отрицательном – меньший, (рис. 2.2 a, б). 
Все это свидетельствует о весьма высоком значении эффекта фоторефракции 
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в кристаллах LiNbO3:Gd № 3 
(0.003 мас%) и LiNbO3:Gd № 4 
(0.01 мас%) и может свидетель-
ствовать о наличии концентра-
ционного порога уже при ма-
лых концентрациях примеси. 
Можно уверенно констатиро-
вать, что заметное подавление 
фоторефракции в кристаллах 
LiNbO3:Gd одинарного леги-
рования наблюдается уже при 
концентрации примеси [Gd] = 
0.05 мас%. Таким образом, га-
долиний является нефотореф-
рактивной примесью, подавля-
ющей эффект фоторефракции 
в кристалле ниобата лития, а 
область его пороговых концен-
траций находится в диапазоне ~ 
0.01 < [Gd] < 0.05 мас%.

В то же время, в кристаллах 
LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2, несмо-
тря на наличие нефотореф-
рактивной примеси Gd в кон-
центрации 0.07 и 0.076 мас%, 

подавление фоторефрактивного эффекта не происходит, как это происходило в 
ранее изученном авторами кристалле LiNbO3:Mg:Fe [21].

Выявление возможностей подавления фоторефрактивного эффекта в кри-
сталлах с двойным легированием фоторефрактивной и нефоторефрактивной 
примесями является чрезвычайно важной проблемой оптического материало-
ведения. В нашем случае, для исследованных кристаллов LiNbO3:Gd,Cu по-
давление фоторефрактивного эффекта не происходит по причине того, что, 
по-видимому, в данном случае не достигнута концентрация Gd, которая по-
зволила бы подавить фоторефракцию, связанную с присутствием в кристаллах 
ниобата лития катионов меди. С другой стороны, вполне возможно, что дости-
жение этой концентрации может быть затруднено физико-химическими харак-
теристиками четырехкомпонентной системы Li2O-Nb2O5-CuO-Gd2O3. То есть, 
вполне вероятно, что получить сколь-нибудь композиционно и оптически од-
нородный кристалл LiNbO3:Gd,Cu с концентрацией гадолиния, позволяющей 
подавить фоторефракцию меди, затруднительно, исходя из термодинамиче-
ских соображений. Так, в кристалле LiNbO3:Cu:Gd ([Cu] = 0.041 и [Gd] = 0.076 
мас%) № 2 наблюдается раскрытие индикатрисы ФИРС, сопровождающееся 
деструкцией лазерного луча, (рис. 2.3). Причем индикатриса ФИРС раскрыва-
ется в первую минуту облучения, угол раскрытия индикатрисы составляет 21°.

Рис. 2.2. Картины ФИРС кристаллов LiNbO3:Gd
с различной концентрацией гадолиния:

(а) 0.003; (b) 0.01; (c) 0.05; (d) 0.26 мас%.
Λ = 532 нм. I = 6.0 Вт/см2
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Для кристалла LiNbO3:Cu:Gd № 1 ([Cu] = 0.57 и [Gd] = 0.07 мас%) с 
большей более чем на порядок концентрацией меди и близкой к кристаллу 
LiNbO3:Cu:Gd № 2 концентрацией гадолиния также наблюдается деструкция 
лазерного луча, (рис. 2.4). При этом сам характер фоторефрактивного отклика 
заметно изменяется. Раскрытие индикатрисы ФИРС происходит практически 
мгновенно за доли секунды после начала лазерного облучения, (рис.2. 4). Угол 
раскрытия индикатрисы составляет 29°.

Ранее возможность получения оптических материалов с минимальным 
временем фоторефрактивного отклика при двойном легировании кристал-
лов LiNbO3, когда одна из добавок является «фоторефрактивной», а другая 
«нефоторефрактивной», обсуждалась в работе [3]. Приведенные в данной 

главе исследования од-
нозначно подтвержда-
ют это предположение. 
Таким образом, при 
увеличении концентра-
ции меди в кристаллах 
LiNbO3:Cu:Gd фотореф-
рактивный отклик суще-
ственно возрастает. Этот 
факт однозначно под-
тверждает исследования 
спектров КРС кристал-
лов LiNbO3:Cu:Gd. 

Рис. 2.3. Картины ФИРС кри-
сталла LiNbO3:Cu:Gd № 2 ([Cu] 
= 0.041 и [Gd] = 0.076 мас%). 
λо = 532 нм. Р = 6.0 Вт/см2

Рис. 2.4. Картины ФИРС кри-
сталла LiNbO3:Cu:Gd № 1 ([Cu] 
= 0.57 и [Gd] = 0.07 мас%). λо = 
532 нм. Р ≈ 6.0 Вт/см2

2.3. СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 
КРИСТАЛЛОВ LiNbO3:Cu:Gd

Важным инструментом контроля состояния дефектной структуры решет-
ки и особенностей дипольного упорядочения структурных единиц катион-
ной подрешетки, определяющих нелинейно-оптические свойства кристалла, 
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служат спектры комбинационного рассеяния (КРС) света первого и второго 
порядков [5,18]. Спектры КРС кристаллов ниобата лития с двойным легирова-
нием изучались в ряде работ [19‒31]. В статье [19] представлен спектр КРС мо-
нокристалла LiNbO3:Pr3+:Mg2+ в диапазоне частот 100‒1000 см-1. Наблюдалось 
перераспределение интенсивности линий КРС при изменении концентраций ле-
гирующих элементов, проведено отнесение зарегистрированных линий. Статьи 
[20‒21] посвящены анализу влияния изменения концентрации магния на спектр 
КРС конгруэнтных кристаллов LiNbO3:Ru:Mg, LiNbO3:Mg(5.05):Fe(0.009 мол%).
Увеличение концентрации магния приводило к росту интенсивности колебаний 
Е-типа симметрии без заметного частотного сдвига. Было показано, что добав-
ление нефоторефрактивных катионов Mg2+ в легированный Fe кристалл ниоб-
ата лития подавляет фоторефрактивный эффект. При этом в спектре КРС при 
высоких уровнях легирования возникают линии, соответствующие фундамен-
тальным колебаниям решетки А2-типа симметрии, запрещенным правилами 
отбора в спектре КРС для пространственной группы симметрии ниобата ли-
тия [21,23,24]. В статье [25] представлены фрагменты спектров КРС кристалла
LiNbO3[Y(0.24 мас%), Mg(0.63 мас%)] в области колебаний кислородных октаэ-
дров (500‒700 см-1). Анализ влияния концентрации двойного легирования маг-
нием и неодимом на спектр КРС представлен в [26]. Исследование спектров КРС 
конгруэнтных кристаллов LiNbO3:Nd:Mg представлено также в [27]. Изменение 
концентраций магния и неодима приводит к частотному сдвигу и уширению не-
которых линий КРС. Добавление магния к кристаллу LiNbO3:Er приводит к су-
щественному росту интенсивности линий КР, в частности, 4A1(z)LO с частотой 
872 см-1, что приводит к усилению излучения с длиной волны 1.54 мкм из кри-
сталла ниобата лития с двойным легированием магнием и эрбием [28]. Спектр 
КРС кристалла тройного легирования LiNbO3:Yb3+:Er3+:Mg2+ представлен в [29]. 
Зарегистрировано несколько линий КРС в диапазоне 100‒800 см-1 и проведено 
их отнесение по типам симметрии. 

При проведении исследований для возбуждения и регистрации спектров 
КРС применялась следующая экспериментальная установка. Источником воз-
буждающего излучения служил полупроводниковый лазер с длиной волны λ 
= 785 нм и средней мощностью 200 мВт. Использование возбуждающего ин-
фракрасного излучения обеспечивало отсутствие образования оптических 
искажений в кристалле вследствие эффекта фоторефракции. Возбуждающее 
лазерное излучение вводилось в первый канал двухканального световода и фо-
кусировалось после выхода из световода с помощью двух линз на поверхность 
исследуемого образца вдоль или перпендикулярно полярной оси Z. Фокальная 
перетяжка находилась в центре исследуемого кристалла. Рассеянный свет со-
бирался теми же линзами в обратном направлении и вводился во второй ка-
нал световода. После селективного светофильтра, отсекающего возбуждающее 
излучение, сигнал КРС попадал на щель миниспектрометра BWS465-785H с 
многоэлементным приемником, позволяющим регистрировать спектр КР в ди-
апазоне 50‒2850 см-1 со спектральным разрешением ~ 3.5 см-1. В соответствии 
с тем, что мы использовали 180-градусную геометрию рассеяния, волновой 
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вектор полярных возбуждений, проявляющихся в спектрах комбинационного 
рассеяния первого порядка, был сравним с волновым вектором возбуждающе-
го излучения: kp ≈ 2klas ≈ 105 см-1, т.е. существенно превышал значения волно-
вых векторов поляритонов, возникающих при малых углах рассеяния.

Для регистрации ФИРС и коноскопических картин в широко расходящих-
ся пучках лазерного излучения и спектров КРС из кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и 
LiNbO3:Gd вырезались образцы для исследований в виде прямоугольных парал-
лелепипедов размерами 5×7×9 мм3 с наибольшим размером вдоль оси X, ребра 
которых по направлению совпадали с основными кристаллофизическими осями 
(x, y, z). Грани параллелепипедов тщательно полировались. Вид образцов кри-
сталлов LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2 и LiNbO3:Gd № 3–6 представлены на рис. 2.1 б, в.

Катионы меди в кристалле ниобата лития являются “фоторефрактивными”, 
поскольку под действием света способны изменять свой заряд (Cu2+→Cu+) 
[32,33]. Таким образом, кристаллы LiNbO3:Cu:Gd, несмотря на наличие нефо-
торефрактивной примеси Gd, подавляющей фоторефракцию, проявляют фото-
рефрактивные свойства не только вследствие наличия в кристалле собственных 
заряженных дефектов с локализованными на них электронами, как это име-
ет место для кристаллов ниобата лития стехиометрического и конгруэнтного 
составов [34, 35], но и вследствие перезарядки катионов меди под действием 
света. Исследование спектров КРС кристаллов LiNbO3:Cu:Gd однозначно это 
подтверждают. 

На рисунке 2.5 показаны зарегистрированные спектры КРС в образцах кри-
сталлов LiNbO3:Cu:Gd №1 и №2. В этих измерениях использовались две геоме-
трии рассеяния: ( ; ; )Z XX YY XY Z  и ( ; )X ZZ ZY X .

Как видно из рис. 2.5, в спектрах обоих образцов присутствуют интенсив-
ные линии 1A1(Z;LO), 2A1(Z;LO), 3A1(Z;LO) и 4A1(Z;LO), соответствующие 
продольным полярным модам с поляризацией вдоль оси Z. Кроме того, в соот-
ветствии с видом тензора КР [36, 37], при этой же геометрии возможно прояв-
ление дважды вырожденных поперечных E(X,Y)-колебаний.

В таблице 2.2 приведены значения всех измеренных в данной работе и из-
вестных из литературы частот основных полярных мод кристалла ниобата ли-
тия. Как видно из этой таблицы, наблюдаются существенные различия частот 
для поперечных и продольных мод, что характерно для полярных колебаний в 
нецентросимметричных кристаллах.

Как можно видеть из табл. 2.2 и 2.3, наблюдается удовлетворительное со-
гласие между зарегистрированными спектрами КРС и литературными данны-
ми, за исключением двух линий. Для геометрии рассеяния ( ; ; )Z XX YY XY Z
(рис. 2.5а) увеличение концентрации меди приводит к существенному увели-
чению общей интенсивности спектра КРС, смещению по частоте и изменению 
относительной интенсивности некоторых линий, а также к возникновению но-
вых линий (175 и 603 см-1). Можно видеть значительное перераспределение 
интенсивности КРС компонент дублета в области 220‒270 см-1. Для геометрии 

( ; )X ZZ ZY X  (рис.2.5б) наблюдается увеличение интенсивности фона в спек-
тре при увеличении концентрации меди в исследуемом образце.
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Табл. 2.2. Частоты и отнесение поперечных (TO) и продольных (LO) полярных мод образца №1 
кристалла LiNbO3:Cu:Gd с учетом данных, полученных в настоящей работе и в [24,38‒47]

Вдоль оси Z Поперек оси Z

ν,
см-1 [24, 38-40] [41] [42] [43-46] ν,

см-1 [31] [43]

152 1E(x,y)TO 1E(x,y)TO 151 1E(x,y)TO 1E(x,y)TO

175 2E(x,y)TO 237 2E(x,y)
TO(LO) 2E(x,y)TO

236 2E(x,y)
TO(LO) 2E(x,y)TO 249 1A1(z)TO

262 3E(x,y)TO 
(1A1(z)LO) 3E(x,y)TO 272 2A1(z)TO

Рис. 2.5. Спектры комбинационного рассеяния в области фундаментальных мод для 
180-градусного рассеяния (обратного рассеяния) образца № 1 (кривая 1) и № 2 (кривая 2) 

LiNbO3:Cu:Gd с оптической осью Z, ориентированной вдоль (a) направления распространения 
возбуждающего излучения (геометрия ( ; ; )Z XX YY XY Z ) и перпендикулярно (b) этому 

направлению (геометрия ( ; )X ZZ ZY X ).
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Вдоль оси Z Поперек оси Z

ν,
см-1 [24, 38-40] [41] [42] [43-46] ν,

см-1 [31] [43]

320 4E(x,y)TO 
(2A1(z)LO) 4E(x,y)TO 322 4E(x,y)TO 4E(x,y)TO

367 5E(x,y)
TO(LO) 6E(x,y)TO 368 5E(x,y)LO

(6E(x,y)TO) 6E(x,y)TO

431 7E(x,y)TO 
(3A1(z)LO) 7E(x,y)TO 429 6E(x,y)LO

(7E(x,y)TO) 7E(x,y)TO

585 8E(x,y)TO 8E(x,y)TO 579 8E(x,y)TO 8E(x,y)TO

603 A1(z)TO+
E(x,y)TO 631 4A1(z)TO 4A1(z)TO

871 4A1(z)LO 873 4A1(z)LO
(9E(x,y)LO)

Табл. 2.3. Частоты и отнесение поперечных (TO) и продольных (LO) полярных мод образца №2 
кристалла LiNbO3:Cu:Gd с учетом данных, полученных в настоящей работе и в [41,42,47,48]

Вдоль оси Z Поперек оси Z

ν,
см-1 [41] [42] [47] [48] ν,

см-1 [41] [42]

152 1E(x,y)TO 1E(x,y)TO 151 1E(x,y)TO 1E(x,y)TO

236 2E(x,y)LO 2E(x,y)TO 237 2E(x,y)
TO(LO) 2E(x,y)TO

249 1A1(z)TO 1A1(z)TO

262 3E(x,y)TO 
(1A1(z)LO) 3E(x,y)TO 272 2A1(z)TO 2A1(z)TO

329 4E(x,y)TO 
(2A1(z)LO) 4E(x,y)TO 322 4E(x,y)TO 4E(x,y)TO

367 5E(x,y)TO(-
LO) 6E(x,y)TO 368

5E(x,y)
TO(LO)

(6E(x,y)TO)
6E(x,y)TO

431 7E(x,y)TO 
(3A1(z)LO) 7E(x,y)TO 429 6E(x,y)LO

(7E(x,y)TO) 7E(x,y)TO

578 8E(x,y)TO 8E(x,y)TO 579 8E(x,y)TO 8E(x,y)TO

660 8E(x,y)LO 9E(x,y)
TO 631 4A1(z)TO 4A1(z)TO

737 9E(x,y)TO

871 4A1(z)LO 4A1(z)LO

Окончание таблицы 2.3
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Используемые в данной главе для регистрации спектров КРС геометрии 
рассеяния позволяют одновременно регистрировать A1(z)- и E(x,y)-моды. При 
этом ни одна из всех возможных геометрий рассеяния не позволяет зареги-
стрировать все 9 мод E(x,y)-симметрии. В связи с этим в литературе имеются 
противоречивые сведения относительно отнесения зарегистрированных линий 
КРС. В одной из первых работ по КРС в монодоменном кристалле ниобата ли-
тия линия 175 см-1 отнесена к смешанной моде [48]. При этом в работах [43,44] 
данная линия относится к фундаментальной 2E(x,y)TO-моде стехиометриче-
ского ниобата лития. В статье [45] эта линия также отнесена к фундаменталь-
ной 2E(x,y)TO-моде на основе теоретических расчетов и экспериментальных 
результатов [46] для стехиометрических монокристаллов 7LiNbO3 и 6LiNbO3.

Как известно [24,38-40], линия с частотой 603 см-1 является составным то-
ном A1(TO)+E(TO), проявляющимся в спектрах КР как чистых монокристал-
лов ниобата лития, так и легированных. Следует отметить, что теоретические 
расчеты [48‒50] относят линию 603 см-1 к фундаментальной моде A1(TO). При 
этом в большинстве случаев она является сильно демпфированной и ее ин-
тенсивность не превышает интенсивности фундаментальной моды 8Е(ТО). В 
наблюдаемых нами спектрах КРС существенное (более чем в 10 раз) увели-
чение концентрации катионов меди приводит к возникновению этой линии. В 
нашем случае ее интенсивность слегка превышает интенсивность фундамен-
тальной моды 8Е(ТО) с частотой 585 см-1. Также данная линия присутствует 
в спектре КРС кристаллов смешанного состава LiNb1-xTaxO3 [51] и LiTaO3:Nd 
[52]. Отдельно можно отметить отнесение линий 660 и 737 см-1 к КРС второ-
го порядка [53].

Таким образом, при увеличении концентрации меди в кристаллах 
LiNbO3:Cu:Gd более чем на порядок интенсивность линии 603 см-1 становит-
ся заметно выше интенсивности фундаментальной моды 8Е(x,y)ТО с частотой 
585 см-1. Поскольку фоторефрактивный отклик в кристаллах LiNbO3:Cu:Gd 
возрастает с увеличением концентрации меди (рис. 2.3 и 2.4), такая модифика-
ция спектров КРС может объясняться только проявлением фоторефрактивного 
эффекта вследствие перезарядки катионов меди под действием света.

Спектры КРС кристаллов LiNbO3, легированных широким набором приме-
сей, включая и примесь Gd, были исследованы ранее в работах [54‒60]. Резуль-
таты этих работ хорошо согласуются с данными для кристаллов LiNbO3:Gd, 
полученными в настоящей работе. Так, по спектрам КРС было установлено, 
что примесные катионы с ионными радиуcами, близкими к радиусам основ-
ных катионов (Li+ и Nb5+) и заряды промежуточные между зарядами основных 
катионов (1 < Z < 5) в области сравнительно малых концентраций, оказывают 
упорядочивающее воздействие на катионную подрешетку конгруэнтного кри-
сталла ниобата лития [54‒60]. При этом обнаружено, что максимум в спек-
тре КРС кристалла ниобата лития в области 100‒120 см-1, соответствующий 
двухчастичным состояниям акустических фононов с суммарным волновым 
вектором, равным нулю, чувствителен к тонким особенностям структурного 
упорядочения катионной подрешетки. Установлено, что в спектре кристал-
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ла стехиометрического состава высокой степени структурного совершенства 
линии КР в области 100–120 см-1 вообще отсутствуют [58, 59]. Внедрение в 
структуру кристалла стехиометрического состава небольшого количества не-
фоторефрактивных катионов (B3+, Mg2+, Zn2+, Gd3+) нарушает идеальный по-
рядок чередования катионов, приводит к незначительному отклонению со-
става кристалла от стехиометрического и обусловливает появление в этой 
области спектра двух линий 103 и 117 см-1 [58, 59]. Дальнейшее существен-
ное увеличение концентрации этих катионов приводит к уширению и слия-
нию линий 103 и 107 см-1 в линию 120 см-1 [58,59]. Этот факт свидетельствует 
об упорядочении катионной подрешетки кристалла LiNbO3 при определен-
ных концентрациях примесей. При этом также заметно возрастает стойкость 
кристалла к повреждению лазерным излучением. В работе [54] приведены 
фрагменты спектров КРC кристаллов LiNbO3:Gd ([Gd] = 0.003–0.44 мас%) в 
области колебаний кислородных октаэдров. В этом диапазоне в спектре в ге-
ометрии рассеяния X(ZX)Y наблюдаются две интенсивные линии ~ 580 см-1 

Е(TO) и ~ 635 см-1 А1(TO). Причем линия 635 см-1 А1(TO) запрещена для дан-
ной геометрии рассеяния и проявляется в спектре вследствие фоторефракции. 
Эффекты уменьшения интенсивности линии с частотой 635 см-1 свидетель-
ствуют о понижении фоторефракции при легировании кристалла LiNbO3:Gd. 
Минимальная интенсивность этой линии наблюдается при концентрации  
[Gd] = 0.05 мас%, что хорошо коррелирует с обнаруженным упорядочением 
катионной подрешетки вдоль полярной оси для этого диапазона концентраций 
примеси [54]. Именно для этой концентрации примеси наблюдается наиболее 
заметное расщепление на два компонента (линии 103 и 117 см-1) линии в об-
ласти 100–120 см-1. Это также хорошо коррелирует с результатами настоящей 
работы: именно при концентрации [Gd] = 0.05 мас% исчезает деструкция ла-
зерного луча на картинах ФИРС, (рис. 2.2 в). 

С другой стороны, в работе [61] установлено, что нефоторефрактивные при-
меси в ниобате лития могут образовывать мелкие электронные ловушки, кото-
рые представляет собой катион примеси на месте Li+ с делокализованным на 
ряде окружающих ионов электроном. При этом заметно снижается фотореф-
рактивный эффект за счет повышения эффективности излучательной рекомби-
нации фотовозбужденных носителей без их захвата на глубокие уровни. Эф-
фективность такой рекомбинации определяет интенсивность люминесценции 
в легированных кристаллах LiNbO3. В работе [54] исследовано спектральное 
распределение катодолюминесценции кристаллов LiNbО3:Gd разного соста-
ва. На спектральных кривых выделяется пик с максимумом на длинах волн ~ 
430-460 нм. Причем, наибольшая интенсивность люминесценции наблюдается 
как раз для кристалла LiNbO3:Gd с концентрацией гадолиния ∅ 0.05 мас%, в 
спектре КРС которого минимальна интенсивность запрещенной линии с ча-
стотой ∅ 635 см-1 [54,56] и, следовательно, минимальна фоторефракция. Таким 
образом, более ранние исследования оптических характеристик кристаллов 
LiNbO3:Gd однозначно подтверждают изложенные в данной главе результаты 
по исследованию ФИРС этих кристаллов, (рис. 2.2 в).

Глава 2. Выращивание, оптические характеристики, макро- и микроструктура монокристаллов
одинарного и двойного легирования LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd 
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2.4. СПЕКТРЫ ПРОПУСКАНИЯ КРИСТАЛЛОВ
LiNbO3:Gd И LiNbO3:Cu:Gd

Cпектры оптического поглощения (пропускания) исследовались с исполь-
зованием спектрофотометра СФ-256 УВИ производства LOMO (Санкт-Петер-
бург, Российская Федерация). Для исследования использовались тщательно 
полированные кристаллические пластины LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd Z-ори-
ентации толщиной ~ 1 мм. Исследования спектров пропускания кристаллов 
LiNbO3:Gd показывают, что в исследованном диапазоне концентраций приме-
си (0.003–0.26 мас%) при увеличении концентрации гадолиния край фундамен-
тального поглощения незначительно сдвигается в коротковолновую область. 
Наблюдаемое для кристаллов LiNbO3:Gd синее смещение края фундаменталь-
ного поглощения (рис. 2.6, кривая 1) по данным работы [15] характерно для 
легирования ниобата лития нефотрефрактивными примесями, повышающими 
оптическую стойкость кристаллов. Во избежание слияния кривых пропуска-
ния кристаллов LiNbO3:Gd № 3–6 на рис. 2.6 приведен только спектр пропу-
скания кристалла LiNbO3:Gd № 6 с самой высокой концентрацией примеси, 
наиболее сдвинутый в коротковолновую область, (рис.2. 6 (1). Резкий подъем 
кривой пропускания в коротковолновой области косвенно свидетельствует о 
достаточно высокой оптической однородности образца, (рис. 2.6 (1)).

Вид спектров пропускания кристаллов LiNbO3:Cu:Gd, в целом, согласуется 
с литературными данными для кристаллов LiNbO3:Cu, например, [62]. Край по-
глощения кристаллов сильно сдвинут в длинноволновую область и выше 700 нм
наблюдается широкая полоса поглощения с максимумом, по данным работы 
[62], вблизи длины волны λ ≈ 1000 нм. Существенным отличием спектров про-
пускания кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и кристаллов LiNbO3:Cu является то, что в 
кристаллах LiNbO3:Cu сдвиг края поглощения в длинноволновую область замет-
но возрастет с увеличением концентрации меди. Так, например, при увеличении 
концентрации меди с 0.03 до 0.1 мас% разница в положении края поглощения 
кристаллов LiNbO3:Cu достигает сотни нанометров [62]. В диапазоне концентра-
ции меди 0.05–0.1 мас% сдвиг в длинноволновую область спектра существенно 
меньше, но все-таки исчисляется десятками нанометров [62]. Для кристаллов 
же LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2 при разнице концентраций меди более чем на порядок 
величины (0.57 и 0.041 мас%, соответственно) разница в положении края по-
глощения в спектре существенно меньше, (рис. 2.6 (2) и (3)). Это, по-видимому, 
определяется заметным отличием дефектной структуры кристаллов LiNbO3:Cu 
и LiNbO3:Cu:Gd ввиду присутствия в последних катионов Gd3+. 

Так, и катионы меди [63] и катионы гадолиния [64] занимают в кристал-
лах LiNbO3 преимущественно позиции лития. Таким образом, в кристаллах 
LiNbO3:Cu:Gd имеет место конкуренция за позиции лития между катионами 
меди и гадолиния, что приводит к отличию количества и типа электронных 
дефектов по сравнению с кристаллами LiNbO3:Cu. Это, по-видимому, отража-
ется на виде спектров пропускания в кристаллах LiNbO3:Cu:Gd и отличии их 
от спектров пропускания кристаллов LiNbO3:Cu, [62] и рис.2.6 (2) и (3). 
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Рис. 2.6. Спектры пропускания кристаллов LiNbO3:Gd № 6 (1)
и LiNbO3:Cu:Gd № 2 (2) и № 1 (3)

Таким образом, исследование спектров пропускания кристаллов LiNbO3:Gd 
показало, что в исследованном диапазоне концентраций примеси (0.003–
0.26 мас%) при увеличении концентрации гадолиния край фундаментального 
поглощения сдвигается в коротковолновую область. Вид спектров пропуска-
ния кристаллов LiNbO3:Cu:Gd в целом согласуется с литературными данными 
для кристаллов LiNbO3:Cu. Край поглощения кристаллов LiNbO3:Cu:Gd силь-
но сдвинут в длинноволновую область и выше 700 нм наблюдается широкая 
полоса поглощения. В то же время, для кристаллов LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2 при 
разнице концентраций меди более чем на порядок (0.57 и 0.041 мас%, соот-
ветственно) разница в положении края поглощения в спектре существенно 
меньше, чем для кристаллов LiNbO3:Cu при близкой разнице концентраций 
меди. Это, по-видимому, определяется заметным отличием дефектной структу-
ры кристаллов LiNbO3:Cu и LiNbO3:Cu:Gd. В кристаллах LiNbO3:Cu:Gd имеет 
место конкуренция за позиции лития между катионами меди и гадолиния, что, 
по-видимому, приводит к отличию количества и типа электронных дефектов по 
сравнению с кристаллами LiNbO3:Cu.

2.5. ЛАЗЕРНАЯ КОНОСКОПИЯ КРИСТАЛЛОВ
LiNbO3:Gd И LiNbO3:Cu:Gd

На рисунке 2.7 представлены коноскопические картины кристаллов 
LiNbO3:Gd № 3–6, полученные при разной мощности излучения (Р ≈ 0.1 и
6.0 Вт/см2). В целом коноскопические картины всех образцов LiNbO3:Gd 
(0.003‒0.26 мас%) показывают достаточно хорошее оптическое качество и вы-

Глава 2. Выращивание, оптические характеристики, макро- и микроструктура монокристаллов
одинарного и двойного легирования LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd 
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сокую оптическую однородность исследованных кристаллов. Они соответству-
ют стандартным коноскопическим картинам одноосных кристаллов. Наблю-
дается круговая симметрия, при которой черный контрастный «мальтийский 
крест» сохраняет целостность в центре поля зрения, а изохромы представляют 
собой концентрические окружности с центром в точке выхода оптической оси.

Рис. 2.7. Коноскопические картины кристаллов LiNbO3:Gd № 3–6: (1), (2) 0.003;
(3), (4) 0.01; (5), (6) 0.05; (7), (8) 0.26 мас%. Λ = 532 нм. Р = 0.1 и 6.0 Вт/см2

Однако при более подробном рассмотрении на коноскопических картинах 
можно отметить небольшие аномалии. Так, на коноскопической картине кри-
сталла LiNbO3:Gd №3 ([Gd] = 0.003 мас%) при мощности лазерного излучения 
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0.1 Вт/см2 наблюдается выраженная спекл-структура в нижней полуплоскости 
коноскопической картины, (рис. 2.7 (1)), исчезающая при мощности лазерного 
излучения в 6.0 Вт/см2, (рис. 2.7 (2)). На всех ветвях «мальтийского креста», 
а также в области самого «мальтийского креста», видны незначительные ано-
малии в виде дополнительной интерференционной структуры на фоне основ-
ной коноскопической картины, (рис. 2.7 (1)), усиливающиеся с увеличением 
мощности лазерного излучения, (рис. 2.7 (2)). Последнее связано с наличием у 
кристалла LiNbO3:Gd № 3 ([Gd] = 0.003 мас%) заметного фоторефрактивного 
отклика, (рис. 2.2 а).

На коноскопической картине кристалла LiNbO3:Gd № 4 ([Gd] = 0.01 мас%) 
при мощности лазерного излучения 0.1 Вт/см2 также наблюдается спекл-струк-
тура в нижней полуплоскости коноскопической картины, (рис. 2.7 (3)), ис-
чезающая при мощности лазерного излучения в 6.0 Вт/см2, (рис. 2.7 (4)). 
«Мальтийский крест» несколько деформирован в вертикальном направлении,
(рис. 2.7 (3)). С увеличением мощности лазерного излучения до 6.0 Вт/см2 в 
области «мальтийского креста» появляется незначительное просветление, а 
на нижней правой ветви «мальтийского креста» проявляются незначительные 
аномалии, (рис. 2.7(4)). Появление дополнительных аномалий на коноскопи-
ческих картинах кристаллов LiNbO3:Gd № 3 и 4 при увеличении мощности 
лазерного излучения до 6.0 Вт/см2 также, очевидно, связано с наличием фото-
рефрактивного отклика в этих кристаллах, (рис. 2.2 а, б).

Для кристалла LiNbO3:Gd № 5 с большей концентрацией примеси ([Gd] =
0.05 мас%) при мощности лазерного излучения 0.1 Вт/см2 наблюдает-
ся спекл-структура в нижней полуплоскости коноскопической картины,
(рис. 2.7 (5)), несколько деформирован «мальтийский крест» в горизонтальном 
направлении, видны незначительные аномалии на нижней правой ветви «маль-
тийского креста» с 2 по 9 изохрому, (рис. 2.7 (5)). При увеличении мощности 
лазерного излучения до 6.0 Вт/см2 никаких дополнительных аномалий на коно-
скопической картине не наблюдается, (рис. 2.7 (6)).

На коноскопической картине кристалла LiNbO3:Gd № 6 ([Gd] = 0.26 мас%) 
при мощности лазерного излучения 0.1 Вт/см2 (рис. 2.7 (7)), наблюдается не-
значительная спекл-структура, особенно заметная в области нижней левой вет-
ви «мальтийского креста», исчезающая при увеличении мощности лазерного 
излучения до 6.0 Вт/см2, (рис. 2.7 (8)). Некоторое улучшение коноскопической 
картины кристаллов LiNbO3:Gd при увеличении мощности лазерного излуче-
ния, по-видимому, связаны с «залечиванием» электронных дефектов лазерным 
лучом. Отсутствие дополнительных аномалий на коноскопических картинах 
кристаллов LiNbO3:Gd № 5 и 6 при увеличении мощности лазерного излуче-
ния (рис. 2.7 (6 и 8)) вызвано отсутствием заметного фоторефрактивного от-
клика в этих кристаллах, (рис. 2.2 в, г). 

При исследовании кристаллов LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2 методом лазерной ко-
носкопии было обнаружено, что эти кристаллы являются, в целом, достаточно 
оптически однородными, так как при сканировании по плоскости входной гра-
ни образцов наблюдались однотипные коноскопические картины.
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На рисунке 2.8 представлены коноскопические картины кристаллов 
LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2, полученные при разной мощности излучения (Р ≈ 0.1 
и 6.0 Вт/см2). Как и следовало ожидать, коноскопические картины кристаллов 
LiNbO3:Cu:Gd двойного легирования показывают несколько худшее оптиче-
ское качество по сравнению с кристаллами LiNbO3:Gd одинарного легирова-
ния. Особенно это относится к кристаллу LiNbO3:Cu:Gd № 1 ([Cu] = 0.57 и 
[Gd] = 0.07 мас%) с высокой концентрацией меди. 

Рис. 2.8. Коноскопические картины кристаллов LiNbO3:Cu:Gd: № 1 ([Cu] = 0.57
и [Gd] = 0.07 мас%) (1), (3) и кристалла № 2 ([Cu] = 0.041 и [Gd] = 0.076 мас%) (2), (4).

Λ = 532 нм. Р ≈ 0.1 и 6.0 Вт/см2

Коноскопические картины на рис. 2.8 (1) и (3) содержат признаки аномаль-
ной оптической двуосности: деформация в центре черного «мальтийского 
креста» в виде просветления и смещения от центра фрагментов креста в го-
ризонтальном направлении, соответствующем направлению деформации оп-
тической индикатрисы кристалла, (рис. 2.8 (1) и (3)). Изохромы на коноско-
пической картине приобретают вид эллипсов. При этом имеются деформации 
коноскопических картин в верхней полуплоскости в виде дополнительной 
системы интерференционных полос, несколько возрастающие с увеличением 
мощности лазерного излучения, (рис. 2.8 (1) и (3)). Последнее хорошо соотно-
сится с высоким фоторефрактивным откликом кристалла LiNbO3:Cu:Gd № 1, 
(рис. 2.4). Наличие признаков аномальной оптической двуосности в кристалле 
LiNbO3:Cu:Gd № 1 обусловлено, вероятно, неравномерным вхождением леги-
рующих примесей Cu и Gd в растущий кристалл. 

Коноскопические картины кристалла LiNbO3:Cu:Gd № 2 ([Cu] = 0.041 и 
[Gd] = 0.076 мас%) показывают заметно более высокое оптическое качество, 
чем для кристалла LiNbO3:Cu:Gd № 1. Коноскопические картины имеют кру-
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говую симметрию, при которой черный «мальтийский крест» сохраняет це-
лостность в центре поля зрения, а изохромы представляют собой концентриче-
ские окружности с центром в точке выхода оптической оси, (рис. 2.8 (2) и (4)). 
Именно такой вид коноскопических картин свидетельствует о достаточном 
оптическом качестве и оптической однородности образца LiNbO3:Cu:Gd № 2. 
При этом имеется лишь незначительная аномалия – просветление в области 
верхней правой ветви «мальтийского креста», (рис. 2.8 (2) и (4)).

Таким образом, можно констатировать, что обнаружен химический состав 
четырехкомпонентной системы Li2O-Nb2O5-CuO-Gd2O3, при котором может 
быть выращен кристалл LiNbO3:Cu:Gd (образец № 2 ([Cu] = 0.041, [Gd] =
0.076 мас%) с весьма высокой композиционной и оптической однородностью. 
Об этом свидетельствует очевидное отсутствие аномальной оптической дву-
осности образца LiNbO3:Cu:Gd № 2 по сравнению с образцом LiNbO3:Cu:Gd
№ 1, (рис. 2.8). Этот факт подтверждается также тем, что на образце № 2 было по-
лучено несколько картин лазерной коноскопии, не отличающихся друг от друга 
и зарегистрированных при перемещении лазерного луча по входной плоскости 
(Z-поверхности) образца. Это свидетельствует о весьма высокой однородно-
сти его оптических свойств, что, в свою очередь, подтверждает однородность 
химического состава, то есть сравнительно высокую гомогенность распреде-
ления примесей Cu и Gd в объеме образца LiNbO3:Cu:Gd № 2 ([Cu] = 0.041,
[Gd] = 0.076 мас%).

2.6. МАКРО- И МИКРОСТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ 
LiNbO3:Cu:Gd И LiNbO3Gd

Исследования макро- и микроструктуры кристаллов LiNbO3:Cu:Gd 
и LiNbO3:Gd проводились с помощью системы анализа изображения 
«Thixomet», включающей оптический микроскоп Axio Observer.D1m фир-
мы «Carl Zeiss», состыкованный через цифровую видеокамеру с компьюте-
ром, оснащенным программой «ThixometPRO». Кристаллические пластины 
LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd различной ориентации предварительно шлифо-
вались, полировались и подвергались избирательному химическому травле-
нию при комнатной температуре в течение 20 часов в смеси минеральных 
кислот HF : HNO3 = 1:3.

Для исследования макро- и микродоменной структуры as-grown кристаллов 
LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd различного состава была использована оптиче-
ская микроскопия. Таким образом, в рамках данной главы одновременно рас-
сматривается дефектная структура кристаллов LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd на 
различных масштабных уровнях (10-10–10-2 м). То есть, начиная от точечных 
дефектов структуры (уровень ~ Ǻ), влияние которых на свойства кристаллов 
выявляется методами спектроскопии КРС (рис. 2.5) и заканчивая полосами ро-
ста и макроструктурами фрактального типа на пластинах Z-среза кристаллов 
LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd (уровень ~ см), (рис. 2.9 и 2.10). 
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Рис. 2.9. Микроструктура кристаллов LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd:
(а) – № 3 ([Gd] = 0.002 мас%); (б) ‒ № 4 ([Gd] = 0.01 мас%); (в) ‒ № 5 ([Gd] = 0.05 мас%);

(г) ‒ № 6 ([Gd] = 0.26 мас%); (д) ‒ № 1 ([Cu] = 0.57 и [Gd] = 0.07 мас%); (е) ‒ № 2 ([Cu] = 0.041 
и [Gd] = 0.076 мас%). Y-срез.

Рис. 2.10. Микроструктура кристаллов LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd:
(а) – № 4 ([Gd] = 0.01 мас%); (б) ‒ № 6 ([Gd] = 0.26 мас%); (в) ‒ № 1 ([Cu] = 0.57

и [Gd] = 0.07 мас%)); (г) ‒ № 2 ([Cu] = 0.041 и [Gd] = 0.076 мас%); (д) ‒ № 1 ([Cu] = 0.57
и [Gd] = 0.07 мас%). Z-срез
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Здесь необходимо отметить, что прямое сравнение результатов лазерной 
коноскопии, исследующей макроскопическую оптическую однородность кри-
сталлов и исследование их микроструктуры методом оптической микроскопии 
не вполне корректно, поскольку коноскопические исследования проводились 
на кристаллах, прошедших процедуру монодоменизации, а исследование ма-
кро- и микроструктуры кристаллов – на as-grown кристаллах LiNbO3:Gd и 
LiNbO3:Cu:Gd. 

При исследовании микроструктуры кристаллов преследовалась несколько 
иная цель. В данной работе уделяется повышенное внимание особенностям 
технологии выращивания кристаллов LiNbO3:Cu:Gd двойного и кристаллов 
LiNbO3:Gd одинарного легирования разного состава. Поэтому очень важна лю-
бая дополнительная сравнительная информация о механизмах роста кристал-
лов в зависимости от типа и концентрации примеси. В связи с этим в работе 
исследована доменная структура именно as-grown кристаллов LiNbO3:Cu:Gd 
и LiNbO3:Gd до проведения процедуры их поляризации с целью перевода в 
монодоменное состояние. Вид доменной структуры полидоменных as-grown 
кристаллов дает существенную дополнительную информацию о физико-хи-
мических характеристиках системы кристалл-расплав и механизмах кристал-
лизации. Это как бы мгновенная картинка состояния расплава вблизи фронта 
кристаллизации в определенный момент времени. С этой точки зрения иссле-
дование монодоменных кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd было бы неце-
лесообразно.

Так, доменная структура кристаллов LiNbO3:Gd Y-среза подобна доменной 
структуре кристаллов ниобата лития, легированных любыми другими редко-
земельными примесями [65‒67]. В кристаллах LiNbO3:Re (Re: Er, Tb, Сe, Pr, 
Lu, Gd…) в нестационарных условиях роста за счет кратковременных перио-
дических осцилляций температуры вблизи границы кристалл – расплав и из-
менения скорости роста в пограничном слое, в результате периодической мо-
дуляции концентрации легирующей примеси Gd создается соответствующий 
пространственный заряд и неравномерное внутреннее поле, ведущее к образо-
ванию в кристаллах LiNbO3:Gd доменов противоположной поляризации. Эти 
процессы, по-видимому, обусловлены несоответствием скорости диффузион-
ного транспорта ионных комплексов в расплаве, содержащих редкоземельный 
катион, к фронту кристаллизации и собственно скорости кристаллизации. 
Понятно, что такой механизм будет работать в определенном концентрацион-
ном диапазоне примеси РЗЭ. При этом само наличие модуляции и периодич-
ность модуляции концентрации РЗЭ в кристалле (фактически – шаг доменной 
структуры) будет определяться, помимо таких параметров роста, как скорость 
вытягивания и скорость вращения кристалла, концентрацией примеси РЗЭ 
в расплаве. Так, при малой концентрации гадолиния в расплаве в кристалле 
LiNbO3:Gd № 1 ([Gd] = 0.002 мас%) периодическая доменная структура не 
формируется совсем, (рис. 2.9 а). В то же время, в кристаллах LiNbO3:Gd с 
большей концентрации примеси наблюдается хорошо выраженная регулярная 
доменная структура. Типичные изображения регулярной доменной структуры 
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в кристаллах LiNbO3:Gd № 4–6 Y-cреза, полученные с использованием оптиче-
ской микроскопии, показаны на рис. 2.9 б,в,г. Обращает на себя внимание то, 
что шаг регулярной доменной структуры в кристаллах LiNbO3:Gd уменьшает-
ся с ростом концентрации Gd, (рис. 2.9 б,в,г).

В образцах кристаллов LiNbO3:Cu:Gd Y-среза наблюдаются лишь отдельные 
участки с периодической доменной структурой тем более выраженные, чем 
меньше концентрация меди в кристалле, (рис. 2.9 д,е). При этом шаг доменной 
структуры в кристаллах LiNbO3:Cu:Gd существенно больше, чем в кристал-
лах LiNbO3:Gd, (рис. 2.9 б,в,г,д,е). Последнее, по-видимому, свидетельствует 
о существенном различии в составе и структуре ионных комплексов в распла-
ве при выращивании кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3:Gd, если учесть, что 
технологические параметры роста кристаллов (температурный градиент, ско-
рость вытягивания и скорость вращения кристаллов) весьма близки. 

При исследовании кристаллов LiNbO3:Gd полярного среза (Z-среза) взаимно 
противоположное кристаллографическое направление доменов разного знака 
позволяет при травлении получить достаточно четкую картину сегнетоэлектри-
ческой макродоменной структуры, (рис. 2.10 a,б). Для кристаллов LiNbO3:Gd 
на пластинах, вырезанных перпендикулярно оси роста, расположение концен-
трических макродоменов разного знака (полос роста) типично для кристаллов 
ниобата лития, легированных РЗЭ [66,67], (рис. 2.10 a,б). По-видимому, как и 
для кристаллов ниобата лития, легированных любыми другими РЗЭ, макродо-
менная структура Z-среза кристаллов LiNbO3:Gd повторяет форму изотермы 
на границе раздела фаз, а конкретное расположение макродоменов (концен-
трических полос роста) определяется конвекционными процессами в расплаве 
[66,67]. Типичные для кристаллов LiNbO3:Gd макродоменные структуры на об-
разцах Z-среза (на примере кристаллов № 4 и 6) показаны на рис. 2.10 a,б. 

Примесь меди в кристаллах LiNbO3:Cu:Gd принципиально изменяет тип до-
менной структуры на образцах Z-среза кристаллов. На картинах травления мы 
видим отдельные микродомены неопределенной формы с размытыми извили-
стыми границами, (рис. 2.10 в,г,д). При этом концентрация меди в кристалле 
LiNbO3:Cu:Gd влияет на размер и рельеф доменной структуры: с увеличением 
концентрации примеси периметр и площадь образующих элементов доменной 
структуры уменьшаются, а их распределение стремится к более равномерному, 
(рис. 2.10 в,г). Это говорит о принципиальном изменении состава и структу-
ры ионных комплексов в расплаве LiNbO3:Cu:Gd по сравнению с расплавом 
LiNbO3:Gd, что, по-видимому, и приводит к изменению конвекционных пото-
ков. Исследование микроструктуры позволило подтвердить, что вследствие 
существенной разницы коэффициентов распределения легирующих элементов 
(Cu и Gd) и большего количества типов ионных комплексов более сложной 
структуры, кристаллизации при выращивании кристаллов LiNbO3:Cu:Gd но-
сит существенно более неравновесный характер, чем при выращивании кри-
сталлов LiNbO3:Gd. В этом случае анализ процессов выращивания кристаллов 
методом Чохральского и изучение их ростовой структуры позволяет базировать 
описание результатов на экспериментально обнаруживаемой способности ис-
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следуемой системы расплав-кристалл к самоорганизации. Для этого существу-
ет необходимая предпосылка в виде потока тепловой энергии, поступающего 
из внешнего источника и диссипируемого системой. Благодаря потоку внеш-
ней энергии система становится активной, то есть приобретает способность к 
автономному образованию структур [68]. Так, в кристалле LiNbO3:Cu:Gd № 1
([Cu] = 0.57 и [Gd] = 0.07 мас%) наблюдаются отчетливо выраженные про-
цессы самоорганизации. При рассмотрении на низких масштабных уровнях 
отчетливо видны, на первый взгляд, хаотично расположенные элементы ми-
кродоменной структуры, (рис. 2.10 в,г). При рассмотрении на более высоком 
масштабном уровне они образуют в кристалле LiNbO3:Cu:Gd: № 1 класси-
ческие фрактальные структуры, с одной стороны, отражающие симметрию 
кристалла, с другой стороны, близкие по форме к треугольнику Серпинского, 
(рис. 2.10 д). Этот экспериментальный результат достаточно однозначно под-
тверждает наши теоретические рассуждения о более неравновесном характере 
кристаллизации кристаллов LiNbO3:Cu:Gd двойного легирования по сравне-
нию с кристаллами LiNbO3:Gd одинарного легирования.

Таким образом, при исследовании ФИРС в кристаллах LiNbO3:Gd показа-
но, что заметное подавление фоторефрактивного эффекта наблюдается уже 
при концентрации гадолиния [Gd] = 0.05 мас%. В то же время, для кристаллов 
LiNbO3:Cu:Gd наблюдается отчетливый фоторефрактивный отклик, заметно 
возрастающий при увеличении концентрации меди.

Исследования спектров КРС кристаллов LiNbO3:Cu:Gd в геометрии обрат-
ного рассеяния ( ; ; )Z XX YY XY Z  позволили обнаружить дополнительные ли-
нии КРС с частотами 175 и 603 см-1. Причем литературные данные не позволя-
ют однозначно отнести линию 175 см-1 к фундаментальному или смешанному 
колебанию. При увеличении концентрации меди (с 0.041 до 0.57 мас%) интен-
сивность линии 603 см-1 становится выше интенсивности фундаментальной 
моды 8Е(x,y)ТО с частотой 585 см-1. Такое изменение спектров КРС в кристал-
лах LiNbO3:Cu:Gd может объясняться только проявлением фоторефрактивно-
го эффекта вследствие перезарядки катионов меди под действием лазерного 
излучения. Представленные в данной главе экспериментальные результаты 
спектроскопии КРС и ФИРС кристаллов LiNbO3:Gd ([Gd] = 0.003 ‒ 0.26 мас%) 
хорошо согласуются с литературные данными по исследованию катодолюми-
несценции. 

Исследование спектров пропускания кристаллов LiNbO3:Gd показало, что 
в диапазоне концентраций примеси (0.003–0.26 мас%) при увеличении кон-
центрации гадолиния край фундаментального поглощения сдвигается в ко-
ротковолновую область. Вид спектров пропускания кристаллов LiNbO3:Cu:Gd 
в целом согласуется с литературными данными для кристаллов LiNbO3:Cu. 
Край поглощения кристаллов LiNbO3:Cu:Gd сильно сдвинут в длинноволно-
вую область и выше 700 нм наблюдается широкая полоса поглощения. В то 
же время, для кристаллов LiNbO3:Cu:Gd № 1 и 2 при разнице концентраций 
меди более чем на порядок (0.57 и 0.041 мас%, соответственно) разница в по-
ложении края поглощения в спектре существенно меньше, чем для кристаллов 

Глава 2. Выращивание, оптические характеристики, макро- и микроструктура монокристаллов
одинарного и двойного легирования LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd 
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LiNbO3:Cu при близкой разнице концентраций меди. Это, по-видимому, опре-
деляется заметным отличием дефектной структуры кристаллов LiNbO3:Cu и 
LiNbO3:Cu:Gd ввиду присутствия в последних катионов Gd3+. В кристаллах 
LiNbO3:Cu:Gd имеет место конкуренция за позиции лития между катионами 
меди и гадолиния, что приводит к отличию количества и типа электронных 
дефектов по сравнению с кристаллами LiNbO3:Cu.

Исследование кристаллов LiNbO3:Gd одинарного легирования методами 
лазерной коноскопии показали их хорошее оптическое качество и высокую оп-
тическую однородность. Коноскопические картины всех образцов LiNbO3:Gd 
соответствуют стандартным коноскопическим картинам одноосных кри-
сталлов LiNbO3. Наблюдается круговая симметрия, при которой черный кон-
трастный «мальтийский крест» сохраняет целостность в центре поля зрения, 
а изохромы представляют собой концентрические окружности с центром в 
точке выхода оптической оси. В то же время, коноскопические картины кри-
сталлов LiNbO3:Cu:Gd двойного легирования показывают несколько худшее 
оптическое качество по сравнению с кристаллами LiNbO3:Gd. Особенно это 
относится к кристаллу LiNbO3:Cu:Gd № 1 ([Cu] = 0.57 и [Gd] = 0.07 мас%) 
с более высокой концентрацией меди. Коноскопические картины этого кри-
сталла содержат признаки аномальной оптической двуосности: деформация 
в центре черного «мальтийского креста» в виде просветления и смещения от 
центра фрагментов креста в горизонтальном направлении, соответствующем 
направлению деформации оптической индикатрисы. При увеличении мощно-
сти лазерного излучения с ~ 0.1 до 6 Вт/см2 изменения коноскопических картин 
всех исследованных кристаллов хорошо коррелируют с данными ФИРС.

Несмотря на существенно менее равновесные процессы кристаллизации 
при росте кристаллов LiNbO3:Cu:Gd, впервые обнаружен химический состав 
четырехкомпонентной системы Li2O-Nb2O5-CuO-Gd2O3, при котором может 
быть выращен кристалл LiNbO3:Cu:Gd (образец № 2 ([Cu] = 0,041, [Gd] = 
0,076 мас%) с весьма высокой композиционной и оптической однородностью.

Изучено влияние вторичной структуры кристаллов LiNbO3:Gd в области 
пороговых концентраций легирующей примеси ([Gd] ≈ 0.05 мас%) на физи-
ческие характеристики и композиционную однородность кристаллов. При ис-
следовании макро- и микроструктуры кристаллов LiNbO3:Cu:Gd и LiNbO3Gd 
получена, в том числе, дополнительная информация о физико-химических 
характеристиках системы кристалл-расплав о механизмах роста кристаллов в 
зависимости от типа и концентрации примеси. Показано, что доменная струк-
тура кристаллов LiNbO3:Gd Y-среза подобна доменной структуре кристаллов 
ниобата лития, легированных любыми другими редкоземельными примесями. 
Она характеризуется наличием периодических доменов противоположной по-
ляризации, формирующихся в результате периодической модуляции концен-
трации легирующей примеси Gd на фронте кристаллизации. Макродоменная 
структура Z-среза кристаллов LiNbO3:Gd повторяет форму изотермы на грани-
це раздела фаз, а конкретное расположение макродоменов (концентрических 
полос роста) определяется конвекционными процессами в расплаве. 

80

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



В образцах кристаллов LiNbO3:Cu:Gd Y-среза наблюдаются лишь отдель-
ные участки с периодической доменной структурой тем более выраженные, 
чем меньше концентрация меди в кристалле. Примесь меди в кристаллах 
LiNbO3:Cu:Gd принципиально изменяет тип доменной структуры на образцах 
Z-среза кристаллов. На картинах травления мы видим отдельные микродоме-
ны неопределенной формы с размытыми извилистыми границами. Показано, 
что кристаллизация при выращивании кристаллов LiNbO3:Cu:Gd носит су-
щественно более неравновесный характер, чем при выращивании кристал-
лов LiNbO3:Gd: в исследуемой системе расплав-кристалл экспериментально 
обнаруживается способность к самоорганизации. При рассмотрении на раз-
ных масштабных уровнях хаотично расположенные элементы микродоменной 
структуры образуют в кристалле LiNbO3:Cu:Gd: № 1 классические фракталь-
ные структуры, с одной стороны, отражающие симметрию кристалла, с другой 
стороны, близкие по форме к треугольнику Серпинского.

Глава 2. Выращивание, оптические характеристики, макро- и микроструктура монокристаллов
одинарного и двойного легирования LiNbO3:Gd и LiNbO3:Cu:Gd 
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Глава 3
ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ, ДЕФЕКТНОЙ 

СТРУКТУРЫ И ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ LiNbO3, ВЫРАЩЕННЫХ ИЗ 

ЛЕГИРОВАННОГО БОРОМ РАСПЛАВА 

3.1. ОСОБЕННОСТИ ЛОКАЛИЗАЦИИ НЕМЕТАЛЛИЧЕСКОГО 
ИОНА БОРА В СТРУКТУРЕ КРИСТАЛЛА LiNbO3

 
Физические характеристики монокристалла LiNbO3 обычно принято из-

менять путем варьирования стехиометрии (величины R = [Li]/[Nb]) и легиро-
вания катионами металлов с зарядами, промежуточными между зарядами Li+ 
и Nb5+ [1]. Металлические катионы локализуются в октаэдрических (О6) пу-
стотах структуры кристалла, изменяя существующий в номинально чистых 
кристаллах порядок расположения катионов вдоль полярной оси и искажая 
кислородный каркас кристалла вследствие изменения при легировании длин 
связей <О-О> и <Ме-О> (Ме – Li, Nb, примесные катионы). При этом изменя-
ются спонтанная поляризация кристалла и поляризуемость кластеров МеO6, 
определяющие, соответственно, сегнетоэлектрические и нелинейно-опти-
ческие свойства кристалла LiNbO3 [1]. Большим недостатком легирования 
кристаллов металлическими катионами является наличие концентрационных 
порогов и областей различной композиционной однородности. Легирование 
большими концентрациями нефоторефрактивных металлических примесей 
(Mg, Zn, Gd, In, Sc…) является достаточно эффективным способом пониже-
ния эффекта фоторефракции кристаллов LiNbO3. Однако такое легирование 
обычно приводит к формированию сложных комплексных дефектов струк-
туры и композиционной неоднородности кристалла LiNbO3. Кроме того, при 
легировании металлами существенное снижение эффекта фоторефракции 
достигается лишь при высоких (несколько мас%) концентрациях легирую-
щих «нефоторефрактивных» металлических катионов, близких к порого-
вым значениям и выше их. Указанные особенности легирования приводят к 
сильному возрастанию композиционной неоднородности, к наличию меха-
нических напряжений в кристалле, к существенному снижению оптическо-
го качества кристалла LiNbO3, особенно вблизи концентрационных порогов. 
Номинально чистые кристаллы LiNbO3cong обладают высокой композицион-
ной и оптической однородностью, но, в то же время, отличаются значитель-
ным эффектом фоторефракции. Кристаллы же стехиометрического состава 
LiNbO3stoich, выращенные из расплава с 58.6 мол% Li2O, имеют значительную 
неоднородность показателя преломления в объеме кристалла и также отлича-
ются значительной фоторефрактивной чувствительностью.
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В этой связи актуальным является поиск альтернативных путей создания 
высокосовершенных монокристаллов высокой композиционной однородности 
с максимально низким эффектом фоторефракции и коэрцитивным полем. 

Неметаллические катионы, обладающие иными, чем у металлических ка-
тионных примесей механизмами химической связи и, как следствие, другими 
механизмами влияния на физико-химические характеристики системы кри-
сталл-расплав, не способны входить в кислородные октаэдры О6 структуры 
кислородно-октаэдрических соединений (например, Nb2О5 или LiNbO3). По этой 
причине широкие исследования влияния неметаллических элементов на струк-
туру и физические характеристики кристаллов LiNbO3 в литературе практиче-
ски не проводились. Однако было показано, что оксиды химически активных 
неметаллических элементов, при использовании их в качестве флюса при вы-
ращивании кристаллов, будут изменять физико-химические характеристики и 
структуру расплава и, как следствие, изменять структуру и физические харак-
теристики кристалла LiNbO3 [2‒6]. Так, в работах [7‒9] установлено, что темпе-
ратура Кюри (ТС) кристаллов LiNbO3, выращенных из шихты с отношением Li/
Nb, соответствующей составу конгруэнтного плавления и содержащей неметал-
лический элемент бор, возрастает ~ на 40 К по сравнению с номинально чистым 
кристаллом LiNbO3cong. Последнее косвенно свидетельствует о приближении 
состава кристалла LiNbO3:В, выращенного из расплава конгруэнтного состава, 
по отношению Li/Nb к составу стехиометрического кристалла LiNbO3stoich. При 
этом заметно изменяются оптические характеристики кристалла LiNbO3:В. В 
кристаллах LiNbO3:В повышаются фотоэлектрические поля (фотовольтаическое 
и диффузионное) и существенно понижается эффект фоторефракции [7, 10‒12]. 

При этом методом масс-спектрометрии установлено, что концентрация 
бора во всех исследованных авторами кристаллах LiNbO3:В чрезвычайно мала
(~ 10-5‒10-4 мас%) [7], т.е. бор практически не входит в кристаллы LiNbO3:В 
и эта концентрация сравнима с концентрациями неконтролируемых металли-
ческих примесей, неизбежно присутствующих в шихте и, соответственно, в 
октаэдрических пустотах О6 номинально чистого кристалла ниобата лития в 
следовых количествах. 

Одна из основных целей данной главы ‒ показать, что предложенную в ИХ-
ТРЭМС КНЦ РАН технологию кристаллов LiNbO3:В можно рассматривать как 
оптимальный с точки зрения временных и материальных затрат способ полу-
чения крупногабаритных композиционно и оптически однородных, оптически 
стойких кристаллов LiNbO3 для преобразования лазерного излучения. Этот 
вывод основывается на исследовании оптических и структурных характери-
стик кристаллов LiNbO3:В, полученных из шихты разного генезиса, с учетом 
рассмотрения физико-химических особенностей кристаллизации в системе 
Li2O-Nb2O5-B2O3. Причем при получении кристаллов LiNbO3:В высокого опти-
ческого качества может быть кристаллизована гораздо большая доля расплава, 
чем, например, при выращивании кристаллов ниобата лития, сильно легиро-
ванных металлическими примесями, подавляющими фоторефракцию (Mg, Zn, 
Gd, In, Sc…).

Глава 3. Особенности получения, дефектной структуры и оптических свойств монокристаллов LiNbO3, 
выращенных из расплава, легированного бором
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Определить методами рентгеноструктурного анализа или иными структур-
ными и динамическими методами особенности локализации малых количеств 
одного из самых легких элементов (бора) в структуре кристалла LiNbO3, ввиду 
малой концентрации бора в структуре кристалла (~ 10-5‒10-4 мас%), является 
весьма нетривиальной задачей. В этом случае приходится пользоваться пред-
положениями, а также использовать модельные расчеты [7, 12, 13].

Проведение модельных расчетов было выполнено на основе фрагмента 
структуры кристалла ниобата лития (кластера), состоящего из двух катионов 
Li+, двух катионов Nb5+, одного катиона B3+ и двадцати анионов O2- [9, 13]. 
Рассмотренный кластер включал: шесть кислородных октаэдров (2 LiO6, 2 
NbO6 и 2 VO6, где V ‒ вакансия); две вакантные тетраэдрические пустоты (O4), 
формируемые октаэдрами. Основной целью проведения модельных расчетов 
было определение тенденции изменения энергии взаимодействия катиона B3+ 
с окружающим его фрагментом структуры кристалла LiNbO3 в зависимости от 
локализации катиона В3+ в гранях вакантных тетраэдрических пустот [9, 13].

Модельные расчеты показали, что катионы B3+, обладающие весьма малым 
ионным радиусом (~ 0.15 Å), способны локализоваться не в октаэдрических 
О6, а в гораздо меньших по размеру тетраэдрических пустотах в составе групп 
[ВО3]

3- структуры кристалла LiNbO3. Расчеты также показали, что нахожде-
ние катиона В3+ в составе группы [BO3]

3- в тетраэдрической пустоте рядом с 
ниобиевыми октаэдрами энергетически невыгодно. При этом сумма энергий 
кулоновского взаимодействия при нахождении катиона В3+ в тетраэдрических 
пустотах, граничащих с другими полиэдрами структуры, значительно ниже 
[7, 13]. Это либо литиевые, либо вакантные октаэдры О6 структуры кристал-
ла LiNbO3. Кроме того, это также относится к катионам В3+, находящимся в 
кислородной плоскости, разделяющей кислородно-октаэдрические слои [7, 
13]. Рассчитанные наиболее вероятные расположения катионов В3+ в структуре 
кристалла LiNbO3 показаны на рис. 3.1. 

Рис. 3.1. Наиболее вероятное рас-
положение катионов В3+ в составе 
группы [BO3]

3- в середине граней 
тетраэдров, граничащих с литиевы-
ми или вакантными октаэдрами О6 
структуры или находящимися в кис-
лородной плоскости, разделяющей 
кислородно-октаэдрические слои
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 Результаты модельных расчетов подтверждаются данными спектроскопии 
КРС. Согласно данным спектроскопии КРС в области частот колебаний кисло-
родных октаэдров О6 (~ 550‒900 см-1) и данным ИК-спектроскопии поглощения 
в области валентных колебаний ОН-групп (~ 53420‒3550 см-1) в кристаллах 
LiNbO3:B по сравнению с номинально чистым конгруэнтным и стехиометри-
ческим кристаллом происходит заметное искажение кислородно-октаэдри-
ческих кластеров МеO6 (Ме – основные Li, Nb и примесные катионы метал-
лов) [7, 11, 14‒16]. Таким образом, экспериментальные данные колебательной 
спектроскопии косвенно свидетельствуют об изменении длин связей <О-О> и 
<Ме-О> кислородно-октаэдрических кластеров МеO6 при вхождении катионов 
В3+ в тетраэдрические пустоты структуры кристалла LiNbO3, и, по-видимому, 
об изменении концентрации и типа точечных дефектов катионной подрешетки 
кристалла LiNbO3. 

Таким образом, весомым косвенным доказательством локализации сле-
довых количеств катионов бора в тетраэдрических пустотах О4 кристалла 
LiNbO3 могут служить изменения длин связей <О-О> и <Ме-О> и локали-
зации точечных дефектов структуры. Такие данные могут быть получены с 
помощью полнопрофильного рентгеноструктурного анализа, дающего на-
дежную информацию о координатах ионов и их пространственном распо-
ложении в кристаллической решетке, а также о вероятности локализации 
ионов металлов в кислородных октаэдрах О6 в определенных позициях. С 
использованием полнопрофильного рентгеноструктурного анализа в работах 
[17‒23] впервые были выполнены сравнительные исследования структуры 
кристаллов LiNbO3:В (0.0034 и 0.0079 мас% в шихте), полученных методами 
прямого и гомогенного легирования. 

3.2. ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ LiNbO3:В 

Исходная шихта для выращивания монокристаллов LiNbO3:B получена 
двумя различными способами. Для выращивания кристалла LiNbO3:B № 1 
шихта получена методом гомогенного легирования с использованием прекур-
сора Nb2O5:B [24‒26] из смеси Nb2O5:B-Li2CO3. При гомогенном легировании 
борную кислоту Н3ВО3 вводили непосредственно в плавиково-кислый раствор 
пентаоксида ниобия, методика приготовления которого описана в работах 
[24‒26]. Для выращивания кристалла LiNbO3:B № 2 шихта получена методом 
прямого твердофазного синтеза из смеси Li2CO3:Nb2O5:H3BO3 марки Ос.Ч. [8] 
Концентрация бора в прекурсоре Nb2O5:В, шихте и выращенных кристаллах 
LiNbO3:B № 1 и 2 (конус и торец) контролировалась на всех промежуточных 
этапах синтеза и представлена в табл. 3.1.

Кристаллы LiNbO3:В выращивались на установке «Кристалл 2», снабженной 
системой автоматического контроля диаметра кристалла. Кристаллы LiNbO3:В 
№ 1 и 2 ([B] = 0.0034 и 0.0079 мас% в шихте, соответственно) диаметром ~ 
28‒30 мм и длинной цилиндрической части до ~ 40 мм были выращены методом 

Глава 3. Особенности получения, дефектной структуры и оптических свойств монокристаллов LiNbO3, 
выращенных из расплава, легированного бором
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Чохральского из расплава конгруэнтного состава, (рис. 3.2). Кристаллы выра-
щивались в воздушной атмосфере в направлении (001) из платиновых тиглей 
диаметром 75 мм. Скорость перемещения штока составляла ~ 0.8 мм/час. При 
этом скорость приращения кристалла составляла ~ 1.05–1.12 мм/час. Скорость 
вращения составляла 16‒18 об/мин., осевой градиент над расплавом – 4‒6 град/
см. С использованием метода прямого твердофазного легирования был выращен 
кристалл LiNbO3:В № 2, методом гомогенного легирования с использованием 
прекурсора Nb2O5:B ([B] = 0.0042 мас%) был получен кристалл LiNbO3:В № 1. 

Табл. 3.1. Концентрация бора в прекурсоре Nb2O5:B, исходной шихте и кристаллах
LiNbO3:B № 1 и LiNbO3:B № 2, полученных по технологиям гомогенного и прямого твердофаз-
ного легирования 

Концентрация бора
на разных этапах

получения кристаллов 
LiNbO3:B

Концентрация B, мас%

Гомогенное легирование, 
кристалл LiNbO3:B № 1

Прямое твердофазное легирование, 
кристалл LiNbO3:B № 2

в прекурсоре Nb2O5:B 0.0042 -

в шихте 0.0034 0.0079

в кристалле
Конус 8•10-5 3.2•10-4

Торец 9•10-5 3.6•10-4

Концентрация металлических примесей в шихте и исследованных кристал-
лах LiNbO3:В разного состава и генезиса, определенная атомно-эмисионным и 
масс-спектральным методами анализа, приведена в табл. 3.2. Атомно-эмисси-
онный анализ (АЭС-ИСП) выполняли на спектрометре ICPE 9000, Shimadzu 
AES (ICPE-9000, Shimadzu, Japan, 2011). Масс-спектральный анализ выполнял-
ся с использованием квадрупольного масс-спектрометра ELAN 9000 DRC-e.

Табл. 3.2. Примесный состав исходной шихты ниобата лития и исследованных кристаллов 
LiNbO3:В № 1 и 2

Примесь

Концентрация 
примеси в шихте 

гомогенного 
легирования, 

мас%

Концентрация 
примеси в 

шихте прямого 
твердофазного 

легирования, мас%

Содержание 
примеси

в кристалле 
LiNbO3:В

№ 1, мас%

Содержание 
примеси

в кристалле 
LiNbO3:В

№ 2, мас%

Mn, V, Mg, Sn <3•10-4 <3•10-4 <2•10-4 <2•10-4

Pb, Ni, Cr <5•10-4 <4•10-4 <4•10-4 <3•10-4

Co, Mo <2•10-4 <3•10-4 <2•10-4 <3•10-4

Si, Fe <3•10-4 <4•10-4 <3•10-4 <4•10-4

Ti <4•10-4 <3•10-4 <2•10-4 <2•10-4

Al <7•10-4 <6•10-4 <4•10-4 <5•10-4
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Примесь

Концентрация 
примеси в шихте 

гомогенного 
легирования, 

мас%

Концентрация 
примеси в 

шихте прямого 
твердофазного 

легирования, мас%

Содержание 
примеси

в кристалле 
LiNbO3:В

№ 1, мас%

Содержание 
примеси

в кристалле 
LiNbO3:В

№ 2, мас%

Zr <3•10-4 <5•10-4 <4•10-3 <3•10-3

Ca <5•10-4 <6•10-4 <5•10-4 <4•10-4

Te, Sb <4•10-4 <5•10-4 <3•10-4 <4•10-4

Bi <4•10-4 <3•10-4 <1•10-4 <2•10-4

 

Рис. 3.2. Внешний вид кристаллов LiNbO3:В ([B] = 0.0034 и 0.0079 мас% в шихте) после 
проведения процедуры монодоменизации и полировки

Технологии получения гранулированной шихты с высокой насыпной плот-
ностью и выращивания исследованных в данной работе кристаллов LiNbO3cong 
и LiNbO3stoich описаны в работах [27‒29]. 

Выращивание кристалла LiNbO3stoich(5.5 мас% К2О), близкого по составу к 
стехиометрическому и являющегося эталонным образцом, производили по 
технологии HTTSSG (High temperature top seeded solution growth) из расплава 
конгруэнтного состава с добавкой ~ 5.5 мас% флюса К2О. Выращивание кри-
сталла LiNbO3stoich(5.5 мас% К2О) шло при малой скорости роста (< 0.25 мм/час), 
послеростовой отжиг кристаллической були проводился при 1200°С в течение
20 часов.

Монодоменизация кристаллов LiNbO3cong, LiNbO3stoich(5.5 wt% К2О) и 
LiNbO3:В ([B] = 0.0034 и 0.0079 мас% в шихте) проводилась посредством вы-
сокотемпературного электродиффузионного отжига, а именно: приложением 
постоянного электрического напряжения к полярным срезам кристалла в про-
цессе его охлаждения со скоростью 20 град/час в температурном интервале ~ 
1230 ‒ 870°С. 

Окончание таблицы 3.2

Глава 3. Особенности получения, дефектной структуры и оптических свойств монокристаллов LiNbO3, 
выращенных из расплава, легированного бором
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Для исследований физических характеристик различными методами из 
кристаллов LiNbO3:B вырезались образцы (как правило, из средней части ци-
линдрической були) в виде параллелепипедов размерами 6×7×8 мм3, ребра ко-
торых по направлению совпадали с основными кристаллофизическими осями. 
Грани параллелепипедов тщательно полировались. Для регистрации коноско-
пических картин использовались полированные пластины кристаллов ниобата 
лития Z-ориентации толщиной ~ 3 мм. 

3.3. КОНОСКОПИЧЕСКИЕ КАРТИНЫ
И ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА 

МОНОКРИСТАЛЛОВ LiNbO3:B 

Оптическая однородность кристаллов ниобата лития исследовалась мето-
дом лазерной коноскопии. Представленные на рис. 3.3 (1‒3) коноскопические 
картины кристаллов LiNbO3:В № 1 и 2, а также кристалла LiNbO3cong, имеют 
круговую симметрию, при которой черный «мальтийский крест» сохраняет 
целостность в центре поля зрения, а изохромы представляют собой концен-
трические окружности с центром в точке выхода оптической оси. Таким обра-
зом, коноскопические картины исследованных номинально чистых кристаллов 
LiNbO3cong и легированных кристаллов LiNbO3:В № 1 и 2 отвечают практиче-
ски идеальным коноскопическим картинам одноосного оптически неактивно-
го кристалла. Ни на одной из коноскопических картин не наблюдается призна-
ков аномальной оптической двуосности. Именно такой вид коноскопических 
картин свидетельствует об оптической однородности исследованных образцов 
кристаллов ниобата лития и их хорошем оптическом качестве. В то же вре-
мя, коноскопическая картина кристалла LiNbO3stoich гораздо более дефектная, 
(рис.3.3 (4)). На коноскопической картине имеются выраженные признаки 
аномальной оптической двуосности: наблюдаются деформации «мальтийско-
го креста» в вертикальном направлении, соответствующем направлению де-
формации оптической индикатрисы кристалла, с разрывом в центре креста, 
изохромы приобретают форму эллипсов, (рис. 3 (4)). Все это свидетельствует 
о невысокой оптической однородности кристалла LiNbO3stoich. Таким образом, 
выращенные из легированного бором расплава кристаллы LiNbO3:В № 1 и 2 
обладают оптической однородностью, по крайней мере, не хуже, чем кристал-
лы LiNbO3cong и заметно лучше, чем кристаллы LiNbO3stoich.

Для исследования оптической стойкости к повреждению лазерным излу-
чением исследованных кристаллов ниобата лития использовалось фотоин-
дуцированное рассеяние света. Так, для кристалла LiNbO3cong наблюдалась 
трехслойная спекл-структура картины ФИРС, существенно изменяющаяся с 
течением времени, (рис.3.4a). При этом индикатриса ФИРС из округлой фор-
мы (в первую секунду возбуждения ФИРС) со временем трансформируется 
сначала в овальную («кометообразную») форму, а затем приобретает вид асим-
метричной «восьмерки», ориентированной вдоль полярной оси кристалла. Со 
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временем в положительном направлении полярной оси развивается больший 
«лепесток» восьмерки, а в отрицательном - меньший, (рис. 3.4 a). Угол рас-
крытия индикатрисы ФИРС составляет 17°. Все это свидетельствует о сравни-
тельно высоком значении эффекта фоторефракции в кристалле LiNbO3cong. Для 
кристаллов LiNbO3stoich индикатриса ФИРС начинает раскрываться в первые 
секунды облучения, угол раскрытия составляет 29°. Следовательно, кристалл 
LiNbO3stoich обладает еще большей фоторефрактивной чувствительностью, чем 
кристалл LiNbO3cong. То есть, для обоих кристаллов (LiNbO3cong и LiNbO3stoich) 
наблюдается раскрытие индикатрисы ФИРС, сопровождающееся деструк-
цией лазерного луча, (рис. 3.4 a,б). В то же время, для кристаллов LiNbO3:В
№ 1 и 2 вид картины рассеяния практически не изменяется во времени,
(рис. 3.4 в, г). При этом для этих кристаллов даже при мощности излучения 
~ 6.0 Вт/cм2 фоторефрактивный отклик полностью отсутствует, индикатриса 
ФИРС не раскрывается совсем. При этом наблюдается только круговое рассея-
ние лазерного излучения на статических структурных дефектах, (рис. 3.4 в, г). 
Причем угол рассеяния составляет не более 3 градусов. Картина рассеяния со-
храняет форму, близкую к кругу на протяжении всего эксперимента (6 минут), 
(рис. 3.4 в, г). Такое временное поведение картин ФИРС, отсутствие раскрытия 
индикатрисы ФИРС и деструкции лазерного луча свидетельствует о сильном 
подавлении эффекта фоторефракции в кристаллах LiNbO3:В № 1 и 2.

Рис. 3.3. Коноскопические картины исследованных кристаллов ниобата лития:
(1) LiNbO3:В ‒ [B] = 0.0034 мас% в шихте, (2) LiNbO3:В – 0.0079 мас% в шихте,

(3) ‒ LiNbO3cong, (4) ‒ LiNbO3stoich. Р = 90 мт

Глава 3. Особенности получения, дефектной структуры и оптических свойств монокристаллов LiNbO3, 
выращенных из расплава, легированного бором
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 Рис. 3.4. Картины ФИРС кристаллов:
(a) LiNbO3cong, (б) LiNbO3stoich, (в) LiNbO3:В ‒ [B] = 0.0034 мас% в шихте,

(г) LiNbO3:В ‒ [B] = 0.0034 мас% в шихте. I ≈ 6.0 Вт/cм2

 Таким образом, исследование ФИРС показало, что в отличие от номиналь-
но чистых кристаллов LiNbO3cong и LiNbO3stoich, в которых наблюдается сильный 
фоторефрактивный отклик, в кристаллах LiNbO3:В фоторефрактивная чувстви-
тельность сильно подавлена, (рис. 3.4). При этом концентрация бора в кристал-
лах LiNbO3:В находится на уровне следовых количеств ~ 10-5–10-4 мас%.

Такое оптическое поведение исследованных кристаллов LiNbO3:В сравни-
мо с оптическим поведением сильно легированных кристаллов LiNbO3:Zn и 
LiNbO3:Mg. В кристаллах LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg, легированных вблизи или 
выше пороговых концентраций, наблюдается выраженное подавление фото-
рефрактивного эффекта. При этом в кристаллах LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg, по-
добно кристаллам LiNbO3:В, также отсутствует раскрытие индикатрисы ФИРС 
и деструкция лазерного луча, а наблюдается только круговое рассеяние лазер-
ного излучения на статических структурных дефектах. Такие особенности 
оптических свойств кристаллов LiNbO3:В обусловлены физико-химическими 
характеристиками и структурой боросодержащего расплава и определяют-
ся механизмами кристаллизации и технологией выращивания. Так, структу-
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ра боросодержащего расплава при выращивании кристаллов LiNbO3:В очень 
чувствительна к концентрации бора и его содержание не должно превышать ~ 
0.18 мас%. В противном случае, на поверхности расплава будет образовывать-
ся вязкая пленка, препятствующая затравливанию, а кристалл LiNbO3:В вырас-
тет с множеством неустранимых методами послеростовой обработки микро- и 
макродефектов. Выращивание кристаллов LiNbO3:В из боросодержащих рас-
плавов потребовало новых решений для адаптации обычно используемой тех-
нологии роста номинально чистых и легированных металлическими примеся-
ми кристаллов LiNbO3, что затронуло не только технологические параметры 
роста и внутреннюю оснастку ростовой камеры, но и методы синтеза исходной 
шихты [8, 9]. Важной особенностью бора является то, что, изменяя структу-
ру расплава и, соответственно, структуру и свойства кристаллов LiNbO3:В, он 
практически не входит в кристалл LiNbO3, (табл. 3.1). Согласно политермиче-
скому разрезу LiNbO3 – LiBO2 квазитройной диаграммы состояния системы 
Li2O-Nb2O5-B2O3 [31] бор и не должен термодинамически входить в кристалл 
LiNbO3:В, поскольку фаза LiNbO3 не имеет области растворимости бора и его 
соединений в твердом состоянии (рис. 3.5), что и объясняет низкое значение 
коэффициента распределения КD. Данное сечение имеет сравнительно про-
стой вид, поскольку содержит лишь одно двухфазное эвтектическое превраще-
ние и не имеет областей растворимости, (рис. 3.5 а).

 
а б

Рис. 3.5. Политермический разрез LiNbO3 – LiBO2 (a) квазитройной диаграммы состояния 
системы Li2O-Nb2O5-B2O3 (б) [31]

Такой тип фазовой диаграммы в целом является благоприятным для каче-
ства растущего кристалла LiNbO3:В, так как кристаллизация идет из двухфаз-
ной области и единственной кристаллизующейся фазой является LiNbO3. Если 
опираться только на диаграмму состояния и не учитывать изменения структу-
ры расплава при его легировании бором, то кристалл, выращенный из такого 
расплава, должен был бы химически и структурно соответствовать кристаллу 
LiNbO3, выращенному из нелегированного расплава конгруэнтного состава. 
В действительности кристалл LiNbO3:В, выращенный из боросодержащего 
расплава, по количеству антиструктурных дефектов NbLi ближе к кристаллу 
LiNbO3 стехиометрического состава и отличается более высоким структурным 
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упорядочением, чем кристалл LiNbO3cong конгруэнтного состава [9]. Причиной 
этого, по-видимому, является электронное строение бора, являющегося силь-
ным комплексообразователем за счет 1 электрона на р-подуровне. Это обеспе-
чивает высокие энергии ионизации и значения электроотрицательности при 
малом ионном радиусе и приводит к существенному изменению структуры 
расплава ниобата лития при добавлении бора. 

В последние годы исследование влияния структуры расплава на процесс кри-
сталлизации кристаллов становится все более актуальным. При этом основная 
концепция рассматривает расплав как совокупность кластеров различной элек-
трохимической активности и строения [32]. Исследования влияния состава рас-
плава системы Li2O-Nb2O5-B2O3 на структуру и электрохимическую активность 
входящих в него комплексов, участвующих в высокотемпературной кристалли-
зации, из-за отсутствия необходимого оборудования и экспериментальных труд-
ностей в настоящее время практически отсутствуют. По этой причине особенно 
актуальна опосредствованная интерпретации свойств расплава (активность ион-
ных комплексов, роль легирующих элементов, стехиометрия и др.) через анализ 
и сравнительные исследования свойств уже выращенных кристаллов LiNbO3.

Строго говоря, при введении любого легирующего элемента в конгруэнт-
ный расплав ниобата лития он перестает быть конгруэнтным. Это, в частности, 
означает, что спектр вариаций ионных комплексов в расплаве по структуре и 
компонентам сильно увеличивается [32]. 

Захват расплава при кристаллизации происходит в ограниченной зоне вблизи 
фронта кристаллизации, имеющей постоянную температуру. Следовательно, кри-
сталлизоваться будут те ионные комплексы, для которых эта температура являет-
ся солидусной (Тс1), естественно, с учетом некоторого переохлаждения [33]. По 
мере расходования части объема расплава в оставшемся расплаве соотношение 
концентраций различных ионных комплексов изменится. Доля комплексов, для 
которых солидусной температурой является температура Тс1, также изменится, 
она станет меньше. Так будет продолжаться до тех пор, пока система не достиг-
нет некоторого критического состояния, при котором концентрация комплексов 
с солидусной температурой Тс1 будет недостаточной для роста кристалла LiNbO3 
с постоянной концентрацией примеси вдоль оси роста. Этот факт ограничивает 
долю расплава, которую можно кристаллизовать с получением композиционно 
однородного легированного кристалла LiNbO3 при легировании любой примесью 
[33]. По достижении описанного критического состояния дальнейшее поведение 
системы может быть различным: от существенного изменения концентрации 
примеси в кристалле вдоль оси роста вплоть до таких дефектов, как ячеистый 
рост и кристаллизация фазы другого состава и структуры [33].

На условия достижения такого критического состояния, а значит, на возмож-
ные размеры оптически однородного кристалла с постоянной концентрацией 
примеси по всему объему кристаллической були влияет множество факторов. 
Это состав расплава, термодинамика исходных компонентов, графическим вы-
ражением которых является диаграмма состояния, структура расплава, состо-
ящего из ионных комплексов с различными термодинамическими и кинетиче-
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скими характеристиками и даже технические возможности (чувствительность 
и постоянная времени реакции) системы управления и контроля ростового 
процесса. Из приведенных выше рассуждений следует важный для технологии 
легированных кристаллов ниобата лития вывод, заключающийся в том, что из 
расплава методом Чохральского возможно вырастить кристаллы легированно-
го ниобата лития с равномерным распределением примеси по объему лишь 
при кристаллизации только определенной части расплава. Следовательно, дли-
на и диаметр кристаллической були такого кристалла будет ограничена. В раз-
ных системах и при разных концентрациях примеси ограничительные размеры 
таких структурно и композиционно однородных кристаллов LiNbO3 будут от-
личаться. Причем в разных системах для этого могут быть разные физико-хи-
мические причины, выражающиеся в отличии термодинамических параметров 
систем, то есть в отличии вида фазовых диаграмм. Так, например, при выра-
щивании сильно легированных кристаллов LiNbO3:Zn израсходованная доля 
расплава, позволяющая получить кристалл высокой композиционной и опти-
ческой однородности, не превышает 20% [34, 35]. 

Для боросодержащей системы Li2O-Nb2O5-B2O3, в которой у LiNbO3 нет об-
ластей гомогенности ни с бором, ни с его соединениями, по мере роста кристал-
ла будет происходить кристаллизация только чистой фазы LiNbO3, (рис. 3.5). 
Но одновременно будет происходить увеличение содержания бора в расплаве 
и, как следствие, некоторое снижение температуры кристаллизации и увели-
чение вязкости расплава, ограничивающее конвективные потоки в расплаве, 
(рис.3.5). Здесь С0, С1 и С2 – состав расплава или концентрация бора в распла-
ве, Т1 и Т2 температура кристаллизации, соответствующая составу расплава 
С1 и С2. Все это, по-видимому, ограничивает максимально возможную концен-
трацию бора в расплаве 0.18 мас%, поскольку увеличение содержания бора до 
определенной критической концентрации (> 0.18 мас%) в расплаве приводит 
к ячеистому росту и другим неустранимым дефектам (например, дефектам в 
виде «каналов») кристалла LiNbO3:В [8]. В настоящей работе концентрация 
бора в расплаве ограничена концентрацией ~ [B] ≤ 0.008 мас%. При таких кон-
центрациях бор, с одной стороны, еще заметно влияет на структуру расплава 
и свойства кристаллов LiNbO3:В. С другой стороны, при таких сравнительно 
малых концентрациях возможно выращивание композиционно и оптически 
однородного кристалла LiNbO3:В при использовании до 50% массы расплава.

3.4. ПОЛНОПРОФИЛЬНЫЙ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ 
АНАЛИЗ МОНОКРИСТАЛЛОВ LiNbO3:B 

 
На рисунке 3.6 приведены рентгенограммы порошковых образцов исследо-

ванных кристаллов LiNbO3:В № 1 и 2. Рентгенограммы порошковых образцов 
кристаллов LiNbO3:В регистрировались на дифрактометре ДРОН-6. Монохро-
матор из пиролитического графита располагался в первичных лучах (CuKα-из-
лучение, напряжение 35 кВ, ток 20 мА). В областях отражений рентгенограм-
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мы снимались более детально с шагом 0.02º, а в областях фона – с шагом 0.2º.
В процессе регистрации рентгеновского снимка контролировалась стабиль-
ность схемы регистрации. Точность определения интенсивности в каждой точ-
ке дифракционной линии не менее 3%. Рентгеноструктурные данные кристал-
ла LiNbO3cong и LiNbO3stoich приведены в работе [30].

Рис. 3.6. Рентгенограммы порошковых образцов кристалла LiNbO3:B № 2,
полученного с использованием прямого твердофазного легирования (a) и кристалла LiNbO3:B 

№ 1, выращенного из шихты, полученной с использованием гомогенно-легированного 
прекурсора Nb2O5:B (б)

Из рисунка 3.6 видно, что рентгенограммы образцов подобны и соответ-
ствуют рентгенограмме ниобата лития с пространственной группой симме-
трии R3c с двумя формульными единицами в элементарной ячейке [17‒19]. 
Результаты уточнения периодов элементарной ячейки для исследуемых кри-
сталлов LiNbO3:B № 1 и 2 и взятых для сравнения кристаллов конгруэнтного 
состава (LiNbO3cong) и близкого к стехиометрическому кристалла LiNbO3stoich, 
выращенного с использованием флюса К2О (~ 5.5 мас% K2O) [29], приведены 
в табл. 3.3. Структурные характеристики кристаллов LiNbO3:B № 1 и 2 (ко-
ординаты атомов и коэффициенты заполнения позиций G), характеризующие 
распределение катионов по кислородным октаэдрам О6, приведены в табл. 3.4. 
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Табл. 3.3. Периоды элементарной ячейки номинально чистых кристаллов LiNbO3stoich, LiNbO3cong 
и кристаллов LiNbO3:B № 1 и 2, выращенных из шихты разного генезиса 

Периоды 
элементарной 

ячейки
LiNbO3stoich LiNbO3cong LiNbO3:B № 2 LiNbO3:B № 1

a, Å 5.1429 5.1489 5.1450 5.1476

c, Å 13.8447 13.8631 13.8561 13.8594

Из таблицы 3.3 видно, что значения периодов элементарной ячейки кри-
сталлов LiNbO3:B № 1 и 2 разного генезиса близки к значениям для кристалла 
LiNbO3stoich. Этот факт подтверждает результаты более ранних исследований 
методами спектроскопии КРС в поляризованном излучении и ИК-спектроско-
пии кристаллов LiNbO3:B разных составов [7, 11, 14‒16] и косвенно свидетель-
ствует о повышении стехиометрии (R = [Li]/[Nb]) при легировании кристалла 
LiNbO3 следовыми концентрациями катионов бора. 

Анализ данных, представленных в табл. 3.4, для кристаллов LiNbO3:B № 
1 и 2 разного генезиса позволяет утверждать, что вне зависимости от способа 
легирования в кристаллах LiNbO3:B имеются точечные структурные дефекты 
в виде катионов ниобия, локализованных в литиевых (NbLi) и вакантных (NbV) 
кислородных октаэдрах О6 идеальной структуры стехиометрического кристал-
ла ниобата лития. Подробно методика анализа дефектной структуры с исполь-
зованием полнопрофильного рентгеноструктурного анализа (метод Ритвельда) 
и общая логика рассуждений описана в работах [36‒38]. 

Табл. 3.4. Уточненные значения координат атомов (x/a, y/b, z/c) и коэффициентов заполнения 
позиций G в кристаллах LiNbO3:B, выращенных из шихты разного генезиса 

G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

LiNbO3:B № 1
(Rwp(%) = 10, Rp(%) = 7.63)

LiNbO3:B № 2
(Rwp(%) = 12.39, Rp(%) = 9.07)

Nb 0.97 0 0 0 Nb 0.93 0 0 0

O 1.00 0.0656 0.3393 0.0653 O 1.00 0.0805 0.324 0.063

Li 0.98 0 0 0.2827 Li 0.99 0 0 0.282

NbLi 0.016 0 0 0.2950 NbLi 0.018 0 0 0.272

Nbокт 0.009 0 0 0.135 Nbokt 0.01 0 0 0.135

Необходимо отметить, что дефекты NbLi являются глубокими электронны-
ми ловушками, существенно влияющими на фоторефрактивные и люминес-
центные свойства кристалла LiNbO3. При этом концентрации точечных де-
фектов NbLi и NbV в кристаллах LiNbO3:В № 1 и 2 почти равны. В кристалле 
LiNbO3:B № 1 заселенность литиевых (GLi) и ниобиевых (GNb) позиций также 
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практически одинакова и равна 0.98 и 0.97, соответственно. В то же время для 
кристалла LiNbO3:B № 2 величины GLi и GNb различаются в большей степени 
и равны, соответственно, 0.99 и 0.93. Величина R = [Li]/[Nb] для кристаллов 
LiNbO3:B № 1 и 2 равны 1.01 и 1.06, соответственно. Для обоих вариантов ле-
гирования кристаллов LiNbO3:B № 1 и 2 концентрация атомов лития в литие-
вых октаэдрах выше, чем концентрация атомов ниобия в ниобиевых октаэдрах 
идеальной структуры. Таким образом, при легировании бором происходит по-
вышение стехиометрии кристалла ниобата лития. 

В то же время, по соотношению заселенностей кристалл LiNbO3:B № 1 ока-
зывается ближе к кристаллу стехиометрического состава LiNbO3stoich, чем кри-
сталл LiNbO3:B № 2, табл. 3.4. Из табл. 3.4 также видно, что вхождение кати-
онов ниобия в вакантные октаэдры структуры кристаллов LiNbO3:B приводит 
к изменению идеального порядка чередования основных катионов (Li, Nb) и 
вакансий вдоль полярной оси. Это, в свою очередь, приводит к определенному 
разупорядочению катионной подрешетки кристалла LiNbO3. 

Из уточненных значений координат атомов и периодов элементарной ячей-
ки (табл. 3.3 и 3.4) были рассчитаны расстояния металл – кислород (<Ме-О>) в 
кислородно-октаэдрических кластерах МеО6, а также расстояния металл – ме-
талл (<Ме-Ме>) вдоль полярной оси кристалла, (рис. 3.7, табл. 3.5). 

Табл. 3.5. Межатомные расстояния в кристаллах LiNbO3stoich и кристаллах LiNbO3:B разного ге-
незиса

Пары атомов LiNbO3stoich LiNbO3:B № 1 LiNbO3:B № 2

Расстояния Nb-O в кластере NbO6 основного мотива (Å)

Nb-O 2.096 2.099 2.138

Nb-O 1.842 1.839 1.738

Расстояния Li-O в кластер LiO6 основного мотива (Å)

Li-O 2.247 2.233 2.272

Li-O 2.142 2.158 2.240

Расстояния NbLi-O в кластере NbLiO6 (Å)

NbLi-O 2.267(3) 2.220 2.340

NbLi-O 2.133(1) 2.114 2.232

Из таблицы 3.5 видно, что величины длинных и коротких расстояний <Ме-
О> в кластерах МеО6 основного мотива (LiO6 и NbO6) в кристалле LiNbO3:B 
№ 1 хорошо коррелируют с соответствующими значениями в кристалле 
LiNbO3stoich. Существенно отметить и то, что в кристалле LiNbO3:B № 2 на-
блюдаются наиболее заметные изменения длин связей <Ме-О>, что убедитель-
но свидетельствует о большем искажении его кислородных октаэдров МеО6, 
(табл. 3.5). Наиболее заметные изменения расстояний Ме-О характерны для 
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кластеров LiO6 кристалла LiNbO3:B № 2. В кластере LiO6 значения длинных 
расстояний увеличиваются на ~ 0.025 Å, а коротких на ~ 0.1 Å по сравнению 
с соответствующими расстояниями в кристалле LiNbO3stoich, (табл. 3.5). Одна-
ко, несмотря на большее увеличение длин связей в кристалле LiNbO3:B № 2, 
разница между короткими и длинными расстояниями <Li-O> в кластере LiO6 
такая же (~ 0.1 Å), как и в кластере LiO6 кристалла LiNbO3stoich. В то же время, 
в кристалле LiNbO3:B № 1 при вхождении ниобия в литиевую позицию не на-
блюдается заметных изменений длин связей относительно соответствующих 
расстояний в кластерах LiO6 основного мотива. При этом вдоль полярной оси в 
кристалле LiNbO3:B № 1 наблюдаются более заметные изменения длин связей 
<Ме-О> при внедрении ниобия в вакантную позицию лития, чем в кристалле 
LiNbO3:B № 2, (табл. 3.5). Необходимо также отметить, что при вхождении ни-
обия в вакантную позицию лития кристаллов LiNbO3:B № 2 в кластерах LiO6, 
длинные расстояния <Li-O> увеличиваются, а короткие уменьшаются.

На рисунке 3.7 показано расположение в кислородно-октаэдрических кла-
стерах МеО6 кристаллов LiNbO3:B № 1 и LiNbO3:B № 2 основных катионов 
(Li и Nb) относительно плоскостей атомов кислорода в случае основного мо-
тива и в области точечного структурного дефекта (NbLi). Из рисунка 3.7 видно, 

Рис. 3.7. Расположение катионов в кислородно-октаэдрических кластерах МеO6 относительно 
плоскостей кислорода в кристаллах: a, b ‒ LiNbO3:B № 1; c, d ‒ LiNbO3:B № 2

Глава 3. Особенности получения, дефектной структуры и оптических свойств монокристаллов LiNbO3, 
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что в кристалле LiNbO3:B № 1 наблюдается смещение точечного дефекта NbLi 
вдоль полярной оси к центру октаэдра по направлению от нижней кислородной 
плоскости, что должно уменьшать величину его спонтанной поляризации. Для 
кристалла LiNbO3:B № 2 характерна противоположная ситуация: наблюдается 
смещение дефекта NbLi от центра октаэдра по направлению к нижней кисло-
родной плоскости, что должно заметно увеличивать величину спонтанной по-
ляризации, так и температуру Кюри. Важно отметить, что для исследованных 
кристаллов LiNbO3:B № 1 и 2 расположение ниобия по отношению к кислород-
ным плоскостям такое же, как и в кристалле LiNbO3stoich. Обнаруженные струк-
турные особенности объясняют экспериментально установленный факт увели-
чения температуры Кюри в кристаллах LiNbO3:B по сравнению с номинально 
чистым конгруэнтным кристаллом, установленным ранее в работах [7-9].

Таким образом, с учетом комплексообразующего потенциала бора в рас-
плаве ниобата лития конгруэнтного состава, структура кристалла LiNbO3:B в 
целом приближается к структуре кристалла LiNbO3stoich. При этом происходит 
существенное повышение оптической однородности и подавление эффекта 
фоторефракции («optical damage») вследствие заметного уменьшения концен-
трации антиструктурных дефектов NbLi, являющихся глубокими электронны-
ми ловушками.

Помимо этого, улучшение оптической однородности и оптической стойко-
сти может происходить за счет повышения химической чистоты кристаллов 
LiNbO3:B. Это реализуется при «очистке» расплава в системе Li2O-Nb2O5-B2O3 
путем образования различных прочных боросодержащих комплексов с при-
месными катионами металлов, которые таким образом выводятся из процесса 
кристаллизации. 

3.5. РАСЧЕТ ИЗОБАРНО-ИЗОТЕРМИЧЕСКОГО 
ПОТЕНЦИАЛА ОБРАЗОВАНИЯ БОРАТОВ 

МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПРИМЕСЕЙ В РАСПЛАВЕ НИОБАТА 
ЛИТИЯ В ПРИСУТСТВИИ ФЛЮСА В2О3

Для подтверждения возможности образования боросодержащих комплек-
сов с примесными катионами металлов были выполнены расчеты «в первом 
приближении» энергии Гиббса (изобарно-изотермического потенциала) обра-
зования ряда боратов примесных металлов (Al4B2O9, CaB2O4, CaB4O7, Ca2B2O5, 
Ca3B2O6, PbB2O4) в расплаве системы Li2O-Nb2O5-B2O3, (табл. 3.6). 

Табл. 3.6. Энергия Гиббса, рассчитанная для химических реакций в расплаве LiNbO3 конгруэнт-
ного состава, содержащем флюс B2O3

№ Соединение ΔG, кДж/моль T, K

1 Al4B2O9 -86.528 1308

2 CaB2O4 -112.586 1573

98

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



№ Соединение ΔG, кДж/моль T, K

3 CaB4O7 -116.118 1573

4 Ca2B2O5 -181.428 1573

5 Ca3B2O6 -234.669 1573

6 PbB2O4 -39.873 1400

Изобарно-изотермический потенциал, под которым понимают изменение 
внутренней энергии системы при осуществлении химического взаимодей-
ствия, позволяет оценить гипотетическую возможность осуществления хими-
ческого превращения. При p, T = const химическая реакция самопроизволь-
но протекает в направлении образования продуктов реакции при ΔG < 0, при
ΔG = 0 устанавливается химическое равновесие и при ΔG > 0 химическое рав-
новесие смещается в сторону исходных реагентов.	

Примесные катионы металлов (Al, Ca, Pb и др.) неизбежно присутствуют в 
следовых количествах в шихте и расплаве ниобата лития и, переходя в расту-
щий кристалл ниобата лития, оказывают заметное влияние на его практически 
важные оптические характеристики. Наличие примесных катионов металлов в 
структуре кристаллов LiNbO3 негативно сказывается на их окрашивании, по-
вышении эффекта фоторефракции и появлении центров рассеяния. Например, 
возможно связывание некоторого количества катионов Al3+ путем образования 
высокотемпературного малорастворимого алюмобората состава Al5BO9, что 
позволило бы снизить концентрацию Al2O3 в кристалле. Наши расчеты позво-
ляют предполагать «очищающее» влияние флюса B2O3 и на другие примесные 
катионы в расплаве ниобата лития.

На основе доступных данных термодинамических величин [39‒44], в каче-
стве примера, был осуществлен расчет энергии Гиббса следующих гипотети-
чески возможных химических превращений в системе Li2O-Nb2O5-B2O3:

2Al2O3 + B2O3 = Al4B2O9

CaO + B2O3 = CaB2O4

CaO + 2B2O3 = CaB4O7

2CaO + B2O3 = Ca2B2O5

3CaO + B2O3 = Ca3B2O6

PbO + B2O3 = PbB2O4

Согласно полученным данным табл. 3.6, для всех рассмотренных химиче-
ских превращений изменение энергии Гиббса имеет отрицательные значения, 
что подтверждает возможность связывания примесных металлов (в нашем 
случае, Al, Ca, Pb) борпроизводными соединениями в расплаве ниобата лития 
конгруэнтного состава. Данные таблицы подтверждают этот вывод. Для боль-
шинства металлических примесей их концентрация в кристалле меньше, чем 
в исходной шихте.

Окончание таблицы 3.6
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Таким образом, методом лазерной коноскопии показано, что выращенные 
из легированного бором расплава кристаллы LiNbO3:В № 1 и 2 обладают опти-
ческой однородностью, по крайней мере, не хуже, чем кристаллы LiNbO3cong и 
заметно лучше, чем кристаллы LiNbO3stoich. Для исследования оптической стой-
кости исследованных кристаллов ниобата лития использовалось фотоиндуци-
рованное рассеяние света. Временное поведение картин ФИРС и отсутствие 
деструкции лазерного луча свидетельствует о заметном подавлении эффекта 
фоторефракции в кристаллах LiNbO3:В № 1 и 2 и существенно меньшей фо-
торефрактивной чувствительности, чем у кристалла LiNbO3cong, и, тем более, у 
кристалла LiNbO3stoich. 

На основе анализа диаграмм состояния показаны особенности выращива-
ния кристаллов LiNbO3 из легированного бором расплава. При этом показано, 
что при сравнительно малых концентрациях бора в расплаве (≤ 0.008 мас%)
возможно выращивание композиционно и оптически однородного и стойкого 
кристалла LiNbO3:В с использованием до 50% массы расплава. В то время как 
легирование большими концентрациями нефоторефрактивных металличе-
ских примесей (Ме: Mg, Zn, Gd, In, Sc…) обычно приводит к формированию 
сложных комплексных дефектов структуры и композиционной неоднородно-
сти кристалла LiNbO3. При этом выращивание композиционно и оптически 
однородного кристалла LiNbO3:Ме возможно при использовании до ~ 20‒
25 % массы расплава. Таким образом, технологию кристаллов LiNbO3:В мож-
но рассматривать как весьма привлекательную с точки зрения временных и 
материальных затрат технологию получения крупногабаритных оптически 
однородных и оптически стойких кристаллов LiNbO3.

Обнаруженные изменения длин связей <Ме-О> и <О-О> и особенностей 
локализации точечных дефектов NbLi и NbV в кислородно-октаэдрических 
кластерах МеО6 кристаллов LiNbO3:B могут служить весомым дополнитель-
ным подтверждением данных работ [7‒16], основанных на компьютерном 
моделировании структуры, анализе спектральных и иных физических харак-
теристик. Результаты рентгеноструктурного анализа косвенно подтверждают, 
что неметаллический элемент бор, обладающий малым ионным радиусом и 
неспособный локализоваться в октаэдрических пустотах О6 структуры, лока-
лизуется в следовых количествах в составе группы [ВО3]

3- в гораздо меньших 
по размеру тетраэдрических пустотах, в гранях кислородных тетраэдров, об-
щих с литиевыми или с вакантными кислородными октаэдрами. Возможно 
также, что бор располагается в кислородной плоскости, разделяющей кисло-
родно-октаэдрические слои, деформируя при этом кислородно-октаэдриче-
ские кластеры МеО6. 

Выполненные сравнительные рентгеноструктурные исследования кристал-
лов LiNbO3:В № 1 и 2 различного генезиса показывают также, что кристалл го-
могенного легирования LiNbO3:B № 1 обладает структурой более совершенной 
и близкой к структуре кристалла стехиометрического состава LiNbO3stoich, чем 
кристалл LiNbO3:B № 2, полученный с использованием прямого твердофазно-
го легирования. В кристалле LiNbO3:B № 2 вследствие несколько большего ко-
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личества точечных дефектов NbLi, вызывающих смещение ионов ниобия вдоль 
полярной оси от центра октаэдров О6, изменения длин связей и искажения ок-
таэдров О6 выражены заметно сильнее, чем в кристалле LiNbO3stoich. 

При расчете энергий Гиббса для гипотетических химических реакций в 
расплаве LiNbO3 конгруэнтного состава, содержащем флюс B2O3, показа-
на возможность повышения химической чистоты кристаллов LiNbO3:B при 
«очистке» расплава в системе Li2O-Nb2O5-B2O3 путем образования прочных бо-
росодержащих соединений с катионами примесных металлов, которые, таким 
образом, выводятся из процесса кристаллизации. 

Осуществлен расчет энергии Гиббса гипотетически возможных химических 
превращений в системе Li2O-Nb2O5-B2O3:с образованием боросодержащих со-
единений примесных металлов. Показана и экспериментально подтвержде-
на возможность повышения химической чистоты кристаллов LiNbO3:B при 
«очистке» расплава в системе Li2O-Nb2O5-B2O3 путем образования таких проч-
ных боросодержащих соединений с катионами примесных металлов, которые, 
таким образом, выводятся из процесса кристаллизации. 

Глава 3. Особенности получения, дефектной структуры и оптических свойств монокристаллов LiNbO3, 
выращенных из расплава, легированного бором
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Глава 4
СТРУКТУРА, ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ ДВОЙНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ 

LiNbO3:Mg:B 

4.1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 
И ВЫРАЩИВАНИЕ В ЕДИНОМ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОМ 

ЦИКЛЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ ДВОЙНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ 
LiNbO3:Mg:B И МОНОКРИСТАЛЛОВ ОДИНАРНОГО 

ЛЕГИРОВАНИЯ LiNbO3:Mg

В главе 4 показано, что оксиды химически активного неметаллического эле-
мента бора, при использовании их в качестве флюса при выращивании кри-
сталлов LiNbO3, будут существенно изменять физико-химические характери-
стики и структуру расплава и, как следствие, изменять структуру и физические 
характеристики кристалла LiNbO3 [9‒11]. При этом концентрация бора в кри-
сталлах LiNbO3:В чрезвычайно мала (~ 1.0•10-5 ‒ 5.0•10-4 мас%) [9], находится 
на уровне концентрации многих элементов, присутствующих в кристалле в сле-
довых количествах. То есть бор практически не входит в кристаллы LiNbO3:В. 
Модельные расчеты локализации элемента бора в структуре кристалла LiNbO3 
показали, что катионы B3+, обладающие весьма малым ионным радиусом
(~ 0.15 Å), способны локализоваться не в октаэдрических О6, а в гораздо мень-
ших по размеру тетраэдрических пустотах в составе групп [ВО3]

3- структуры 
кристалла LiNbO3 [9, 13]. Расчеты также показали, что нахождение катиона 
В3+ в составе группы [BO3]

3- в тетраэдрической пустоте рядом с ниобиевыми 
октаэдрами энергетически невыгодно. При этом сумма энергий кулоновского 
взаимодействия при нахождении катиона В3+ в тетраэдрических пустотах, гра-
ничащих с другими полиэдрами структуры, значительно ниже [9, 13]. Это либо 
литиевые, либо вакантные октаэдры О6 структуры кристалла LiNbO3. Кроме 
того, это также относится к катионам В3+, находящимся в кислородной пло-
скости, разделяющей кислородно-октаэдрические слои [9, 13]. Таким образом, 
модельные расчеты определили возможные положения катиона В3+ в структу-
ре кристалла LiNbO3. Данные модельных расчетов были подтверждены мето-
дами спектроскопии КРС в области частот колебаний кислородных октаэдров
О6 (~ 550‒900 см-1), данными ИК-спектроскопии поглощения в области ва-
лентных колебаний ОН-групп (~ 3420‒3550 см-1) и методом полнопрофиль-
ного рентгеноструктурного анализа. Было показано в кристаллах LiNbO3:В 
относительно нелегированных кристаллов происходит заметное искажение 
кислородно-октаэдрических кластеров МеO6 (Ме – основные Li, Nb и примес-
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ные катионы металлов) [9, 12, 14], вследствие изменения длин связей <О-О> 
и <Ме-О> кислородно-октаэдрических кластеров МеO6 при вхождении кати-
онов В3+ в тетраэдрические пустоты структуры кристалла LiNbO3 [Рентген]. 
Было показано также, что кристаллы LiNbO3:B по стехиометрии (по величине
R = [Li]/[Nb] и геометрии кислородных октаэдров О6 близки к кристаллам сте-
хиометрического состава. Кроме того, в работе [15] впервые была подтвержде-
на экспериментально и обоснована термодинамическими расчетами возмож-
ность повышения химической чистоты кристаллов LiNbO3:B при «очистке» 
расплава в системе Li2O-Nb2O5-B2O3 путем образования прочных боросодер-
жащих соединений с катионами примесных металлов, которые, таким образом, 
выводятся из процесса кристаллизации. 

Также в работе [15] на основе рассмотрения физико-химических характе-
ристик, выраженных фазовой диаграммой системы Li2O-Nb2O5-B2O3, рассмо-
трены особенности кристаллизации боросодержащего расплава, позволяющие 
получать концентрационно и оптически однородные кристаллы LiNbO3:В. 
Показано, что возможность получения кристаллов LiNbO3:В высокого оптиче-
ского качества определяется концентрацией бора в расплаве и ее изменением 
в процессе роста, механизмами кристаллизации и особенностями технологии 
выращивания. Показано также, что фазовая диаграмма системы Li2O-Nb2O5-
B2O3 благоприятна для получения кристалла LiNbO3:В высокого оптического 
качества, так как кристаллизация идет из двухфазной области и единствен-
ной кристаллизующейся фазой является LiNbO3 [15]. Впервые в работе [15] 
показано, что при использованных концентрациях бора в расплаве возможно 
выращивание композиционно и оптически однородного кристалла LiNbO3:В с 
подавленной фоторефракцией при использовании до 50% массы расплава. В 
то же время, например, при выращивании сильно легированных кристаллов 
LiNbO3:Zn или LiNbO3:Mg, с поддавленной фоторефракцией, исрасходованная 
доля расплава, позволяющая получить кристалл с высокой композиционной 
и оптической однородностью, не превышает, как правило, 20‒25 % [16, 17]. 
Таким образом, одним из выводов работы [15] был тот вывод, что технологию 
кристаллов LiNbO3:В можно рассматривать как оптимальный с точки зрения 
временных и материальных затрат способ получения крупногабаритных ком-
позиционно и оптически однородных, оптически стойких кристаллов LiNbO3 
для преобразования лазерного излучения.

Монокристаллы одинарного легирования LiNbO3:Mg(5.5 мол% MgO) обла-
дают низким эффектом фоторефрекции и используются в производстве функци-
ональных элементов для преобразования лазерного излучения. В связи с этим, 
чрезвычайно интересной задачей оптического материаловедения является по-
лучение и исследование монокристаллов двойного легирования LiNbO3:Mg:В 
и сравнение их структурных и физико-химических характеристик с характери-
стиками монокристаллов одинарного LiNbO3:Mg. В кристаллах LiNbO3:Mg:В 
нефоторефрактивная металлическая примесь (Mg) в концентрации, близкой к
5.5 мол% MgO, существенно понижает эффект фоторефракции, композицион-
ную однородность и коэрцитивное поле, а неметаллическая примесь (В) также 
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понижает эффект фоторефракции, но при этом элемент бор повышает оптиче-
скую и композиционную однородность кристалла ниобата лития, т.е. делает кри-
сталл более оптически совершенным. Кроме того, такое двойное легирование 
позволяет регулировать тип и количество точечных и комплексных дефектов с 
локализованными электронами, определяющих величину эффекта фоторефрак-
ции. Представляет интерес выполнить сравнительные исследования особенно-
стей дефектной структуры свойств серии кристаллов LiNbO3:Mg:В, выращен-
ных из шихты различного генезиса, синтезированной с использованием разных 
способов легирования, с целью выбора наиболее оптимального способа получе-
ния оптических материалов для преобразования лазерного излучения. 

Ранее в работах [18‒20] были изучены и описаны два различных способа 
получения легированной шихты LiNbO3:B:Mg. Первый способ – это твердо-
фазный синтез смеси (Nb2O5):(Li2СO3):(MgO):(H3BO3) (или твердофазное леги-
рование, ТФЛ). Второй способ – это золь-гель синтез прекурсора Nb2O5B:Mg 
с последующим твердофазным синтезом смеси (Nb2O5:B:Mg):(Li2СO3) (или 
гомогенное легирование, ГЛ). В работах [18‒20] были кратко исследованы 
некоторые физико-химические и акустические характеристики кристаллов 
LiNbO3:B:Mg, выращенные из шихты различного генезиса. Было показано, что 
при двойном легировании (Mg,B), так же, как и при монолегировании (Mg) [17, 
21], метод гомогенного легирования позволяет ввести в кристалл LiNbO3 при-
меси магния примерно на 25% больше, чем метод твердофазного легирования 
при одинаковой концентрации примеси в расплаве и прочих равных условиях 
роста. Но в работах [18‒20] никакого объяснения этому факту дано не было.

Нами были исследованы физико-химические особенности выращивания, 
структурные и оптические характеристики кристаллов LiNbO3:Mg:В. При этом 
кристаллы были выращены из боросодержащего расплава с использованием 
исходной шихты, полученной по разным технологиям твердофазного и гомо-
генного легипрования. Важной задачей является поиск физико-химических и 
структурных причин различия коэффициентов распределения KD магния при 
выращивании кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg из шихты гомогенного и 
твердофазного легирования, а также оценка влияния присутствия бора в рас-
плаве на процесс роста кристаллов LiNbO3:B:Mg, их микроструктуру, компози-
ционную и оптическую однородность. Кроме того, в работе с использованием 
полнопрофильного рентгеноструктурного анализа, используя подход, развитый 
в работах [23‒25], выполнены сравнительные исследования структуры кристал-
лов LiNbO3:Mg и LiNbO3:Mg:В, полученные методами твердофазного и гомо-
генного легирования. Структурные характеристики кристаллов LiNbO3:Mg и 
LiNbO3:Mg:В различного генезиса сравниваются характеристиками номиналь-
но-чистого близкого по составу к стехиометрическому кристалла LiNbO3stoich. 

Выращивание оптически и композиционно однородных кристаллов 
LiNbO3:B:Mg с двойным легированием является сложной технологической за-
дачей. Легирующие добавки имеют радикально различающиеся (KDMg ≈ 0.9‒
1.3 [17, 21]; KDD ≈ 1•10-2 [9]) по величине коэффициенты распределения приме-
си. Следовательно, состав расплава вблизи фронта кристаллизации в процессе 
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выращивания кристалла может одновременно обогащаться одним и обедняться 
другим легирующим компонентом или с разной интенсивностью обогащаться 
обоими легирующими компонентами. Таким образом, состав легированного 
кристалла в процессе выращивания может существенно изменяться, что, как 
правило, приводит к понижению его композиционной и оптической однород-
ности. В этом случае характеристики кристалла могут заметно различаться в 
различных его частях. Для минимизации подобных эффектов необходимо при-
менять естественные для процесса роста кристалла изменения параметров. 
Это скорость вращения и перемещения кристалла, градиенты температуры в 
расплаве и ростовой зоне, а также различные сочетания этих параметров. В 
нашем случае эффективны такие технологические приемы, как применение 
специальной конструкции теплового узла, что создает малые градиенты тем-
пературы на фронте кристаллизации, использование малых скоростей кри-
сталлизации, особую подготовку расплава перед выращиванием кристалла, 
длительный послеростовой отжиг и подходящие условия электротермической 
обработки кристалла. 

Монокристаллы LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg выращивались из платино-
вого тигля ∅ 85 мм в условиях малого (~ 3.0 град/см) осевого градиента в 
направлении полярной оси (z-срез) при скоростях вращения (~ 12 об/мин) и 
перемещения (~ 0.6 мм/час). При этом скорость приращения кристалла со-
ставляла ~ 0.8 мм/час. Выращивание кристаллов производили на ростовой 
установке «Кристалл-2», снабженной системой автоматического контроля 
диаметра кристалла. 

 

Рис. 4.1. Образцы as-grown кристаллов LiNbO3:B:Mg, выращенных из шихты, полученной 
методами твердофазного и гомогенного легирования

Была использована конструкция теплового узла с двойным «утеплением», 
позволяющая создавать в объеме платинового экрана изотермическую зону 
для послеростового отжига кристалла и выращивать кристаллы LiNbO3:B:Mg 
и LiNbO3:Mg в условиях малого температурного градиента на фронте кристал-
лизации. Конструкция теплового узла была подобна той, что использована в 
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работе [22]. На рисунке 4.1б показаны образцы кристаллов LiNbO3:B:Mg, вы-
ращенных из шихты, полученной методами твердофазного и гомогенного ле-
гирования. 

Процесс выращивания кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg заканчивали 
при достижении веса кристалла ≤ ~ 200‒250 г. При этом кристаллизовалось по-
рядка ~ 20–25% общей массы расплава. Параметры процесса роста кристалла 
LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg подбирались исходя из необходимости получения 
плоского фронта кристаллизации, что должно обеспечивать достаточно высо-
кое структурное совершенство кристалла и достигается экспериментальным 
подбором следующих параметров: скорости вытягивания, скорости вращения 
штока и температурного градиента на фронте кристаллизации. Приблизитель-
ный вес в процессе роста кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg определялся 
по показаниям датчика веса ростовой установки, точный вес кристалла опре-
делялся путем взвешивания выросшего кристалла после отделения затравки 
от кристаллической були. Выращенные кристаллы имели плоский или слегка 
выпуклый (рис. 4.1) в расплав фронт кристаллизации и геометрические разме-
ры: ∅ ≈ 35‒38 мм, длину цилиндрической части Lц ≈ 35‒40 мм. 

Расплав перед началом роста кристалла выдерживался 8-11 часов в услови-
ях перегрева на 180–200°С относительно температуры плавления (Тпл = 1263°С) 
ниобата лития для гомогенизации примеси в расплаве. После выращивания про-
водили термический отжиг (ТО) кристалла LiNbO3:B:Mg при 1230°С в ростовой 
установке в течение 15 часов и далее охлаждали его со скоростью ~ 50 град/час. 
Длительный послеростовой отжиг в изотермической зоне, такой же, как в работе 
[22], под платиновым экраном требуется для гомогенизации состава легирован-
ного кристалла и снятия термических и механических напряжений. 

Монодоменизация кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg проводилась по-
средством высокотемпературного электродиффузионного отжига, а именно: 
приложением постоянного электрического напряжения к полярным срезам 
кристалла в процессе его охлаждения со скоростью 20 град/час в температур-
ном интервале ~ 1230 ‒ 730°С. 

Номинально чистый близкий по составу к стехиометрическому кристалл 
LiNbO3stoich (эталонный образец сравнения) выращивали методом HTTSSG (High 
temperature top seed solution growth) из-под флюса К2О (с добавкой в расплав 
5.5 мас% К2О). Кристалл выращивали в воздушной атмосфере из платинового 
тигля ∅ 75 мм в условиях сравнительно малого (2 град/см) осевого градиен-
та в направлении полярной оси (z-срез) при постоянной скорости вращения
(15 об/мин.) и перемещения (~ 0.23 мм/час). Скорость приращения кристалла 
составляла ~ 0.29 мм/час. Выращивание кристалла LiNbO3stoich также произво-
дили на ростовой установке «Кристалл-2», (рис.4.1). Была также использована 
конструкция теплового узла, позволяющая создавать в объеме платинового экра-
на изотермическую зону для послеростового отжига кристаллов и выращивать 
кристаллы LiNbO3stoich в условиях малого температурного градиента на фронте 
кристаллизации. Кристалл LiNbO3stoich имел плоский фронт кристаллизации и 
геометрические размеры: ∅ ≈ 30 мм, длину цилиндрической части Lц ≈ 35 мм. 
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Кристаллы LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg выращивали из гранулированной 
шихты LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg конгруэнтного состава (R = [Li]/[Nb] = 0.946). 
При этом были выращены две серии кристаллов LiNbO3:B:Mg: из шихты, по-
лученной методом гомогенного легирования и шихты, полученной методом 
твердофазного легирования, а также серия кристаллов LiNbO3:Mg из шихты, 
полученной методом твердофазного легирования и два кристалла LiNbO3:Mg, 
полученных методом гомогенного легирования. В первом случае легирующие 
компоненты (бор и магний) вводили на стадии осаждения гидрооксида ниоб-
ия из высокочистых фторидных ниобий-содержащих растворов и далее про-
водили высокотемпературный синтез-грануляцию смеси Nb2O5:B:Mg-Li2CO3. 
Подробная технологическая схема процесса синтеза шихты гомогенного леги-
рования LiNbO3:B:Mg представлена в работе [18]. Во втором случае проводили 
процесс синтеза-грануляции смесей Li2CO3-Nb2O5-H3BO3-MgO [19]. Бор добав-
ляли в виде борной кислоты H3BO, а магний в виде оксида магния MgO. Для 
кристаллов LiNbO3:Mg твердофазного легирования проводили процесс син-
теза-грануляции смеси Li2CO3-Nb2O5-MgO, а для двух кристаллов LiNbO3:Mg 
ГЛ – синтез-грануляцию смеси Nb2O5:Mg-Li2CO3. При получении пентаоксида 
Nb2O5:Mg магний вводили на стадии осаждения гидрооксида ниобия из высо-
кочистых фторидных ниобий-содержащих растворов. При этом использовали 
H3BO, и MgO высокой степени чистоты с концентрацией посторонних приме-
сей на уровне < 5•10-4 мас%. 

Выращивание кристалла LiNbO3stoich производили методом HTTSSG (High 
temperature top seeded solution growth) из номинально чистой гранулирован-
ной шихты конгруэнтного состава (Li/Nb ≈ 0.946) с добавлением в расплав
5.5 мас% К2О высокой степени чистоты с концентрацией посторонних приме-
сей на уровне < 6•10-4 мас%.

Для синтеза шихты использовался пентаоксид ниобия Nb2O5 марки А, вы-
пущенный с использованием Технических условий № 1763-025-00545484-2000 
на Solikamsk magnezium works (Solikamsk, Russian Federation) и карбоната ли-
тия Li2CO3 высокой степени чистоты с концентрацией посторонних примесей 
на уровне < 3•10-4 мас%. При расчете необходимого количества Li2CO3 для по-
лучения шихты LiNbO3, имеющей состав конгруэнтного плавления ([Li]/[Nb] =
0.946), учитывали содержание магния в смеси. Ввиду малой концентрации 
бора, сравнимой с концентрацией следовых количеств посторонних примесей, 
расчет необходимого количества Li2CO3 осуществляли без учета содержания 
бора в шихте. Синтез-грануляцию каждого вида смеси (Nb2O5:B:Mg-Li2CO3; 
Li2CO3-Nb2O5-H3BO3-MgO; Li2CO3-Nb2O5-MgO и Nb2O5:Mg-Li2CO3) проводили 
при температуре ~ 1235‒1245°С в течение 5 ч. Скорость нагрева смесей со-
ставляла ~ 200°С/ч. В результате получали гранулированную шихту с высокой 
насыпной плотностью (~ 2.8–2.9 г/см3).

Серия из 4-х кристаллов LiNbO3:B:Mg гомогенного легирования была вы-
ращена из гомогенно легированной шихты с концентрацией магния [MgО] =
3.4 мол% и [B] = 0.009 мас%) путем пошагового разбавления исходного распла-
ва. После выращивания каждого кристалла LiNbO3:B:Mg проводилась догруз-
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ка номинально чистой шихтой ниобата лития конгруэнтного состава к плаву, 
оставшемуся в тигле после выращивания предыдущего кристалла. Исследо-
ванный диапазон концентрации магния в расплаве составил 2.5‒3.4 мол%. 

Серия из 4-х кристаллов LiNbO3:B:Mg твердофазного легирования была вы-
ращена из шихты твердофазного легирования с концентрацией магния [MgО] 
= 3.66 мол% и [B] = 0.009 мас%) также путем пошагового разбавления исход-
ного расплава. Исследованный диапазон концентрации магния в расплаве со-
ставил 2.67‒3.66 мол%.

Серия из 4-х кристаллов LiNbO3:Mg твердофазного легирования была вы-
ращена из шихты с исходной концентрацией магния [MgО] = 5.2 мол% также 
путем пошагового разбавления исходного расплава. Исследованный диапазон 
концентрации магния в расплаве составил 3.4‒5.2 мол%.

Были выращены также два кристалла LiNbO3:Mg гомогенного легирования 
с концентрацией примеси в кристалле 4.7 и 5.0 мол%, соответственно.

Для определения концентрации примесей в кристалле после проведения 
послеростового термического отжига (ТО) с верхней (конусной – концентра-
ция Ск) и нижней (торцевой – концентрация Сτ) частей кристаллической були 
срезали пластины толщиной 0.8 мм для приготовления порошковых проб. 
Концентрацию магния в шихте и кристаллах определяли методом атомно-
эмиссионной спектрометрии (ICPS-9000 фирмы Shimadzu) с точностью до
4•10-4 %, содержание бора – методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (МС ИСП) с точностью до 1•10-6%. Рентгенофазовый анализ 
(РФА) шихты и кристаллов LiNbO3:B:Mg проводили на дифрактометре XRD-
6100 (Shimadzu, Япония). Для идентификации фаз использовали электронную 
порошковую базу International Center for Diffraction Data (ICDD).

Примесный состав прекурсора Nb2O5B:Mg и шихты LiNbO3:B:Mg и 
LiNbO3:B:Mg, полученной методами гомогенного и твердофазного легирова-
ния, определенный методами спектрального анализа, приведен в табл. 4.1.

Табл. 4.1. Концентрация примесей в прекурсоре Nb2O5B:Mg, шихте LiNbO3:B:Mg и шихте 
LiNbO3:Mg, полученных методами гомогенного и твердофазного легирования

Элементы Mn Ni Al Fe
Cr, 
Cu, 
V

Pb, 
Sn Bi

Si, Ti, 
Mo,

Ca, Co
Sb Zr

С•10-3, 
мас%

прекурсор 
Nb2O5B:Mg <0.2 <0.2 <0.3 <0.3 0.25 <0.4 0.5 0.8 1.1 0.5

ГЛ шихта 
LiNbO3:B:Mg <0.3 <0.25 <0.5 <0.35 0.3 <0.5 0.5 0.9 1.4 1

ТФЛ шихта 
LiNbO3:B:Mg <0.3 <0.3 <0.6 <0.4 0.3 <0.4 0.5 0.8 1.3 1

ТФЛ шихта 
LiNbO3:Mg <0.2 <0.3 <0.4 <0.3 <0.35 <0.5 0.4 0.7 1.0 0.8

ГЛ шихта 
LiNbO3:Mg <0.2 <0.4 <0.5 <0.3 <0.2 <0.4 <0.5 0.6 0.9 0.7
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В таблице 4.2 приведены концентрации магния в кристаллах LiNbO3:B:Mg 
и LiNbO3:Mg, выращенных с применением различных способов легирования. 
На основе табл. 4.2 в статье применена маркировка кристаллов LiNbO3:B:Mg, 
и LiNbO3:Mg. Например, образец B:Mg1-ГЛ означает кристалл LiNbO3:B:Mg 
№ 1 из табл. 4.2, полученный методом гомогенного легирования с концентра-
цией магния в нем 4.2 мол%. Образец Mg4-твердофазное легирование означает 
кристалл LiNbO3:Mg № 4 из табл. 4.2, полученный методом твердофазного 
легирования с концентрацией магния в нем 3.4 мол% и т.д.

Табл. 4.2. Концентрация примеси и коэффициент распределения KD магния в кристаллах 
LiNbO3:B:Mg, и LiNbO3:Mg различного генезиса и состава

№ LiNbO3:B:Mg, 
мол%, ГЛ KD

LiNbO3:B:Mg, 
мол%,  ТФЛ KD

LiNbO3:Mg, 
мол%,  ТФЛ KD

LiNbO3:Mg, 
мол%,  ГЛ KD

1 4.2 1.22 3.87 0.97 5.2 0.89 5.0 1.15

2 3.9 1.35 3.25 0.965 4.9 0.96 4.74 1.20

3 3.7 1.38 2.73 0.96 4.2 1.05

4 3.6 1.47 2.56 0.96 3.4 1.15

		
Для объяснения столь сильного расхождения величин коэффициентов 

распределения KD магния при выращивании кристаллов LiNbO3:B:Mg и 
LiNbO3:Mg из шихты, полученной методами твердофазного и гомогенного ле-
гирования, необходимо рассмотреть химические и физико-химические особен-
ности синтеза шихты и выращивания кристаллов. Принципиальной разницей 
этих двух способов синтеза шихты является различная последовательность ле-
гирования исходного компонента (Nb2O5), что приводит при выращивании кри-
сталла из легированного расплава к конкуренции лития и металлической при-
меси (Mg) за октаэдрические позиции в структуре кристалла ниобата лития. 
В случае твердофазного легирования при синтезе смеси Nb2O5-Li2CO3-MgО-
H3BO3 одновременно происходят два процесса: формирование фазы ниобата 
лития на основе Nb2O5 и легирование этой фазы магнием. В случае гомогенно-
го легирования – предварительно полученный методом золь-гель синтеза пре-
курсор Nb2O5:В:Mg, состоящий из смеси двух фаз, обогащенных следовыми 
количествами бора (ниобата магния ‒ Mg0.67Nb11.33O29:В и пентаоксида ниоб-
ия ‒ Nb2O5:Mg:В), затем спекается с карбонатом лития (Li2CO3). При гомоген-
ном легировании именно последовательность химических реакций в смеси 
Nb2O5:Mg:В-Mg0.67Nb11.33O29:В-Li2CO3 позволяет магнию занять те позиции в 
структуре одной из фаз прекурсора (по видимому, Mg0.67Nb11.33O29:В), которые 
после формирования монофазы ниобата лития при взаимодействии с Li2CO3 
станут октаэдрическими позициями в структуре кристалла LiNbO3:B:Mg, за-
нятыми катионами Mg2+. Это, по нашему мнению, и определяет существенно 
более высокие значения коэффициентов распределения KD магния при гомо-
генном легировании кристаллов LiNbO3 по сравнению с ТФЛ, (табл. 4.2). 
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При переходе шихты в расплавленное состояние в значительной степени 
наследуется остов структурообразующего исходного соединения с заметными 
отличиями в структуре (гомогенно-легированная и твердофазно легированная 
шихта) расплава. Это однозначно должно приводить к различию в составе и 
структуре ионных кластеров в расплаве. На рисунке 4.2а показана квазитройная 
диаграмма состояния системы Nb2O5-Li2O-MgO [25]. На диаграмме состояния 
кружками отмечены области исходных составов при легировании, которые на-
ходятся на разных сторонах фазового треугольника. Так, при получении твер-
дофазно легированной шихты исходным соединением является Nb2O5(LiNbO3), 
находящийся на стороне Nb2O5-Li2O, а в случае гомогенно-легированной шихты 
таковым является прекурсор, состоящий из двух фаз: Mg0.67Nb11.33O29 и Nb2O5:Mg, 
расположенный на стороне Nb2O5-MgO. Из диаграммы состояния Nb2O5-Li2O-
MgO видно, что соединение LiNbO3 имеет довольно протяженную область гомо-
генности, что означает существование в этой концентрационной области ионных 
комплексов в расплаве с определенной разницей в структурно-композиционном 
аспекте. На квазидвойной диаграмме состояния Nb2O5-MgO [26], отображенной 
на рис. 2б, область гомогенности Nb2O5, существующая при выполнении усло-
вий термодинамического равновесия, располагается выше 1100°C и не достигает 
даже ~ 1 мол % MgO. В интересующем нас концентрационно-температурном 
диапазоне отчетливо наблюдается двухфазная область. В условиях, когда тер-
модинамическое равновесие не достигнуто в этом концентрационном диапазо-
не, вместо фазы MgNb2O6 (№88‒0708 ICDD) образуются другие формы ниобата 
магния, в нашем случае это Mg0.67Nb11.33O29 (№26-1218 ICDD).

 

                                               а                                                                                 б

Рис. 4.2. Часть системы Li-Nb-Mg-О (а) изотермический разрез при 1225°C
в квазитройной диаграмме состояния Li2O-Nb2O5-MgO [25], (б) квазидвойная диаграмма 

состояния Nb2O5-MgO [26]

Еще одним доказательством наследования структуры шихты в расплаве мо-
жет служить зависимость коэффициента распределения KD от концентрации маг-
ния в кристаллах LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg, представленная на рис. 4.3. Кривая 
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1, относящаяся к выращиванию кристаллов LiNbO3:B:Mg из твердофазно леги-
рованной шихты, показывает, что KD изменяется слабо и его концентрационная 
зависимость по мере увеличения концентрации магния плавно приближается 
к значению KD = 1, максимально благоприятному для выращивания компози-
ционно и оптически однородных кристаллов LiNbO3,( рис. 4.3(1)). Данная за-
висимость аппроксимируется нелинейной функцией y = 0,97-23789*0,0049x с 
коэффициентом корреляции 0,99. Зависимость 2, характеризующая выращива-
ние кристаллов LiNbO3:B:Mg из гомогенно-легированной шихты, аппроксими-
руется линейной функцией y = 2,57*х-0,31 с коэффициентом корреляции 0,93, 
(рис. 4.3(2)). Коэффициент распределения в этом случае в целом существенно 
выше, чем при выращивании кристаллов LiNbO3:B:Mg из твердофазно леги-
рованной шихты, (рис.4.3(1 и 2)). Кроме того, для кристаллов LiNbO3:B:Mg из 
гомогенно-легированной шихты наблюдается резкое снижение KD на весьма ко-
ротком концентрационном интервале, что вне сомнения усложняет технологи-
ческий процесс получения композиционно и оптически однородных кристаллов 
LiNbO3:B:Mg с заданной концентрацией примеси, (рис. 4.3(2)). 

Таким образом, влияние генезиса исходной шихты при прочих равных ус-
ловиях роста кристаллов LiNbO3:B:Mg наиболее ярко проявляется в поведе-
нии концентрационной зависимости KD = f([Mg]). Эти зависимости не только 
аппроксимируются различными функциями, но и имеют противоположные 
направления: с увеличением концентрации магния при ТФЛ KD слегка рас-
тет, а при гомогенном легировании – резко уменьшается, (рис. 4.3(1 и 2)). Для 
кристаллов LiNbO3:Mg, полученных из шихты твердофазного легирования , 
величина KD существенно ниже, чем для кристаллов LiNbO3:B:Mg, получен-
ных из шихты гомогенного легирования, а зависимость KD = f([Mg]) также 
близка к линейной, (рис. 4.3(2 и 3)). При этом уменьшение KD с ростом концен-
трации магния происходит существенно менее резко и KD имеет значения как 
выше, так и ниже 1. Следует отметить, что для кристаллов двух исследованных 
LiNbO3:Mg, полученных методами гомогенного легирования, также наблюда-
ется уменьшение KD при увеличении концентрации магния, (табл. 4.2).

Таким образом, можно сделать вывод, что радикальное влияние на физи-
ко-химические условия кристаллизации магнийсодержащих кристаллов ниоб-
ата лития оказывает как способ легирования, так и присутствие бора в расплаве. 

На рисунке 4.3 приведен еще один яркий иллюстративный момент такого 
влияния: кружками отмечены кристаллы LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg, выра-
щенные из расплавов с одинаковой концентрацией магния, но различным ге-
незисом шихты, содержащей и не содержащей бор.

Влияние бора при твердофазном легировании на физико-химические усло-
вия кристаллизации магнийсодержащих кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg 
ярко проявляются в ходе зависимостей KD = f([Mg]), (рис. 4.3(1 и 3)). Поведе-
ние зависимостей демонстрирует, насколько сильно влияние на рост кристал-
лов LiNbO3:B:Mg оказывает даже столь незначительная концентрация бора в 
расплаве ([B] = 0.009 мас%), (рис. 4.3(1 и 3)). Из рисунка 4.3 отчетливо видно, 
что присутствие бора в расплаве, по крайней мере, для случая твердофазного 
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легирования заметно повышает композиционную однородность кристаллов 
LiNbO3:B:Mg, поскольку в присутствие бора KD приближается к единице и 
практически не зависит от концентрации магния в расплаве.

В этом случае химические свойства бора как сильного комплексообразова-
теля сужают спектр разнообразия ионных комплексов в расплаве и увеличи-
вают область гомогенности LiNbO3:Mg в квазитройной системе Li2O-Nb2O5-
MgO. В то же время, заметного влияния бора на фазовый состав прекурсора 
Nb2O5:B:Mg в твердом состоянии зафиксировано не было. В работе [27] был 
проведен подробный анализ полифазового состава прекурсора Nb2O5:Mg, по-
лученного золь-гель методом. При этом на дифрактограммах этого прекурсора 
Nb2O5:Mg и прекурсора Nb2O5:B:Mg, полученных золь-гель методом, не обна-
ружено различий ни в количестве отражений, ни в их интенсивностях, (рис. 
4.4). Таким образом, присутствие бора не приводит к монофазности прекурсо-
ра Nb2O5:B:Mg в твердом состоянии. Бор, как сильный комплексообразователь, 
активно влияет именно на расплавленное состояние шихты ниобата лития, не 
внося при этом заметных изменений в структуру твердофазного состояния ис-
ходных борсодержащих компонентов. 

Рис. 4.3. Зависимость KD от концентра-
ции магния в кристаллах LiNbO3:B:Mg, 
выращенных из шихты твердофазного 
легирования (1) и шихты гомогенного 
легирования (2), а также в кристаллах 
LiNbO3:Mg, выращенных из шихты 
твердофазного легирования ‒ (3). На 
графике кружками отмечены кристал-
лы LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg, выра-
щенные из расплавов с одинаковой 
концентрацией магния

Рис. 4.4. Дифрактограммы прекурсо-
ров Nb2O5:В:Mg (а) и Nb2O5:Mg (б), 
полученных золь-гель методом и про-
каленных при 1000°С
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4.2. ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ 
КРИСТАЛЛОВ LINBO3:B:MG МЕТОДАМИ 

ПОЛНОПРОФИЛЬНОГО РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОГО 
АНАЛИЗА

 
Различия в дефектной структуре кристаллов LiNbO3:B:Mg разного генезиса 

однозначно подтверждаются методами полнопрофильного рентгеноструктур-
ного анализа, проведенного для двух кристаллов каждого типа легирования. 

Все зарегистрированные рентгенограммы кристаллов LiNbO3:Mg:B, полу-
ченных методами твердофазного и гомогенного легирования, соответствовали 
рентгенограмме ниобата лития с пространственной группой симметрии R3c 

(сегнетоэлектрическая фаза). 
Наиболее интенсивное отраже-
ние на рентгенограммах иссле-
дуемых кристаллов появляется 
под углом рассеяния 23.7°. На 
рисунке 4.5 в качестве приме-
ра приведена рентгенограмма 
кристалла B:Mg4-ГЛ, получен-
ного методом гомогенного ле-
гирования ([Mg] = 3.6 мол%).

 В таблице 4.3 приведены 
уточненные значения коорди-
нат (x/a, y/b, z/c) атомов, перио-
дов (а, с) элементарной ячейки, 
заселенностей соответствую-
щих позиций (G) в решетке, а 

также значения факторов недостоверности для двух кристаллов LiNbO3:Mg:B, 
полученных методом гомогенного легирования. Положение бора в структуре 
не определялось в связи с малой концентрацией ~10‒4 мас%.

Табл. 4.3. Результаты полнопрофильного анализа. Модели расположения собственных и при-
месных дефектов в кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом гомогенного легирования. 
Периоды элементарной ячейки a, c; концентрация магния – C(Mg), весовой профильный Rwp и 
профильный Rp факторы недостоверности

Гомогенное легирование

Cв(Mg) = (2.5) 3.6 мол%;
Rwp(%) = 4.08, Rp(%) = 5.21
a = 5.1469 Å, c = 13. 8578 Å

Cв(Mg) = 4.2 мол%
Rwp(%) = 8.16, Rp(%) = 11.09
a = 5.1449 Å, c = 13. 8519 Å

ион G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Nb 0.96 0 0 0 Nb 0.934 0 0 0

O 1.0 .04992 .34165 .0637 O 1.0 .05595 . 3201 .0661

Рис. 4.5. Рентгенограмма ниобата лития
LiNbO3:Mg:B ([Mg] = 3.6 мол%)
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Гомогенное легирование

Cв(Mg) = (2.5) 3.6 мол%;
Rwp(%) = 4.08, Rp(%) = 5.21
a = 5.1469 Å, c = 13. 8578 Å

Cв(Mg) = 4.2 мол%
Rwp(%) = 8.16, Rp(%) = 11.09
a = 5.1449 Å, c = 13. 8519 Å

Li 0.98 0 0 .2811 Li 0.954 0 0 .2779

NbLi 0.01 0 0 .2784 NbLi 0.017 0 0 .2832

Nbокт 0.013 0 0 .1210 Nbокт 0.018 0 0 .1495

MgLi 0.01 0 0 .2913 MgLi 0.019 0 0 .2700

Mgокт 0.019 0 0 .1469 Mgокт 0.024 0 0 .1590

Для кристалла стехиометрического состава LiNbO3stoich значения периодов 
элементарной ячейки были равны: a = 5.1428 Å, c = 13.8443 Å. Легирование 
кристалла LiNbO3 магнием и бором методом гомогенного легирования при-
водит к увеличению значений периодов элементарной ячейки по сравнению
с соответствующими данными для кристалла LiNbO3stoich. 

Анализируя данные рентгеноструктурного анализа, представленные в табл. 
4.3, можно констатировать, что примесь (Mg) в случае гомогенно-легирован-
ных кристаллов LiNbO3:Mg:B занимает регулярную позицию лития и пустой 
кислородный октаэдр. При этом коэффициент заселенности пустого октаэдра 
выше, чем коэффициент заселенности позиции лития в обоих исследованных 
образцах. Кроме того, с увеличением концентрации магния увеличивается ко-
личество дефектов по ниобию: NbLi, Nbокт и VNb. 

В образце B:Mg4-ГЛ (C(Mg) = (2.5) 3.6 мол%;) магний смещен от регулярной 
позиции лития по направлению к центру октаэдра. При увеличении концентра-
ции в образце B:Mg1-гомогенного легирования направление смещения магния 
меняется на противоположное. Различный характер расположения примесных 
атомов в литиевом кислородном октаэдре указывает на то, что при разных кон-
центрациях магния дефект будет оказывать различное влияние на сегнетоэлек-
трические свойства, в частности, на суммарное значение спонтанной поляриза-
ции. Аналогичная ситуация наблюдается для собственного дефекта NbLi.

В таблице 4.4 приведены уточненные значения координат (x/a, y/b, z/c) атомов, 
периодов (а, с) элементарной ячейки, заселенностей соответствующих позиций 
(G) в решетке, а также значения факторов недостоверности для двух исследуемых 
кристаллов LiNbO3:Mg:B, полученных методом твердофазного легирования. 

В кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом твердофазного леги-
рования, также наблюдается увеличение значений периодов элементарной 
ячейки, по сравнению с данными для кристалла LiNbO3stoich. Но, в отличие от 
кристаллов LiNbO3:Mg:B, полученных методом гомогенного легирования, 
магний занимает только позицию лития. При этом так же, как и в кристаллах, 
полученных методом гомогенного легирования, наблюдаются смещения маг-
ния в октаэдре от регулярной позиции лития. При концентрации 3.25 мол%

Окончание таблицы 4.3
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магний смещается к центру октаэдра, а при большей концентрации
3.87 мол% – к кислородной плоскости. Однако эти смещения незначительны 
по сравнению с данными для кристаллов LiNbO3:Mg:B, полученных методом 
гомогенного легирования.

Табл. 4.4. Результаты полнопрофильного анализа. Модели расположения собственных и при-
месных дефектов в кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом твердофазного легирования. 
Периоды элементарной ячейки a, c; концентрация магния – C(Mg), весовой профильный Rwp
и профильный Rp факторы недостоверности

ТФЛ

Cв(Mg) = 3.25 мол%;
Rwp(%) = 4.68, Rp(%) = 6.89
a = 5.1453 Å, c = 13. 8528 Å

Cв(Mg) = 3.87 мол%
Rwp(%) = 3.83, Rp(%) = 4.94
a = 5.1475 Å, c = 13. 8584 Å

ион G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Nb 0.96 0 0 0 Nb 0.94 0 0 0

O 1.0 .0549 .3361 .0633 O 1.0 .0519 . 3451 .0643

Li 0.955 0 0 .2810 Li 0.95 0 0 .2812

NbLi 0.01 0 0 .2808 NbLi 0.01 0 0 .2759

Nbокт 0.02 0 0 .1040 Nbокт 0.004 0 0 .1140

MgLi 0.035 0 0 .2822 MgLi 0.039 0 0 .2800

Таким образом, рентгеноструктурные исследования позволили объяснить 
существенное увеличение коэффициента распределения магния KD в кри-
сталлах LiNbO3:Mg:В гомогенного легирования по сравнению с кристаллами 
LiNbO3:Mg:В твердофазного легирования с позиции точечной дефектной струк-
туры кристаллов. Так, в кристаллах LiNbO3:Mg:В гомогенного легирования маг-
ний занимает регулярную позицию лития (MgLi) и пустой кислородный октаэдр 
(Mgokt), что является следствием наследования кристаллом структуры прекур-
сора, состоящего из смеси фаз Nb2O5:Mg:В-Mg0.67Nb11.33O29:В. То есть магний, 
встраивающийся в кислородные октаэдры при золь-гель синтезе прекурсора, 
остается в них при синтезе фазы ниобата лития. Далее при выращивании кри-
сталла LiNbO3:Mg:В из расплава эти октаэдры с локализованными катионами 
магния соответствуют пустым октаэдрам структуры LiNbO3. В то же время, в 
кристаллах LiNbO3:Mg:В твердофазного легирования магний занимает только 
регулярные позиции лития, которые примесь занимает при синтезе фазы LiNbO3 
из смеси Nb2O5-Li2CO3-MgО-H3BO3. Такое различие дефектной структуры и обе-
спечивает различие в величине коэффициентов распределения магния KD в кри-
сталлах LiNbO3:Mg:В ГЛ и LiNbO3:Mg:В твердофазного легирования.

Из уточненных значений координат атомов и периодов элементарной ячей-
ки кристаллов LiNbO3:Mg:В и кристалла LiNbO3stoich рассчитывались расстоя-
ния Me-O (Me: Nb, Li, Mg) в соответствующих кислородных октаэдрах. Полу-
ченные данные приведены в табл. 4.5. 
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Табл. 4.5. Межионные расстояния, рассчитанные для исследованных кристаллов LiNbO3:Mg:B 
разного генезиса и данные для кристалла LiNbO3stoich 

Пары атомов LiNbO3stoich Гомогенное легирование Прямое легирование

Cв(Mg), мол % 3.6 4.2 3.25 3.87

длины связей Li-O, Nb-O в LiO6, NbO6 октаэдрах

Li-O 2.244 2.250 2.346 2.253 2.246

Li-O 2.143 2.075 2.131 2.112 2.074

Nb-O 2.099 2.126 2.148 2.135 2.110

Nb-O 1.839 1.866 1.777 1.831 1.882

длины связей NbLi-O, MgLi-O

NbLi-O 2.270 2.277 2.294 2.255 2.299

NbLi-O 2.132 2.062 2.154 2.111 2.050

MgLi-O - 2.151 2.426 2.241 2.256

MgLi-O - 2.127 2.102 2.118 2.068

В случае гомогенного легирования степень искажения литиевого октаэдра 
LiO6 в кристаллах LiNbO3:Mg:В растет, то есть увеличивается разница меж-
ду длинными и короткими расстояниями Li-O по сравнению с данными для 
кристалла LiNbO3stoich. В кристалле LiNbO3:Mg:B, полученном методом твердо-
фазного легирования с концентрацией магния 3.25 мол%, наблюдается мини-
мальная из исследованных кристаллов разница между короткими и длинными 
расстояниями в литиевом октаэдре ‒ 0.141Å. 

В кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом гомогенного легирова-
ния, степень искажения регулярного ниобиевого октаэдра растет с увеличени-
ем концентрации магния. При концентрации магния (2.5) 3.6 мол% разница 
между короткими и длинными расстояниями Nb-O равна 0.26Å, что примерно 
соответствует кристаллу LiNbO3stoich. При концентрации магния 4.2 мол% дан-
ная величина увеличивается до 0.371Å. В кристаллах LiNbO3:Mg:B, получен-
ных методом твердофазного легирования, наблюдается обратная ситуация. 

В образцах LiNbO3:Mg:B твердофазного легирования вхождение магния в 
литиевый октаэдр (MgLi) не приводит к сильным его искажениям. В то же вре-
мя, в образцах LiNbO3:Mg:B гомогенного легирования при вхождении магния 
в регулярные литиевые позиции наблюдаются заметные изменения длин свя-
зей в октаэдре MgLiO6 по сравнению с соответствующими данными для регу-
лярного октаэдра LiO6. 

Таким образом, в зависимости от технологии получения кристаллов 
LiNbO3:Mg:B заметно изменяется их структурное состояние. В образцах 
LiNbO3:Mg:B, полученных методом гомогенного легирования, магний занима-
ет регулярные позиции лития (MgLi) и регулярные пустые октаэдры (Mgокт), а в 
образцах, полученных методом твердофазного легирования, ‒ только литиевые 
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позиции (MgLi). При этом в кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом го-
могенного легирования, вхождение магния в литиевую позицию приводит к за-
метным изменениям расстояний Mе-O (Mе: Mg) в соответствующем октаэдре 
MgLiO6. Легирование LiNbO3 магнием и бором вне зависимости от способа 
легирования приводит к увеличению периодов элементарной ячейки по срав-
нению с кристаллом LiNbO3stoich. При этом кристалл LiNbO3:Mg:B, полученный 
методом твердофазного легирования, с концентрацией магния 3.87 мол%, со-
держит наименьшее количество собственных дефектов из всех исследованных 
кристаллов LiNbO3:Mg:B. Очевидно, что разные типы дефектов в кристаллах 
LiNbO3:Mg:B твердофазного и гомогенного легирования будут оказывать раз-
личное влияние на физические свойства, о чем говорит характер их располо-
жения в структуре кристалла. 

Для оценки влияния бора на структуру кристаллов LiNbO3:Mg:B методами 
полнопрофильного рентгеноструктурного анализа произведено исследование 
дефектной структуры одного кристалла LiNbO3:Mg твердофазного легирова-
ния и двух кристаллов LiNbO3:Mg гомогенного легирования. Целью исследо-
вания было установление моделей внедрения и характера распределения при-
месных и собственных дефектов, возникающих при вхождении Mg в решетку. 
Для решения этой задачи также был использован рентгеноструктурный анализ, 
на основе данных которого возможна разработка моделей характера располо-
жения собственных дефектов в решетке ниобата лития [16, 28].

Были исследованы два кристалла LiNbO3:Mg гомогенного легирования с 
концентрацией магния 5.0 и 4.74 мол% (Mg1-ГЛ и Mg2-ГЛ), соответственно, 
и один кристалл LiNbO3:Mg твердофазного легирования с концентрацией маг-
ния 4.9 мол% (Mg2-ТФЛ). Кристаллы LiNbO3:Mg гомогенного легирования по-
лучены из шихты, синтезированной с использованием прекурсора Nb2O5:Mg. 
Рентгенограммы исследованных образцов кристаллов LiNbO3:Mg подобны 
и соответствуют рентгенограмме ниобата лития с пространственной груп-
пой симметрии R3c. В таблице 4.6 представлены уточненные методом пол-
нопрофильного анализа значения периодов элементарной ячейки кристаллов 
LiNbO3:Mg.

Табл. 4.6. Уточненные методом полнопрофильного анализа (методом Ритвельда) значения пери-
одов элементарной ячейки кристаллов LiNbO3:Mg

№ образца Mg1-ГЛ Mg2-ТФЛ Mg2-ГЛ

LiNbO3:Mg

Cв, мол. % 5.0 4.9 4.74

a, Å 5.1503 5.1506 5.1488

c, Å 13.8687 13.8693 13.8644

Анализ полученных данных показывает, что во всех исследуемых образ-
цах кристаллов LiNbO3:Mg разного генезиса значение периода с практически 
совпадают и выше на ~ 0.02Å, чем таковые значения в кристалле LiNbO3stoich.
Значения периода а также выше, чем в кристалле LiNbO3stoich. В образце 
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LiNbO3:Mg (Mg2-ГЛ) при концентрации примеси 4.74 мол% значение периода 
a меньше, чем соответствующие значения в остальных исследуемых образцах 
кристаллов LiNbO3:Mg. 

В целом во всех вариантах легирования кристаллов LiNbO3:Mg значения 
обоих периодов элементарной ячейки близки и выше, чем значения периодов 
в решетке кристалла LiNbO3stoich. Это совпадает с результатами для кристаллов 
LiNbO3:Mg:В, полученных методами гомогенного и твердофазного легирова-
ния, (табл. 4.3 и 4.4). 

После уточнения профильных параметров рентгенограммы, к которым от-
носятся и периоды ячейки, уточнялись структурные характеристики кристал-
лов LiNbO3:Mg: тепловые параметры, координаты атомов, коэффициенты за-
полнения позиций. В процессе уточнения были рассмотрены все известные 
из литературных данных модели собственных дефектов конгруэнтных кри-
сталлов ниобата лития и модели размещения атомов примеси при легирова-
нии. Критериями выбора той или иной модели служили значения факторов 
недостоверности, а также устойчивость параметров модели в ходе уточнения. 
Результаты уточнения структурных характеристик исследованных кристаллов 
ниобата лития, легированных магнием, приведены в табл. 4.7. 

Табл. 4.7. Уточненные значения координат атомов (x/a, y/b, z/c) и коэффициентов заполнения 
позиций G в кристаллах LiNbO3:Mg

G x/a y/b z/c G x/a y/b z/c

Образец Mg1-ГЛ:Св = 5.0 мол. % Образец Mg2-ТФЛ: Св = 4.9 мол%

Rwp(%) = 13.42, Rp(%) = 11.18 Rwp(%) = 10.57, Rp(%) = 7.54

Nb 0.91 0 0 0 Nb 0.91 0 0 0

O 1.00 0.0798 0.3308 0.0664 O 1.00 0.0726 0.3285 0.0649

Li 0.96 0 0 0.2836 Li 0.926 0 0 0.2852

NbLi 0.013 0 0 0.2864 NbLi 0.023 0 0 0.28

Nbokt 0.025 0 0 0.13 Nbokt 0.015 0 0 0.16

MgLi 0.025 0 0 0.2712 MgLi 0.06 0.123

Mgokt 0.031 0 0 0.128 Mgokt 0 0 0

Образец Mg2-ГЛ: Св = 4.74 мол. %

 Rwp(%) = 11.44, Rp(%) = 8.38

Nb 0.91 0 0 0

O 1 0.0642 0.3332 0.0664

Li 0.95 0 0 0.292

NbLi 0.011 0 0 0.278

Nbokt 0.027 0 0 0.122

MgLi 0.025 0 0 0.27

Mgokt 0.02 0 0 0.127
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Анализируя полученные данные (табл. 4.7), можно констатировать, что во 
всех исследуемых образцах коэффициент заселенности позиций ниобия при-
мерно совпадает ‒ G ~ 0.91, и возникают вакансии по ниобию. При этом часть 
атомов ниобия находится в пустом октаэдре и в позиции лития. Следует отме-
тить, что общая суммарная заселенность этих позиций ниобием в исследуемых 
образцах вне зависимости от способа легирования составляет ~ 0.038. В образ-
цах кристаллов Mg1-ГЛ и Mg2-ГЛ при концентрациях легирующей примеси 
5.0 и 4.74 мол% большая часть ниобия находится в пустом октаэдре. В то же 
время, в образце LiNbO3:Mg Mg2-ТФЛ большая часть атомов ниобия находит-
ся в позиции лития, образуя антиструктурные дефекты NbLi.

В кристаллах LiNbO3:Mg:B гомогенного легирования заселенность ниоб-
ием пустых октаэдров также выше, чем позиция лития, но разница не столь 
значительна, как в кристаллах LiNbO3:Mg ГЛ. 

В кристаллах LiNbO3:Mg гомогенного легирования магний (подобно нио-
бию) занимает как вакантные октаэдры, так и позиции лития в кристалличе-
ской решетке ниобата лития, (табл. 4.7). Вхождение примесного катиона Mg2+ 

в вакантный октаэдр приводит к дополнительному увеличению дефектности 
структуры кристалла ниобата лития вследствие нарушения существующего 
порядка следования катионов и вакансий вдоль полярной оси кристалла. При 
таком внедрении могут образовываться комплексные дефекты: так как рассто-
яние между ионами металлов должно быть больше суммы атомных радиусов, 
то вероятно возникновение рядом вакансии ниобия или лития. В кристаллах 
LiNbO3:Mg:В гомогенного легирования также наблюдается вхождение приме-
си магния в позиции лития и пустые октаэдры, (табл. 3). В этом кристаллы 
LiNbO3:Mg гомогенного легирования и LiNbO3:Mg:В гомогенного легирования 
подобны, (табл. 4.3 и 4.7). Таким образом, существенного влияния бор на осо-
бенности дефектной структуры содержащих магний кристаллов LiNbO3 гомо-
генного легирования не наблюдается.

В то же время, для кристаллов LiNbO3:Mg твердофазного легирования и 
LiNbO3:Mg:В гомогенного легирования дефетная структура несколько отлича-
ется. Если в кристаллах LiNbO3:Mg:В твердофазного легирования все катионы 
магния занимали позиции лития, образуя дефекты MgLi с заселенностью пози-
ций ~ 0.035–0.039 (табл. 4), то в кристаллах LiNbO3:Mg твердофазного легиро-
вания примесные катионы магния также локализуются в литиевых октаэдрах, 
формируя дефекты MgLi но с более чем в 1.5 раза более высокой заселенностью, 
составляющей ~ 0.06, (табл. 4.7). Такое отличие дефектной структуры кристал-
лов LiNbO3:Mg ТФЛ и LiNbO3:Mg:В твердофазного легирования проявляется 
благодаря структурообразующему влиянию бора, присутствующего в расплаве.

Из уточненных значений координат атомов и периодов элементарной ячей-
ки рассчитывались расстояния металл – кислород в октаэдрах, а также рассто-
яния металл – металл вдоль полярной оси в решетке кристаллов LiNbO3:Mg 
твердофазного и гомогенного легирования. Расчеты выполнены как для ниоб-
ия и лития в основных позициях, так и для случая дефектов: магний и ниобий 
в позиции лития, (табл. 4.8).
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Табл. 4.8. Рассчитанные межатомные расстояния для кристаллов LiNbO3:Mg и данные для кри-
сталла LiNbO3stoich

Пары
атомов LiNbO3stoich

Номера образцов

Mg1-ГЛ Mg2-ТФЛ Mg2-ГЛ

Концентрация Mg в кристалле

C, мол% 5.0 4.9 4.74

Расстояния Nb-O в октаэдрах NbO6 основного мотива

Nb-O 2.099 2.091 2.119 2.103

Nb-O 1.839 1.794 1.783 1.825

Расстояния Li-O в октаэдрах LiO6 основного мотива

Li-O 2.244 2.246 2.231 2.204

Li-O 2.143 2.243 2.226 2.172

Расстояния MgLi-O в октаэдрах MgLiO6

MgLi-O - 2.370 - 2.392

MgLi-O - 2.199 - 2.110

Расстояния NbLi-O в октаэдрах NbLiO6

NbLi-O 2.263(3) 2.259 2.278 2.310

NbLi-O 2.076(7) 2.216 2.208 2.140

Расстояния между атомами металла в области основного мотива:

вдоль полярной оси Nb-Li, Li- Nb'

Nb-Li 3.869(7) 3.933 3.956 4.048

Li -Nb' 3.065(7) 3.001 2.979 2.884

Расстояния между атомами металла в области дефекта по примеси легирующей:

вдоль полярной оси Nb-MgLi, MgLi-Nb';

Nb -MgLi - 3.761 3.751 3.743

MgLi-Nb' - 3.173 3.181 3.189

Расстояния между атомами металла в области дефекта по ниобию:

вдоль полярной оси Nb-NbLi, NbLi-Nb';

Nb -NbLi 3.883(1) 3.972 3.883 3.854

NbLi-Nb' 3.051(1) 2.962 3.051 3.078

Во всех исследованных кристаллах LiNbO3:Mg значения длинных и корот-
ких связей в октаэдрах LiO6 основного мотива уменьшаются по сравнению с 
кристаллом LiNbO3stoich. В образце Mg1-ГЛ с концентрацией примеси 5.0 мол% 
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форма октаэдров стремится к правильной, короткие и длинные расстояния 
практически равны. При этом наибольшее искажение формы октаэдра LiO6 
происходит в образце Mg2-ГЛ, (табл. 4.8). 

В то же время, ниобиевые октаэдры в кристаллах LiNbO3:Mg искажены силь-
нее, чем литиевые. Наибольшая деформация октаэдров NbO6 основной струк-
туры наблюдается в образце Mg2-ТФЛ с концентрацией примеси 4.9 мол.%. В 
этом кристалле разница между значениями коротких и длинных расстояний 
в октаэдре NbO6 достигает 0.336 Å, (табл. 4.8). В кристаллах LiNbO3:Mg го-
могенного легирования искажение октаэдров NbO6 лишь немного превышает 
таковое в кристаллах LiNbO3stoich.

При внедрении ниобия в литиевый октаэдр NbLiO6 в образце Mg2-ГЛ замет-
но увеличивается степень деформации относительно литиевого октаэдра LiO6 
основного мотива структуры и относительно соответствующих результатов 
для образцов Mg1-ГЛ и Mg2-ТФЛ и кристалла LiNbO3stoich, (табл. 4.8). 

Следует отметить, что вхождение магния в литиевый октаэдр MgLiO6 струк-
туры кристаллов LiNbO3:Mg еще сильнее искажает форму октаэдра, чем вхож-
дение ниобия в аналогичный октаэдр NbLiO6 ниобия, (табл. 4.8). В кристал-
лической решетке исследуемых кристаллов LiNbO3:Mg вдоль полярной оси 
также наблюдаются заметные изменения длин связей как в области основно-
го мотива, так и в области примесного и собственного дефектов: MgLi и NbLi, 
(табл. 4.8).

Таким образом, гомогенное легирование кристаллов LiNbO3:Mg приводит 
к заметным изменения структуры в области примесного дефекта. Причем наи-
более заметное изменение структуры наблюдается в образце Mg2-ГЛ с концен-
трацией примеси 4.74 мол%, (табл. 4.8). Нужно также отметить, что во всех 
исследованных образцах кристаллов LiNbO3:Mg наибольшее увеличение де-
фектности кристалла происходит при внедрении части катионов ниобия и маг-
ния в вакантные октаэдры структуры ниобата лития.

В то же время, для кристаллов LiNbO3:Mg:В, выращенных из боросодер-
жащего расплава, в отличие от кристаллов LiNbO3:Mg, степень искажения 
октаэдра LiO6 заметно растет, то есть увеличивается разница между длинны-
ми и короткими расстояниями Li-O по сравнению с данными для кристалла 
LiNbO3stoich, (табл. 4.5 и 4.8). 

В кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом гомогенного легирова-
ния, степень искажения регулярного ниобиевого октаэдра растет с увеличе-
нием концентрации магния, а кристаллах LiNbO3:Mg:B, полученных методом 
твердофазного легирования, наблюдается обратная ситуация, (табл. 4.5). В 
кристаллах же LiNbO3:Mg наибольшее искажение октаэдра NbO6 наблюдается 
как раз для кристалла, полученного методом ТФЛ, (табл. 4.5 и 4.8). 

В образцах LiNbO3:Mg:B твердофазного легирования вхождение магния в 
литиевый октаэдр (MgLi), в отличие от кристаллов LiNbO3:Mg, не приводит к 
сильным его искажениям, (табл. 4.5 и 4.8). 

Таким образом, присутствие бора в расплаве при получении кристаллов 
LiNbO3:Mg:B заметно изменяет их структурное состояние по сравнению с 
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кристаллами LiNbO3:Mg. Разные типы дефектности структуры и величины ис-
кажения октаэдров структуры в кристаллах LiNbO3:Mg:B и LiNbO3:Mg будут 
однозначно приводить к различию их физических характеристик. 

4.3. МАКРО-, МИКРОСТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ LiNbO3:B:Mg 
РАЗНОГО ГЕНЕЗИСА

При анализе влияния особенностей технологии на практически важные 
характеристики кристаллов LiNbO3:B:Mg разного генезиса необходимо учи-
тывать способ получения серии кристаллов с разной концентрацией при-
меси в едином технологическом цикле. Так, по-видимому, дополнительное 
усложнение структуры расплава возникает и последовательно накаплива-
ется в случае применения метода разбавления при росте серии кристаллов 
LiNbO3:B:Mg. То есть, когда при выращивании серии кристаллов в едином 
технологическом цикле после выращивания первого кристалла для получе-
ния последующего кристалла с меньшей концентрацией примеси в расплав 
добавляется номинально чистая шихта ниобата лития конгруэнтного со-
става. Это усложнение структуры расплава особенно заметно для гомоген-
но-легированной шихты. Так, область сосуществования фаз Mg0.67Nb11.33O29 
и Nb2O5:Mg по факту двухфазная. Еще больше разнообразия в структуру 
расплава при выращивании серии кристаллов LiNbO3:B:Mg вносит пони-
жение содержания легирующего элемента путем разбавления расплава но-
минально чистой шихтой ниобата лития конгруэнтного состава. Спектр 
ионных комплексов в расплаве при максимальной концентрации примеси 
отличается от такового при минимальной концентрации. Если бы каждый 
кристалл выращивался из вновь полученного расплава, то в нижнем преде-
ле содержания примеси расплав не содержал бы тех комплексов, которые 
присутствуют в верхнем пределе концентраций исследуемого диапазона: 
они появляются при большей концентрации примеси. В нашем случае при 
выращивании первого кристалла, когда концентрация примеси максималь-
на, спектр ионных комплексов в расплаве отличается от такового при ми-
нимальной концентрации, когда выращивается последний кристалл серии. 
Каждой концентрации примеси соответствует свой набор ионных комплек-
сов в расплаве, отличающихся по составу и структуре. При снижении кон-
центрации примеси путем разбавления расплав наследует в определенном 
количестве все варианты комплексов, соответствующих термодинамиче-
скому равновесию, начиная от ионных комплексов, присущих расплаву с 
максимальной концентрацией легирующей добавки. То есть, при снижении 
концентрации примеси некоторая часть комплексов из диапазона с высокой 
концентрацией примеси продолжает присутствовать в расплаве, нарушая 
термодинамическое равновесие из-за нехватки времени на его достижение, 
обусловливая тем самым неустойчивость процесса кристаллизации и, как 
следствие, возможность повышения дефектности кристаллов LiNbO3:B:Mg. 
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В то же время, исследованные кристаллы LiNbO3:B:Mg, по крайней мере, 
полученные методом ТФЛ, показывают достаточно высокую структурную и 
оптическую однородность. Так, на рис. 4.6 представлены типичные изобра-
жения Z-срезов кристаллов LiNbO3:B:Mg после термической обработки для 
гомогенно-легированных (а) и твердофазно легированных (б), полученные 
методом дифференциально-интерференционного контраста (ДИК).

Рис. 4.6. Изображения кристаллов LiNbO3:B:Mg после термического отжига: гомогенного 
легирования B:Mg 4-ГЛ (а) и B:Mg1-ГЛ (в); твердофазного легирования B:Mg2-ТФЛ (б)

и B:Mg3-ТФЛ (г). Z-срез. Изображение получено методом ДИК

Эти изображения показывают наличие девиации оптической плотности 
кристаллов LiNbO3:B:Mg, которая проявляется на микро- и макроуровне, 
(рис. 4.6). На макроуровне это обнаруживается в наличии разных псевдоцве-
тов в изображении, полученном методом ДИК, (рис. 4.6 а, в). Как правило, 
подобный дефект устраняется повторной длительной высокотемпературной 
термической обработкой кристалла LiNbO3:B:Mg. На микроуровне при полу-
чении изображения методом ДИК неоднородность кристалла проявляется в 
виде бугорков или светящихся точек. Это, по сути, один и тот же дефект, ко-
торый в зависимости от выбора фокусного расстояния проявляется на ДИК-
изображении по-разному, (рис. 4.6). Этот дефект в той или иной степени при-

                                      а                                                                                   б

                                      в                                                                                    г
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сутствует во всех исследованных кристаллах LiNbO3:B:Mg вне зависимости 
от способа легирования и концентрации примеси. Но количество подобных 
микродефектов в кристаллах твердофазного легирования LiNbO3:B:Mg су-
щественно меньше, чем в кристаллах LiNbO3:B:Mg, полученных методом 
гомогенного легирования, (рис. 4.6). Кроме того, в отличие от гомогенно-ле-
гированных кристаллов LiNbO3:B:Mg,в кристаллах LiNbO3:B:Mg твердофаз-
ного легирования практически отсутствуют девиации оптической плотности, 
(сравните рис. 4.6 а, в и рис. 4.6 б, г).

На основе анализа ДИК-изображений наиболее дефектным образцом сре-
ди исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg является кристалл B:Mg 4-ГЛ с 
минимальной в серии гомогенно-легированных кристаллов концентрацией 
легирующей примеси ~ 3.6 мол%, (рис. 4.6а). Причиной этого, по-видимому, 
как раз и является использование технологии разбавления при выращивании 
серии кристаллов LiNbO3:B:Mg. Кристалл B:Mg 4-ГЛ был последним в се-
рии гомогенно-легированных кристаллов, а, следовательно, расплав при его 
выращивании содержал максимальное количество типов ионных комплексов, 
накопившихся за весь период выращивания серии кристаллов LiNbO3:B:Mg, 
что привело к максимально неравновесной кристаллизации и, соответственно, 
повышенной дефектности кристалла.

Еще одной особенностью выращивания кристаллов LiNbO3:B:Mg являет-
ся присутствие в расплаве сильного комплексообразователя ‒ бора. Бор поч-
ти не входит в кристалл LiNbO3:B:Mg, но принципиально изменяет структуру 
расплава, а также повышает его вязкость с каждым выращенным кристаллом. 
При этом изменяются скорости диффузионных процессов и конвективных 
потоков и, тем самым, в расплаве создаются локальные области различного 
рода неравновесных состояний. Таким образом, даже в условиях разбавления 
расплава первоначальный его состав вследствие очень малого коэффициента 
распределения бора отклоняется от исходного в сторону увеличения концен-
трации бора. При этом содержание бора увеличивается с каждым вновь выра-
щенным кристаллом LiNbO3:B:Mg. По этой причине получение композицион-
но и структурно одинаковых кристаллов LiNbO3:B:Mg имеет ограничение по 
количеству кристаллов LiNbO3:B:Mg, произведенных в едином технологиче-
ском цикле. Отчасти поэтому кристалл B:Mg 4-ГЛ, будучи последним в серии, 
выделяется большей дефектностью в сравнении с предыдущими кристаллами 
LiNbO3:B:Mg ГЛ этого ростового цикла. 

Важно еще раз отметить, что все ДИК-изображения поверхности кристал-
лов LiNbO3:Mg,В Z-ориентации, выращенных из твердофазно легированной 
шихты, имеют лишь очень незначительную макронеоднородность, находя-
щуюся лишь на краях пластин, и незначительную микронеоднородность в 
виде светящихся точек по всей площади образцов, (рис. 4.6 б, г). Причиной 
этого, по-видимому, является отсутствие наследования структуры двухфаз-
ного прекурсора Nb2O5:В:Mg, как это имеет место при гомогенном легиро-
вании, и близости к единице коэффициента распределения KD магния, (табл. 
4.2). В исследованном концентрационном диапазоне это приводит к более од-
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нородной и равновесной структуре расплава при использовании твердофазно 
легированной шихты LiNbO3:Mg,В и, соответственно, сравнительно малой 
дефектности кристаллов.

Для всех исследованных кристаллов LiNbO3:Mg,В на Z-срезах наблюдают-
ся слабо выраженные ростовые кольца нерегулярного расположения и протя-
женности, (рис. 4.7). Такие полосы роста на z-срезах обычно, в существенно 
более четко выраженном виде, наблюдаются в кристаллах LiNbO3, легирован-
ных РЗЭ [29]. Подобные полосы роста на Z-срезе кристаллов ниобата лития, 
легированных РЗЭ, обусловлены конвективными потоками в расплаве [29]. 
Для кристаллов LiNbO3:Mg,В слабая выраженность ростовых полос связана 
с меньшей интенсивностью конвективных потоков, что обусловлено присут-
ствием бора, заметно повышающего вязкость расплава, (рис. 4.7).

 

Рис. 4.7. Макроструктура z-среза кристаллов Mg,В1-ГЛ(а) и Mg,В1-ТФЛ (б).
Z-срез кристаллов LiNbO3:Mg,В. Изображение (а) получено в светлом поле, изображение (б) 

получено методом ДИК

Следует также отметить полное отсутствие полосчатой структуры на Y-сре-
зах кристаллов LiNbO3:Mg,В (рис. 4.8 а, б, в, г), обычно присущей Y-срезам 
подавляющего большинства кристаллов LiNbO3:Mg как гомогенного леги-
рования, так и твердофазного легирования [17, 30], (рис. 4.8 д). Отсутствие 
полосчатой структуры на Y-срезах является практически важным положи-
тельным следствием присутствия в расплаве при выращивании кристаллов 
LiNbO3:Mg,В сильного комплексообразователя ‒ бора. Наличие трудноустра-
нимой полосчатой структуры в направлении перпендикулярном оси роста кри-
сталлов LiNbO3:Mg (рис. 4.8 д) заметно снижает потенциал их коммерческого 
использования для создания устройств преобразования лазерного излучения. 
При этом для изготовления оптических элементов приходится выбирать от-
дельные участки кристаллов LiNbO3:Mg, свободные от подобной полосчатой 
структуры. Таким образом, кристаллы LiNbO3:Mg,В обладают важным преи-
муществом перед кристаллами LiNbO3:Mg, поскольку в них подобная полосча-
тая структура не формируется совсем, (рис. 4.8 а, б, в, г).

                                      а                                                                                   б
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Рис. 4.8. Макроструктура кристаллов LiNbO3:Mg,В и LiNbO3:Mg: Mg,В1-ТФЛ (а);
Mg,В4-ТФЛ (б); Mg,В1-ГЛ(в); Mg,В4-ГЛ (г); Mg1-ТФЛ (д). Y-срез

 Таким образом, для всех исследованных кристаллов LiNbO3:Mg,В на Z-сре-
зах наблюдаются нечеткие ростовые доменные кольца нерегулярного располо-
жения и протяженности и полное отсутствие полосчатой структуры, обычно 
присущей кристаллам LiNbO3:Mg [17, 30] на Y-срезах кристаллов. 

                                      а                                                                                   б

                                      в                                                                                   г

                                                                                  д
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Исследование микроструктуры методами оптической микроскопии показа-
ло, что у всех кристаллов LiNbO3:Mg:В на фоне базовой блочной субструктуры 
(сетки) обязательно присутствуют дополнительные дефекты в виде скоплений 
треугольных микродоменов различных конфигураций с разной плотностью их 
распределения, (рис 4.9). Границы отдельных элементов блочной структуры 
являются фактически малоугловыми границами, которые, как известно, в кри-
сталле образованы дислокациями [31, 32]. Таким образом, границами блоков 
являются дислокационные структуры, куда сбрасываются внутренние напря-
жения и дефекты. 

Рис. 4.9. Микроструктура кристаллов LiNbO3:Mg,В: Mg,В4-ГЛ (а); Mg,В2-ГЛ (б);
Mg,В1-ТФЛ (в); Mg,В4-ТФЛ (г). Z-срез

В кристаллах LiNbO3:Mg,В гомогенного легирования наблюдается так-
же наличие дислокационных сетей и линий, возникающих в местах выхода 
механических и термических напряжений, (рис. 4.9 а, б). Среди кристаллов 
LiNbO3:Mg,В, выращенных с использованием гомогенно-легированной ших-
ты, наименее однородная микроструктура наблюдается у кристалла Mg,В4-ГЛ, 
(рис. 4.9 а). Микроструктура кристалла Mg,В4-ГЛ отличается от всех осталь-
ных исследованных кристаллов LiNbO3:Mg,В еще и тем, что в этом кристалле 
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наблюдаются совокупности блоков (субструктура) с разной преимуществен-
ной ориентацией, (рис. 4.9 а). Это приводит к появлению повышенных локаль-
ных механических напряжений, и, как следствие, образованию микротрещин 
в кристалле, (рис. 4.9 а). Микротрещины в кристалле являются интенсивными 
стоками дислокаций, что хорошо видно на рис. 4.9 а. Подобные массовые про-
явления дислокационных структур не наблюдаются в кристаллах LiNbO3:Mg,В 
твердофазного легирования, (рис. 4.9 в, г). 

Из всех исследованных кристаллов наиболее однородная микроструктура 
была зафиксирована у кристалла Mg,В1-ТФЛ [Mg]кр = 3,87 мол%, (рис. 9 в). 
Среди кристаллов LiNbO3:Mg:В, выращенных из гомогенно-легированной 
шихты, наиболее однородной микроструктурой обладает кристалл Mg,В2-ГЛ 
с концентрацией магния [Mg]кр = 3,9 мол%. Таким образом, при использо-
вании двух методов легирования (гомогенное легирование и твердофазное 
легирование) наиболее однородной микроструктурой обладают кристаллы 
LiNbO3:Mg:В с концентрацией магния в кристалле соответствующей [Mg]кр 
≈ 3.9 мол%.

Ранее для кристаллов LiNbO3:Zn было показано, что кристаллы, получен-
ные методом гомогенного легирования, имеют в области масштаба дефек-
тов 10‒500 мкм лучшую микроструктурную однородность по сравнению с 
кристаллами LiNbO3:Zn, полученными методами твердофазного легирования 
[31]. В то же время, в уровне микронных и субмикронных размеров дефектов 
кристаллы LiNbO3:Zn гомогенного легирования обладают большей дефек-
тностью по сравнению с кристаллами LiNbO3:Zn, полученными методами 
твердофазного легирования, и имеют субструктурную «сетку» со сплошны-
ми и четкими границами [31], что свидетельствует об их повышенной дефек-
тности в этой масштабной области. Данные оптической микроскопии в ра-
боте [31] подтверждаются результатами рентгеноструктурных и оптических 
исследований. Таким образом, исследования кристаллов методом оптической 
микроскопии показали, что дефектность кристаллов LiNbO3:Zn разного гене-
зиса существенно зависит от рассматриваемого масштабного уровня. Тен-
денция, обнаруженная в работе [31] для кристаллов LiNbO3:Zn, полученных 
методами гомогенного и твердофазного легирования, в целом справедлива и 
для кристаллов LiNbO3:Mg,В, полученных методами гомогенного и твердо-
фазного легирования.

4.4. ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КРИСТАЛЛОВ 
LiNbO3:B:Mg РАЗНОГО ГЕНЕЗИСА

4.4.1. Оптические спектры кристаллов LiNbO3:B:Mg
разного генезиса

На рисунке 4.10 представлены спектры пропускания образцов кристаллов 
LiNbO3:Mg,В гомогенного и твердофазного легирования в виде пластин с тол-
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щиной ~ 1 мм и фрагментов кристаллических буль толщиной ~ 22 мм. Форма 
спектров пропускания образцов кристаллов LiNbO3:Mg,В ГЛ И ТФЛ в целом 
не зависит от способа легирования кристалла, но незначительно изменяется 
при существенном изменении толщины пластин, (рис. 4.10). 

Поскольку спектры пропускания отражают информацию об оптических 
характеристиках кристалла на всем пути следования светового луча, то уве-
личение толщины исследуемого образца часто позволяет проявиться тем 
элементам дефектной структуры кристалла, которые не наблюдаются при 
исследовании сравнительно тонких пластин, (рис. 4.10). Так, на рис. 4.10 
уровень пропускания тонких пластин незначительно выше, чем фрагментов 
кристаллических буль толщиной ~ 22 мм. Кроме того, при большей толщине 
образцов кристаллов LiNbO3:Mg,В гомогенного и твердофазного легирова-
ния «накопленная дефектность» приводит к проявлению весьма слабых по-
лос поглощения вблизи ~ 481 и ~ 652 нм, которые обычно связывают с погло-
щением поляронов и биполяронов [8], (рис. 4.10(2)). Следует отметить, что 
наличие полос поглощения вблизи ~ 480 и ~ 650 нм присуще всем гомоген-
но-легированным металлической примесью (Zn или Mg) кристаллам LiNbO3 
независимо от концентрации и типа легирующей добавки [31]. В то же вре-
мя, в кристаллах LiNbO3, легированных металлической примесью (Zn или 
Mg) методом твердофазного легирования, полос поглощения вблизи ~ 480 и 
~ 650 нм не наблюдается [31]. Таким образом, проявляется еще один эффект 
влияния присутствия следовых количеств бора в кристаллах LiNbO3:Mg,В: 
слабые полосы поглощения вблизи ~ 481 и ~ 652 нм наблюдаются как для го-
могенно-легированных кристаллов, так и для кристаллов LiNbO3:Mg,В твер-
дофазного легирования, (рис. 4.10(2)). 

Рис. 4.10. Спектры пропускания кристаллов LiNbO3:Mg,В: Mg,В1-ТФЛ (пунктирная линия) 
и Mg,В2-ГЛ (сплошная линия). Толщина кристаллических пластин ~ 1 мм (1) и фрагментов 

кристаллических буль ~ 22 мм (2)
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На рисунке 4.11 представлена зависимость края поглощения кристаллов 
LiNbO3:Mg,В гомогенного и твердофазного легирования от концентрации 
магния в кристалле. Аппроксимация экспериментальных данных проведе-
на линейной функцией с коэффициентом корреляции 0,99 для гомогенно-ле-
гированных кристаллов и 0,98 для твердофазно легированных кристаллов 
LiNbO3:Mg,В, соответственно. Заметно, что для гомогенно- твердофазно леги-
рованных кристаллов LiNbO3:Mg,В край поглощения сдвигается в коротковол-
новую область с увеличением концентрации примеси магния, (рис. 4.11). В то 
же время, край поглощения кристаллов LiNbO3:Mg,В твердофазного легирова-
ния незначительно (~ 3.5 нм) сдвинут в область коротких длин волн, по срав-
нению с гомогенно-легированными кристаллами LiNbO3:Mg,В, (рис. 4.11). Это 
свидетельствует о несколько меньшем количестве заряженных электронных 
структурных дефектов в кристаллах LiNbO3:Mg,В твердофазного легирования 
по сравнению с кристаллами LiNbO3:Mg,В гомогенного легирования и корре-
лирует с данными по исследованию дефектной структуры кристаллов методом 
Ритвельда, (табл. 4.3 и 4.4). Таким образом, исследование спектров пропуска-
ния также подтверждает влияние способа легирования на оптические свойства 
кристаллов LiNbO3:Mg,В.

4.4.2. Фотоиндуцированное рассеяние света в кристаллах 
LiNbO3:B:Mg разного генезиса

Концентрационный порог, после которого в кристаллах LiNbO3:Mg на-
блюдается наиболее сильное подавление эффекта фоторефракции, по данным 
работы [8], находится вблизи ~ 5.5 мол% MgO. Влияние следовых количеств 
бора в кристаллах LiNbO3:Mg,В проявляется также и в том, что заметное пода-

Рис. 4.11. Зависимость края поглощения от концентрации магния в кристаллах LiNbO3:Mg,В: 
кристаллы ТФЛ (1) и кристаллы ГЛ (2). Толщина кристаллических пластин ~ 1 мм
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вление фоторефрактивной чувствительности происходит при гораздо меньшей 
концентрации металлической примеси магния. Картины ФИРС кристаллов 
LiNbO3:Mg,В ТФЛ и ГЛ представлены на рис. 4.12 и 4.13. ФИРС возбуждалось 
лазером Nd:YAG (MLL-100), λо = 532 нм, I ~ 6.3 Вт/см2. Рассеянное кристал-
лом излучение падало на полупрозрачный экран, размещенный за кристаллом, 
и регистрировалось цифровой видеокамерой. В экспериментах по ФИРС ла-
зерный луч направлен вдоль оси Х, а вектор напряженности Е электрического 
поля лазерного излучения параллелен полярной оси Z кристалла.

При исследовании ФИРС в кристаллах LiNbO3:Mg,В показано, что замет-
ное подавление фоторефрактивного эффекта наблюдается уже при концентра-
ции магния ([MgО] = 2.56 мол%) для кристаллов твердофазного легирования и 
([MgО] = 3.6 мол%) для кристаллов гомогенного легирования, (табл. 4.2, рис. 
4.12 и 4.13). Для всех исследованных кристаллов LiNbO3:Mg,В деструкции ла-
зерного луча не наблюдается, (рис. 4.12 и 4.13). То есть, даже при сравнительно 
высокой интенсивности возбуждающего излучения (I ~ 6.3 Вт/см2) фоторефрак-
тивный отклик отсутствует, индикатриса ФИРС не раскрывается, а наблюдает-
ся только круговое рассеяние на статических структурных дефектах. Картина 
рассеяния не изменяется во времени и сохраняет форму на протяжении всего 
эксперимента, (рис. 4.12 и 4.13). Угол рассеяния составляет не более 3 граду-
сов. Картина рассеяния сохраняет форму, близкую к кругу на протяжении все-
го эксперимента, (рис. 4.12 и 4.13). Такое временное поведение картин ФИРС и 

отсутствие деструкции 
лазерного луча свиде-
тельствует о заметном 
подавлении эффекта 
фоторефракции во всех 
исследованных кристал-
лах LiNbO3:Mg,В твер-
дофазного и гомогенно-
го легирования. 

Рис. 4.12. Картины ФИРС кри-
сталлов LiNbO3:B:Mg ТФЛ: 
[Mg] = 2.56 (а), 2.73 (б), 3.25 
(в), 3.87 (д) мол%. λ = 532 нм. 
I ~ 6.3 Вт/см2
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Исследования методами лазерной коноскопии подтверждают достаточно 
высокую структурную и композиционную и, как следствие, высокую опти-
ческую однородность кристаллов LiNbO3:Mg,В твердофазного легирования, 
(рис. 4.14). Кристаллы LiNbO3:Mg,В твердофазного легирования в целом об-
ладают достаточно однородной микроструктурой, (рис. 4.9 в, г). Кроме того, 
для кристаллов LiNbO3:Mg,В твердофазного легирования коэффициент рас-
пределения магния KD во всем исследованном интервале концентраций близок 
к единице (табл. 4.2), что предопределяет их высокую композиционную одно-
родность вдоль оси роста кристалла. 

4.4.3. Лазерная коноскопия кристаллов LiNbO3:B:Mg
разного генезиса

Коноскопические картины всех образцов LiNbO3:Mg,В твердофазного ле-
гирования показывают хорошее оптическое качество и высокую оптическую 
однородность исследованных кристаллов. Они соответствуют стандартным 
коноскопическим картинам одноосных кристаллов. Наблюдается круговая 
симметрия, при которой черный контрастный «мальтийский крест» сохраняет 
целостность в центре поля зрения, а изохромы представляют собой концен-
трические окружности с центром в точке выхода оптической оси, (рис. 4.14). 

Рис. 4.13. Картины ФИРС 
кристаллов LiNbO3:B:Mg ГЛ: 
[Mg] = 3.6 (а), 3.7 (б), 3.9 (в),
4.2 (д) мол%. λ = 532 нм.
I ~ 6.3 Вт/см2
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Выше было показано, что из всех исследованных кристаллов LiNbO3:Mg,В 
твердофазного легирования наиболее однородная микроструктура была зафик-
сирована у кристалла Mg,В1-ТФЛ [Mg]кр = 3,87 мол%, (рис. 4.9 в). Исследо-
вания методами лазерной коноскопии однозначно это подтверждают. Самые 
качественные коноскопические картины, не содержащие каких-либо дефектов, 
зафиксированы именно для кристалла Mg,В1-ТФЛ [Mg]кр = 3,87 мол%, (рис. 
4.14 (1, 2)). Более того, при сканировании по плоскости входной грани кристал-
лической пластины для кристалла Mg,В1-твердофазного легирования были по-
лучены практически не отличающиеся между собой коноскопические картины 
(на рис. 4.14 не показаны). Поскольку структурная однородность кристаллов 
при использовании метода разбавления в едином технологическом цикле в 
целом понижается при разбавле-
нии расплава, то для кристалла 
Mg,В4-твердофазного легирова-
ния наблюдаются несколько менее 
совершенные коноскопические 
картины, (рис. 4.14 (7, 8)). При 
более подробном рассмотрении 
на коноскопических картинах 
кристалла Mg,В4-твердофазного 
легирования имеются небольшие 
аномалии. На ветвях «мальтий-
ского креста» видны очень незна-
чительные аномалии в виде очень 
слабо выраженной дополнитель-
ной интерференционной струк-
туры на фоне основной коноско-
пической картины, наблюдается 
также очень незначительная де-
формация самого «мальтийского 
креста», (рис. 4.14 (7, 8)). В то же 
время, коноскопические картины 
всех исследованных кристаллов 
LiNbO3:Mg,В твердофазного ле-
гирования в целом соответствуют 
коноскопическим картинам опти-
чески одноосного кристалла (без 
признаков аномальной оптиче-
ской двуосности), (рис. 4.14). При 
увеличении мощности лазерного 
излучения до 6.3 Вт/cм2 никаких 
дополнительных аномалий на ко-
носкопических картинах кристал-
лов LiNbO3:Mg,В не наблюдается, 

Рис. 4.14. Коноскопические картины кристаллов 
LiNbO3:B:Mg ТФЛ: [Mg] = 3.87 (1, 2), 3.25 (3, 4), 
2.73 (5, 6), 2.56 (7, 8) мол%. λ = 532 нм. Толщина 

пластин ~ 3 мм. λ = 532 нм. Р = 1 и 90 мВт
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(рис. 4.14). Отсутствие дополнительных аномалий на коноскопических кар-
тинах кристаллов LiNbO3:Mg,В твердофазного легирования при увеличении 
мощности лазерного излучения (рис. 4.14) вызвано отсутствием фоторефрак-
тивного отклика в этих кристаллах, (рис. 4.12). 

Ожидаемо, что коноскопические картины LiNbO3:B:Mg гомогенного ле-
гирования менее совершенны, чем коноскопические картины LiNbO3:B:Mg 
твердофазного легирования, (рис. 4.14 и 4.15). Так, на ветвях «мальтийского 
креста» наблюдаются дефекты, свидетельствующие о присутствии признаков 
аномальной оптической двуосности, (рис. 4.15 (1, 2, 5, 6, 7, 8)). 

Для кристаллов Mg,В3-ГЛ и 
Mg,В4-ГЛ «мальтийский крест» 
вытянут в вертикальном направ-
лении, соответствующем направ-
лению деформации оптической 
индикатрисы кристалла, без раз-
рыва в центре креста, а изохромы 
приобретают форму эллипсов, 
(рис. 4.15 (5, 6, 7, 8)). Для кри-
сталла Mg,В1-ГЛ наблюдается 
незначительная спекл-структу-
ра, особенно заметная в области 
нижней полуплоскости, исчеза-
ющая при увеличении мощно-
сти лазерного излучения до
6.3 Вт/cм2, (рис. 4.15 (1, 2)). 
Некоторое улучшение коно-
скопической картины кристал-
лов Mg,В1-ГЛ при увеличении 
мощности лазерного излучения, 
по-видимому, связано с «залечи-
ванием» электронных дефектов 
лазерным лучом. Дефекты на 
ветвях «мальтийского креста», 
деформация оптической инди-
катрисы кристалла, изменение 
формы изохром, по-видимому, 
обусловлены более развитой 
микроструктурой кристаллов 
LiNbO3:B:Mg гомогенного ле-
гирования, неоднородностью 
вхождения легирующей приме-
си в структуру кристалла и, как 
следствие, механическими на-
пряжениями. Неоднородность 

Рис. 4.15. Коноскопические картины кристаллов 
LiNbO3:B:Mg ГЛ: [Mg] = 4.2 (1, 2), 3.9 (3, 4), 

3.7 (5, 6), 3.6 (7, 8) мол%. λ = 532 нм. Толщина 
пластин ~ 3 мм. λ = 532 нм. Р = 1 и 90 мВт
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вхождения примеси в кристаллы LiNbO3:B:Mg гомогенного легирования вы-
звана заметным отличием коэффициента распределения KD магния от единицы 
во всем исследованном интервале концентрации примеси, (табл. 4.2).

Для всех исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg гомогенного легирова-
ния отсутствуют заметные дополнительные аномалии на коноскопических 
картинах кристаллов при увеличении мощности лазерного излучения, (рис. 
4.15). Это обусловлено так же, как и для кристаллов LiNbO3:B:Mg твердофаз-
ноголегирования, отсутствием заметного фоторефрактивного отклика в этих 
кристаллах, (рис. 4.12 и 4.13). 

При исследовании методами оптической микроскопии было установлено, 
что среди кристаллов LiNbO3:Mg:В, выращенных из гомогенно-легированной 
шихты, наиболее однородной микроструктурой обладает кристалл Mg,В2-ГЛ 
с концентрацией магния [Mg] = 3.9 мол%. Это однозначно подтверждается 
при исследовании коноскопических картин: из всех исследованных кристал-
лов LiNbO3:B:Mg гомогенного легирования наиболее совершенной коноскопи-
ческой картиной, соответствующей стандартным коноскопическим картинам 
одноосных кристаллов без заметных признаков аномальной оптической двуо-
сности, обладает кристалл Mg,В2-ГЛ, (рис. 4.15(3, 4)). То есть, вид коноскопи-
ческих картин подтверждает хорошее оптическое качество и высокую оптиче-
скую однородность кристалла Mg,В2-ГЛ, (рис. 4.15(3, 4)). 

Среди кристаллов LiNbO3:Mg,В гомогенного легирования наименее одно-
родная микроструктура наблюдается у кристалла Mg,В4-ГЛ, (рис. 4.9 а). Это 
также однозначно подтверждается при исследовании коноскопических картин: 
из всех исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg гомогенного легирования 
наименее совершенной коноскопической картиной обладает именно кристалл 
Mg,В4-ГЛ, (рис. 4.15(7, 8)). Более того, при сканировании по плоскости вход-
ной грани получены коноскопические картины, заметно отличающиеся между 
собой, (рис. 4.16). Это указывает на наличие существенной оптической неод-
нородности исследованного кристалла по объему. 

На коноскопических картинах имеются дефекты и спекл структуры на вет-
вях «мальтийского креста», что указывает на неоднородность вхождения леги-
рующей примеси в структуру кристалла, (рис. 4.16). Присутствуют признаки 
аномальной оптической двуосности: «мальтийский крест» вытянут в верти-
кальном направлении, соответствующем направлению деформации оптиче-
ской индикатрисы кристалла, имеются просветления и даже разрывы в центре 
«мальтийского креста», изохромы приобретают форму эллипсов, (рис. 4.16). 
Сравнительно невысокая оптическая однородность кристалла Mg,В4-ГЛ обу-
словлена двумя причинами:

1. Усложнением структуры расплава при выращивании серии кристаллов 
LiNbO3:B:Mg методом разбавления расплава (кристалл Mg,В4-ГЛ является по-
следним в серии кристаллов LiNbO3:B:Mg ГЛ);

2. Тем, что коэффициент распределения KD кристалла Mg,В4-ГЛ при выра-
щивании кристаллов LiNbO3:B:Mg ГЛ имеет наибольшее отличие от единицы 
(KD = 1.47), что предопределяет его сравнительно высокую концентрационную 
неоднородность, (табл. 4.2).
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 Таким образом, однозначно показано хорошее соответствие результатов 
экспериментальных исследований монокристаллов LiNbO3:B:Mg разного ге-
незиса, полученных различными методами физико-химических исследований: 
полнопрофильного рентгеноструктурного анализа, оптической микроскопии, 
оптической спектроскопии, ФИРС и лазерной коноскопии.

Показано, что коэффициент распределения магния KD в ГЛ кристаллах 
LiNbO3:Mg,В в ~ 1.25–1.45 раза выше, чем для ТФЛ кристаллов LiNbO3:Mg,В. 
Установлены физико-химические и структурные причины различия коэффи-
циентов распределения KD магния при выращивании кристаллов LiNbO3:B:Mg 
и LiNbO3:Mg из шихты гомогенного и твердофазного легирования. При этом 
показано, что радикальное влияние на физико-химические условия кристал-
лизации магнийсодержащих кристаллов ниобата лития оказывает как способ 

а                                                                                   б

Рис. 4.16. Коноскопические картины кристалла Mg,В4-ГЛ: [Mg] = 3.6 мол% при сканировании 
по плоскости входной грани кристаллической пластины. Толщина пластины ~ 3 мм. λ = 532 нм. 

Р = 1(а) и 90(б) мВт
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легирования, так и присутствие бора в расплаве. Установлено, что присутствие 
бора в расплаве, по крайней мере, для случая твердофазного легирования за-
метно повышает композиционную и оптическую однородность кристаллов 
LiNbO3:B:Mg, поскольку в присутствие бора KD магния приближается к еди-
нице и практически не зависит от его концентрации в расплаве. Таким обра-
зом, присутствие следовых количеств бора оказывает благоприятное влия-
ние на выращивание твердофазно легированных кристаллов LiNbO3:Mg,В и, 
скорее, негативное при выращивании гомогенно-легированных кристаллов 
LiNbO3:Mg,В. Так, при гомогенном легировании присутствие бора в распла-
ве приводит к тому, что при изменении концентрации магния в расплаве KD в 
кристаллах LiNbO3:Mg изменяется даже более резко, чем при выращивании 
гомогенно-легированных кристаллов LiNbO3:Mg разного состава. 

Методами полнопрофильного рентгеноструктурного анализа исследова-
ны особенности дефектной структуры и деформация кислородных октаэдров 
в кристаллах LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg, полученных с использованием раз-
ных способ легирования. При этом однозначно подтверждены существенные 
различия в дефектной структуре кристаллов LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg раз-
ного генезиса. Показано, что в кристаллах LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg твер-
дофазного легирования катионы магния занимают только позиции лития в 
структуре, образуя дефекты MgLi. В то же время, в кристаллах LiNbO3:B:Mg 
и LiNbO3:Mg гомогенного легирования катионы магния занимают как пози-
ции лития, так и пустые октаэдру в структуре, образуя дефекты MgLi и Mgokt. 
Оценено влияние бора на различие структурных характеристик кристаллов 
LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg разного генезиса. Структурные характеристики 
LiNbO3:B:Mg и LiNbO3:Mg разного генезиса сравниваются с данными для кри-
сталла LiNbO3stoich.

Проведен анализ влияния особенностей технологии на практически важные 
характеристики кристаллов LiNbO3:B:Mg разного генезиса при получении се-
рии кристаллов с разной концентрацией примеси в едином технологическом 
цикле. Показано, что дополнительное усложнение структуры расплава возни-
кает и последовательно накапливается в случае применения метода разбавле-
ния при росте серии кристаллов LiNbO3:B:Mg, когда для получения последу-
ющего кристалла с меньшей концентрацией примеси в расплав добавляется 
номинально чистая шихта ниобата лития конгруэнтного состава. Так, наибо-
лее дефектным образцом среди исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg яв-
ляется кристалл B:Mg4-ГЛ с минимальной в серии гомогенно- легированных 
кристаллов концентрацией легирующей примеси ~ 3.6 мол%. Причиной этого 
является использование технологии разбавления при выращивании серии кри-
сталлов LiNbO3:B:Mg, поскольку кристалл B:Mg4-ГЛ был последним в серии 
гомогенно-легированных кристаллов. То есть, расплав при его выращивании 
содержал максимальное количество типов ионных комплексов, накопившихся 
за весь период выращивания серии кристаллов LiNbO3:B:Mg, что привело к 
максимально неравновесной кристаллизации и, соответственно, повышенной 
дефектности кристалла. Исследовано влияние бора на микроструктуру кри-
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сталлов LiNbO3:B:Mg. Отсутствие полосчатой структуры на Y-срезах является 
практически важным положительным следствием присутствия в расплаве при 
выращивании кристаллов LiNbO3:Mg,В твердофазного и гомогенного легиро-
вания сильного комплексообразователя ‒ бора. Наличие полосчатой структуры 
в направлении перпендикулярном оси роста кристаллов LiNbO3:Mg заметно 
снижает потенциал их коммерческого использования в качестве материала для 
устройств преобразования лазерного излучения.

 Из всех исследованных кристаллов наиболее однородная микроструктура 
была зафиксирована у кристалла Mg,В1-ТФЛ [Mg]кр = 3.87 мол%. Среди кри-
сталлов LiNbO3:Mg:В, выращенных из гомогенно-легированной шихты, наи-
более однородной микроструктурой обладает кристалл Mg,В2-ГЛ с концен-
трацией магния [Mg]кр = 3.9 мол%. Таким образом, при использовании двух 
методов легирования (гомогенное легирование и твердофазное легирование) 
наиболее однородной микроструктурой обладают кристаллы LiNbO3:Mg:В с 
концентрацией магния в кристалле, близкой к [Mg] ≈ 3.9 мол%.

При исследовании спектров пропускания показано, что для кристаллов 
LiNbO3:Mg,В гомогенного и твердофазного легирования край поглощения су-
щественно сдвигается в коротковолновую область с увеличением концентра-
ции примеси магния. В то же время, край поглощения кристаллов LiNbO3:Mg,В 
твердофазного легирования незначительно (~ 3.5 нм) сдвинут в область корот-
ких длин волн, по сравнению с кристаллами LiNbO3:Mg,В гомогенного леги-
рования. Это свидетельствует о несколько меньшем количестве заряженных 
электронных структурных дефектов в кристаллах LiNbO3:Mg,В твердофазного 
легирования, по сравнению с кристаллами LiNbO3:Mg,В гомогенного легиро-
вания и в целом коррелирует с данными по исследованию дефектной структу-
ры кристаллов методом Ритвельда.

При исследовании ФИРС в кристаллах LiNbO3:Mg,В показано, что замет-
ное подавление фоторефрактивного эффекта наблюдается уже при концентра-
ции магния ([MgО] = 2.56 мол%) для кристаллов твердофазного легирования 
и ([MgО] = 3.6 мол%) для кристаллов гомогенного легирования. Концентра-
ционный порог, после которого в кристаллах LiNbO3:Mg наблюдается сильное 
подавление эффекта фоторефракции, находится вблизи [Mg]~ 5.5 мол% MgO. 
Таким образом, влияние следовых количеств бора в кристаллах LiNbO3:Mg,В 
проявляется также и в том, что заметное подавление фоторефрактивной чув-
ствительности происходит при гораздо меньшей концентрации металлической 
примеси магния, чем в кристаллах LiNbO3:Mg.

Исследования методами лазерной коноскопии подтверждают достаточно 
высокую структурную и композиционную и, как следствие, высокую опти-
ческую однородность кристаллов LiNbO3:Mg,В твердофазного легирования. 
Коноскопические картины всех образцов LiNbO3:Mg,В твердофазного ле-
гирования соответствуют стандартным коноскопическим картинам одноос-
ных кристаллов. Наблюдается круговая симметрия, при которой черный кон-
трастный «мальтийский крест» сохраняет целостность в центре поля зрения, 
а изохромы представляют собой концентрические окружности с центром в 

138

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



точке выхода оптической оси. Коноскопические картины LiNbO3:B:Mg гомо-
генного легирования, в целом, менее совершенны, чем коноскопические кар-
тины LiNbO3:B:Mg твердофазного легирования. Так, на ветвях «мальтийского 
креста» могут наблюдаться дефекты, свидетельствующие о присутствии при-
знаков аномальной оптической двуосности. Так, для кристаллов Mg,В3-ГЛ и 
Mg,В4-ГЛ «мальтийский крест» вытянут в вертикальном направлении, соот-
ветствующем направлению деформации оптической индикатрисы кристалла, 
без разрыва в центре креста, а изохромы приобретают форму эллипсов. Для 
кристалла Mg,В1-ГЛ наблюдается незначительная спекл-структура, особенно 
заметная в области нижней полуплоскости коноскопической картины. 

Для всех исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg гомогенного легиро-
вания отсутствуют заметные дополнительные аномалии на коноскопиче-
ских картинах кристаллов при увеличении мощности лазерного излучения. 
Это обусловлено так же, как и для кристаллов LiNbO3:B:Mg твердофазно-
го легирования, отсутствием заметного фоторефрактивного отклика в этих 
кристаллах. Из всех исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg гомогенного 
легирования наиболее совершенной коноскопической картиной, соответству-
ющей стандартным коноскопическим картинам одноосных кристаллов, без 
заметных признаков аномальной оптической двуосности обладает кристалл 
Mg,В2-ГЛ. В то же время, кристалл Mg,В2-ГЛ обладает наиболее однородной 
микроструктурой среди исследованных кристаллов LiNbO3:B:Mg гомогенно-
го легирования. Среди кристаллов LiNbO3:Mg,В гомогенного легирования 
наименее однородная микроструктура наблюдается у кристалла Mg,В4-ГЛ 
и этот же кристалл обладает наименее совершенной коноскопической кар-
тиной. Более того, при сканировании по плоскости входной грани образца 
кристалла Mg,В4-ГЛ получены коноскопические картины, заметно отлича-
ющиеся между собой. Это указывает на наличие существенной оптической 
неоднородности исследованного кристалла по объему.

Таким образом, в работе определены оптимальные технологические подхо-
ды к выращиванию оптически однородных кристаллов LiNbO3:B:Mg с высо-
кой стойкостью к оптическому повреждению. Основные результаты исследо-
ваний серии кристаллов LiNbO3:B:Mg опубликованы в работе [33].

Глава 4. Структура, оптические свойства и физико-химические особенности монокристаллов двойного 
легирования LiNbO3:Mg:B и одинарного легирования LiNbO3:Mg разного генезиса
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Глава 5
ВЫРАЩИВАНИЕ, ДЕФЕКТНАЯ 

СТРУКТУРА И НЕКОТОРЫЕ 
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НОМИНАЛЬНО ЧИСТЫХ 

МОНОКРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ 
РАЗНОЙ СТЕХИОМЕТРИИ

5.1. ОСОБЕННОСТИ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ
И СВОЙСТВА НОМИНАЛЬНО ЧИСТЫХ 

МОНОКРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ РАЗНОЙ 
СТЕХИОМЕТРИИ

В настоящее время получены впечатляющие результаты по выращиванию 
кристаллов ниобата лития стехиометрического и конгруэнтного состава вы-
сокого оптического качества и больших размеров. Причем существенно более 
дешевые методы выращивания из конгруэнтного расплава с добавлением ле-
гирующих примесей, резистентных к оптическому повреждению, позволяют 
получать высокосовершенные кристаллы, не уступающие по некоторым сво-
им свойствам стехиометрическому ниобату лития. При этом в легированных 
кристаллах оптический диапазон может быть расширен в ультрафиолетовую 
область до ~ 0.300 мкм от 0,32 мкм, то же самое наблюдается и в области су-
щественного улучшения упругооптических и фотоупругих параметров. Тем 
не менее, исследователи, занимающиеся акустооптическими фильтрами, мо-
дуляторами и дефлекторами, по-прежнему считают кристаллы ниобата лития 
слишком «грязными» для применения, отдавая предпочтение диоксиду теллура 
(парателлуриту). Здесь полезно отметить, что ниобат лития обладает областью 
гомогенности на фазовой диаграмме и поэтому номинально чистый кристалл 
может рассматриваться как твердый раствор, свойства которого могут менять-
ся в широком диапазоне [1‒6]. И в качестве твердого раствора, при добавлении 
соответствующих легирующих примесей или изменении концентрации ком-
понентов раствора (величины R = [Li]/[Nb]), можно целенаправленно изме-
нять свои свойства, в частности, по отношению к акустическому поглощению. 
Здесь можно привести пример твердого раствора TlBr1-xIx (KRS-5), акустоопти-
ческого материала, коэффициент акустооптического качества которого близок 
к акустооптическому качеству парателлурита. В последние годы исследования 
легированных кристаллов ниобата лития, выращенных из стехиометрическо-
го и конгруэнтного расплавов, позволили получать кристаллы с пониженной 
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дефектностью, что определяет их высокое структурное совершенство. Кроме 
того, варьирование параметров в схеме роста, улучшение качества исходной 
шихты, анализ равновесия в фазе тройных систем и Li2O – Nb2O5 – K2O и Li2O 
– Nb2O5 – В2О3 позволяют получать новый тип ниобата лития – кристаллы с 
упорядоченными структурными кластерами.

Кристалл LiNbO3 обладает эффектом фоторефракции, величину которого 
можно регулировать в широких пределах путем изменения состава и состо-
яния дефектности [4, 7, 8]. Ширина запрещенной зоны в кристалле LiNbO3 
близка к ширине зоны в широкозонных полупроводниках и колеблется от 3.48 
до 3.73 эВ в зависимости от состава кристалла [9]. Отсутствие центра инвер-
сии в пространственной группе симметрии R3c (C6

3V) и высокие значения 
нелинейно-оптических коэффициентов [2, 5‒8] обусловливают возможность 
применений кристаллов LiNbO3 для создания функциональных материалов, 
обеспечивающих параметрическое преобразование частоты лазерного излу-
чения в терагерцовую область спектра с возбуждением поляритонных волн. 
Эти материалы применяются при производстве электрооптических модулято-
ров, преобразователей частоты для генерации оптических гармоник лазерного 
излучения, реализации линейки частот при вынужденном комбинационном 
рассеянии света и т.д. При этом физические характеристики функциональных 
оптических материалов на основе ниобата лития существенно зависят от со-
стояния дефектности кристаллов, используемых для их изготовления. 

Ниобат лития – кислородно-октаэдрическая нестехиометрическая фаза пе-
ременного состава с широкой областью гомогенности на фазовой диаграмме 
(от 44.5 до 50.5 мол% Li2O (при температуре плавления Т ≈ 1530К), то есть поч-
ти 6 мол% [2, 7, 10]. Характерной особенностью кристалла LiNbO3, как фазы 
переменного состава, является возможность целенаправленного формирова-
ния в кристаллической структуре широкого спектра различных дефектов (как 
точечных, так и пространственно-протяженных). Дефекты возникают вслед-
ствие искажений кристаллической решетки в процессе выращивания, вслед-
ствие фотоиндуцированных процессов (“optical damages”) при воздействии 
на кристалл лазерным излучением, вследствие целенаправленного изменения 
величины R = Li/Nb, вследствие введения в кристалл легирующих примесей. 
Разнообразие дефектов в структуре кристалла LiNbO3 приводит к появлению 
множества локализованных уровней в запрещенной зоне. Переход возбужден-
ного электрона между такими уровнями энергии в запрещенной зоне может 
приводить к передаче энергии, как колебаниям кристаллической решетки, так 
и к появлению люминесценции. Практически все виды дефектов оказывают 
существенное в той или иной степени влияние на физические характеристики 
кристалла LiNbO3 [2‒8, 11‒14]. Регулируя состояние дефектности кристалла 
LiNbO3, можно в широких пределах изменять физические характеристики раз-
личных материалов для оптики и акустики на его основе. 

Одним из наиболее чувствительных и информативных методов исследова-
ния состояния дефектной структуры кристаллов LiNbO3 разного состава, по-
лученных по разным технологиям, является спектроскопия комбинационного 
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рассеяния света (КРС) первого и второго порядков [7, 12, 14]. Спектры КРС 
обладают высокой чувствительностью к изменению взаимодействий между 
структурными единицами а, следовательно ‒ и к различным достаточно тон-
ким перестройкам структуры кристалла, возникающим при изменении его со-
става и условий выращивания. Они позволяют не только констатировать на-
личие беспорядка в кристалле, но и установить его связь с движением частиц, 
образующих кристалл, поскольку процессы разупорядочения приводят к на-
рушению правил отбора в спектре, к изменению таких спектральных параме-
тров, как частота и ширина линий, их интенсивность и форма, состояние поля-
ризации, мультиплетность расщепления и т.д. Анализируя изменения в спектре 
КРС, можно получать достаточно надежные данные о взаимодействии между 
структурными единицами кристалла, о фазовых превращениях, о структуре, об 
образовании кластеров, гибридных и метастабильных модификаций, подвиж-
ности, упорядоченности структурных единиц и их фрагментов в кристалле. 

Несмотря на большое число исследований спектров КРС как номинально 
чистых (с разным отношением Li/Nb), так и легированных кристаллов LiNbO3 
разного состояния дефектности (обзоры даны в работах [7, 12, 14]), получен-
ных по разным технологиям, к настоящему времени остаются нерешенными 
ряд важных вопросов. Эти вопросы являются предметом дискуссий и пред-
ставляют интерес для дальнейших экспериментальных и теоретических иссле-
дований. К ним относятся установление причин проявления в спектрах КРС 
реальных кристаллов LiNbO3 так называемых дополнительных («лишних») 
линий, не предусмотренных правилами отбора для пространственной группы 
R3c (C3v), характеризующей элементарную ячейку кристалла, а также - при-
чин проявления в спектрах КРС линий А2 типа симметрии, предсказываемых в 
результате расчетов из первых принципов (ab initio) [15, 16], но запрещенных 
правилами отбора как в спектрах КРС, так и ИК-спектрах поглощения для иде-
альной кристаллической структуры ниобата лития. 

Цель данной главы ‒ выяснение характера изменений в спектрах комбина-
ционного и квазиупругого рэлеевского рассеяния света, обусловленных раз-
личными дефектами кристаллической решетки, при температурах далеких от 
сегнетоэлектрического структурного фазового перехода. Эти исследования 
выполнены путем анализа спектров КРС, квазиупругого рассеяния света, оп-
тической микроскопии, термо- и фотолюминесценции конгруэнтных ([Li]/[Nb] 
= 0.946) образцов кристаллов LiNbO3, полученных по разным технологиям. 
Все образцы существенно отличались состоянием дефектности структуры. 
Общее состояние дефектности структуры исследованных кристаллов оцени-
валось также по их макро- и микроструктуре, изученной методами оптиче-
ской микроскопии, а также по акустическому поглощению, измеренному ра-
диотехническим методом. Все кристаллы были монодоменизированы методом 
высокотемпературного электродиффузионного отжига. Контроль степени мо-
нодоменности осуществлялся методом анализа частотной зависимости элек-
трического импеданса и путем определения величины статического пьезомо-
дуля (d333ст) кристаллической були. 
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Были исследованы две группы кристаллов конгруэнтных (LiNbO3congr), вы-
ращенных из конгруэнтного расплава методом Чохральского в воздушной ат-
мосфере: глубоко дефектные кристаллы для акустических применений в каче-
стве пьезорезонаторов (тип I), и кристаллы гораздо более высокого качества 
для применений в нелинейной оптике (тип II). При исследовании термолюми-
несценции было выполнено сравнение результатов, полученных для конгру-
энтных и стехиометрических кристаллов. 

5.2. ВЫРАЩИВАНИЕ КОНГРУЭНТНЫХ
И СТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ МОНОКРИСТАЛЛОВ
LiNbO3 РАЗНОГО СОСТОЯНИЯ ДЕФЕКТНОСТИ

И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДАМИ СПЕКТРОСКОПИИ 
КРС И ОПТИЧЕСКОЙ МИКРОСКОПИИ

Кристаллы LiNbO3конг первой группы (тип I) выращивались в существенно 
разных неоптимальных условиях с целью исследования влияния дислокаций и 
других микро- и макродефектов на добротность Q пьезорезонаторов. Для этой 
I группы кристаллов LiNbO3congr скорости вытягивания затравки из расплава 
изменялись от 5 до 23 мм/час, при этом частота вращения затравки оставалась 
постоянной ‒15 об/мин. При этом имел место весьма высокий температурный 
градиент температуры на фронте кристаллизации ~ 3–5 К/мм. Для синтеза 
шихты ниобата лития использовался пентаоксид ниобия Nb2O5 производства 
Соликамского магниевого завода марки А, полученный методом парового ги-
дролиза с использованием Технических условий № 1763-025-00545484-2000 
. Известно [5], что уменьшение скорости вытягивания приводит к резкому 
уменьшению плотности дислокаций в кристаллах LiNbO3. Необходимо отме-
тить, что в настоящее время выращивание кристаллов LiNbO3 хорошего опти-
ческого качества с низкой концентрацией собственных дефектов ведется при 
скоростях вытягивания кристалла из расплава не превышающих 1–3 мм/час и 
осевым градиентом менее 1 К/мм.

Кристаллы LiNbO3конг методом Чохральского в воздушной атмосфере из пла-
тиновых тиглей ∅ 75 мм в условиях малого (~ 0.5 К/мм) осевого градиента в 
направлении полярной оси (z-срез) при постоянных скоростях вращения (~18 
об/мин) и перемещения (~ 0.8 мм/час). При этом скорость приращения кристал-
ла составляла ~ 1.1 мм/час. Выращивание кристаллов производили на ростовой 
установке «Кристалл-2», снабженной системой автоматического контроля диа-
метра кристалла. Была использована конструкция теплового узла, позволяющая 
создавать в объеме платинового экрана изотермическую зону для послеростово-
го отжига кристаллов и выращивать кристаллы LiNbO3congr в условиях сравни-
тельно малого температурного градиента на фронте кристаллизации ~ 0.5 K/мм.
Параметры процесса роста кристаллов LiNbO3congr II типа подбирались исхо-
дя из необходимости получения плоского фронта кристаллизации, что априо-
ри обеспечивает достаточно высокое структурное совершенство кристалла и 
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достигается экспериментальным подбором следующих параметров: скорости 
вытягивания, скорости вращения штока и температурного градиента на фронте 
кристаллизации. Кристаллы LiNbO3конг II типа имели плоский фронт кристалли-
зации. После выращивания кристаллы LiNbO3конг II типа отжигали при 1200°С в 
ростовой установке в течение 10 часов и далее охлаждали со скоростью ~ 50 град/
час. Длительный послеростовой отжиг в изотермической зоне под платиновым 
экраном требуется для снятия термических и механических напряжений. Для 
синтеза шихты ниобата лития, использованной для выращиваний кристаллов 
LiNbO3конг II типа, также использовался пентаоксид ниобия Nb2O5 марки А про-
изводства Соликамского магниевого завода марки А и карбоната лития Li2CO3 
высокой степени чистоты с концентрацией посторонних примесей на уровне < 
3·10-4 мас%. Из этих исходных компонентов методом синтеза-грануляции была 
получена гранулированная шихта конгруэнтного состава ([Li2O] = 48.6 мол%) с 
высокой насыпной плотностью (~ 3.0 г/см3). Примесный состав шихты ниобата 
лития и выращенных кристаллов LiNbO3конг, определенный с помощью метода 
спектрального анализа, приведен в табл.5.1. 

Табл. 5.1. Примесный состав исходной шихты ниобата лития и исследованных кристаллов 
LiNbO3конг

Примесь Концентрация примеси
в шихте, мас%

Содержание примеси
в кристалле, мас%

Mn, V, Mg, Sn, Cu <1·10-4 <2·10-4

Pb, Ni, Cr <1·10-4 <2·10-4

Co, Mo <4·10-4 <5·10-4

Si, Fe <5·10-4 <5·10-4

Ti <3·10-4 <5·10-4

Al <1·10-3 <5·10-4

Zr <5·10-4 <1·10-3

Ca <5·10-4 <1·10-3

Te, Sb <5·10-4 <5·10-4

Bi <4·10-4 <5·10-4

Стехиометрические LiNbO3стех и конгруэнтные LiNbO3конг тип I и кристаллы 
LiNbO3конг тип II, имеющие гораздо более высокое структурное совершенство и 
оптическое качество, чем кристаллы типа I, были выращены методом Чохраль-
ского в воздушной атмосфере, соответственно, из расплава с 58.8 мол% Li2O и 
из конгруэнтного расплава. Использовалась гранулированная шихта, получен-
ная методом синтеза-грануляции, разработанным в ИХТРЭМС КНЦ РАН [17]. 
Концентрация посторонних примесей в шихте и в кристалле не превышала 5 
× 10-4 мас%. Скорость вытягивания при выращивании кристалла LiNbO3стех со-

144

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



ставляла 0.5 мм/час, частота вращения – 13 об/мин. Осевой градиент составлял 
величину 0.4 K/мм. Более подробно методика выращивания кристаллов ниоб-
ата лития изложена в работе [18].

	

5.3. РОСТОВЫЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ МИКРО-
И МАКРОДЕФЕКТЫ В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА ЛИТИЯ 

Исследования макро- и микродефектной структуры кристаллов ниобата ли-
тия проводили оптическим методом с помощью системы анализа изображений 
«Thixomet», включающей оптический микроскоп Axio Observer.D1m фирмы 
«Carl Zeiss», состыкованный через цифровую видеокамеру с компьютером, ос-
нащенным программой «ThixometPRO». Кристаллические пластины LiNbO3 
предварительно шлифовали, полировали и подвергали химическому травле-
нию при комнатной температуре в течение 20 часов в смеси минеральных кис-
лот HF:HNO3 = 1:3.

Структурные дефекты в кристаллах ниобата лития по стадии их появления 
можно условно разделить на ростовые и технологические. Ростовые дефекты 
возникают в процессе выращивания кристаллов и обусловленные физико-хи-
мическими свойствами системы расплав-кристалл и условиями выращивания, в 
том числе, скоростью кристаллизации. В процессе послеростовой термической 
и электротермической обработки кристаллов количество ростовых дефектов 
уменьшается вплоть до полного исчезновения некоторых типов дефектов. При 
этом могут возникать новые типы структурных дефектов, количество и конфи-
гурация которых определяется технологическими параметрами процессов тер-
мической и электротермической обработки. Такие дефекты можно условно на-
зывать технологическими. Стехиометрия кристаллов ниобата лития (отношение 
Li/Nb) существенно влияет на конфигурацию ростовой дефектной структуры. 

Характерные макро- и микродефекты кристаллов LiNbO3конг показаны на 
рис. 5.1–5.3. 

Макро- и микроструктура кристаллов LiNbO3конг II типа гораздо менее выра-
жена, чем кристаллов LiNbO3конг I типа, как это можно видеть, сравнив рис. 5.1 
и 5.2. Так, на поверхностях травления Х-среза кристаллов LiNbO3конг II типа на 
разных масштабных уровнях не наблюдается выраженных полос роста, (рис. 
5.2 а, б). После монодоменизации на поверхностях травления Z-среза кристал-
лов LiNbO3конг II типа могут наблюдаться лишь отдельные (иногда одиночные) 
микродомены, (рис. 5.2 в, г).

Заметным отличием кристаллов LiNbO3стех является возможность выде-
ления в процессе выращивания кристалла хорошо выраженной второй фазы 
(рис.5. 3 а, б), которая может не исчезать в после монодоменизации, (рис. 5.3 в).
Рисунок 5.3 г демонстрирует, что температуры плавления у матрицы и вто-
рой фазы могут сильно отличаться. При этом температура ликвидуса второй 
фазы ниже, чем у кристаллической матицы, поэтому вторая фаза оплавляется, 
образуя пору, (рис. 5.3 г). Поскольку вся структура второй фазы существенно 
оплавлена, нельзя добиться высокой резкости в ее изображении, (рис. 5.3 г).
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Рис. 5.1. Характерная макро- и микроструктура кристаллов LiNbO3конг, тип I: (а) ‒ ячеистая 
макроструктура на торце кристалла; (б) ‒ фрагмент ячеистой макроструктуры, наблюдение 

в темном поле, Z-срез; (в) ‒ область механических напряжений, проявившаяся в виде 
дислокационных петель, Z-срез; (г) ‒ область механических напряжений, проявившаяся в виде 
сетки дислокаций, Z-срез; (д) ‒ полосы роста, Х-срез; (е) ‒ структурная неоднородность в виде 

«сетки» треугольных микродоменов; (ж) ‒ мозаичная структура, после монодоменизации, 
Z-срез; (з) ‒ проявление микронеоднородности после монодоменизации на уровне единичных 

микродоменов, Z-срез; (и) проявление второй фазы, после монодоменизации, Z-срез;
(к) ‒ многочисленные домены субмикронных размеров, после монодоменизации, Z-срез

                            а                                                   б                                                       в

                             г                                                   д                                                     е

                            ж                                                    з                                                    и

к
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Рис. 5.2. Характерная микроструктура кристаллов LiNbO3конг тип II: (а, б) ‒ поверхности 
травления Х-среза; (в, г) ‒ поверхности травления Z-среза. После монодоменизации

                                                    а                                                           б

                                                    в                                                           г

Рис. 5.3. Выделение второй фазы при выращивании кристалла LiNbO3стех: (а) - выделение фазы 
с некогерентными границами, Z-срез; (б) ‒ выделение второй фазы с когерентными границами, 

Z-срез; (в) ‒ вторая фаза, Х-срез, после монодоменизации; (г) – плавление второй фазы
с образованием поры, Z-срез, после монодоменизации

                                                     а                                                             б

                                                   в                                                               г
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При высокой скорости вытягивания (до 23 мм/час) в кристаллах LiNbO3конг 
типа I возможна повышенная сегрегация примеси на торцах кристалла. В этом 
случае при выращивании кристалла на фронте кристаллизации происходит 
накопление примеси, максимальное на финальной стадии выращивания перед 
отрывом кристалла от расплава, что может приводить к появлению ячеистой 
макроструктуры, (рис. 5.1 а, б). Кроме того, в кристаллах LiNbO3конг типа I воз-
можны существенные механические напряжения, приводящие к появлению 
дислокационных петель или сеток дислокаций, (рис. 5.1 в, г). В кристаллах 
LiNbO3конг типа I иногда наблюдаются полосы роста, на которых закрепляют-
ся границы чашеобразных макродоменов, (рис. 5.1 д). В кристаллах LiNbO3конг 
типа I также наблюдаются различные микроструктурные неоднородности, 
например, в виде сетки микродоменов (рис. 5.1 е) или мозаичной субструк-
туры, (рис. 5.1 ж). Субструктура ‒ совокупность отдельных, незначительно 
разориентированных блоков с размерами порядка тысяч или десятков тысяч 
межатомных расстояний. Такая субструктура, по-видимому, соответствует кла-
стерам, возможность формирования которых в кристаллах LiNbO3 ранее была 
показана в работе [20] методами компьютерного моделирования. Как извест-
но, малоугловые границы в кристалле образованы дислокациями, это означает, 
что субструктурная «сетка» образована дислокациями, расположенными опре-
деленным образом, и, поскольку сами дислокации являются совокупностью 
структурных дефектов, то из этого следует, что вид субструктурной «сетки», в 
известной степени, характеризует общее структурное совершенство кристалла 
[21]. В кристаллах LiNbO3конг типа I после монодоменизации также могут быть 
обнаружены остаточные фрагменты микродоменов, выделение второй фазы 
или многочисленные домены субмикронных размеров,( рис. 5.1 з, и, к.) 

5.4. ФОРМИРОВАНИЕ ТОЧЕЧНЫХ
И ПРОТЯЖЕННЫХ ДЕФЕКТОВ В КРИСТАЛЛЕ LiNbO3, КАК В 
НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКОЙ ФАЗЕ ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА 

И ИХ ПРОЯВЛЕНИЕ В СПЕКТРАХ КРС 

Особенности формирования точечных и протяженных дефектов в номи-
нально чистых кристаллах LiNbO3 разной стехиометрии были исследованы 
методами спектроскопии КРС и фото- и термолюминесценции. Образцы для 
исследований вырезались из монодоменизированных кристаллов в форме пря-
моугольных параллелепипедов размерами 9×7×5 мм3, ребра которых совпада-
ли с направлениями кристаллографических осей X, Y, Z. Грани параллелепи-
педов тщательно полировались. 

Спектры КРС образцов LiNbO3конг тип I возбуждались линией 514.5 нм ар-
гонового лазера ILA-120 и регистрировались на модернизированном двойном 
монохроматоре ДФС – 24 с системой счета фотонов. Чтобы исключить вли-
яние эффекта фоторефракции на спектр КРС, спектры возбуждались излуче-
нием малой мощности. Мощность возбуждающего излучения не превышала 
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3 мВт. Спектры регистрировались с разрешением 1 см-1. Обработка спектров 
проводилась с использованием программы Origin Pro 8, точность определения 
частот, ширины и интенсивности линий составляла ± 1 см-1, ± 3 см-1 и 6% соот-
ветственно. Спектры КРС кристаллов LiNbO3конг тип II возбуждались линией 
514.5 нм аргонового лазера Spectra Physics (модель 2018-RM) и регистрирова-
лись спектрографом T64000 производства Horiba Jobin Yvon с использованием 
конфокального микроскопа. Мощность возбуждающего излучения не превы-
шала 3 мВт. Обработка спектров проводилась с использованием пакета про-
грамм Horiba LabSpec 5.0 и Origin 8.1. Точность определения частот ширины 
и интенсивностей линий составляла ±1 см-1, ±3 см-1 и 5% соответственно. Все 
исследования состояния дефектности кристаллов ниобата лития различного 
состава и степени структурного совершенства по спектрам КРС производи-
лись при комнатной температуре (Тroom). Аномалии в спектрах кристаллов ни-
обата конгруэнтного и стехиометрического состава исследованы в диапазоне 
температур 100‒450 К. 

Измерения акустической добротности проводились на образцах ниобата 
лития типа I со срезами (Y+36o) резонансным радиотехническим методом на 
частоте 300 МГц. Всего было приготовлено пять образцов с различными зна-
чениями измеренных акустических добротностей. 

Особенности строения и состояние дефектной (вторичной) структуры кри-
сталлов LiNbO3 разного состава исследовались в работах [1‒8, 11‒16]. При 
комнатной температуре кристалл LiNbO3 является одноосным сегнетоэлек-
триком и принадлежит к пространственной группе симметрии R3c (C6

3v). То-
чечная группа симметрии – 3m. Элементарная ячейка содержит 2 формуль-
ные единицы или 10 атомов. Атомы лития и ниобия занимают позиции С3, а 
атомы кислорода – позиции С1. Кислородные октаэдры О6 расположены вдоль 
тригональной оси Z (полярная ось) в плоскостях, перпендикулярных оси Z. 

На рисунке 4 показана трехмерная модель 
кристаллической структуры ниобата лития.

Фрагмент структуры кристалла LiNbO3 
показан на рис. 5.4. Каждый атом ниобия 
смещен из центра кислородного октаэдра 
вдоль тригональной оси. Атомы лития, 
находящиеся в центрах смежных кисло-
родных октаэдров, также смещены вдоль 
этой оси. Смещение атомов ниобия и лития 
относительно центров кислородных октаэ-
дров приводит к появлению спонтанной по-
ляризации и сегнетоэлектрических свойств 
кристалла. Причем на величину спонтан-
ной поляризации и нелинейно-оптические 
свойства кристалла оказывает влияние как 
порядок расположения структурных еди-
ниц катионной подрешетки вдоль полярной 

Рис. 5.4. Трехмерная модель структуры 
кристалла LiNbO3
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оси, так и особенности деформации кислородно-октаэдрических кластеров 
МеО6 (Ме – основные, Li, Nb или легирующие металлы). 

Согласно неприводимому представлению пространственной группы C3v
6 

(R3c), распределение по симметрии колебаний в центре зоны Бриллюэна имеет 
вид: 5А1(z) + 5А2 + 10Е(x,y) [ 7, 15, 16]. Из них (1А1(z) + 1Е(x, y) колебаний яв-
ляются акустическими, а остальные – оптическими [7, 15, 16]. В спектрах КРС 
и ИК-поглощения должны проявляться колебания симметрии 4А1(z) + 9Еx, y). 
Колебания симметрии А2 являются псевдоскалярными и не активны в спек-
трах КРС и ИК-поглощения. Отсутствие центра инверсии в пространственной 
группе симметрии кристалла приводит к появлению дипольного момента, а 
макроскопическое электрическое поле расщепляет каждую дипольно-актив-
ную моду на продольные (LO) и поперечные (TO) колебания. Следовательно, в 
спектрах КРС должны присутствовать 26 фундаментальных мод в соответству-
ющих геометриях рассеяния. Тензоры КРС для неприводимых представлений 
группы симметрии C3v

6 имеют вид:

             A1(Z)= E(X) = E(Y) =            (1)

Каждый элемент тензора КРС есть производная соответствующей компо-
ненты тензора поляризуемости кристалла по обобщенной координате, опи-
сывающей смещение атома при колебании определенного типа симметрии. В 
работе [19] показано, что эффективное сечение КРС, определяющее интенсив-
ность линий в спектре, значительно больше для компонент тензора d (для ко-
лебаний Е типа симметрии) и компонент а (для колебаний А1 типа симметрии). 

Особенностью фазовой диаграммы ниобата лития является размытый мак-
симум кривой солидуса на фазовой диаграмме Li2O – Nb2O5, значение которого 
находится не при 50 мол% (что соответствовало бы стехиометрическому со-
ставу, R = Li/Nb = 1), а при значении 48.6 мол% (R = 0.946) [5, 7, 10]. Только 
при значении R = 0.946 состав расплава соответствует составу твердой фазы. 
Именно поэтому такой состав расплава называется конгруэнтным (congruent – 
соответствующий). Дефицит лития в нестехиометрических кристаллах и нали-
чие вакантных октаэдров приводит к разупорядочению катионной подрешетки 
– порядок следования внутриоктаэдрических катионов Li+ и Nb5+ и вакантных 
октаэдров вдоль оси третьего порядка (полярная ось), характерный для сте-
хиометрического кристалла (Li+, Nb5+, вакансия), нарушается. Необходимость 
сохранения зарядового баланса в решетке приводит к появлению многочислен-
ных точечных дефектов замещения, основными из которых в чистом кристалле 
LiNbO3 являются дефекты NbLi ‒ ионы Nb5+, занимающие позиции ионов Li+, 
являющиеся в чистом кристалле глубокими электронными ловушками, ока-
зывающими существенное влияние на фоторефрактивные свойства кристалла 
[5-9]. Все виды точечных дефектов нарушают порядок чередования катионов 
металлов вдоль оптической оси. Кроме того, наличие точечных дефектов заме-
щения энергетически существенно облегчает внедрение легирующих примесей 

150

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



в решетку LiNbO3. Легкость вхождения примесей металлов в октаэдрические 
пустоты и сохранение симметрии элементарной ячейки при значительных ис-
кажениях геометрической формы кислородных октаэдров LiO6 , NbO6 , MeO6 , 
VO6 (здесь Ме – металл, V – вакансия), допускают значительные концентрации 
легирующих металлов в кристалле [5‒8]. Поэтому кристалл LiNbO3 любого 
состава можно рассматривать как твердый раствор с формулой LiNb1-xMexO6, 
где Ме – легирующий металл. Соответственно, интерпретация спектров КРС 
должна вестись с учетом особенностей структуры кристалла LiNbO3, как фазы 
переменного состава – необходим анализ вклада различного вида дефектов в 
параметры наблюдаемых колебательных мод. Необходимо обратить внимание 
на одну фундаментальную особенность твердых растворов – имеется область 
концентраций основных и примесных катионов, при которой наблюдается ми-
нимум поглощения ультразвука. Такая особенность ярко проявляется в кри-
сталлах ниобата лития [21‒23]. Вполне возможно, что в этой области наблю-
дается максимальное упорядочение вдоль полярной оси структурных единиц 
(основных – Li, Nb и легирующих катионов) катионной подрешетки [7].

Помимо точечных дефектов катионной подрешетки в виде неправильно 
расположенных вдоль полярной оси катионов и вакансий [5‒8] для кристал-
ла LiNbO3 характерно образование пространственно протяженных дефектов: 
двойников, доменных стенок, кластеров и микроструктур, а также дислокаций 
[7, 12‒14, 20‒22]. В кристаллах LiNbO3 дислокации обычно формируются при 
высоких скоростях вытягивания кристалла из расплава пониженной вязкости 
[2‒5]. Кластеры обычно формируются в номинально чистых кристаллах с Li/
Nb<1 вблизи дефектов NbLi, а в легированных кристаллах ‒ вблизи легиру-
ющих катионов и дефектов NbLi [3‒6]. К протяженным дефектам относятся 
также микровключения примесных фаз Li3NbO4 и LiNb3O8 [7], дислокации и 
дислокационные нити и петли, комплексные дефекты, обусловленные присут-
ствием в структуре ОН-групп [11]. Точечные дефекты катионной подрешетки 
способствуют образованию протяженных дефектов, связанных с отклонением 
соотношения компонентов расплава от стехиометрического. Все виды дефек-
тов оказывают влияние как на нелинейно-оптические, так и на акустические 
свойства кристаллов. При этом определяющее влияние на акустические свой-
ства оказывают дислокации [23, 25]. При образовании кластера в кристалле 
катионы Li+ и Nb5+ оказываются в низкоэнергетических положениях, а кисло-
родные октаэдры заметно искажаются, что приводит к изменению спонтанной 
поляризации, а также поляризуемости кислородно-октаэдрических кластеров 
МеO6 (Ме-основные, Li+ Nb5+ и примесные катионы). То есть, особенности ло-
кализации основных, легирующих и примесных катионов в октаэдрах опреде-
ляют особенности электрооптических характеристик кристалла LiNbO3 [5‒7, 
26, 27]. При определенных условиях локализации примеси в структуре кри-
сталла и ее высоких концентрациях точечные дефекты катионной подрешетки 
и дефекты в виде микроструктур и кластеров могут привести к значительным 
локальным изменениям симметрии кристалла LiNbO3 [7, 8, 12. 14]. Особенно 
сильное влияние легирующих металлов на структуру кристалла может наблю-
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даться при превышении нефоторефрактивными примесями (Mg, Zn, Sc, Gd, 
In…) пороговых концентраций, когда происходит изменение механизма вхож-
дения легирующего катиона в решетку и существенно понижается эффект фо-
торефракции [7, 8, 28, 29]. 

Как точечные, так и протяженные дефекты могут уверенно контролировать-
ся методами спектроскопии КРС. Если точечные дефекты могут приводить к 
появлению локальных колебаний, за счет локального нарушения симметрии в 
окрестности атомов регулярной решетки [30], то примеси, внедряемые в по-
ложения исходных атомов в кристаллах LiNbO3 с примесями замещения, при-
водят к нарушению периодичности структуры и, следовательно, к уширению 
спектральных линий [7, 12, 14]. Однако возможны и ситуации, когда примеси 
замещения, атомы которых имеют ионные радиусы, близкие по размерам ис-
ходным радиусам замещаемых атомов, при некоторых концентрациях могут 
восстановить периодичность решетки и, тем самым, упорядочить общее по-
ложение атомов в кристаллической решетке. В колебательных спектрах при 
этом происходит уменьшение ширин соответствующих линий с изменением 
концентрации замещающих примесей [7, 31, 32]. 

Локальные изменения симметрии кристалла LiNbO3 могут привести к на-
рушению правил отбора по волновому вектору и проявлению в спектре КРС 
линий, запрещенных правилами отбора для пространственной группы С3V

6 

(R3c) и для конкретной поляризационной геометрии рассеяния. Действитель-
но, в спектрах КРС реальных кристаллов LiNbO3 разного состава и генезиса 
наблюдается существенно больше линий, чем разрешено правилами отбора [7, 
12, 14, 33]. Помимо линий, соответствующих фундаментальным колебаниям 
решетки и спектру второго порядка, в спектре КРС номинально чистых и ле-
гированных кристаллов LiNbO3 в разных геометриях рассеяния наблюдаются 
малоинтенсивные линии с частотами 85, 92, 100, 108, 120, 187, 200, 305, 311, 
331, 412, 440, 477, 535, 605, 668, 694, 739, 743, 773, 825, 890 см-1. Эти линии по-
лучили название «лишних» (дополнительных) линий [7, 12, 14, 33]. Интерпре-
тация «лишних» линий затруднена и интенсивно дискутируется в литературе 
(обзоры даны в работах [7. 12, 14. 33]). Частоты «лишних» линий не совпадают 
с частотами фундаментальных колебаний, их интенсивность почти на два по-
рядка меньше, а количество сопоставимо с количеством линий, соответствую-
щих фундаментальным колебаниям кристаллической решетки.

Наряду с ангармонизмом колебаний, дефекты кристаллической структуры 
приводят к уменьшению времени жизни собственных колебаний решетки, что 
проявляется в уширении линий в спектре комбинационного рассеяния света 
[30]. Вследствие нарушения правил отбора по волновому вектору в спектре в 
исследуемой поляризационной геометрии рассеяния возможно проявление ли-
ний, запрещенных правилами в данной поляризационной геометрии рассеяния. 
Вследствие нарушения правил отбора по волновому вектору возможно также 
возрастание интенсивности низкочастотной области спектра и проявление в 
спектрах КРС первого порядка плотности акустических или оптических коле-
баний значительной части зоны Бриллюэна [7, 14, 25]. Как правило, влияние 
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дефектов на спектр КРС наиболее существенно проявляется при температурах 
в области неустойчивости кристаллической решетки при структурных фазовых 
переходах или плавлении. В области неустойчивости комбинационное и рэле-
евское рассеяние света обнаруживают несколько ярких явлений: резкое возрас-
тание интенсивности рассеяния на несмещенной частоте, упругое рассеяние 
света на статических неоднородностях и дефектах, и динамическое квазиупру-
гое рассеяние света на медленных движениях крупномасштабных образований, 
структура и происхождение которых до конца не выяснены [25]. Особенности 
комбинационного и рэлеевского рассеяния света в окрестности фазового пере-
хода кристалла LiNbO3 из низкотемпературной сегнетоэлектрической фазы в 
парафазу были изучены достаточно подробно [6, 19, 34‒38]. Однако является ли 
кристалл LiNbO3 сегнетоэлектриком, с фазовым переходом типа смещения или 
имеет черты, характерные для ряда кристаллов перовскитов с переходом типа 
порядок – беспорядок, до сих пор остается предметом оживленной дискуссии 
[5, 6, 34, 38]. Основная причина существования противоположных точек зрения 
на характер фазового перехода в кристалле LiNbO3 состоит в том, что начи-
ная с температур 400–500К (т.е. задолго до температуры сегнетоэлектрическо-
го структурного фазового перехода при 1420 К), наиболее низкочастотная мода 
спектра КРС, проявляющая существенное понижение частоты с температурой, 
становится сильно передемпфированной. В результате ширина линии резко воз-
растает, при этом растет также интенсивность низкочастотной области спектра, 
структура спектра размывается и в окрестности фазового перехода резко воз-
растает интенсивность крыла линии Рэлея. В такой ситуации (при температурах 
вблизи сегнетоэлектрического фазового перехода) по спектрам КРС и рэлеев-
ского рассеяния света становится сложно отделить динамический центральный 
пик от статического, обусловленного дефектами решетки. Существенно отме-
тить и то, что в интервале температур 100‒450 К в кристаллах ниобата лития 
разного состава многими авторами наблюдались аномалии в температурном 
поведении различных физических характеристик: проводимости, оптических, 
нелинейно-оптических, пьезоэлектрических и некоторых других. 

5.5. ПРОЯВЛЕНИЕ ДЕФЕКТНОСТИ СТРУКТУРЫ 
КРИСТАЛЛОВ LiNbO3kong РАЗНОЙ ДОБРОТНОСТИ

В СПЕКТРАХ КРС

На рисунке 5.5 приведены спектры КРС одного из образцов конгруэнтных 
кристаллов LiNbO3конг типа I акустического качества с наибольшим значением 
добротности (Q = 1.45×104), зарегистрированные в геометрии рассеяния (ZZ). 
Там же в геометрии рассеяния (ZZ) приведены спектры оптически совершен-
ных конгруэнтных и стехиометрических образцов кристаллов LiNbO3конг типа II 
и LiNbO3стех. В таблице 5.2 приведены основные параметры экспериментально 
наблюдаемых линий, соответствующих фундаментальным колебаниям А1(ТО) 
и Е(ТО) типа симметрии. 
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Табл. 5.2. Отнесение частот фундаментальных и дополнительных линий в спектрах КРС номи-
нально чистых кристаллов LiNbO3 различного типа

        Тип

Мода

Тип I Тип II
Конгруэнтный
(Q = 1.45×104) конгруэнтный стехиометрический

Частота,
см-1

Полуширина γ,
см-1

Частота,
см-1

Полуширина γ,
см-1

Частота, 
см-1

Полуширина γ,
см-1

A1(TO)

1 A1(TO) 252 36 254 30.2 256 32

2 A1(TO) 279 17 276 12.9 275 13.2

3 A1(TO) 335 15 333 9.8 335 11

4 A1(TO) 636 42 633 24.9 630 33.4

E(TO)

1E(TO) 153 15 151 10.6 152 11

2E(TO) 195 - - - 180 -

3E(TO) 238 13 235 11.2 237 11.8

4E(TO) 264 17 266 13.7 262 13.7

5E(TO) 326 21 320 15.6 322 16.3

6E(TO) 373 32 370 25 368 26.6

7E(TO) 432 16 430 13.3 431 17

8E(TO) 580 29 581 22.6 580 23.3

9E(TO) - - - - 610 -

В геометрии рассеяния (ZZ), согласно правилам отбора для пространствен-
ной группы симметрии R3c (C3v), активны 4 колебания A1(TO) типа симметрии 
[7]. Как видно из рис.5. 5, в спектре кристалла с Q = 1.45×104, наряду с четырь-
мя модами A1(TO) типа симметрии (252, 279, 335, 636 см-1), разрешенными 
правилами отбора, наблюдаются еще линии с частотами 478 и 530 см-1, отве-
чающие смешанным колебаниям E(TO+LO) типов симметрии [7] и дополни-
тельные особенности: широкая малоинтенсивная линия в области частот 120 
см-1.Кроме того, наблюдаются малоинтенсивные линии при 690 и 750 см-1, не 
принадлежащие к фундаментальным колебаниям кристаллической решетки 
LiNbO3. Расчеты из первых принципов динамики решетки кристалла LiNbO3, 
выполненные в работах [15, 16], показывают, что малоинтенсивные линии с 
частотами 120, 690 и 750 см-1 не могут быть отнесены к фундаментальным ко-
лебаниям A2 типа симметрии, запрещенным правилами отбора для высокосо-
вершенной структуры кристаллов LiNbO3. В то же время, эти линии могут про-
явиться в сильно дефектных кристаллах вследствие нарушения правил отбора 
по волновому вектору. 
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Рис. 5.5. Спектры КРС в поляризационной геометрии (ZZ): (a) конгруэнтного кристалла 
LiNbO3конг тип I, (Q = 1.45×104) (вверху).   (b) кристаллов LiNbO3конг тип II, сплошная линия 

(внизу) и LiNbO3стех (выделено пунктиром). Т = 293 К

Из рисунка 5.5 и таблицы 5.2 видно, что наблюдается значительное разли-
чие в ширине линий, соответствующих фундаментальным колебаниям решет-
ки для кристаллов типов I и II, что свидетельствует о существенно различном 
состоянии дефектности этих групп кристаллов. Большое количество дополни-
тельных малоинтенсивных линий в спектрах КРС кристалла LiNbO3конг типа 
I, не предусмотренных правилами отбора, свидетельствует о гораздо более 
значительной степени разупорядочения структуры этого кристалла, по срав-
нению с кристаллами LiNbO3стех и LiNbO3конг типа II. Звездочкой на рис.5.5 от-
мечены экспериментально наблюдаемые линии с частотами 152 см-1, 369 см-1, 
432 см-1, отвечающие фундаментальным колебаниям E(TO) типа симметрии [7] 
(табл.5.2), проявляющиеся в спектре в геометрии рассеяния (ZZ) вследствие 
неизбежных погрешностей поляризационных измерений. 

а

б
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5.6. ВЛИЯНИЕ ДЕФЕКТОВ НА НИЗКОЧАСТОТНЫЕ 
СПЕКТРЫ КРС И КВАЗИУПРУГОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА

В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА ЛИТИЯ

В спектрах КРС всех исследованных конгруэнтных кристаллов обеих типов 
(I и II), в геометриях рассеяния, в которых проявляются колебания А1(ТО) типа 
симметрии, в области частот 100‒120 см-1 присутствует широкая малоинтен-
сивная линия, которая отсутствует в спектре стехиометрического кристалла 
LiNbO3стех (см. рис. 5.5 и 5.6). Интересно отметить и то, что для стехиометри-
ческих кристаллов высокой степени структурного совершенства, полученных 
по технологии HTTSSG (High temperature top speed solution growth) [11, 13] 
в области валентных колебаний ОН-групп наблюдается всего лишь одна уз-
кая (3 см-1) линия [11], а в идеальном стехиометрическом кристалле вообще 
не должно быть такой линии. Регистрация низкочастотных спектров КРС в об-
ласти температур 100К–440К не обнаруживает возрастания, характерного для 
спектров второго порядка, интенсивности линии с частотой 120 см-1 [39, 40]. В 
то же время, при нагревании конгруэнтных образцов от температуры 400К до 
1200К обнаруживается существенное понижение частоты и аномальное уши-
рение низкочастотной моды 274 см-1, проходящей через моду 254 см-1 [37]. При 
этом малоинтенсивная линия в области частот 120 см-1 резко возрастает по ин-
тенсивности и сливается с крылом линии Рэлея квазиупругого рассеяния света, 
интенсивность которого также резко возрастает. 

Рис. 5.6. Спектры КРС в поляризационной геометрии (ZZ) в низкочастотной области 
кристаллов: LiNbO3congr (сплошная линия) и LiNbO3стех (пунктирная линия). Т = 293

Наиболее естественно предположить, что происхождение малоинтенсивной 
линии в области 120 см-1 в конгруэнтных образцах связано с плотностью аку-
стических состояний, которая проявляется в спектрах КРС из-за нарушения 
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правил отбора по волновому вектору, связанному с дефектами стехиометрии. 
В пользу такого предположения говорит тот факт, что форма этой полосы ме-
няется в различных геометриях рассеяния, а также то обстоятельство, что при 
повышении температуры происходит сильное взаимодействие между фунда-
ментальным колебанием 274 см-1 А1(ТО) типа симметрии, частота которого 
существенно понижается с повышением температуры, и линией с частотой 
120 см-1, приводящее к аномальному уширению линии с частотой 274 см-1 и 
резкому возрастанию интенсивности линии с частотой 120 см-1 [19, 34‒38]. 
Такое поведение характерно для взаимодействия колебательной моды с двух-
частичным колебательным возбуждением – в данном случае с плотностью со-
стояний акустических фононов TA+TA или TA + LA ветвей. Попадая в область 
двухфононной акустической плотности состояний, оптический фонон распа-
дается на два продольных, а затем и поперечных акустических фонона, что 
приводит к уширению линии оптического фонона и возрастанию плотности 
акустических состояний. В работах [41, 42] на основе данных по неупруго-
му рассеянию медленных нейтронов [43] в кристалле LiNbO3 была рассчитана 
плотность акустических состояний дисперсионных ветвей TA + LA и одно-ча-
стичная спектральная плотность колебаний при условии взаимодействия низ-
кочастотной фундаментальной моды 254 см-1 с двухчастичным акустическим 
спектром. Расчеты показали хорошее согласие со спектрами КРС первого по-
рядка в кристалле LiNbO3 при различных температурах. Природа малоинтен-
сивной линии с частотой 120 см-1 обсуждается также в работе [44]. Однако, 
если оптические моды не проявляют сдвига по частоте, как это происходит 
при увеличении температуры, но эксперименты проводятся при постоянной 
температуре и для кристаллов с различной концентрацией макродефектов, то 
наблюдаемая корреляция между уширением линии оптических фононов и воз-
растанием интенсивности в области частот максимума акустической плотно-
сти состояний вызвана одной и той же причиной – релаксацией на дефектах 
из-за нарушенных правил отбора по волновому вектору. При этом оптические 
и акустические фононы взаимодействуют через затухание – мнимую часть 
собственной энергии. Связано ли происхождение линии в области 120 см-1 с 
проявлением плотности состояний акустических колебаний в спектрах перво-
го порядка из-за нарушения правил отбора по волновому вектору в кристаллах 
с дефектами, можно было бы проверить только путем прямого формирования 
такого рода дефектов в процессе выращивания кристалла. При этом спектры 
КРС должны быть зарегистрированы для образцов, акустическая добротность 
которых хорошо известна и измерена с высокой точностью.

На рисунке 5.7 представлены низкочастотные спектры КРС кристаллов 
LiNbO3конг типа I с различными акустическими добротностями, зарегистриро-
ванные в геометрии рассеяния (ZZ), соответствующей колебаниям А1(TO) – 
типа симметрии. Как видно из рис. 5.7, интенсивность линии с частотой 120 
см-1 значительно возрастает при уменьшении величины добротности от 1.45 
× 104 до 0.35 × 104. Рост интенсивности линии с частотой 120 см-1 хорошо 
коррелирует с уширением линий фундаментальных колебаний 254 и 274 см-1, 
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(табл. 5.2). Таким образом, между интенсивностью линии с частотой 120 см-1 и 
акустической добротностью существует прямая зависимость: с уменьшением 
добротности (увеличением акустического поглощения) интенсивность полосы 
возрастает по логарифмическому закону. В таблице 5.3 представлены значения 
интенсивности полосы и величин добротности образцов. Данные в таблице 5.4 
аппроксимируются линейным законом вида
                                                                                       (3)

где a = -0,99452 ± 0,06925 и b = 4,24832 ± 0,26941. Достоверность аппроксима-
ции составляет 0,98, что соответствует коэффициенту корреляции R = 0,99. На 
рисунке 5.8 представлен график зависимости интенсивности линии с частотой 
120 см-1 от добротности образцов. Преобразованное соотношение (3), 

в частности, может быть использовано для построения калибровочной кривой 
определения добротности конгруэнтных образцов ниобата лития по интенсив-
ности низкочастотной линии 120 см-1, принадлежащей, по-видимому, максиму-
му плотности акустических состояний. Нужно отметить, что при ранее иссле-
дованных различных способах выращивания номинально чистых кристаллов 
ниобата лития, близких по составу к стехиометрическому, [13, 45], была об-
наружена существенная корреляция между интенсивностью линии с частотой 
120 см-1 в спектрах КРС и молярным составом флюса K2O в исходной шихте. 

Рис. 5.7. Низкочастотные спектры КРС А1(ТО) фононов, полученные в поляризационной 
геометрии рассеяния (ZZ) для конгруэнтных кристаллов LiNbO3congr типа I с различными 

акустическими добротностями. 1 – Q = 1.45×104, 2 – Q = 1.17×104, 3 – Q = 0.85×104,
4 – Q = 0.52×104, 5 – Q = 0.35×104
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Табл. 5.3. Спектральная интенсивность КРС полосы 120 см-1 в образцах ниобата лития с различ-
ной акустической добротностью

Добротность, Q∙104 0,35 0,52 0,85 1,17 1,45

Интенсивность, (отн.ед.) 0,71 0,58 0,31 0,24 0,09

Таким образом, результаты проведенных исследований показывают, что, 
во-первых, обсуждаемая линия с частотой 120 см-1 действительно может яв-
ляться важным количественным признаком дефектности структуры ниобата 
лития. Более того, высокая степень корреляции интенсивности линии и акусти-
ческой добротности образцов указывает на происхождение линии с частотой 
120 см-1 как особенности плотности акустических состояний, проявляющейся 
в спектре первого порядка в результате нарушения правил отбора по волно-
вому вектору, во все увеличивающейся области зоны Бриллюэна. Это проис-
ходит из-за возрастания плотности дефектов и увеличения размеров областей 
искажения идеальной решетки (кластеров). Проявление акустической плотно-
сти состояний в спектрах усиливается благодаря взаимодействию фундамен-
тального колебания и двухфононной акустической зоны через затухание. Об 
этом механизме свидетельствует существенное уширение линий с частотами 
254 см-1 и 274 см-1, соответствующих фундаментальным колебаниям А1(ТО) 
типа симметрии, с ростом дефектности кристалла (рис. 5.7) и корреляция этого 
уширения с интенсивностью полосы 120 см-1 (рис. 5.8). При этом сдвиг часто-
ты этих линий практически не происходит. 

Рис. 5.8. Зависимость интенсивности полосы 120 см–1 в кристаллах LiNbO3congr типа I 
ниобата лития от акустической добротности Q. Пунктирной линией показана аппроксимация 
эмпирических данных (кружки) линейным законом. Точками отображена зона достоверности 

аппроксимации параметров полученной зависимости с 95% вероятностью

Наряду с особенностями низкочастотных спектров кристаллов LiNbO3 была 
изучена также связь между интенсивностью квазиупругого рассеяния света и 
дефектностью образцов. Для этого нами были построены зависимости рассе-

Глава 5. Выращивание, дефектная структура и некоторые оптические свойства  номинально чистых 
монокристаллов ниобата лития разной стехиометрии

159



яния света на частотах 70, 50, 40, 30, 20 и 10 см-1 для образцов с различными 
добротностями. Все спектры нормировались на уровень возбуждающей линии. 
В таблице 5.4 приведены значения интенсивностей на различных частотах в 
образцах с различными добротностями. На рисунке 5.9 показаны зависимости 
интенсивности квазиупругого рассеяния от добротности образцов на различ-
ных частотах, приведенных в табл. 5.4.

Табл. 5.4. Значения интенсивности квазиупругого рассеяния на образцах с различными доброт-
ностями

Добротность
Q·104

Интенсивность линий на соответствующих частотах (отн. ед.)
70 см-1 50 см-1 40 см-1 30 см-1 20 см-1 10 см-1

0.35 0.69 0.98 1.20 1.44 1.75 2.34
0.52 0.50 0.69 0.78 1.05 1.23 1.43
0.85 0.24 0.26 0.37 0.46 0.53 0.61
1.17 0.11 0.10 0.16 0.21 0.25 0.28
1.45 0.05 0.06 0.10 0.15 0.16 0.17

Рис. 5.9. Зависимость интенсивности рассеяния света от добротности LiNbO3congr типа I 
конгруэнтных образцов ниобата лития на различных частотах: 1–70 см-1, 2‒50 см-1, 3–40 см-1, 
4–30 см-1, 5–20 см-1, 6–10 см-1. Пунктирными линиями показаны результаты аппроксимации

Аппроксимация эмпирических данных с наибольшей достоверностью опи-
сывается экспоненциальным законом вида:
                                               I(Q) = I0 + A · exp(-B · Q)                                       (4).

Значения параметров аппроксимации с соответствующими погрешностями 
приведены в табл. 5. 5. Достоверность аппроксимации степенным законом ниже, 
а ошибки определения параметров выше, чем у использованного нами экспо-
ненциального приближения. Необходимо отметить, что точность аппроксима-
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ции возрастает при уменьшении частоты крыла линии Рэлея. Для одноосного 
сегнетоэлектрика кристалла LiNbO3 характерны крупномасштабные дефекты: 
границы зерен мозаичной структуры, дислокации, линии и петли дислокаций 
параллельных оси спонтанной поляризации, а также кластеры. Кроме того, 
при концентрациях дефектов выше некоторой критической, дальнодействую-
щие силы могут приводить к образованию сверхструктуры – упорядочению де-
фектных областей в направлении оси спонтанной поляризации или близкому 
к ней [12]. Естественно поэтому ожидать роста интенсивности рассеяния све-
та на низких частотах, где основной вклад дает квазиупругое рассеяние света 
на крупномасштабных неоднородностях. Возрастание интенсивности квазиу-
пругого рассеяния света с ростом концентрации дефектов нами описывалось 
в модели взаимодействия ангармонического осциллятора через затухание с ре-
лаксацией акустических колебаний на дефектах. В этой модели интенсивность 
квазиупругого рассеяния света выражается соотношением [46‒47]:

        (5).

В выражении (5) ω0, γ0 – частота и затухание оптической моды 2А1(ТО) - 274 
см-1 и 13 см-1 соответственно. Параметр взаимодействия оптической моды с 
релаксатором на дислокациях δ(Q) и время релаксации τ(Q) зависят от доброт-
ности измеряемых образцов, а, следовательно, от концентрации дислокаций. 
Параметрами аппроксимации интенсивности квазиупругого рассеяния соотно-
шением (5) при различных величинах добротностей образцов были затухание 
моды 2А1(ТО) γ0, параметр связи осциллятора с релаксатором δ(Q) и время ре-
лаксации τ(Q). На рисунке 5.10 приведены результаты аппроксимации спек-
тров квазиупругого рассеяния света по соотношению (1).

Табл. 5.5. Параметры аппроксимации эксперимента спектров квазиупругого рассеяния по соот-
ношению (4)

Параметры аппроксимации законом I(Q) = I0 + A⋅exp(-B⋅Q)

Частота,
см-1

I0 S0,
Стандартная 
ошибка I0

А SA,
Стандартная 
ошибка A

В SB,
Стандартная 
ошибка B

D*

70 -0.05 0.018 1.42 0.03 1.85 0.11 0.999

50 -0.04 0.061 2.33 0.24 2.33 0.38 0.992

40 0.022 0.022 2.83 0.12 2.51 0.14 0.999

30 -0.014 0.092 3.14 0.29 2.16 0.36 0.993

20 -2.517E-4 0.069 3.96 0.27 2.31 0.25 0.997

10 0.088 0.018 6.37 0.16 2.98 0.08 0.9997

D* ‒ достоверность аппроксимации соотношением (4).
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Рис.5.10. Интенсивность квазиупругого рассеяния света в образцах кристаллах LiNbO3congr
типа I LiNbO3 различной добротности: 1 – Q = 1.45×104, 2 – Q = 1.17×104, 3 – Q = 0.85×104,

4 – Q = 0.52×104, 5 – Q = 0.35×104. Пунктирными линиями показаны результаты аппроксимации

Приближение данных по рассеянию проводилось также и степенным зако-
ном. Однако частота оптической моды не была параметром подгонки, так как 
она менялась незначительно от образца к образцу. Последний столбец табл. 5.5 
содержит значения точности приближения между рядами данных эксперимен-
та по квазиупругому рассеянию в зависимости от частоты и значениями функ-
ции в выражении (5). Как видно из таблицы 5.6, корреляция между наборами 
данных очень высока, что указывает на высокую достоверность аппроксима-
ции с использованием соотношения (5).

Табл. 5.6. Параметры, использованные для приближения данных квазиупругого рассеяния по 
соотношению (5) 

Добротность, Q ω0, см-1 γ0, см-1 δ(Q), см-1 τ(Q), см Коэфф. корреляции

1.45 ×104 274 не определено 49.07 0.023 0.984

1.17 ×104 274 5.52 53.06 0.0236 0.995

0.85 ×104 274 12.20 81.59 0.025 0.998

0.52 ×104 274 53.55 117.78 0.028 0.998

0.35 ×104 274 113.35 142.5 0.031 0.994

 Соотношение (5) учитывает взаимодействие оптического фонона с плотно-
стью акустических фононов, активных в спектре благодаря нарушению правил 
отбора по волновому вектору при наличии дислокаций в образцах. Констан-
та взаимодействия между оптическим фононом и релаксацией акустических 
фононов на дислокациях зависит от плотности дислокаций, поэтому этот па-
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раметр зависит от добротности образцов через коэффициент поглощения зву-
ка. Тот же механизм лежит в основе зависимости времени релаксации от до-
бротности образцов: с возрастанием плотности дислокаций растет плотность 
конденсата акустических фононов на дислокациях, в результате эффективная 
масса дислокационных петель и нитей возрастает, что приводит к росту времен 
релаксации. Одним из наиболее интересных параметров соотношения (5) яв-
ляется поведение затухания оптической моды в зависимости от акустической 
добротности образцов. Эта зависимость аппроксимируется формулой:
                                                      ,                                            (6)
где А = 2.273, B = 559.86, С = - 4.62. С увеличением поглощения звука (умень-
шением добротности) образца затухание оптического фонона возрастает по 
экспоненциальному закону. Предельное значение затухания достигается при 
Q = 0. Полученные из аппроксимации эмпирических спектров квазиупругого 
рассеяния света соотношением (5) зависимости константы взаимодействия и 
времени релаксации с высокой достоверностью описываются также экспонен-
циальным законом:
                                                                                                (7)
                                                                                                (8)

с параметрами A1 = 23.27 см-1 , B1 = 203.9 см-1 , C1 = -1.51, A2 = 0.022 см, B2 = 
0.02 см и C2 = -2.462.

Предельные значения затухания оптического фонона, константы взаимо-
действия и времени релаксации составляют, таким образом, значения:

γ(0) = 562 см-1, δ(0) = 227 см-1 и τ(0) = 1.42 пс.
Интенсивность центрального пика (квазиупругого рассеяния на нулевой ча-

стоте), полученная по соотношению (5) в зависимости от добротности образ-
цов, может быть аппроксимирована степенным законом:

                                            ,                                       (9)

здесь A0 = -0.556, B0 = 1.044, C0 = -1.026.
Таким образом, интенсивность квазиупругого рассеяния на нулевой частоте 

расходится при стремлении добротности к нулю (возрастании коэффициен-
тов поглощения звука) с показателем степени β ≈ -1.03. Полученный результат 
согласуется с выводами работы [48], в которой показано, что интенсивность 
квазиупругого рассеяния должна возрастать пропорционально концентрации 
дефектов.

На рисунке 5.11 приведены зависимости обсуждаемых параметров от до-
бротности в исследуемых образцах. Параметры (ширина линии оптического 
фонона, константа связи осциллятора с затуханием релаксатора, время релак-
сации) возрастают по экспоненциальному закону с уменьшением акустической 
добротности (возрастанием плотности дислокаций) в образцах. Достоверность 
аппроксимации во всех случаях высока и близка к единице. Корреляционная 
матрица для параметров γ, δ и τ приведена в табл.5.7. 
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Рис. 5.11. Графики зависимостей параметров, приведенных в таблице 3(4) от добротности 
кристаллов LiNbO3congr типа I образцов конгруэнтного ниобата лития. (а) Зависимость 

ширины линии оптической моды 274 см-1 от добротности (пустые квадраты). Пунктирной 
линией показаны результаты приближения аналитической функцией (6). Достоверность 

аппроксимации D = 0.9997.(b) Константа связи оптической моды с релаксатором, при 
различных добротностях (показаны заполненными кружками). Пунктирная линия – 

приближение соотношением (7) с достоверностью аппроксимации D = 0.994. (c) Время 
релаксации как функция добротности (заполненные квадраты). Пунктирной линией показаны 

результаты приближения аналитической функцией по соотношению (8) (пунктир)
с достоверностью аппроксимации D=0.999. (d) Расходимость интенсивности упругого 

рассеяния на нулевой частоте (пустые кружки). Пунктирной линией показаны результаты 
приближения степенным законом (9) с достоверностью аппроксимации D = 0.998

Интенсивность упругого рассеяния на нулевой частоте расходится по сте-
пенному закону с показателем степени близким к единице, при стремлении 
добротности к нулю (возрастании плотности дислокаций). Очевидно, интен-
сивность упругого рассеяния в нашем эксперименте пропорциональна кон-
центрации дислокаций и макродефектов различного рода. Однако конкрет-
ный вид связи между коэффициентом поглощения звука и концентрацией 
макродефектов неизвестен. Необходимо проведение эксперимента по рентге-
новской топографии для каждого из участвующих в эксперименте образцов 

a) b)

c) d)
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в целях количественной оценки концентрации макро дефектов и установле-
ния соотношения между плотностью макродефектов и коэффициентом по-
глощения звука. И, хотя механизмы упругого статического и динамическо-
го рассеяния света обсуждались, главным образом, в связи с наблюдением 
центрального пика в окрестности фазовых переходов, т.е. вблизи неустой-
чивости решетки, такие условия можно подготовить, создавая, например, 
путем сильного легирования различные концентрации крупномасштабных 
дефектов в процессе выращивания кристаллов. Тем самым моделируется в 
какой-то степени неустойчивость решетки по отношению к дефектам и по-
является возможность количественно оценить вклад дефектов в параметры 
квази-упругого и упругого рассеяния света. 

Табл. 5.7. Репрезентативные корреляционные подматрицы для параметров аппроксимации спек-
тров рассеяния света в ниобате лития соотношением (5) при двух значениях добротности

Конгруэнтный образец при Q1 = 1.45×104

γ τ δ
γ 1.00 0.93 -0,987
τ 0.93 1.00 -0.96
δ -0.987 -0.96 1.00

Конгруэнтный образец при Q5 = 0.35×104

γ 1.00 0.89 -0.966
τ 0.89 1.00 -0.94
δ -0.966 -0.94 1.00

В качестве проверки корректности предложенного механизма влияния де-
фектов на форму крыла линии квазиупругого рассеяния света мы выполнили 
аппроксимацию эмпирических данных также гауссовой функцией. Если все 
рассеивающие объекты находятся в разных условиях хаотически распреде-
ленных по объему рассеяния, то мы получим более точное описание формы 
крыла линии Рэлея функцией Гаусса и, следовательно, будем иметь неодно-
родное уширение линии рассеяния. На рисунке 5.12 показаны результаты при-
ближения интенсивности квазиупругого рассеяния в ниобате лития гауссовой 
функцией в образцах с различной добротностью. При возрастании плотности 
дислокаций (уменьшении добротности) точность аппроксимации гауссианом 
падает, и максимальная погрешность соответствует наибольшей плотности 
дефектов (верхняя кривая на графике – рис. 5.12). Применение модели (5) по-
казывает обратную картину – с возрастанием плотности дислокаций точность 
приближения возрастает. Кроме того, что мы имеем общий механизм, опреде-
ляющий уширение линий оптических и акустических фононов, рост степени 
однородности уширения с ростом плотности дислокаций можно также объяс-
нить корреляцией между дислокациями, то есть созданием коррелированного 
поля дислокаций при некотором критическом значении плотности. 

Глава 5. Выращивание, дефектная структура и некоторые оптические свойства  номинально чистых 
монокристаллов ниобата лития разной стехиометрии

165



Рис. 5.12. Интенсивность квазиупругого рассеяния света в конгруэнтных кристалла
 LiNbO3congr типа I различной добротности: 1 – Q = 1.45×104, 2 – Q = 1.17×104, 3 – Q = 0.85×104, 

4 – Q = 0.52×104, 5 – Q = 0.35×104. Штрих-пунктирными линиями показаны результаты 
аппроксимации экспериментальных данных гауссианом. Обозначения те же, что и на рис. 10

5.7. АНОМАЛИИ В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА ЛИТИЯ
В ДИАПАЗОНЕ ТЕМПЕРАТУР 100‒400 К И ИХ ПРОЯВЛЕНИЕ 

В СПЕКТРАХ КРС 

Обычно аномалии в температурном поведении физических характеристик 
сегнетоэлектрических кристаллов наблюдаются вблизи точек структурных фа-
зовых переходов и связаны с неустойчивостью кристаллической решетки по не-
которым ее параметрам, возникающим вследствие дефектности кристалла [50]. 
Однако для кристаллов ниобата лития, номинально чистых и легированных, 
при существенно более низких температурах, чем точка сегнетоэлектрического 
фазового перехода (~1483 К), в диапазоне 200‒400 К, наблюдаются аномалии в 
температурном поведении проводимости, оптических, нелинейно-оптических, 
диэлектрических, пьезоэлектрических, пироэлектрических характеристик, за-
висящие от состава и генезиса кристалла [51‒62]. Наличие аномалий часто бы-
вают причиной того, что для некоторых важных оптических приложений кри-
сталл LiNbO3, несмотря на уникальные физические характеристики (высокие 
значения температуры Кюри, спонтанной поляризации, электрооптических ко-
эффициентов и др.), считается «грязным» материалом. Выявление и установле-
ние механизмов образования аномалий в кристаллах LiNbO3 разного состава в 
практически значимом диапазоне температур 200‒400 К является актуальным 
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для устранения причин нестабильности физических характеристик и отработки 
технологий высокосовершенных нелинейно-оптических материалов на основе 
монокристалла LiNbO3. Особый интерес представляют исследования аномалий 
в кристаллах стехиометрического состава (R = Li/Nb = 1). Эти кристаллы вви-
ду гораздо более низкого значения напряженности коэрцитивного поля по срав-
нению с кристаллами других составов (~3 кВ/cм и ~20‒23 кВ/cм) [12, 63‒65], 
в настоящее время наиболее перспективны для создания высокосовершенных 
материалов для преобразования лазерного излучения на периодически поляри-
зованных доменах микронных и субмикронных размеров.

Известно, что повышение температуры от азотной до комнатной для боль-
шинства сегнетоэлектрических кристаллов приводит к тушению термости-
мулированной люминесценции в ближнем ультрафиолете и видимой области 
спектра [62]. Для кристалла LiNbO3 любого состава повышение температуры 
до 400 К, кроме того, приводит к уменьшению до нуля эффекта фотоиндуциро-
ванного изменения показателя преломления [5, 7, 8] и к увеличению проводи-
мости [55, 57]. Эти факты позволяют предположить, что аномалии в диапазоне 
200‒400 К могут быть обусловлены перестройкой в кристалле LiNbO3 при из-
менении температуры сложной системы неравновесных дефектов с локализо-
ванными на них носителями зарядов (собственных, примесных, технологиче-
ских и.т.п. [3, 7, 8. 14, 66‒68]), характерных для фоторефрактивного кристалла 
LiNbO3, как гетеродесмической кислородно-октаэдрической фазы переменного 
состава. При перестройке системы заряженных дефектов в фоторефрактивном 
кристалле LiNbO3 происходят изменения внутренних электрических полей [3, 
7], что может вызвать изменения поляризуемости межатомных связей, при-
нимающих участие в колебании и изменении поляризуемости элементарной 
ячейки в целом. Изменение поляризуемости приводит к изменению интенсив-
ностей линий в фононном спектре [7]. 

В данном разделе приведены результаты сравнительных исследований спек-
тра КРС, низкотемпературной термолюминесценции (возникающей без воздей-
ствия лазерного излучения) стехиометрического (LiNbO3стех) и конгруэнтного 
(LiNbO3конг) кристаллов ниобата лития, сделан подробный анализ причин су-
щественно более аномального температурного поведения в диапазоне 100‒440 
К интенсивностей линий в спектре КРС кристалла LiNbO3стех по сравнению с 
кристаллом LiNbO3конг. Стехиометрический и конгруэнтный кристаллы LiNbO3 
существенно отличаются микроструктурой, особенностями упорядочения 
структурных единиц катионной подрешетки вдоль полярной оси, концентра-
цией и типом неравновесных дефектов в виде мелких и глубоких электронных 
ловушек, особенностями расположения энергетических уровней в запрещенной 
зоне, степенью деформации кислородно-октаэдрических кластеров NbО6 [7, 12, 
15, 66‒69]. Интегральные характеристики низкотемпературной термолюминес-
ценции были исследованы в режиме линейного нагрева образцов в диапазоне 
80–270 K без воздействия лазерного излучения с использованием оригинальной 
экспериментальной установки. Приемником излучения служил ФЭУ SRJ-100. 
Регистрация температурных зависимостей интенсивности свечения выполнена 
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с помощью многоканального АЦП ZetLab 220, связанного с компьютером. Си-
стема управления температурой выполнена на основе программного регулято-
ра Термодат-19Е с использованием распределенного Pt-термометра в обратной 
связи. Для получения картин фотоиндуцированного рассеяния света (ФИРС) ис-
пользовался Nd:YAG лазер (MLL-100), λо = 532 нм.

На рисунке 5.13 приведены температурные зависимости интенсивностей 
линий в спектре КРС кристаллов LiNbO3cong и LiNbO3stoich, соответствующих 
фононам А1(ТО) и Е(ТО) типа симметрии и интегральной термолюминесцен-
ции этих же кристаллов. Видно, что для кристалла LiNbO3stoich в температурной 
зависимости интенсивностей практически всех линий наблюдается глубокий 
и широкий минимум в диапазоне 120‒380 К. В то же время для кристалла 
LiNbO3конг таких глубоких аномалий не обнаружено. Особенности температур-
ной зависимости термолюминесценции кристаллов LiNbO3стех и LiNbO3конг так-
же существенно различаются, (рис. 5.13). Минимум в температурной зависи-
мости интенсивностей линий в спектре КРС кристаллов LiNbO3конг и LiNbO3стех 
наиболее сильно проявляется для линии с частотой 255 сm-1 (Т = 293 К), соот-
ветствующей сильно смешанным ангармоничным фундаментальным колеба-
ниям А1(ТО) типа симметрии внутриоктаэдрических ионов Nb5+ (квазимягкая 
мода) и ионов О2-, происходящих преимущественно вдоль полярной оси [7, 
15, 16]. Уместно отметить, что смещение иона Nb5+ из центра октаэдра вдоль 
полярной оси приводит к возникновению спонтанной поляризации и сегнетоэ-
лектричества в кристалле LiNbO3 [5, 6]. 

Из рисунка 5.13 видно, что в спектре кристалла LiNbO3конг интенсивности 
линий, соответствующих колебаниям Е(ТО) типа симметрии, происходящих 
преимущественно перпендикулярно полярной оси [7, 15, 16], с изменением 
температуры практически не изменяются. Совсем иная ситуация наблюдается 
для кристалла LiNbO3стех, в котором практически отсутствуют точечные дефек-
ты NbLi, но при этом существует более развитая система неравновесных дефек-
тов, чем в кристалле LiNbO3конг. [7, 14, 63, 71]. В спектре кристалла LiNbO3стех с 
изменением температуры наблюдается аномальное поведение интенсивности 
практически всех линий, соответствующих как фононам А1(ТО), так и фононам 
Е(ТО) типа симметрии. При этом температурная зависимость интенсивности 
линии, отвечающей полносимметричным колебаниям кислородных октаэдров 
А1(ТО) типа симметрии (630 см-1, Т = 293 К, «дышащая мода») в спектре кри-
сталла LiNbO3стех не испытывает аномалий. Для кристалла LiNbO3стех аномалии 
минимальны и для температурного поведения интенсивности линии с часто-
той 580 см-1, соответствующей дважды вырожденным колебаниям кислород-
ных октаэдров О6 Е(ТО) типа симметрии. Эти факты свидетельствуют о более 
высокой устойчивости к воздействию температуры кислородных октаэдров 
О6 стехиометрического кристалла по сравнению с конгруэнтным. Однако при 
этом кислородно-октаэдрические кластеры NbO6, определяющие спонтанную 
поляризацию и поляризуемость элементарной ячейки, а, следовательно - сег-
нетоэлектрические и нелинейно-оптические свойства кристалла, подвержены 
температурному воздействию. 
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Рис. 5.13. Температурные зависимости интенсивностей линий спектра КРС, 
соответствующих фундаментальным колебаниям решетки А1(ТО) и Е(ТО) типа симметрии 
и термолюминесценции кристаллов LiNbO3cong (а) и LiNbO3stoich (б). Колебания А1(ТО) типа 

симметрии: 1 ‒ 274 1А1(ТО), 2 – 333 2А1(ТО), 3 – 432 3А1(ТО), 4 – 875 4А1(ТО) сm-1. Колебания 
Е(ТО) типа симметрии: 1 – 152 1Е(ТО), 3 – 237 3Е(ТО), 4 – 262 4Е(ТО), 5 – 322 5Е(ТО),

6 – 368 6Е(ТО), 7 – 435 7Е(ТО), 8 – 579 8Е(ТО) сm-1. Т = 293 К

Согласно данным многочисленных исследований конгруэнтных кристаллов 
LiNbO3, номинально чистых и легированных (обзоры даны в работах [7, 12, 13, 
14, 35, 71]), параметры элементарной ячейки, координаты атомов и частоты ли-
ний в спектре КРС, соответствующих фундаментальным колебаниям решетки, 
в диапазоне температур 100‒450 К не испытывают аномалий. Температурные 
зависимости ширины и частот всех линий в спектре КРС исследованных нами 
кристаллов LiNbO3cong и LiNbO3stoich, соответствующих фундаментальным коле-
баниям решетки, также не испытывают аномалий в температурном интервале 
100‒440 К [7]. Эти факты свидетельствуют о высокой устойчивости основной 
структуры кристалла (прежде всего, координат основных ионов Li+, Nb5+, O2-) 
к воздействию температуры в интервале 100‒450 К. Таким образом, причины 
аномалий в температурном поведении интенсивностей линий в спектре КРС 
следует искать в особенностях температурной перестройки системы неравно-
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весных дефектов кристалла LiNbO3. Необходимо отметить, что в стехиометри-
ческом кристалле подрешетка неравновесных дефектов (мелких электронных 
ловушек) существенно «богаче», чем в конгруэнтном кристалле [7, 8, 39, 66]. 
Кроме того, стехиометрический состав, согласно фазовой диаграмме, при тем-
пературах ниже 400 К находится на границе области гомогенности и является 
метастабильным [7, 5, 72]. 

В аномальное температурное поведение интенсивностей линий в спектре 
КРС кристалла LiNbO3 могут внести вклад, в основном, три фактора, зави-
сящие от температуры: эффект фоторефракции, домены и микроструктуриро-
ванность кристалла. Домены, кластеры и микроструктуры, обладающие соб-
ственной структурой, составом, размерами и четко выделенными границами 
являются важной особенностью вторичной структуры кристалла LiNbO3 [5, 
55, 57, 64, 67]. На их границах может происходить интенсивное рассеяние и 
деполяризация возбуждающего лазерного излучения, которые могут влиять на 
вид спектра КРС в поляризованном излучении. При этом доля рэлеевского рас-
сеянного излучения на границах и интенсивность линий в спектре КРС могут 
изменяться при изменении границ доменов, кластеров и микроструктур. Од-
нако для кристалла ниобата лития изменения границ доменов диапазоне 100‒
450 К представляются маловероятными ввиду высокой энергии активации гра-
ниц [53, 55, 59]. Необходимо отметить и то, что мы исследовали монодоме-
низированные образцы. Таким образом, для диапазона температур 100‒450 К 
для кристалла LiNbO3 вклад в изменение интенсивности рассеянного возбуж-
дающего лазерного излучения и, соответственно, в изменение интенсивности 
линий в спектре КРС, за счет изменения доменных границ будет постоянным с 
температурой и незначительным по величине. 

В кристалле LiNbO3 под действием лазерного излучения происходят различ-
ные фотоиндуцированные процессы, связанные с пространственным разделе-
нием зарядов и возникновением фотоэлектрических полей (фотовольтаическо-
го EPV и диффузионного ED), которые приводят к образованию многочисленных 
лазерно-индуцированных дефектов, к существенной деструкции возбуждаю-
щего спектр КРС лазерного луча в кристалле [9, 12, 73‒79], (рис. 5.14). Напря-
женность диффузионного поля в кристалле LiNbO3stoichсоставляет 1360 В/см,
в то время как в кристалле LiNbO3конг – только104 В/см [9, 74]. Этот факт под-
тверждает большую концентрацию неравновесных дефектов в кристалле 
LiNbO3стех по сравнению с кристаллом LiNbO3конг и свидетельствует о том, что 
в кристалле LiNbO3стех более сильно проявляется диффузионный механизм пе-
реноса заряда, чем в кристалле LiNbO3конг. Лазерно-индуцированные дефекты 
находятся в неравновесном состоянии, поэтому они наиболее чувствительны к 
изменению температуры кристалла. 

На рисунке 5.14 показаны индикатрисы спекл-структуры ФИРС для кри-
сталлов LiNbO3стех и LiNbO3конг. Отчетливо видна деструкция лазерного луча 
в кристалле LiNbO3стех. При этом не обнаружено изменение поляризации ла-
зерного излучения, прошедшего через кристалл. В то же время, при такой же 
плотности мощности возбуждающего лазерного излучения (6.29 В/см2) инди-
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катриса ФИРС для кристалла LiNbO3cong не раскрывается и наблюдается только 
круговое рассеяние на статических дефектах структуры кристалла. Для кри-
сталла LiNbO3конг раскрытие спекл-структуры индикатрисы ФИРС происходит 
при существенно большей плотности мощности возбуждающего лазерного 
излучения, чем в кристалле LiNbO3стех. При этом индикатриса ФИРС в кри-
сталлах LiNbO3стех и LiNbO3конг раскрывается за одинаковое время (около 60 
секунд), но особенности раскрытия различаются [73, 79].

С увеличением величины R = Li/Nb, то есть с приближением состава кри-
сталла к стехиометрическому (R→1), количество дефектов NbLi и связанных 
с ними глубоких уровней захвата в запрещенной зоне уменьшается. Но при 
этом, вследствие сохранения электронейтральности кристалла, одновременно 
увеличивается количество равновесных и неравновесных дефектов в виде мел-
ких ловушек электронов, наиболее чувствительных к изменению температуры, 
что приводит к снижению энергетического порога для появления эффекта фо-
торефракции. Этим можно объяснить факт раскрытия спекл-структуры инди-
катрисы ФИРС в кристалле LiNbO3стех при существенно меньшей плотности 
мощности возбуждающего лазерного излучения, чем в кристалле LiNbO3конг, 
(рис. 5.14). С понижением температуры происходит «замораживание» дефек-
тов в виде мелких электронных ловушек, которых в кристалле LiNbO3stoich су-
щественно больше, чем в кристалле LiNbO3конг. Факт увеличения при пониже-
нии температуры количества «замороженных» мелких фотоиндуцированных 
ловушек электронов в фоторефрактивном кристалле LiNbO3стех подтверждают 
данные работы [80], в которой приведены результаты исследований влияния 
температуры на особенности дефокусировки лазерного луча, прошедшего че-
рез фоторефрактивный кристалл LiNbO3:Fe, а также на фоторефрактивную 
неоднородность, создаваемую в кристалле лазерным лучом. Оказалось, что 
при азотных температурах фотоиндуцированная неоднородность кристалла 

LiNbO3:Fe намного больше, чем при ком-
натной температуре. Это обусловлено тем, 
что при азотных температурах кристалл 
LiNbO3:Fe, как и кристалл LiNbO3стех, ха-
рактеризуется наличием максимального ко-
личества «замороженных» мелких ловушек 
электронов различного типа и поэтому веро-
ятность излучательной рекомбинации фото-
возбужденных носителей заряда мала. 

Рис. 5.14. Прохождение поляризованного лазерного 
излучения через кристаллы LiNbO3cong (а) и LiNbO3stoich 
(б). Отчетливо видно фотоиндуцированное рассеяние 
света ее типа [38] и деструкция лазерного луча в кри-
сталле LiNbO3stoich. Z ‒ полярная ось кристалла. λо = 
514.5 nm. p = 6.29 В/cм. Т = 293 К
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С этих позиций можно объяснить различия в аномальном поведении с 
температурой интенсивностей линий в спектре КРС кристалла LiNbO3стех. 
Резкое уменьшение интенсивности линий в спектре кристалла LiNbO3stoichв 
области температур 100–120 К (рис. 5.13) может быть обусловлено интенсив-
ной перестройкой электронной подсистемы кристалла, вызванной термоли-
зом мелких электронных ловушек с последующей излучательной рекомбина-
цией электрон-дырочных пар в этой области температур [70]. В то же время, 
для кристалла LiNbO3конг, в котором количество мелких ловушек электронов 
существенно меньше, чем в кристалле LiNbO3стех, этот эффект выражен го-
раздо слабее. 

Необходимо отметить и следующий факт. Ширина запрещенной зоны
(3.48 эВ) в кристалле LiNbO3стех меньше, чем в кристалле LiNbO3конг
(3.72 эВ) [74]. При этом кристалл LiNbO3стех характеризуется существенно 
большим количеством мелких электронных ловушек по сравнению с кристал-
лом LiNbO3конг. То есть, его зонная структура локально искажена более сильно 
и отличается гораздо большим количеством энергетических уровней [69, 74]. 
Поэтому вероятность образования электрон-дырочных пар заметно больше в 
кристалле LiNbO3стех, чем в кристалле LiNbO3конг. Любой температуре отвечает 
равновесная концентрация электрон-дырочных пар [70]. Ясно, что при комнат-
ной температуре она явно больше, чем при температуре жидкого азота. Значит, 
при охлаждении, даже без предварительного использования дополнительных 
источников энергии, может наблюдаться рекомбинация электрон-дырочных 
пар. В этом случае, если разрешены излучательные переходы, имеет место ре-
комбинационная люминесценция. При этом необходимо иметь в виду, что ох-
лаждение приводит к заметному увеличению времени жизни неравновесного 
состояния (здесь ‒ электрон-дырочных пар), поэтому при реальном времени 
измерений наблюдается свечение, как при нагревании, так и при охлаждении 
(особенно быстром). 

Вследствие увеличения термолюминесценции и релеевского рассеяния на 
лазерно-индуцированных дефектах должно произойти уменьшение энергии, 
идущей на комбинационное рассеяние света. Этот процесс для кристаллов 
LiNbO3стех и LiNbO3конг, ввиду значительного различия их дефектной структуры, 
существенно отличается. В структуре кристалла LiNbO3стех присутствует гораз-
до больше фотоиндуцированных дефектов и дефектов в виде мелких электрон-
ных ловушек, чем в кристалле LiNbO3конг, которые активно «залечиваются» с 
повышением температуры, что приводит к отключению механизмов фотореф-
ракции и уменьшению интенсивности рэлеевского рассеяния на фотоиндуци-
рованных дефектах. Вследствие этого увеличивается доля энергии на комби-
национное рассеяние света и в спектре КРС кристалла LiNbO3стех в диапазоне 
температур ~ 300–400 К и происходит достаточно резкий рост интенсивности 
линий, соответствующих фундаментальным колебаниям А1(ТО) и Е(ТО) типа 
симметрии, (рис. 5.13).
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5.8. ПРОЯВЛЕНИЕ ДЕФЕКТНОСТИ
МОНОКРИСТАЛЛОВ LiNbO3конг, LiNbO3стех 

LiNbO3стех:(6 мас% К2О), LiNbO3:В LiNbO3:Zn, LiNbO3:Mg
В СПЕКТРАХ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Как показано в предыдущих разделах, ансамбль дефектов (особенности ко-
торого определяются составом и технологиями получения кристалла), в струк-
туре кристаллов LiNbO3, заметно влияет на физические свойства. При этом су-
щественным является то, что при изменении состояния дефектности кристалла 
в запрещенной зоне образуются новые локальные уровни энергии, которые 
ответственны за релаксацию электронных возбуждений и оптическое погло-
щение кристалла, также влияющие на эффект фоторефракции. Нами по спек-
трам фотолюминесценции выполнены сравнительные исследования состояния 
дефектности номинально чистых кристаллов стехиометрического (LiNbO3стех 
и LiNbO3стех:(6 мас% К2О)) и конгруэнтного состава (LiNbO3конг,), кристаллов 
LiNbO3:В, а также кристаллов LiNbO3, легированных Zn и Mg в широком ди-
апазоне концентраций легирующей добавки, включающей концентрационные 
пороги. Технология выращивания, методы легирования исследуемых кристал-
лов представлены в табл. 5.8. 

Регистрация спектров фотолюминесценции производилась спектрографом 
SOL SL-100M с ПЗС-детектором FLI ML 1107 BlackIlluminated (Hamamatsu).
В качестве источника возбуждения использовался непрерывный He-Cd лазе-
ром (λвозб = 325 нм, 15 мВт). Каждый фотолюминесцентный спектр исправлялся 
на фоновый сигнал.

Спектры фотолюминесценции кристаллов LiNbO3 разного состава наблю-
даются в видимой и ближней ИК-области и имеют вид гало с широкими мак-
симумами при 550, 763, 840, 920 990 нм. В наших работах [81, 82] показано, 
что дефекты в виде электронно-дырочной пары NbNb-О, независимо от соста-
ва кристалла, люминесцируют в коротковолновой области видимого спектра 
(400−500 нм), в то время как точечные дефекты VLi и биполяронные пары
NbNb−NbLi ‒ в длинноволновой области (500−620 нм). При соотношении [Li]/
[Nb] ≈ 1 (стехиометрический состав) благодаря уменьшению собственных 
центров свечения происходит тушение люминесценции в видимой области 
спектра. Наличие поляронной люминесценции в ближней ИК-области (700−
1050 нм) обусловлено поляронами малого радиуса NbLi и примесными ионами 
(в том числе находящихся в кристалле в следовых количествах), локализую-
щимися в литиевых и ниобиевых кислородных октаэдрах. В этих же работах 
обнаружен перенос энергии между центрами свечения в видимой и ближней 
ИК-областях спектра. При этом излучательная рекомбинация преобладает в 
ближней ИК-области.
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Табл. 5.8. Технологические особенности получения исследуемых кристаллов ниобата лития 
различного состава и генезиса

Кристалл Условия выращивания монокристаллов

LiNbO3стех расплав с 58.6 мол% Li2O

LiNbO3конг конгруэнтного расплава ([Li2O]/[Nb2O5] = 0.946)

LiNbO3:K2O расплав конгруэнтного состава под флюсом 6.0 мол% K2O (методом 
HTTSSG (high temperature top seeded solution growth technology))

LiNbO3:Zn метод прямого легирования конгруэнтного расплава с концентрацией 
ZnO=0.04 и 6.5 мол% 

LiNbO3:Mg,Zn

метод прямого легирования конгруэнтного расплава ([Mg] = 1.09 мол% и 
[Zn] = 3.84 мол% в кристалле)

метод гомогенного легирования конгруэнтного расплава ([Mg] = 1.00 мол% 
и [Zn] = 3.87 мол% в кристалле)

Концентрация следовых примесей: Mn, V, Mg, Sn, Cu, Pb, Ni, Cr, Co, Mo, Si, Fe, Ti, Al,
Ca ≤ 10-4-10-3 вес. %.

На рисунке 5.15 приставлены спектры фотолюминесценции в ближ-
ней ИК-области кристаллов LiNbO3сте LiNbO3конг, LiNbO3:(6.О мас% K2O), 
LiNbO3:Zn (0.04 и 6.50 мол% ZnO в кристалле), LiNbO3:Mg,Zn (прямое и го-
могенное легирование) относительно LiNbO3конг. Все спектры состоят из ши-
рокого люминесцентного максимума при 1.4 ‒ 1.5 эВ, сложная форма кото-
рого говорит о вкладе нескольких индивидуальных максимумов. В ближней 
ИК-области спектра природу люминесценции связывают с излучательной ре-
комбинацией на поляронных центрах свечения в кристаллической структуре 
кристаллов ниобата лития [81]. 

Из рисунка 5.15 видно, что, в зависимости от состава кристалла, происходит 
изменение интенсивности свечения спектра, но при этом форма гало не зави-
сит от стехиометрии кристалла. Так, в кристалле LiNbO3конг, в котором преиму-
щественно преобладают дефекты NbLi (≈ 6.0 мол% [7, 8]), фотолюминесценция 
интенсивнее относительно кристалла LiNbO3стех. Данные хорошо согласуются 
с данными работы [81], в которой свечение от LiNbO3конг преобладает над лю-
минесценцией LiNbO3стех. В кристалле LiNbO3:(6.0 мас% K2O), выращенном по 
методике HTTSSG, наблюдается усиление интенсивности свечения в 2.7 раз 
относительно LiNbO3конг. В работе [81] максимум при 1.55 эВ соответствует 
поляронной люминесценции, связанной с NbLi. Интенсивность данной поло-
сы излучения чувствительна к физическо-химическому воздействию и растет 
после восстановительного отжига в инертной атмосфере H2, или при освеще-
нии восстановленных кристаллов приводит к разрушению биполяронной пары 
NbNb

4+-NbLi
4+ на мелкие поляронные состояния типа NbLi

4+ [81]. В LiNbO3:(6.0 
мас% K2O) наблюдается максимальная концентрация гидроксильных групп 
ОН, и, соответственно, связанных с ними комплексных дефектов [81]. Такая 
особенность может приводить к увеличению излучательной рекомбинации по-
ляронной люминесценции данного кристалла.
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На рисунке 5.15 (б) показано изменение поляронной люминесценции в за-
висимости от концентрации Zn относительно LiNbO3конг. При концентрации
Zn = 0.04 мол% (до первого пороговой значения ZnO < 3.00 мол%) происхо-
дит падение интенсивности свечения всего спектра кристалла LiNbO3:Zn
(0.04 мол% ZnO в кристалле). При высокой концентрации цинка ([Zn] =
6.5 мол%) поляронная люминесценция кристалла LiNbO3:Zn (6.5 мол% ZnO в 
кристалле) увеличивается и претерпевает ряд изменений: происходит тушение 
полос излучения в области 1.5 ‒ 1.7 эВ и смещение люминесцентного гало на 
0.02 эВ в сторону низкоэнергетической области спектра. Такая разница может 
быть обусловлена влиянием катиона цинка при внедрении в кристаллическую 
структуру кристалла ниобата лития. Так, до первого порогового значения ZnO
< 3.0 мол% происходит плавное вытеснение Nb из литиевых позиций, тем 
самым уменьшается концентрация собственных дефектов (NbLi, VLi). Следо-
вательно, поляронный вклад в люминесценцию в ближней ИК-области спек-
тра уменьшается, что и наблюдается на рис. 5.15 (б). При 3 < [Zn] < 5 мол% 
происходит полное вытеснение дефектов NbLi [7], тем самым должно проис-
ходить (происходит) полное отсутствие поляронной люминесценции, связан-
ной с дефектами NbLi, которая, возможно, вносит вклад в область 1.5 ‒ 1.8 эВ, 
где происходит наибольшее уменьшение интенсивности свечения в кристалле 
LiNbO3:Zn(6.5 мол% ZnO в кристалле).

На рисунке 5.15 (в) представлено сравнение влияния методов легирования в 
кристаллах двойного легирования (относительно LiNbO3конг) на люминесцент-
ные свойства кристалла. Так, кристалл LiNbO3:Mg,Zn, полученный методом 
прямого легирования конгруэнтного расплава, показывает более низкую из-
лучательную рекомбинацию, чем конгруэнтный кристалл LiNbO3конг. С дру-
гой стороны, метод гомогенного легирования позволяет получить усиление 
люминесцентного гало в низкоэнергетической области спектра и уменьшить 
излучательную рекомбинацию поляронов в области 1.45 ‒ 1.80 эВ. Кроме того, 
максимум при 1.3 эВ в гомогенно-легированном кристалле LiNbO3:Mg,Zn бо-
лее выражен, чем в остальных кристаллах, а также люминесцентное гало сме-
щается на 0.05 эВ в низкоэнергетическую область спектра.

Таким образом, путем качественного анализа влияния технологических осо-
бенностей выращивания кристаллов LiNbO3 разного состава и генезиса можно 
заключить, что стехиометрия, концентрация Zn и метод легирования влияют 
в той или иной степени на фотолюминесценцию в ближней ИК-области. Уве-
личение стехиометрии кристалла приводит к уменьшению поляронной люми-
несценции в ближней ИК-области спектра. При этом в кристалле LiNbO3:K2O
(6 мас%), выращенном с помощью метода HTTSSG, существует большое коли-
чество дефектов в виде гидроксильных групп ОН и, возможно, межузельных 
атомов водорода, что приводит к усилению люминесценции. При концентра-
ции [Zn] < 0.04 мол% происходит подавление излучательной рекомбинации 
за счет уменьшения общего люминесцентного сигнала, а при концентрации
[Zn] = 6.5 мол% происходит увеличение интенсивности свечения в низкоэнер-
гетической области спектра с одновременным тушением излучательной реком-
бинации 1.5 ‒ 1.8 эВ с участием поляронов малого радиуса NbLi за счет их 
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вытеснения атомами цинка с позиций лития. Кристаллы двойного легирования 
LiNbO3:Mg.Zn, полученные методом гомогенного легирования, показывают 
интенсивную излучательную рекомбинацию относительно кристаллов, полу-
ченных методом прямого легирования расплава.

Рис. 5.15. Спектры фотолюминесценции кристаллов ниобата лития: а – LiNbO3стех 
(1), LiNbO3:K2O(6 мас% ); (2), LiNbO3конг (3); б – LiNbO3:Zn(0.04 мол% ZnO) (1), 

LiNbO3:Zn(6.50 мол% ZnO) (2), LiNbO3конг (3); с – LiNbO3:Mg,Zn(прямое легирование) (1), 
LiNbO3:Mg,Zn(гомогенное легирование) (2), LiNbO3конг (3)

В наших работах [83, 84] исследованы кристаллы LiNbO3:B разного состава 
с концентрацией бора в кристалле 10-4 мас%, полученные из расплава конгру-
энтного состава с использованием флюса В2О3. Было высказано предположе-
ние, что отношение Li/Nb в кристаллах LiNbO3:B близко к единице. То есть 
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состав кристалла LiNbO3:B близок к стехиометрическому составу. Весомое 
доказательство близости структуры кристаллов LiNbO3:B к структуре стехи-
ометрического кристалла дают спектры фотолюминесценции, (рис. 5.16). Как 
уже указывалось, фотолюминесценция в кристалле LiNbO3 в видимой области 
спектра обусловлена, в основном, точечными дефектами NbLi.. В конгруэнтном 
кристалле дефектов NbLi намного больше (≈1 мол%), чем в стехиометрическом 
[7,8]. При этом в идеальном стехиометрическом кристалле дефекты NbLi долж-
ны полностью отсутствовать. 

Рис. 5.16. Спектры фотолюминесценции номинально чистых монокристаллов
LiNbO3конг(1), LiNbO3стех(2) и монокристаллов LiNbO3:B(0.55(3) и 0.83(4) мол% B2O3 в шихте), 

полученных по технологии прямого твердофазного легирования шихты конгруэнтного
состава оксидом бора

Из рисунка 5.16 видно, что интенсивность фотолюминесценции в кристал-
ле LiNbO3конг существенно больше, чем в кристаллах LiNbO3стех и LiNbO3:В(0.55 
и 0.83 мол% B2O3 в шихте). При этом спектры фотолюминесценции кристал-
лов LiNbO3:В(0.55 и 0.83 мол% B2O3 в шихте) и LiNbO3стех в большинстве своем 
схожи. Однако большая интенсивность в области 400‒550 нм спектра фотолю-
минесценции LiNbO3стех обусловлена эмиссией от центра свечения с участи-
ем VLi при 500 нм, которая в стехиометрическом кристалле возникает вслед-
ствие наличия следовых количеств примесных элементов в позициях лития. В 
спектрах фотолюминесценции кристаллов LiNbO3:В(0.55 и 0.83 мол% B2O3 в 
шихте) отсутствие свечения в диапазоне 400‒550 нм может быть обусловлено 
снижением концентрации следовых количеств примесных элементов в кри-
сталлах LiNbO3:В по причине их связывания в виде боратов соответствующих 
составов в расплаве конгруэнтного состава. При этом в спектрах кристаллов 
LiNbO3:В(0.55 и 0.83 мол% B2O3 в шихте) и LiNbO3стех наблюдается сравнимая 
люминесценция от пар NbLi-NbNb около 600 нм. Полученные нами данные убе-
дительно свидетельствуют о низкой концентрации дефектов NbLi кристаллах 
LiNbO3:В и близости их структуры к структуре кристалла стехиометрического 
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состава. Таким образом, по спектрам фотолюминесценции в видимой области 
подтверждено, что при легировании конгруэнтного кристалла LiNbO3 следовы-
ми концентрациями неметаллического элемента бора (≈10-4 мас%) происходит 
повышение стехиометрии кристалла вследствие уменьшения концентрации 
дефектов NbLi. Полученные данные свидетельствуют о близости структуры 
кристалла LiNbO3:В к структуре кристалла стехиометрического состава. 

Таким образом, по спектрам КРС и квазиупругого рассеяния света, опти-
ческим методом с помощью системы анализа изображений «Thixomet»при 
296 К в диапазоне температур 100‒450 К исследовано состояние дефектности 
конгруэнтных и стехиометрических кристаллов LiNbO3, различной доброт-
ности, выращенных в существенно разных условиях. Состояние дефектности 
образцов оценивалось по акустической добротности, измеренной резонанс-
ным радиотехническим методом. Показано, что построение калибровочной 
кривой для определения добротности кристалла при комнатной температу-
ре из спектров рассеяния света можно проводить двумя способами: по ин-
тенсивности рассеяния линии резонанса акустических фононов на частоте 
120 см-1 по формуле (3), полученной в данной работе, и по интенсивности 
квазиупругого рассеяния на низких частотах, пользуясь формулой (4), также 
полученной в данной работе. 

Полученные результаты позволяют по спектрам КРС количественно оце-
нить состояние дефектности структуры кристаллов ниобата лития, разного со-
става и технологий получения. Исследования макро- и микродефектной струк-
туры кристаллов ниобата лития К показали, что напряжения, возникающие в 
кристаллах LiNbO3, выращенных в сильнонеравновесных условиях, приводят 
к образованию дислокаций, микро- и макроструктур и многочисленных других 
дефектов различного типа. С ростом концентрации дефектов различного типа 
обнаружено существенное уширение линий в спектре КРС с одновременным 
возрастанием интенсивности квазиупругого рассеяния на крыле линии Рэлея. 
Показано, что поведение интенсивности рэлеевского рассеяния на дефектах 
хорошо описывается в модели взаимодействия квазигармонического осцилля-
тора с затуханием и медленными движениями акустических мод на дефектах 
с характерным временем релаксации τ(С), где С – концентрация дислокаций. 
Сила связи между оптической модой и релаксацией акустических фононов на 
дефектах δ2 (С) зависит от концентрации дефектов, и связь между этими воз-
буждениями происходит через затухание. Хорошее согласие эксперимента с 
использованной моделью позволило оценить характер зависимости затухания 
оптического фонона, силу связи и время релаксации от концентрации дефек-
тов: эти величины экспоненциально возрастают при уменьшении акустической 
добротности (в частности, при увеличении плотности дислокаций) в образцах. 
Установлено, что нормированная на бозе-фактор спектральная интенсивность 
квазиупругого рассеяния на низких частотах показывает квадратичную зависи-
мость от частоты: в логарифмическом масштабе на частотах 10– 40 см-1 приве-
денная спектральная интенсивность линейно зависит от частоты с показателем 
степени να, α ≈ 2.1, что говорит о релаксационном механизме рэлеевского рас-
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сеяния света на дефектах. В то же время, интенсивность упругого рассеяния на 
нулевой частоте, полученная аппроксимацией использованной модели, расхо-
дится с неограниченным ростом концентрации дефектов по степенному закону 
с показателем степени β ≈ 1,02. 

Установлено, что различное аномальное температурное поведение ин-
тенсивностей линий в спектрах КРС и термолюминесценции кристаллов 
LiNbO3stoich и LiNbO3cong в диапазоне температур 100‒440 К обусловлено разным 
типом преобладающих ловушек электронов в этих кристаллах и отличием в 
температурном поведении мелких и глубоких электронных ловушек. Пока-
зано, что резкое уменьшение интенсивности линий в спектре КРС кристалла 
LiNbO3stoich в области температур 100–120 К обусловлено интенсивной пере-
стройкой электронной подсистемы кристалла, вызванной термолизом мелких 
электронных ловушек в этой области температур. При дальнейшем повыше-
нии температуры (в диапазоне температур 300–440 К) в кристалле LiNbO3stoich 
происходит активное «залечивание» дефектов в виде мелких электронных 
ловушек и «отключение» соответствующих этим дефектам механизмов фото-
рефракции. Этот процесс сопровождается уменьшением доли рэлеевского рас-
сеяния света и увеличением интенсивностей линий в спектре КРС кристалла 
LiNbO3stoich. Для кристалла LiNbO3cong, вследствие гораздо меньшего количества 
мелких ловушек электронов по сравнению с кристаллом LiNbO3stoich, такого 
резкого изменения с температурой интенсивностей линий в спектре КРС, кото-
рое наблюдается для кристалла LiNbO3stoich, не происходит.

Путем качественного анализа влияния технологических особенностей вы-
ращивания кристаллов LiNbO3 разного состава и генезиса показано, что сте-
хиометрия, концентрация Zn и Mg и метод легирования влияют в той или 
иной степени на фотолюминесценцию в ближней ИК-области. Увеличение 
стехиометрии кристалла приводит к уменьшению поляронной люминесцен-
ции. При этом в кристалле LiNbO3:K2O(6.0 мас%), выращенном с помощью 
метода HTTSSG, существует большое количество дефектов в виде гидроксиль-
ных групп ОН и, возможно, межузельных атомов водорода, что приводит к 
усилению люминесценции. При концентрации Zn < 0.04 мол% происходит по-
давление излучательной рекомбинации за счет уменьшения общего люминес-
центного сигнала, а при концентрации Zn = 6.5 мол% происходит увеличение 
интенсивности свечения в низкоэнергетической области спектра с одновре-
менным тушением излучательной рекомбинации 1.5 ‒ 1.8 эВ с участием по-
ляронов малого радиуса NbLi за счет их вытеснения атомами цинка с позиций 
лития. По спектрам фотолюминесценции подтверждено, что при легировании 
конгруэнтного кристалла LiNbO3 следовыми концентрациями неметаллическо-
го элемента бора (≈ 10-4 мас%) происходит повышение стехиометрии кристал-
ла вследствие уменьшения концентрации дефектов NbLi. Полученные данные 
свидетельствуют о близости структуры кристалла LiNbO3:В к структуре кри-
сталла стехиометрического состава. 

Результаты, изложенные в данной главе, представляют интерес не только 
в прикладном плане для оценки состояния дефектности кристаллов LiNbO3 
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разного состава, полученных по разным технологиям, но и в фундаменталь-
ном плане с точки зрения оценки вклада дефектов в интенсивность рассеяния 
света в окрестности структурных фазовых переходов, так как обусловленная 
дефектами неустойчивость кристаллической решетки, стимулирующая фа-
зовый переход, может быть получена не только путем внешних воздействий 
на кристалл, но также условиями выращивания кристаллов с контролируе-
мой концентрацией дефектов. Кроме того, зависимость интенсивности по-
лосы в области 120 см-1 и квазиупругого рассеяния света от концентрации 
дефектов может служить количественными признаками степени дефектно-
сти структуры. В частности, интенсивность этой линии может быть исполь-
зована для контроля стехиометрии кристаллов LiNbO3. В спектре КРС вы-
сокосовершенных кристаллов LiNbO3 строго стехиометрического состава
R = Li/Nb = 1, в которых отсутствуют точечные дефекты в виде рядом стоя-
щих одноименных катионов, интенсивность линии с частотой 120 см-1 долж-
на быть равна нулю. 
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Глава 6
ОСОБЕННОСТИ УПОРЯДОЧЕНИЯ 

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ, СОСТОЯНИЕ 
ДЕФЕКТНОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 

СТРУКТУРЫ И ИХ ВЛИЯНИЕ
НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ 

LiNbO3 ОДИНАРНОГО И ДВОЙНОГО 
ЛЕГИРОВАНИЯ ГАДОЛИНИЕМ, МАГНИЕМ, 

ТЕРБИЕМ И ЦИНКОМ

6.1. ПОЛУЧЕНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ
LiNbO3:Gd2+(0.003 мас%):Mg2+(0.65 мас%)

и LiNbO3: Tb3+(2.24 мас%),
LiNbO3:Zn(0.04 ‒ 5.19 мол% ZnO)

и LiNbO3:Mg(0.19 ‒ 5.29 мол% MgO) 

Для создания на основе монокристалла LiNbO3 оптически высокосовер-
шенных и композиционно однородных материалов с низким эффектом фо-
торефракции для преобразования оптических частот в режиме фазового 
квазисинхронизма на регулярных доменных структурах (PPLN-periodically-
poled LiNbO3) в настоящее время используются кристаллы одинарного ле-
гирования LiNbO3:Mg(~ 5.0 мол% MgO) [1‒4]. Однако при столь сильном 
легировании композиционная и оптическая однородность кристалла оди-
нарного легирования существенно ниже таковых для номинально чистого 
конгруэнтного кристалла ввиду близости концентрации магния в кристалле
LiNbO3:Mg(~ 5.0 мол%) к пороговому значению концентрации магния
(~ 5.5 мол%), при котором скачком меняется механизм вхождения легирующего 
катиона в структуру кристалла [5‒7]. В этой связи представляет интерес исследо-
вать возможности двойного легирования кристалла LiNbO3. Есть основания по-
лагать, что двойным и тройным легированием, когда концентрация магния ниже 
пороговой концентрации, можно создавать высокосовершенные монокристаллы 
LiNbO3 повышенной композиционной однородности [5, 7]. Двойное легирование 
позволяет более тонко, чем одинарное легирование, регулировать упорядочение 
структурных единиц катионной подрешетки кристалла LiNbO3 вдоль полярной 
оси и поляризуемость кластеров МеO6 (Me – Li, Nb, вакансия, примесный ме-
талл), определяющих, соответственно, величину спонтанной поляризации и 
нелинейно-оптические свойства кристалла, а также регулировать тип и концен-
трацию в кристалле точечных и комплексных (протяженных) дефектов. Эти де-
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фекты создают в запрещенной зоне как глубокие, так и мелкие локализованные 
уровни энергии, существенно влияющие на величину эффекта фоторефракции и 
лучевую стойкость кристалла [5, 7]. В высокосовершенных кристаллах LiNbO3 
двойного легирования, в том числе, когда одна из легирующих добавок магний, 
наблюдается также заметное повышение нелинейно-оптических коэффициентов 
по сравнению с кристаллами одинарного легирования [8].

Для синтеза шихты ниобата лития использовался пентаоксид ниобия Nb2O5 
марки А, выпущенный с использованием Технических условий № 1763-025-
00545484-2000 на Solikamsk magnezium works (Solikamsk, Russian Federation) и 
карбоната лития Li2CO3 высокой степени чистоты с концентрацией посторонних 
примесей на уровне < 3·10-4 мас%. Из этих исходных компонентов методом син-
теза-грануляции была получена гранулированная шихта конгруэнтного состава 
([Li2O] = 48.6 мол%) с высокой насыпной плотностью (~ 3.0 г/см3). Подробно 
получение шихты описано в работе [9]. Для оценки содержания примеси в ших-
те и выращенных монокристаллах и особенностей изменения их концентрации 
по длине кристалла были исследованы образцы монокристаллов с верхней (ко-
нус) и нижней цилиндрической части були. В размолотых образцах определяли 
концентрацию легирующих примесей методами атомно-эмиссионной спектро-
скопии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) на спектрометре Optima 
8300 ИСП-АЭС (Mg) и методом атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) 
на приборе «Квант-ФА» (Zn). В таблице 6.1 приведен типичный примесный со-
став гранулированной шихты и выращенного монокристалла. 

Монокристаллы LiNbO3:Gd(0.003 мас%):Mg2+(0.65 мас%) и LiNbO3:Tb3+

(2.24 мас%), LiNbO3:Zn(0.04‒5.19 мол% ZnO) и LiNbO3:Mg(0,19‒5,29 мол% 
MgO) были выращены в воздушной атмосфере из расплава методом Чохраль-
ского на ростовой установке индукционного типа «Кристалл-2» с автоматиче-
ским контролем диаметра кристалла из платинового тигля диаметром 75 мм 
в условиях малого (~ 2.5 град/см) осевого градиента в направлении полярной 
оси (z-срез, (001)). Скорость вращения монокристаллической були составля-
ла ~ 16‒18 об/мин, скорость вытягивания кристалла ~ 0.7 мм/час. При этом 
скорость приращения кристалла составляла ~ 1.02–1.04 мм/час. Технологи-
ческие параметры роста соответствовали условию плоского фронта кристал-
лизации и подбирались экспериментально, исходя из необходимости получе-
ния плоского фронта кристаллизации, что должно обеспечивать достаточно 
высокое структурное совершенство кристалла. При выращивании монокри-
сталлов LiNbO3:Gd(0.003 мас%):Mg(0.65 мас%) и LiNbO3:Tb(2.24 мас%),
LiNbO3:Zn(0.04, 0.07, 1.19, 1.42, 2.01, 4.46, 4.50, 4.54 и 5.19 мол% ZnO в кри-
сталле), LiNbO3:Mg(0.19, 1.53, 1.66, 2.14 и 3.03 мол% MgO в кристалле) осу-
ществлялось прямое легирование конгруэнтного расплава ([Li]/[Nb] = 0.946) 
оксидами соответствующих металлов марки ОСЧ. Кристалл LiNbO3:Mg 
(5.23 мол% MgO в кристалле) был получен с использованием твердофазной 
лигатуры. Методом гомогенного легирования с использованием прекурсора 
Nb2O5:Me(Me – Zn, Mg) были получены монокристаллы: LiNbO3:Zn(4.74 мол% 
ZnO в кристалле) и LiNbO3:Mg(5.29 мол% MgO в кристалле).
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Процесс выращивания кристалла заканчивали при достижении веса кри-
сталла ≤ ~ 275 г. При этом кристаллизовалось порядка ~ 25% общей массы рас-
плава. Приблизительный вес в процессе роста кристалла определялся по пока-
заниям датчика веса ростовой установки, точный вес кристалла определялся 
путем взвешивания выросшего кристалла после отделения затравки от кри-
сталлической були. Выращенные кристаллы имели плоский фронт кристалли-
зации и геометрические размеры: диаметр (∅) ≈ 38 мм, длину цилиндрической 
части Lц ≈ 40 мм. При выращивании монокристаллов была использована кон-
струкция теплового узла с двойным «утеплением», описанная в работе [7], по-
зволяющая создавать в объеме платинового экрана изотермическую зону для 
послеростового отжига кристалла и выращивать кристалл в условиях малого 
температурного градиента на фронте кристаллизации.

Табл. 6.1. Концентрация следовых количеств примесей в гранулированной шихте, в конусной и 
торцевой частях исследованных монокристаллов

Элементы Mn Ni Al Fe
Cr, 
Cu, 
V

Pb, 
Sn Bi Mg

Si, Ti, 
Mo, 

Ca, Co
Sb Zr

С·10-3, 
мас%

Шихта <0.2 <0.3 <0.3 <0.3 0.3 <0.5 0.5 0.5 1 2.1 <10

Конус
кристалла <0.2 <0.3 <0.3 0.32 0.3 <0.5 0.5 0.53 1 1.7 10

Торец
кристалла <0.2 <0.3 1 0.38 0.3 <0.5 0.5 0.58 1 2 10

Расплав перед началом роста кристалла выдерживался 8-11 часов в ус-
ловиях перегрева на 180–200°С относительно температуры плавления 
(Тпл=1263°С) ниобата лития для гомогенизации примеси в расплаве. После 
выращивания кристаллы отжигали при 1200°С в ростовой установке в те-
чение 10 часов и далее охлаждали со скоростью ~ 50 град/час. Длительный 
послеростовой отжиг в изотермической зоне под платиновым экраном требу-
ется для гомогенизации состава легированного кристалла и снятия термиче-
ских и механических напряжений.

Монодоменизация монокристаллов проводилась посредством высокотем-
пературного электродиффузионного отжига, а именно: приложением посто-
янного электрического напряжения к полярным срезам кристалла в процессе 
его охлаждения со скоростью 20 град/час в температурном интервале ~ 1230 
‒ 870°С.

Необходимо отметить, что выращивание оптически и композиционно 
однородных кристаллов ниобата лития с двойным легированием методом 
Чохральского, особенно когда концентрация одной из легирующих добавок су-
щественно выше концентрации другой добавки, является нетривиальной тех-
нологической задачей. Легирующие добавки Mg, Gd и др. имеют сильно разли-
чающиеся коэффициенты распределения примеси [7]. Следовательно, состав 
расплава вблизи фронта кристаллизации в процессе выращивания кристалла 
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может одновременно обогащаться одним и обедняться другим легирующим 
компонентом. Таким образом, состав легированного кристалла в процессе его 
выращивания может существенно изменяться от конуса к торцу кристалла, что 
приводит к понижению его композиционной и оптической однородности, то 
есть характеристики кристалла будут заметно различаться в разных его частях. 
Для минимизации подобных недостатков необходимо экспериментально подо-
брать оптимальные скорость вращения и перемещения кристалла, градиенты 
температуры в расплаве и ростовой зоне, а также различные сочетания этих 
параметров. Для этого эффективны такие технологические приемы, как при-
менение специальной конструкции теплового узла, что создает малые гради-
енты температуры на фронте кристаллизации, использование малых скоростей 
кристаллизации, особую подготовку расплава перед выращиванием кристалла, 
длительный послеростовой отжиг и подходящие условия электротермической 
обработки кристалла [5, 7].

 

6.2. ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ, СОСТОЯНИЕ 
ДЕФЕКТНОСТИ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

МОНОКРИСТАЛЛА ДВОЙНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ 
LiNbO3:Gd(0.003 мас%):Mg(0.65 мас%)

Легирующие катионы Gd3+ и Mg2+, имеющие разные валентность и ионные 
радиусы, являются нефоторефрактивными добавками, влияющими по-разно-
му на состояние подрешетки дефектов кристалла, спонтанную поляризацию, 
геометрию кислородно-октаэдрических кластеров NbO6 и эффект фотореф-
ракции (optical damage). Композиционная однородность и фоторефрактивные 
свойства кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) сравнивались с тако-
выми для номинально чистых кристаллов конгруэнтного (LiNbO3конг, R = [Li]/
[Nb] = 0.946) и стехиометрического (LiNbO3стех, R = 1) составов. Фоторефрак-
тивный эффект и оптическое качество монокристаллов оценивались метода-
ми фотоидуцированного рассеяния света (ФИРС), лазерной коноскопии. Со-
ответствующие установки и методики описаны в работе [10]. Использовалось 
излучение лазера Nd:YAG (MLL-100) (λо = 532.0 нм, интенсивностью до 3.54 
Вт/см2). В экспериментах по ФИРС и при коноскопических исследованиях об-
разец устанавливался на подвижном двухкоординатном оптическом столике, 
что позволило получить множество картин ФИРС и коноскопических картин, 
соответствующих различным участкам поперечного сечения образца. Моно-
кристаллические образцы для исследований методами лазерной коноскопии, 
ФИРС и спектроскопии КРС были приготовлены в виде параллелепипедов раз-
мерами ≈ 5.0 х 6.0 х 8.0 мм3 с ребрами, совпадающими с направлением главных 
кристаллографических осей. Грани параллелепипедов были тщательно отпо-
лированы.

На рисунке 6.1 представлен спектр пропускания кристалла 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%). 
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Рис. 6.1. Спектр пропускания кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%)

Как видно из рисунка 6.1, исследуемый кристалл имеет довольно высокий и 
стабильный коэффициент пропускания в спектральном диапазоне 450‒1100 нм.

Для исследованного кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) по 
формуле , где λ – длина волны, соответствующая краю фунда-
ментального поглощения, h – постоянная Планка, с – скорость света в ва-
кууме, была определена ширина запрещенной зоны. Ширина запрещенной 
зоны для кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) составила ~3.62 эВ. 
При этом точность определения границы края фундаментального поглоще-
ния составляла ±1.0 нм. Значение ширины запрещенной зоны для кристалла 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) имеет промежуточную величину между 
кристаллами конгруэнтного и стехиометрического составов: LiNbO3конг ~3.72 
эВ, LiNbO3стех ~3.48 эВ [10]. Электрическая проводимость конгруэнтного кри-
сталла составляет ~10-15-10-14 (Ом·см)-1 [5, 11]. Меньшее значение ширины 
запрещенной зоны в кристалле LiNbO3стех свидетельствует о наличии в этом 
кристалле более высокой плотности мелких энергетических уровней («уров-
ней прилипания») в запрещенной зоне, повышающих эффект фоторефракции 
и электропроводность кристалла. 

На рисунке 6.2 представлены коноскопические картины кристалла 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%), полученные при возбуждении лазер-
ным излучением с длиной волны 532 нм и мощностью в 1 и 90 мВт. Там же 
для сравнения приведены коноскопические картины номинально чистых 
кристаллов LiNbO3конгр, LiNbO3стех. Из коноскопических картин, получен-
ных при мощности лазерного излучения в 1 мВт, видно, что для кристаллов 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) и LiNbO3конгр картины соответствуют одно-
осным кристаллам. Причем, при столь малой мощности лазерного излучения (1 
мВт) коноскопические картины отражают состояние структурной дефектности 
кристаллов в отсутствие эффекта фоторефракции. Коноскопические картины 
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кристаллов LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) и LiNbO3конгр ‒ практические 
идеальные картины одноосного кристалла. В коноскопических картинах на фоне 
концентрических колец-изохром ветви «мальтийского креста», сформированные 
двумя изогирами минимальной интенсивности, пересекаются в центре поля зре-
ния, перпендикулярны друг другу и совпадают с осями пропускания поляриза-
тора и анализатора. Такой вид коноскопических картин указывает на высокую 
оптическую однородность кристаллов LiNbO3конгр и LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+

(0.65 мас%) и их высокое оптическое качество. Сканирование лазерным лучом 
по входной грани этих кристаллов также показывает, что оптическая однород-
ность по объему кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) высокая и со-
впадает с таковой для кристалла LiNbO3конгр

1 и существенно выше оптической 
однородности кристалла LiNbO3стех.

Из рисунка 6.2 видно, что коноскопические картины кристалла LiNbO3стех
существенно отличаются от картин кристаллов LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+

(0.65 мас%) и LiNbO3конгр. На коноскопических картинах кристалла LiNbO3стех 
имеются признаки аномальной оптической двуосности, при которой имеет ме-
сто заметная деформация оптической индикатрисы кристалла в направлении, 
соответствующем направлению сдвига частей «мальтийского креста». При 
этом изохромы вытягиваются в направлении смещения фрагментов креста и 
приобретают вид эллипсов. Сама коноскопическая картина значительно раз-
мыта, (рис. 6.2). Обнаруженные аномалии коноскопических картин указывают 
на значительную оптическую неоднородность кристалла LiNbO3стех.

Из рисунка 6.2 видно, что коноскопические картины кристалла LiNbO3стех
существенно отличаются от картин кристаллов LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+

(0.65 мас%) и LiNbO3конгр. На коноскопических картинах кристалла LiNbO3стех 
имеются признаки аномальной оптической двуосности, при которой имеет ме-
сто заметная деформация оптической индикатрисы кристалла в направлении, 
соответствующем направлению сдвига частей «мальтийского креста». При 
этом изохромы вытягиваются в направлении смещения фрагментов креста и 
приобретают вид эллипсов. Сама коноскопическая картина значительно раз-
мыта, (рис. 6.2). Обнаруженные аномалии коноскопических картин указывают 
на значительную оптическую неоднородность кристалла LiNbO3стех.

При увеличении мощности лазерного излучения до 90 мВт в коноскопических 
картинах проявляются как собственная дефектность кристалла (определяемая 
составом и условиями выращивания кристалла), так и дефектность, наведен-
ная лазерным излучением. Для исследования влияния ФИРС на коноскопиче-
ские картины, кристаллы предварительно облучались лазерным излучением 
мощностью ~ 160 мВт. Увеличение мощности лазерного излучения до 90 мВт
приводит к определенному усилению контраста и четкости изображения, од-
нако, дополнительных искажений на коноскопических картинах кристаллов 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) и LiNbO3конгр не появляется, (рис. 6.2 (1), 

1 Среди всех номинально чистых (с разным отношением Li/Nb) и легированных разными металлами моно-
кристаллов LiNbO3 монокристалл конгруэнтного состава LiNbO3конгр отличается максимальной оптической 
однородностью [10].
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(2)), что связано с отсутстви-
ем фоторефрактивного отклика 
данных кристаллов, (рис. 6.2.(1), 
(2)). Аномалии коноскопических 
картин кристалла LiNbO3стех при 
увеличении мощности лазерного 
излучения усиливаются: наблю-
дается снижение в целом кон-
траста и резкости изображения, 
а также заметное «размытие» 
ветвей «мальтийского креста», 
(рис. 6.2. (3)). Значительное ис-
кажение коноскопических кар-
тин для кристалла LiNbO3стех при 
увеличении мощности лазерного 
излучения до ~90 мВт, очевидно, 
связано с наличием значитель-
ного фоторефрактивного откли-
ка, о чем свидетельствуют также 
данные фотоиндуцированного 
рассеяния света, (рис. 6.2 (3)). 
При этом эффект фоторефрак-
ции обусловлен захватом на глу-
боких ловушках в запрещенной 
зоне фотоэлектронов, дрейфую-
щих в электрическом поле, воз-
никающем при освещении кри-
сталла вследствие проявления 
фотовольтаического эффекта.

На рисунке 6.3 представлены картины ФИРС кристаллов 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%), LiNbO3конгр и LiNbO3стех, полученные при 
мощности лазерного излучения в 160 мВт λ0 = 532 нм. Раскрытие спекл-струк-
туры ФИРС в кристаллах LiNbO3 разного состава происходит, преимуществен-
но, вдоль полярной оси кристалла [10]. При этом возбуждающее лазерное из-
лучение направлено перпендикулярно полярной оси. Из рисунка 6.3 видно, что 
картины ФИРС кристаллов LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) и LiNbO3конгр 
практически не изменяются с течением времени воздействия лазерного излу-
чения на кристалл. Причем для этих кристаллов, даже после воздействия ла-
зерным излучением мощностью 160 мВт, λ0 = 532 нм в течение 360 с, индика-
триса спекл-структуры ФИРС не раскрывается, а наблюдается только круговое 
рассеяние на статических структурных дефектах, (рис. 6.3 (1), (2)). Этот факт 
свидетельствует об отсутствии фотоиндуцированных дефектов в кристаллах 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) и LiNbO3конгр при воздействии на него ла-
зерным излучением с длиной волны 532 нм и мощностью 160 мВт.

Рис. 6.2. Коноскопические картины кристаллов:
1- LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%);

2- LiNbO3конгр; 3 - LiNbO3стех,
λ0 = 532 нм. Р = 1 и 90 мВт

Глава 6. Особенности упорядочения структурных единиц, состояние дефектности кристаллической 
структуры и их влияние на оптические свойства кристаллов LiNbO3 одинарного и двойного легирования 

гадолинием, магнием, тербием и цинком

187



Для кристалла LiNbO3стех наблюдается полное раскрытие спекл-структуры 
индикатрисы ФИРС. Причем динамика ее раскрытия во времени необычна. 
Индикатриса ФИРС раскрывается очень быстро, в течение первой секунды 
воздействия на кристалл лазерным излучением. В дальнейшем центральный 
слой спекл-структуры, соответствующий сечению лазерного луча на выходе из 
кристалла, практически полностью пропадает в течение первых 60 секунд по-
сле начала облучения кристалла. Затем центральный слой снова появляется, но 
уже имеющий гораздо меньшую яркость, чем в первые секунды облучения кри-
сталла. Это указывает на то, что энергия лазерного луча уже после первых се-
кунд воздействия лазерного луча на кристалл начинает существенно диссипи-
ровать на структурных дефектах в объеме кристалла. Для кристалла LiNbO3конгр 
эффект диссипации энергии на структурных дефектах также присутствует, но 
существенно меньше и не сопровождается раскрытием спекл-структуры инди-
катрисы ФИРС, (рис. 6.3). Для кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) 
эффекта диссипации энергии не наблюдается, что также указывает на малое 
количество структурных дефектов, (рис. 6.3 (1)).

Рис. 6.3. Картины ФИРС кристаллов: 1- LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас.%); 2- LiNbO3конгр;
3- LiNbO3стех. λ0 = 532 нм. Р = 160 мВт

Обнаруженные различия в особенностях фотоиндуцированного рассе-
яния света в кристаллах LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%), LiNbO3стех и
LiNbO3конгр. свидетельствуют о наличии в запрещенной зоне кристалла
LiNbO3стех помимо глубоких энергетических уровней, высокой плотности 
мелких энергетических уровней (уровней «прилипания» [12]) вблизи дна за-
прещенной зоны, обусловленных мелкими ловушками электронов в виде де-
фектов VLi, VNb, VCu и др., существенно повышающих диффузионные фотоэлек-
трические поля, определяющие особенности динамики раскрытия во времени 
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спекл-структуры индикатрисы ФИРС. В то же время, в кристалле LiNbO3конгр, 
отличающихся высокой концентрацией (≈ 5 мас%) глубоких ловушек элек-
тронов в виде точечных дефектов NbLi [5, 6], подобных мелких ловушек элек-
тронов существенно меньше и поэтому доля фотовольтаического механизма 
в формировании эффекта фоторефракции существенно больше. Действитель-
но, определенные нами по параметрам индикатрисы ФИРС по методу, опи-
санному в работе [13], значения фотоэлектрических полей (диффузионного Ed 
и фотовольтаического Epv) (λ0 = 532 нм, Р = 160 мВт (6.29 В/см2)) и значе-
ниям ширины запрещенной зоны ΔEg (3.48, 3.72, 3.62 эВ соответственно для 
кристаллов LiNbO3стех, LiNbO3конгр и LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%)) со-
ставили: Epv = 3178 В/cм, Ed = 1360 В/cм (для кристалла LiNbO3стех); Epv =
5620 В/cм, Ed = 104 В/cм (для кристалла LiNbO3конгр); Epv = 3700 В/cм, Ed =
735 В/cм (для кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%).

Таким образом, из представленных данных видно, что в ряду кристаллов 
LiNbO3конгр, LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%), LiNbO3стех, наблюдается воз-
растание величины диффузионного поля (104, 745, 1360 В/см) и уменьшение 
ширины запрещенной зоны. При этом для всех кристаллов преимуществен-
ным механизмом фоторефракции является фотовольтаический, поскольку ве-
личина фотофольтаического поля существенно больше величины диффузион-
ного поля. Следует также иметь в виду то обстоятельство, что число глубоких 
ловушек электронов в виде примесных многозарядных катионов переходных 
металлов (Fe, Cu и др.), влияющих на эффект фоторефракции и фотоинду-
цированное рассеяние света, во всех исследованных кристаллах одинаково, 
поскольку для выращивания монокристаллов использовалась одна и та же 
гранулированная шихта с одинаковым составом и концентрацией следовых 
примесей металлов, (табл. 1). 

6.3. СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 
СВЕТА ПЕРВОГО И ВТОРОГО ПОРЯДКОВ КРИСТАЛЛОВ 

LiNbO3:Gd3+(0.003 мас%):Mg2+(0.65 мас%) 

Мощным инструментом исследования структурного несовершенства кри-
сталлов LiNbO3 разного состава, как фоторефрактивных фаз переменного со-
става, являются спектры КРС первого и второго порядков, зарегистрированные 
в поляризованном излучении. Колебательные спектры отображают динамиче-
ские характеристики кристаллической решетки, включающие в себя параметры 
межатомных взаимодействий, фонон-фононные взаимодействия, электрон-фо-
нонные взаимодействия. Колебательные спектры и спектры люминесценции 
чрезвычайно чувствительны к изменению взаимодействий между структур-
ными единицами кристалла, а, следовательно – к различным структурным 
перестройкам в кристаллической решетке, возникающим при изменении его 
состава, к числу важнейших из которых относятся концентрационные пороги, 
характерные для легированных кристаллов LiNbO3.

Глава 6. Особенности упорядочения структурных единиц, состояние дефектности кристаллической 
структуры и их влияние на оптические свойства кристаллов LiNbO3 одинарного и двойного легирования 
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Ромбоэдрическая элементарная ячейка сегнетоэлектрической фазы кри-
сталла LiNbO3 любого состава (номинально чистого и легированного) харак-
теризуется пространственной группой симметрии 6

3VC  (R3c) и содержит две 
формульные единицы (10 атомов) [5, 6]. Атомы лития, ниобия и примесного 
металла занимают позицию С3, атомы кислорода – позицию С1. Фононная дис-
персионная кривая имеет, таким образом, 30 колебательных ветвей, из которых 
27 оптические и 3 акустические. Оптическое колебательное представление 
кристалла LiТaO3 имеет вид:

Г = 5А1(z)+5А2+10Е(x,y)

В КРС и ИК-поглощении при к = 0 (в центре зоны Бриллюэна) активны 
4А1(z)+9Е(x,y) дипольно активных фундаментальных колебаний. Вследствие 
полярной природы всех оптических колебаний в кристалле происходит их 
расщепление на продольные (LO) и поперечные (ТО). Таким образом, в спек-
трах КРС первого порядка, при условии распространения фононов вдоль 
главных кристаллографических осей, с учётом LO-ТО расщепления должно 
проявляться 26 линий, соответствующих фундаментальным фононам. Кро-
ме того, существуют А1(z)+Е(x,y) акустических и 5А2 оптически неактивных 
фундаментальных колебаний, которые в спектрах КРС и ИК- поглощения не 
должны проявляться. Из вида тензоров КРС [6] следует, что в поляризации (zz) 
проявляются только невырожденные фононы А1 симметрии; в поляризациях 
(xy), (xz), (yx), (yz), (zx), (zy) – только дважды вырожденные фононы Е ‒ типа 
симметрии. В поляризациях (xx) и (yy) должны присутствовать одновременно 
фононы А1(z) и Е(x, y) типов симметрии. Таким образом, в спектрах КРС кри-
сталлов ниобата лития в области 100‒1000 см-1 на полярных модах должны об-
наруживаться отличающиеся по частоте линии, соответствующие поперечным 
(ТО) и продольным (LO) модам. 

Экспериментально в спектре КРС монокристалла LiNbO3 обнаружены все 
26 линий, соответствующих фундаментальным колебаниям кристаллической 
решетки. Обзор многочисленных исследований разных авторов дан в рабо-
тах [5, 6]. Помимо линий, соответствующих фундаментальным колебаниям, 
в спектре КРС в диапазоне частот 80‒900 см-1, многими авторами были обна-
ружены малоинтенсивные («лишние») линии, принадлежащие спектру второ-
го порядка. Их количество сравнимо с количеством линий, соответствующих 
фундаментальным колебаниям решетки. Необходимо отметить, что интенсив-
ность спектра второго порядка в диапазоне частот 80‒900 см-1 почти на два 
порядка меньше интенсивности линий, соответствующих фундаментальным 
колебаниям решетки.

Необходимо отметить также, что до настоящего времени колебатель-
ные спектры кристаллов LiNbO3 в диапазоне частот 1000‒3000 см-1 вообще 
не исследовались. Считалось, что в этом диапазоне частот нет линий, за ис-
ключением линий, соответствующих деформационным колебаниям атомов 
водорода в гидроксильных группах ОН. Однако в этом диапазоне частот мо-
гут проявляться линии второго порядка, соответствующие обертонным про-
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цессам, возникающим при сильном ангармонизме колебаний ионов кристал-
лической решетки. Так, в спектрах КРС второго порядка могут проявляться 
двухчастичные состояния, классифицируемые для обертонных переходов 
симметричными квадратами соответствующих неприводимых представлений: 

2 2 2
1 1 2 1 1[ ] ;[ ] ;[ ] .A A A A E A E= = = ⊕  Таким образом, все обертонные процессы 

разрешены в спектре КРС для кристаллов ниобата лития. 
Колебательные спектры второго порядка, возникающие вследствие высо-

кого ангармонизма колебаний ионов кристаллической решетки, могут быть 
наиболее чувствительными к малейшим изменениям особенностей взаимодей-
ствия между структурными единицами кристалла, возникающими из-за нали-
чия его микроструктурированности. Спектры КРС второго порядка отсутству-
ют в высокосовершенных кристаллах и появляются вследствие особенностей 
разупорядочения структуры кристалла, а также вследствие ангармонического 
взаимодействия между структурными единицами кристалла [6, 14‒17]. Чем 
более совершенна структура кристалла, чем более он структурно однороден, 
тем слабее ангармонизм колебаний кристаллической решетки, тем менее ин-
тенсивным должен быть спектр КРС второго порядка. В частности, в спек-
тре КРС высокосовершенных кристаллов LiNbO3 стехиометрического состава 
([Li]/[Nb] = 1), катионная подрешетка которого наиболее упорядочена в ряду 
кристаллов других составов, полностью отсутствуют линии, принадлежащие 
спектру второго порядка [6]. 

Колебательные спектры второго порядка монокристаллических и керамиче-
ских кислородно-октаэдрических фаз переменного состава, в том числе спек-
тры монокристаллов LiNbO3 разного состава, в настоящее время практически 
не исследованы ввиду существующих больших экспериментальных трудно-
стей как получения самих спектров, так и их интерпретации. Эксперименталь-
ное обнаружение, интерпретация линий, соответствующих спектру второго 
порядка, установление причин появления этих линий в спектре, установление 
связи параметров спектральных линий с особенностями структурного несо-
вершенства кристаллов, является самостоятельной фундаментальной задачей 
большой практической значимости, решение которой необходимо, прежде все-
го, для контроля при создании высокосовершенных оптических материалов с 
оптимальными физическими характеристиками. 

Спектры КРС кристаллов двойного легирования LiNbO3:Mg:Gd разного со-
става ранее исследовались только в диапазоне частот 10‒1000 см-1, где проявля-
ются, в основном, спектры первого порядка [6]. В работе [6] по спектрам КРС пер-
вого порядка в кристаллах одинарного легирования LiNbO3:Gd3+ и LiNbO3:Mg2+ 
при малых концентрациях Gd3+ (0.002 мас%) и концентрациях Mg2+ (0.030‒0.078 
мас%) было обнаружено повышение упорядочения структурных единиц кати-
онной подрешетки вдоль полярной оси и заметное снижение эффекта фотореф-
ракции. Было обнаружено также, что при высоких уровнях легирования магни-
ем (> 3.0 мол%) в спектре возникают дополнительные линии, соответствующие 
псевдоскалярным фундаментальным колебаниям решетки А2-типа симметрии, 
запрещенным правилами отбора для пространственной группы симметрии R3c 
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[6, 18]. Кроме того, увеличение концентрации магния в кристаллах одинарного 
и двойного легирования приводит к росту интенсивности КРС на колебаниях 
Е-типа симметрии без заметного частотного сдвига [19‒21].

Однако спектры КРС второго порядка, расположенные в диапазоне частот 
выше 1000 см-1, особенно чувствительные к структурному совершенству кри-
сталла, в работе [6] не были зарегистрированы ввиду недостаточной чувстви-
тельности спектрометров того времени. Методами оптической спектроскопии, 
лазерной коноскопии и ФИРС кристалл LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) 
также ранее не исследовался.

В данном разделе приведены результаты исследований особенностей упо-
рядочения структурных единиц и состояния дефектности монокристаллов 
двойного легирования LiNbO3:Gd3+(0.003 мол% Gd2O3):Mg2+(0.65 мол% MgO) 
и одинарного легирования LiNbO3: Tb3+(2.24 мас%, пороговая концентрация) 
по спектрам КРС первого и второго порядка в поляризованном излучении в 
диапазоне частот 20‒2850 см-1

 при возбуждении лазерными линиями видимо-
го (532 нм) и ближнего ИК-диапазона (785 нм). При этом спектры второго по-
рядка в диапазоне частот 900‒2850 см-1 получены и исследованы впервые [22]. 
Образцы LiNbO3 разного состава обладают различной спектральной чувстви-
тельностью к повреждению лазерным излечением (optical damage) и, кроме 
того, для них характерны отличия в особенностях взаимодействия материала 
с электромагнитным излучением. Поэтому нами были выполнены сравни-
тельные исследования спектров КРС первого и второго порядка монокри-
сталлов LiNbO3:Gd3+(0.003 мол% Gd2O3):Mg2+(0.65 мол% MgO) и LiNbO3: Tb3+

(2.24 мас%) при возбуждении спектров лазерными линиями в видимой
(532 нм) и ближней ИК-области (785 нм). При возбуждении спектров КРС 
лазерной линией в ближней ИК-области (λ0 = 785 нм) эффект фоторефрак-
ции не проявляется и в спектре монокристаллов (относительно номинально 
чистого образца) присутствуют изменения, обусловленные только особен-
ностями дефектной структуры кристалла. При возбуждении спектра КРС 
лазерной линией видимой области в спектре присутствуют как изменения, 
обусловленные особенностями дефектной структуры кристалла, так и изме-
нения, вызванные эффектом фоторефракции. Наличие точечных дефектов в 
виде глубоких (точечный дефекты NbLi и примеси многозарядных катионов 
переходных металлов Fe, Cu и др.) и мелких ловушек электронов (в виде 
точечных дефектов VLi, VNb, VCu и др.) может привести также к высокой доле 
рассеивания поглощенной энергии на фононах решетки, что должно проя-
виться в колебательном спектре кристалла. При этом вследствие зависи-
мости величины эффекта фоторефракции от длины волны возбуждающего 
спектр КРС лазерного излучения должны быть заметные отличия в спектрах 
при возбуждении их лазерным излучением в видимой области (λ0 = 532 нм, 
эффект фоторефракции присутствует) и в ближней ИК-области (λ0 = 785 нм, 
эффект фоторефракции отсутствует).

Для возбуждения спектров КРС в видимой и ближней ИК-области исполь-
зовались лазеры с длиной волны 532 и 785 нм. Мощность на этих линиях гене-
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рации в обоих случаях составляла до 100 мВт. Все спектры зарегистрированы 
при комнатной температуре с использованием геометрии обратного рассеяния. 
Возбуждающее лазерное излучение вводилось в первый канал двухканального 
световода и фокусировалось после выхода из световода с помощью двух линз 
из него на поверхность исследуемого образца вдоль или перпендикулярно по-
лярной оси Z монокристалла или перпендикулярно плоскости керамической 
таблетки. Фокальная перетяжка находилась в центре исследуемого кристалла. 
Рассеянный свет собирался теми же линзами в обратном направлении и вво-
дился во второй канал световода. После селективного светофильтра, отсека-
ющего возбуждающее излучение, сигнал КРС попадал на щель спектрометра 
с многоэлементным приемником, позволяющим регистрировать спектр КРС 
в диапазоне 50‒2850 см-1 со спектральным разрешением ~ 3.5 см-1. Числовая 
апертура составляла ≈ 0,22. Размер лазерного пятна в фокусе составлял 85 мкм. 
Все спектры были записаны при комнатной температуре. Для минимизации 
локального влияния возбуждающего лазерного излучения в каждом экспери-
менте подбирались оптимальные режимы фокусировки излучения на исследу-
емые кристаллы и время накопления полезного сигнала. Спектры КРС реги-
стрировались в геометрии обратного рассеяния («на отражение», «назад»). Для 
регистрации спектров КРС видимой и ближней ИК-области использовались 
спектрометры BWS465-532S и BWS465-785H, позволяющие регистрировать 
спектры, соответственно, в диапазоне 50‒4000 см-1 и в диапазоне 50‒2850 см-1 
с разрешением 4.5 см-1 и 3.5 см-1, соответственно. Принципиальная схема экс-
периментальной установки для регистрации спектров КРС на полярных мо-
дах кристаллов ниобата лития с использованием геометрии рассеяния «назад» 
приведена на рис. 6.4. 

Рис. 6.4. Экспериментальная установка для регистрации спектров КРС в геометрии
рассеяния «назад»; 1 ‒ компьютер; 2 ‒ спектрометр BWS465-532S (BWS465-785H), 

включающий в себя лазер с длиной волны генерации λо = 785 нм (λо = 785 нм); монохроматор 
с многоэлементным приемником; селективный светофильтр, отражающий возбуждающее 

излучение и пропускающий стоксово КРС в диапазоне 80‒2600 см-1; линзы для фокусирования 
возбуждающего излучения на образец, сбора сигнала и его подведения ко входной щели 

монохроматора; 3 ‒ двухканальный оптоволоконный световод; 4 ‒ фиксатор;
5 ‒ исследуемый образец

Несмотря на то, что при исследовании ФИРС наблюдается достаточно 
высокий эффект фоторефракции и существенная деструкция лазерного луча 
в кристалле LiNbO3стех (рис. 6.3), исследованный кристалл имеет высоко-
поляризованный спектр КРС, сравнимый с таковым для конгруэнтного кри-
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сталла LiNbO3конгр, в котором не проявляется при данных условиях эффект 
фоторефракции и не наблюдается деструкции лазерного луча (рис. 6.5), что 
свидетельствует о том, что при деструкции поляризация лазерного луча в кри-
сталле практически не нарушается. Выполненные нами измерения степени де-
полязизации лазерного луча на выходе из кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+

(0.65 мас%) подтверждают это. На рисунке 6.5 приведены спектры КРС кри-
сталла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) в геометриях рассеяния: ( ),x zz zy x  
и ( ), ,z xx yy xy z , зарегистрированные в диапазоне 50-1000 см-1 при возбужде-
нии лазерными линиями с длинами волн 532 и 785 нм.

Рис. 6.5. Спектры КР кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%), полученные 
в геометриях рассеяния ( ),x zz zy x  и ( ), ,z xx yy xy z  при возбуждении лазерной линией с 

длиной волны 532 нм (a, b) и 785 нм (c, d) в диапазоне 0-1000 см-1

Как видно из рис. 6.5, в спектрах присутствуют интенсивные линии с часто-
тами: 253‒256, 627‒629 см-1, отвечающие фундаментальным фононам A1(ТО) 
типа симметрии вдоль полярной оси z; линии с частотами 295‒296, 875‒
976 см-1, отвечающие фундаментальным фононам A1(LO) типа симметрии и 
все 9 линий c частотами 152, 188, 237, 262, 328, 363, 429, 580, 615 см-1, отвеча-
ющие фундаментальным дважды вырожденным фононам Е(ТО) типа симме-
трии перпендикулярно полярной оси Z.
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Спектр КРС монокристалла LiNbO3 любого состава (как номинально чи-
стых с разным отношением [Li]/[Nb], так и легированных) отличается оби-
лием малоинтенсивных «лишних» линий, не предусмотренных правилами 
отбора для фундаментальных фононов для пространственной группы R3c 
(C6

3V), описывающей симметрию элементарной ячейки кристалла LiNbO3 с 
двумя формульными единицами в ней. Согласно многочисленным литера-
турным данным (обзор дан в работах [6, 18]), количество «лишних» мало-
интенсивных линий в спектре КРС только в диапазоне 50‒1000 см-1 прибли-
зительно равно количеству линий (26), соответствующих фундаментальным 
фононам.

Необходимо отметить и то, что в спектре КРС кристалла 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%), как и в спектре кристалла LiNbO3стех, 
нами не наблюдалось малоинтенсивной линии с частотой 120 см-1 А1(ТО) типа 
симметрии, соответствующей двухчастичным состояниям акустических фоно-
нов с суммарным волновым вектором, равным нулю, уверенно наблюдаемой в 
задействованных геометриях рассеяния ( ),x zz zy x , ( ),y zz zx y  в спектре всех 
нестехиометрических кристаллов LiNbO3 [6, 16-18, 23]. В этих работах экспе-
риментально показано, что в спектре КРС высокосовершенного стехиометри-
ческого кристалла LiNbO3 в диапазоне 110‒130 см-1 вообще не наблюдается 
линий. Впервые на то, что в диапазоне 110‒130 см-1 в спектре КРС высокосо-
вершенного стехиометрического кристалла LiNbO3 должны отсутствовать ли-
нии ввиду того, что акустические фононы с частотами 110‒130 см-1 не активны 
в спектре КРС (так как их волновой вектор не равен нулю) теоретически было 
показано в работе [23].

Таким образом, отсутствие в спектре КРС линии с частотой 120 см-1 (А1(ТО)) 
свидетельствует о близости в кристалле LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) 
величины R = [Li]/[Nb] к единице, что является характерным также для но-
минально чистого кристалла LiNbO3 стехиометрического состава. Появление 
этой малоинтенсивной линии с частотой 110‒130 см-1 в спектре КРС несте-
хиометрических кристаллов LiNbO3 разного состава свидетельствует о силь-
ном ангармоническом взаимодействии наиболее низкочастотных фундамен-
тальных фононов А1(ТО) типа симметрии (квазимягкая мода) с акустическим 
континуумом [6]. При этом если два акустических фонона с противополож-
но направленными волновыми векторами взаимодействуют между собой так, 
что образуют квазичастицу (бифонон), волновой вектор которой равен нулю, 
то такой акустический бифонон будет активен в комбинационном рассеянии 
света. Причем интенсивность линии в спектре КРС, соответствующей этому 
акустическому бифонону, будет пропорциональна энергии взаимодействия 
вследствие резонанса Ферми бифонона с низкочастотными оптическими фун-
даментальными фононами А1(ТО)-типа симметрии.

В спектре КРС кристалла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) нами также 
не обнаружено лишних линий с частотами 209, 230, 298 и 880 см-1, соот-
ветствующих псевдоскалярным фундаментальным колебаниям А2 типа сим-
метрии, уверенно проявляющиеся в спектре сильно легированных магнием

Глава 6. Особенности упорядочения структурных единиц, состояние дефектности кристаллической 
структуры и их влияние на оптические свойства кристаллов LiNbO3 одинарного и двойного легирования 

гадолинием, магнием, тербием и цинком

195



(> 4.0 мол%) кристаллов одинарного легирования LiNbO3:Mg, обнаружен-
ных в спектре кристаллах LiNbO3 [18]. Появление этих в спектре КРС ли-
ний возможно вследствие понижения локальной точечной группы симме-
трии кристалла от С3V до С3 вследствие искажения легирующими катионами 
кислородно-октаэдрических кластеров МеО6 [6, 18, 24]. Для точечной груп-
пы симметрии С3 оптическое представление имеет вид: 9А(z)+9E(x,y) [6].
Таким образом, запрещенные в спектре КРС для С3V правилами отбора 
псевдоскалярные фононы А2 типа симметрии переходят в разрешенные 
правилами отбора для С3 фононы А(z) типа симметрии. Факт отсутствия в 
спектре КРС линий, соответствующих фононам А2 типа симметрии, сви-
детельствует о незначительном влиянии легирующих катионов Gd3+ и Mg2+ 
на геометрию кислородно-октаэдрических кластеров МеО6 в кристалле 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%).

На рисунке 6.6 приведены фрагменты спектров КРС второго порядка кри-
сталла LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас%) в геометриях рассеяния ( ),x zz zy x
, ( ),y zz zx y  и ( ), ,z xx yy xy z , зарегистрированные в диапазоне 1000‒2000 см-1 
при возбуждении лазерными линиями с длинами волн 532 и 785 нм. Как из-
вестно, ниобат лития является одноосным кристаллом. Несмотря на это, спек-
тры КРС второго порядка оказались поляризованными, для двух ориентаций 
перпендикулярно полярной оси кристалла они заметно различаются. При срав-
нении рис. 6.5 и рис. 6.6 видно, что в диапазоне 1000‒2000 см-1 наблюдается 
ряд широких полос, частоты которых не соответствуют фундаментальным фо-
нонам кристаллической решетки. Интенсивность этих «лишних» малоинтен-
сивных полос почти на два порядка меньше интенсивности наиболее сильных 
линий, соответствующих фундаментальным фононам решетки. Из рисунка 
6.6 также можно видеть, что при возбуждении лазерной линей видимого ди-
апазона (532 нм) нами было зарегистрировано 3 линии КРС второго порядка, 
частоты которых не превышают точное значение удвоенной частоты обертона 
полносимметричной фундаментальной моды 4A1(z)LO (875 см-1, рис. 6.5). При 
возбуждении лазерным излучением ближнего ИК-диапазона нами было заре-
гистрировано существенно больше линий КРС второго порядка (см. рис. 6.6). 
Обнаружены две линии КРС второго порядка, частоты которых значительно 
превышают точное значение удвоенной частоты обертона полносимметричной 
фундаментальной моды 4A1(z)LO (876 см-1, рис. 6.5).

В спектре КРС номинально чистых монокристаллов LiNbO3, согласно 
данным многочисленных исследований разных авторов, выполненных на 
протяжении десятков лет, в диапазоне 900‒2500 см-1 вообще не обнаруже-
но каких-либо линий. Однако достаточно интенсивные линии в диапазоне 
900-2500 см-1, соответствующие спектру КРС второго порядка, наблюдались 
в работах [14, 15, 24-26] в спектрах монокристаллов и керамик одинарно-
го и двойного легирования LiNbO3:Tb(2.24 мас%), LiTaO3:Cr3+(0.005 мас%), 
LiTaO3:Cr(0.2):Nd(0.45 мас%) и LiNbOxTa1-xO3, отличающихся разупорядо-
ченной катионной подрешеткой, высокой микроструктурированностью и 
искаженными (по сравнению с кластерами MeO6 конгруэнтного и стехиоме-
трического кристалла) кластерами MeO6. Причины появления в диапазоне 
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900-2500 см-1 малоинтенсивных линий в спектре КР монокристаллов и ке-
рамик LiNbO3 и LiTaO3 разного состава в настоящее время остаются невы-
ясненными. Наиболее вероятным является отнесение этих «лишних» линий 
к спектру второго порядка, который возникает в разупорядоченных и силь-
но ангармоничных кристаллах и керамиках, возможно только при использо-
вании геометрии рассеяния «назад». Неясно также, почему интенсивность 
«лишних» линий выше при возбуждении спектра КРС лазерным излучением 
в ближней ИК-области (785 нм), чем при возбуждении в видимой области 
(532 нм). Существующие на данный момент теоретические подходы к расче-
ту спектров не позволяют пока объяснить этот факт.

Рис. 6.6. Фрагменты спектров КРС (в увеличенном масштабе) кристалла 
LiNbO3:Gd3+(0.003):Mg2+(0.65 мас.%), полученные в геометриях рассеяния ( ),x zz zy x ,
( ),y zz zx y  и ( ), ,z xx yy xy z  при возбуждении лазерной линией с длиной волны 532 нм 

(левый рисунок) и 785 нм (d)-(f) (правый рисунок) в диапазоне 1000‒2000 см-1
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6.4. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СПЕКТРЫ КРС ПЕРВОГО
И ВТОРОГО ПОРЯДКА МОНОКРИСТАЛЛА LiNbO3:Tb

В ОБЛАСТИ КОНЦЕНТРАЦИОННОГО ПОРОГА 

Как было показано в главе 1, кристаллы LiNbO3:Tb интересны тем, что со-
четают в себе активные (лазерные) свойства и нелинейно-оптические свойства 
матрицы-основы [8, 27, 28]. Интерес к кристаллам ниобата лития, легирован-
ным тербием, обусловлен также и тем, что ранее при исследовании люми-
несцентных свойств кристаллов LiNbO3:Tb была предположена возможность 
создания на их основе лазеров, излучающих в синей области видимого спек-
тра, путем нелинейно-оптического преобразования при накачке излучением 
в ближней ИК-области [28]. Кристаллы LiNbO3:Tb перспективны также в ка-
честве нелинейно-оптических материалов с регулярной доменной структурой 
для генерации и преобразования лазерного излучения. Величина коэрцитивно-
го поля Ec в кристаллах LiNbO3:Tb заметно меньше, чем у кристаллов LiNbO3 
конгруэнтного состава, а этот фактор принципиален при формировании нели-
нейно-активных лазерных сред с регулярной доменной структурой [3]. 

Концентрационное влияние легирующего катиона на свойства кристал-
лов LiNbO3, как правило, носит скачкообразный (пороговый) характер [5-7]. 
При пороговых значениях концентрации легирующей примеси скачком про-
исходят наиболее существенные изменения в особенностях упорядочения и 
взаимодействия структурных единиц катионной подрешетки кристалла, и в 
состоянии дефектности кристалла в целом. В то же время, при концентра-
ционном пороге, в отличие от фазового перехода, осуществляется достаточ-
но тонкая перестройка дефектной структуры (подрешетки дефектов), такая, 
что пространственная группа симметрии элементарной ячейки кристалла не 
изменяется, но в небольших пределах изменяются параметры элементарной 
ячейки [5‒8, 29]. Указанные структурные особенности являются очень важ-
ными для разработки на основе кристалла LiNbO3 функциональных нелиней-
но-оптических материалов высокой степени структурного совершенства с 
максимально низкими эффектом фоторефракции и величиной напряженно-
сти коэрцитивного поля.

Согласно данным рентгеноструктурного анализа, структура кристалла 
LiNbO3:Tb (даже при концентрациях Tb равной и выше концентрационного 
порога (2.24 мас%) в целом подобна структуре чистого кристалла LiNbO3конг 
[27]. Рентгенограммы кристаллов LiNbO3:Tb разного состава в целом соответ-
ствуют рентгенограмме ниобата лития с пространственной группой симме-
трии R3c [27]. Однако при концентрационном пороге катионная подрешетка 
кристалла LiNbO3:Tb существенно разупорядочена по сравнению с катионной 
подрешеткой кристалла LiNbO3конг. Объем и периоды элементарной ячейки 
кристаллов LiNbO3cong и LiNbO3:Tb(2.24 мас%) различаются: период а кристал-
ла LiNbO3:Tb(2.24 мас%) больше на ~ 0.01Å периода а в кристалле LiNbO3стех, 
а период с меньще на ~ 0.01Å. Необходимо отметить также, что, согласно дан-
ным работы [27], в кристалле LiNbO3:Tb(2.24 мас%) нет избыточного ниобия, 
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но имеют место вакансии в позициях ниобия. При этом ниобий в образцах 
LiNbO3:Tb(2.24 мас%) присутствует в вакантных октаэдрах идеальной стехио-
метрической структуры, то есть существуют дефекты VNb, а катионы Tb5+ вхо-
дят только в позиции лития с образованием дефекта TbLi. Необходимо также 
отметить, что при внедрении катионов Tb3+ и Nb5+ в литиевый октаэдр его фор-
ма стремится к правильной [27]. При этом расстояния между катионами метал-
лов вдоль полярной оси значительно изменяются по сравнению с кристаллом 
LiNbO3конг так, что длинные расстояния Ме-О становятся практически равны-
ми коротким, то есть происходит сжатие элементарной ячейки в направлении 
полярной оси. При этом форма октаэдра стремится к идеальной. Этот факт яв-
ляется очень важным, поскольку при перестройке системы точечных дефектов 
в кристалле LiNbO3 происходят изменения внутренних электрических полей 
(определяющих фотоэлектрические свойства кристалла и ангармонизм колеба-
ний), изменения поляризуемости межатомных связей, принимающих участие в 
колебании, изменение поляризуемости кластеров МеО6 (Ме-основной или ле-
гирующий катион), определяющих нелинейно-оптические свойства кристалла 
и поляризуемость элементарной ячейки в целом [5, 6]. Изменение поляризуе-
мости элементарной ячейки приводит к изменению интенсивностей линий в 
фононном спектре первого и второго порядка [5, 30].

Коноскопические картины и картины ФИРС кристаллов LiNbO3конг и 
LiNbO3:Tb(2.24 мас%), полученные при мощности лазерного излучения
(λ = 532 нм) в 1 и 90 мВт, приведены на рис. 6.7 и 6.8. Увеличение мощности 
лазерного излучения до 90 мВт не приводит к появлению каких-либо допол-
нительных искажений в коноскопических картинах исследованных кристал-
лов. Коноскопическая картина кристалла LiNbO3конг соответствует идеальной 
коноскопической картине одноосного оптически неактивного кристалла высо-
кой степени структурного совершенства. В то же время, в коноскопической 
картине кристалла LiNbO3:Tb(2.24 мас%) «мальтийский крест» вытянут в вер-
тикальном направлении, соответствующем направлению деформации оптиче-
ской индикатрисы кристалла. При этом разрывы в центре креста отсутствуют, 
а круговая форма изохром лишь незначительно искажается и они приобретают 
форму эллипсов при соотношении малой и большой полуосей 0.98:1. Такие 
аномалии в коноскопической картине соответствуют весьма незначительно-
му проявлению аномальной оптической двуосности в кристалле LiNbO3:Tb
(2.24 мас%). Для кристаллов LiNbO3конг даже при достаточно высокой мощно-
сти возбуждающего лазерного излучения (λ = 532 нм) в 160 мВт не наблю-
дается раскрытие индикатрисы спекл-структуры ФИРС, а наблюдается только 
круговое рассеяние на статических структурных дефектах (рис. 6.8), что свиде-
тельствует об отсутствии эффекта фоторефракции. В то же время, для кристал-
ла LiNbO3:Tb(2.24 мас%) при облучении лазерным излучением мощностью
160 мВт наблюдается раскрытие индикатрисы ФИРС, угол раскрытия ~ 27о.
Со временем угол раскрытия незначительно уменьшается. При этом в кристал-
ле LiNbO3:Tb(2.24 мас%) присутствует явно выраженная деструкция лазерного 
луча, характерная для фоторефрактивных кристаллов ниобата лития. 
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Рис. 6.7. Коноскопические картины кристаллов LiNbO3конг (а) и LiNbO3:Tb №33(2.89 мас%) (б), 
λ = 532 нм. Р = 1 и 90 мВт.

Рис. 6.8. Картины ФИРС кристаллов LiNbO3конг (а) и LiNbO3:Tb №33(2.89 мас%) (б).
λ = 532 нм. Р = 160 мВт

а

б

а

б
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На рисунках 6.9–6.12 приведены спектры КРС в диапазоне частот 50-2600 
см-1 монокристалла LiNbO3конг и LiNbO3:Tb(2.24 мас%), В области 100-1000 см-1 
проявляются в основном фундаментальные моды, соответствующие процессам 
КРС первого порядка (табл.6. 2), а также малоинтенсивные «лишние» линии, 
не предусмотренные правилами отбора для структуры, описываемой простран-
ственной группой C3V

6 (R3c) с двумя формульными единицами в элементарной 
ячейке. Спектры КРС кристалла LiNbO3конг были зарегистрированы при поляри-
зационных геометриях Z(XX,YY,XY)Z и X(ZZ,ZY)X. В спектрах КРС первого 
порядка обнаружились интенсивные пики КРС, близкие к частотам комбинаци-
онных спутников, наблюдавшихся ранее [6, 18, 29-31] в монокристаллах ниоб-
ата лития без специально вводимых примесей (табл. 6.2). В соответствии с ви-
дом тензора КРС на рис. 6.9 спектре обнаруживается интенсивный пик КРС при
873 см-1, относящийся к продольной 4A1.(Z;LO) – моде (табл. 6.2), часто-
та которой отличается от соответствующего значения (631 см-1) поперечной 
4А1(ТO)-моды [6, 29]. В зарегистрированных спектрах КРC первого поряд-
ка (рис. 6.9) монокристаллов LiNbO3:Tb(2.24 мас%) присутствуют и другие 
А1((X,Y;ТО), А1((Z;LО), Е((X,YТО), Е1((X,Y;LО)-пики, предсказанные в резуль-
тате теоретико-группового анализа. Существенно отметить и то, что в спектрах 
КРС кристалла LiNbO3конг не наблюдается линий в области 1000-2600 см-1. 

Табл. 6.2. Экспериментально наблюдаемые в спектре КРС кристаллов LiNbO3стех, LiNbO3конг

и LiNbO3:Tb(2.24 мас%) и рассчитанные из первых принципов (ab initio) [32] частоты (ν, см-1)
A1(Z) и E(X,Y) фундаментальных поперечных (ТО) и продольных (LO) полярных колебаний
в центре зоны Бриллюэна (k = 0)

A1(Z) E(X,Y)

Эксперимент 

LiNbO3стех 1 2 3 4 1 2 3 4 5 6 7 8 9

ν (TO)
254 274 333 630 152 180 237 262 322 368 431 580 610

ν( LO) 274 333 432 875 196 242 296 342 370 425 455 626 878

LiNbO3конг

ν (TO) 256 275 332 633 151 235 266 320 370 430 581

ν( LO) 275 334 433 876 195 243 295 344 368 426 453 880

LiNbO3:Tb
(2.24 мас%)

ν (TO) 253 275 344 631 150 237 262 320 368 372 432 581 664

ν( LO) 265 328 430 870 192 237 297 350 370 428 456 744 877

Расчет 
[33]

ν (TO), см-1 239 320 381 607 157 214 269 349 419 423 446 605 690

ν (LO), см-1 309 381 548 831 204 217 316 372 422 445 570 678 856
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Рис. 6.9. Спектры КРС кристалла LiNbO3стех (пунктирная кривая) LiNbO3конг (сплошная кривая) 
(а) и кристалла LiNbO3конг с повышенной степенью разупорядочения структурных единиц 

катионной подрешетки (б) в поляризационной геометрии (ZZ). «Лишние» линии помечены 
стрелками

                                                а                                                                        б

Рис. 6.10. Спектр КРС в области фундаментальных оптических мод LiNbO3 при 
поляризационных геометриях: Z(XX, YY,XY)Z (а,b). На вставках приведены спектры КРС

с увеличенным масштабом по оси абсцисс

Рис. 6.11. Спектр КРС в области фундаментальных оптических мод LiNbO3 при 
поляризационных геометриях X(ZZ;ZY)X (a, b). На вставках приведены Рамановские спектры 

с увеличенным масштабом по оси абсцисс
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Рис. 6.12. Спектр КРС первого и второго порядков в легированного тербием LiNbO3 при двух 
поляризационных геометриях: Z(XX, YY,XY)Z (а) и X(ZZ;ZY)X (b). На вставках приведены 

спектры КРС с увеличенным масштабом по оси абсцисс

Как показано в работах [6, 18, 24‒27, 29], проявление большинства «лиш-
них» линий в спектре КРС нестехиометрических кристаллов LiNbO3 разного 
состава области 100‒1000 см-1 обусловлено особенностями упорядочения в 
них основных и примесных катионов вдоль полярной оси, существенно от-
личающимися от их упорядочения в высокосовершенных кристаллах стехи-
ометрического состава. К числу таких особенностей относится наличие в ка-
тионной подрешетке нестехиометрических кристаллов LiNbO3 дефектов NbLi 
и комплексных дефектов в виде кластеров (микроструктур) и микродоменов 
определенного типа, структура которых отличается от структуры кристалличе-
ской матрицы [6, 24, 27, 33‒36]. Точечные дефекты и кластеры обусловливают 
статическое разупорядочение структуры кристалла. Прецизионными рентге-
новскими исследованиями тонких особенностей структуры легированных кри-
сталлов LiNbO3 установлено, что в кристалле вдоль полярной оси может фор-
мироваться сверхструктурная подрешетка упорядоченных дефектов [8, 33‒36]. 
В частности, образование такой сверхструктуры в кристаллах LiNbO3:Zn при-
водит к удвоению периода а элементарной ячейки, то есть к гексагональной ре-
шетке, объем элементарной ячейки которой в 4 раза больше объема элементар-
ной ячейки номинально чистого конгруэнтного кристалла [34]. Таким образом, 
данные спектроскопии КРС и полнопрофильного рентгеноструктурного ана-
лиза свидетельствуют о том, что нестехиометрические кристаллы композици-
онно более неоднородны, чем кристалл стехиометрического состава. В несте-
хиометрических кристаллах LiNbO3 формируется упорядоченная подрешетка 
статических точечных дефектов и кластеров, дающая свой вклад в спектр КРС 
и в рентгеновскую дифракцию в виде «лишних» (сверхструктурных) линий, 
частоты которых отличаются от частот, соответствующих фундаментальным 
колебаниям решетки. Как показывает компьютерное моделирование [35, 36], 
кластеры и комплексные дефекты в структуре легированных кристаллов нио-
бата лития могут формироваться вблизи точечных собственных и примесных 
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дефектов (типа NbLi, TbLi, VLi и др.). Кластеры способны образовывать упо-
рядоченные подрешетки с шагом в несколько периодов трансляции, то есть
~ 1–2 nm. При этом важную роль в образовании кластеров и комплексных де-
фектов играет наличие в кристалле LiNbO3 водородных связей [37].

Важной особенностью гетеродесмического кристалла LiNbO3 является на-
личие в нем различных видов взаимодействий между его структурными еди-
ницами, существенно различающихся по энергии: ковалентное, кулоновское, 
водородная связь [5, 6, 37, 38], обусловливающих динамическое разупорядо-
чение структуры кристалла. Эта особенность кристалла обусловливает нали-
чие в нем сильных фонон-фононных и электрон-фононных взаимодействий и 
образование многофононных состояний, теоретически описанных в работах 
[5, 30, 39‒45]. Фонон-фононное взаимодействие (являющееся динамическим 
эффектом, определяемым величиной ангармонизма колебаний), приводит к 
проявлению в колебательном спектре кристалла колебательных возбуждений 
с частотами, равными сумме или разности частот фононов в кристалле, так 
называемых двухфононных состояний [30, 39, 42, 43]. Они образуют спектр 
второго порядка. Возможно также образование в области двухфононных состо-
яний связанного одночастичного состояния фононов (бифона), которое при до-
статочной величине ангармонизма может отщепиться от двухфононной зоны. 
Ангармоническое взаимодействие однофононного состояния с двухфононны-
ми может привести к Ферми-резонансу. Для образования Ферми-резонанса су-
щественно выполнение двух условий; близость энергии однофононного (Е1) 
и двухфононного (Е2) состояний и одинаковые свойства симметрии волновых 
функций этих состояний, то есть однофононное и двухфононное состояния 
должны относиться к одному типу симметрии [30, 42, 43]. Cильные фонон-фо-
нонные взаимодействия в кристалле, наряду с уширением и уменьшением 
интенсивностей линий, соответствующих фундаментальным колебаниям ре-
шетки, могут привести к появлению новых линий в колебательном спектре 
вследствие резонансных явлений, образования многофононных состояний и 
смешивания однофононных состояний с двухфононными вследствие резонан-
са Ферми [30, 42]. Особенно значительно такие эффекты должны проявляться 
при концентрациях легирующих добавок вблизи концентрационных порогов, 
когда скачком происходит изменение характера взаимодействий вследствие из-
менения особенностей локализации основных и легирующих катионов в кри-
сталлической решетке [6]. 

В процессах КРС, прежде всего, должны проявляться двухчастичные состо-
яния с суммарным волновым вектором, равным нулю [6, 30, 44‒46]. Типичным 
примером проявления двухчастичных состояний в спектре КРС первого по-
рядка является присутствие в спектре нестехиометрических кристаллов линии 
с частотой 120 см-1, обусловленной ангармоническим взаимодействием аку-
стических фононов А1(ТО) типа симметрии с суммарным волновом вектором 
равным нулю, с наиболее низкочастотными фундаментальными колебаниями 
А1 типа симметрии с частотами 254 см-1 и 274 см-1, (рис. 6.9). В работах [6, 
18, 29, 30, 43‒46] была получена информация о закономерностях в спектрах 
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КРС кристаллов ниобата лития (табл. 2) при геометриях рассеяния, обеспе-
чивающих возбуждение продольных (кулоновских) и поперечных оптических 
колебаний, классифицируемых типами симметрии A1(Z) и Е(Х,Y). В работе 
[46] была также установлена возможность возбуждения когерентных продоль-
ных (кулоновских) и поперечных оптических мод в монокристалле ниобата 
лития при вынужденном комбинационном рассеянии (ВКР). Рисунки 6.10–6.12 
иллюстрируют вид соответствующих спектров КРС для монокристалла, ле-
гированного ионами тербия с концентрацией 2.24 мас%. Как видно из этих 
рисунков, в области частот, превышающих 1000 см-1, в спектре легированных 
тербием монокристаллов ниобата лития в обертонной области присутствова-
ли достаточно интенсивные полосы, не наблюдавшиеся в спектре исходных 
(нелегированных) монокристаллов ниобата лития. В спектре КРС исходного 
конгруэнтного ниобата лития в области спектра 1000‒2600 см-1 присутство-
вал лишь слабый непрерывный фон при всех режимах регистрации. В спектре 
КРС легированном тербием монокристалла ниобата лития обсуждаемые высо-
кочастотные полосы соответствуют рамановским процессам второго порядка. 
В отличие от спектров КРС второго порядка, наблюдавшихся ранее в щелоч-
но-галоидных и алмазоподобных структурах и соответствующих двухфонон-
ным переходам с границы зоны Бриллюэна [43], в спектре второго порядка 
легированного кристалла LiNbO3:Tb(2.24 мас%) обнаруживаются обертонные 
состояния фундаментальных А1 и Е полярных мод (рис. 6.10 – 6.12), соответ-
ствующих центру зоны Бриллюэна (k = 0) .

Как видно из рис.6.10–6.12,в спектре КРСвторого порядка кристалла 
LiNbO3:Tb(2.24 мас%) присутствуют полосы, с максимумами на частотах 1793 
и 1932 см-1, превышающих частоту обертона 4А1(LO) моды (873 х 2 = 1746 см-1) 
и частоту 9Е(LO)-моды (879 х 2 = 1758 см-1). Возникновение интенсивных по-
лос, соответствующих спектру второго порядка, при введении примеси тербия 
в кристаллическую решетку ниобата лития с достаточно большой концентра-
цией можно объяснить формированием микрорезаноторов, локализованных 
вблизи примесных центров. В результате возрастает вероятность рассеяния 
света с одновременным участием двух полярных возбуждений (поперечных 
или продольных) с противоположно направленными квазиимпульсами. Пре-
вышение частотами полос комбинационного рассеяния второго порядка мак-
симального значения частот фундаментальных полярных мод может также 
свидетельствовать о формирования связанного состояния двух полярных воз-
буждений (поперечных или продольных) -биполяритонов. Согласно выполнен-
ному теоретико-групповому анализу [43, 46], биполяритон классифицируется 
А1 или Е-типами колебаний. Для А1-типа симметрии вектор поляризации бипо-
ляритона является скаляром и характеризуется антипараллельными направле-
ниями соответствующих векторов электрического поля. На выходе из кристал-
ла биполяритон может распасться на два фотона или превратиться в связанное 
состояние двух фотонов ‒ парафотон. Как видно из сравнения рис. 6.10–6.12, 
при изменении геометрии рассеяния в спектре легированного тербием ниобата 
лития в области обертонных переходов наблюдается перераспределение интен-
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сивности полос пиков 1482 и 1637 см-1 при переходе от геометрии Z(XX,YY, 
XY)Z к X(ZZ,ZY)X. Это свидетельствует о том, что условия образования бипо-
ляритонов зависят от характеристик взаимодействующих квазичастиц.

Таким образом, методами спектроскопии КРС, лазерной коноскопии, фото-
индуцированного рассеяния света и оптической спектроскопии установлено, 
что кристалл LiNbO3:Gd(0.003):Mg(0.65 мас%) характеризуется отсутствием 
эффекта фоторефракции и высокой оптической однородностью. Кристалл 
LiNbO3:Tb(2.24 мас%, пороговая концентрация) отличается наличием эффекта 
фоторефракции и заметной оптической неоднородностью. По спектрам КРС 
первого и второго порядков при возбуждении лазерными линиями в видимой 
(532 нм) и в ближней ИК-области (785 нм) впервые показано, что в кристалле 
LiNbO3:Gd(0.003):Mg(0.65 мас%) кислородно-октаэдрические кластеры МеО6 
(Ме – Li, Nb, Gd, Mg) искажены незначительно по сравнению с номинально чи-
стым конгруэнтным кристаллом, но величина R = [Li]/[Nb] увеличена по срав-
нению с таковой для конгруэнтного кристалла, что свидетельствует о повыше-
нии стехиометрии кристалла LiNbO3 при его двойном легировании магнием 
и гадолинием. При возбуждении спектра лазерной линией 785 нм в спектре 
КРС кристалла LiNbO3:Gd0.003):Mg(0.65 мас%) в диапазоне частот 1000‒
2000 см-1 (помимо линий, соответствующих фундаментальным колебаниям ре-
шетки A1(TO,LO) и Е(TO,LO) типа симметрии, расположенным в диапазоне 
150‒900 см-1), впервые обнаружены ряд малоинтенсивных линий в диапазоне 
900‒2500 см-1 с частотами 1046, 1122, 1202, 1291, 1291, 1351, 1411, 1523, 1595, 
1709, 1853 и 1963 см-1, соответствующих спектру второго порядка (обертон-
ным процессам). Эти линии поляризованы и проявляются не во всех поляри-
зационных геометриях рассеяния. Линии в диапазоне частот 1000-2000 см-1

проявляются в спектре КРС при возбуждении лазерной линией с частотой
532 нм, однако их количество и интенсивность существенно меньше. При этом 
в спектре КРС кристалла LiNbO3:Gd(0.003):Mg(0.65 мас%) в области ниже 
900 см-1 не обнаружены линии, соответствующие спектру второго порядка, а 
также линии с частотами 209, 230, 298 и 880 см-1, соответствующие псевдо-
скалярным фундаментальным колебаниям А2 типа симметрии, уверенно про-
являющиеся в спектре сильно разупорядоченных кристаллов одинарного леги-
рования LiNbO3:Mg. В спектре КРС кристалла LiNbO3:Tb(2.24 мас%) области 
частот фундаментальных полярных колебаний (100-1000 см-1), так и в области 
их обертонов (1500‒2600 см-1) в различных геометриях рассеяния также прояв-
ляются малоинтенсивные «лишние» линии, соответствующие спектру второго 
порядка. При этом в обертонной области (1500‒2600 см-1) в спектре КРС номи-
нально чистого конгруэнтного кристалла ниобата лития (эталонный образец) 
линии отсутствуют, и присутствует лишь слабый непрерывный фон при всех 
режимах регистрации. Существенно отметить, что частоты нескольких наблю-
даемых полос в спектре КРС второго порядка оказались близкими к рассчитан-
ным частотам обертонных переходов полярных продольных A1(LO;Z) и попе-
речных E(TO;X,Y)-мод. При этом частоты двух полос КРС рассеяния второго 
порядка превысили значения частот соответствующих обертонных состояний 
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полярных мод 4A1(LO) и 9E(LO). Этот факт подтверждает правильность от-
несения линий в области 1500‒2600 см-1 к спектру второго порядка и может 
свидетельствовать о проявлении в спектре КРС второго порядка связанных со-
стояний квазичастиц, возникающих вследствие сильного ангармонизма фунда-
ментальных колебаний в разупорядоченных кристаллах. 

Наличие в исследованных кристаллах спектра КРС второго порядка в обла-
сти 900‒3000 см-1 свидетельствует о новом и необычном виде разупорядочении 
структурных единиц кристаллической решетки, возникающем при сильном 
ангармоническом фонон-фононном взаимодействии колебаний, в результа-
те которого в кристаллической решетке возникает такой вид дефектов, как 
связанные состояния квазичастиц (колебаний), дающие свой колебательный 
спектр (обертонные процессы). Этот вид дефектов в литературе практически 
не исследован, имеются только единичные теоретические работы общего ха-
рактера. Полученные нами данные свидетельствуют о том, что спектроскопия 
КРС в области обертонных состояний может явиться новым мощным методом 
экспресс-контроля оптического качества монокристаллов высокой степени со-
вершенства.
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Глава 7
ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ

И АССОЦИИРОВАННЫЕ ДЕФЕКТЫ
В ПСЕВДОИЛЬМЕНИТОВЫХ

И ПЕРОВСКИТОВЫХ КИСЛОРОДНО-
ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ СТРУКТУРАХ 

7.1. ОСОБЕННОСТИ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И ИЗМЕРЕНИЕ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ИОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ 

НОМИНАЛЬНО ЧИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ SrTiO3
И КРИСТАЛЛОВ ДВОЙНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ LiNbO3:Zn:Mg

Монокристаллы и керамика со структурой кислородно-полиэдрического 
типа на протяжении являются основой для создания многих функциональ-
ных материалов электронной техники различного назначения. В частности, 
несмотря на многолетнюю историю изучения, титанат стронция SrTiO3 до 
сегодняшнего дня вызывает неизменный интерес научного сообщества, явля-
ясь предметом интенсивных фундаментальных и прикладных исследований. 
При этом SrTiO3 исследуется как в виде монокристаллов, так и в виде кера-
мики, твердых растворов с другими соединениями, а также в виде тонких 
пленок [1‒12]. 

Титанат стронция имеет структуру перовскита кубической модификации 
(группа m3m) с параметром перовскитовой подъячейки a = b = c = 3. 904 Ǻ. 
То есть, кристаллы SrTiO3 являются структурным аналогом соединений типа 
АВO3 семейства перовскита. Высокие значения диэлектрической проницае-
мости и ее сильная зависимость от температуры и электрического поля [13] 
кристаллов часто приводят к необычным механизмам электронного переноса 
заряда [14, 15]. Подобно кристаллам LiNbO3 со структурой псевдоильменита, 
кристаллы SrTiO3 обладают выраженной диэлектрической нелинейностью, в 
том числе в СВЧ-диапазоне [16]. В связи с этим кристаллы SrTiO3 позицио-
нируются, кроме всего прочего, в качестве материала для управляемых диэ-
лектрических резонаторов, что обусловливает необходимость изучения дефек-
тной структуры этого кристалла. 

Во всей температурной области существования, включая окрестность абсо-
лютного нуля, (0К) SrTiO3 остается параэлектриком ‒ аналогом параэлектриче-
ских фаз кристаллов типа АВО3 семейства перовскита. При этом температурная 
зависимость диэлектрической проницаемости e’(Т) кристаллов SrTiO3 удовлет-
воряет закону Кюри-Вейсса [17]. В то же время, при атмосферном давлении сег-
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нетоэлектрический фазовый переход (Тс) в кристаллах SrTiO3 отсутствует. Зна-
чение ТС определяется как результат экстраполяции зависимости 1/ε′(Т) → 0,
т.е. из закона Кюри-Вейсса, если он выполняется. В кристаллах SrTiO3 указанная 
экстраполяция дает значение ТС < 0K. Именно потому, что экстраполированное 
значение ТС < 0K SrTiO3 называют виртуальным сегнетоэлектриком или кван-
товым параэлектриком. При температурах, близких к 0K, в SrTiO3 зависимость 
ε′(Т) отклоняется от закона Кюри-Вейсса. При этом наблюдаются так называе-
мые отклонения Баррета, обусловленные квантовыми особенностями движения 
ионов титана. Описание квантового эффекта Баррета в макроскопических свой-
ствах приведено в работе [18]. Кроме того, в SrTiO3 при низких температурах 
(∼ 107K, ∼ 30K) наблюдаются структурные несегнетоэлектрические фазовые 
переходы, при которых спонтанная поляризация не возникает. Они сопрово-
ждаются незначительными диэлектрическими аномалиями, слабо выраженны-
ми на фоне Кюри ‒ Вейссовского вклада в ε′(Т) [17]. Но эти диэлектрические 
аномалии, как и низкотемпературный эффект Баррета, не являются предметом 
обсуждения, как и вся область низких температур. В связи с этим интересна для 
исследований область температур Т > 600K, где наблюдается высокая ионная 
проводимость и ее необычная низкочастотная дисперсия.

С учетом особенностей физических свойств большая часть исследований 
кристаллов SrTiO3 выполнена в криогенной области температур. В то же вре-
мя, изучение дефектной структуры кристалла SrTiO3 предполагает проведе-
ние экспериментов при высоких температурах. Так, например, исследования 
процессов переноса – диффузии или ионной проводимости, являются одним 
из наиболее информативных методов решения подобных задач. Однако в дан-
ном случае прямые эксперименты выполнимы лишь при достаточно высоких 
температурах (~ 400–1000K). Исследованиям кристаллов SrTiO3 при высоких 
температурах посвящена малая часть опубликованных работ. Так, в работе [18] 
была исследована диффузия катионов (Ba, Zr) в монокристаллах и эпитакси-
альных тонких пленках SrTiO3. Установлено, что температурная зависимость 
коэффициентов диффузии DBa и DZr является термоактивационной и в моно-
кристаллах SrTiO3 в области температур 1320 – 1520K характеризуется весь-
ма высокими значениями энтальпии активации (3.0 ± 0.4) эВ и (2.8 ± 0.4) эВ, 
соответственно. Эти результаты обсуждаются в работе [10] в предположении 
существования ассоциированных катионных вакансий. При этом полученные 
данные не имеют прямого отношения к транспорту ионов О2–, то есть к соб-
ственной ионной проводимости кристаллов SrTiO3.

Еще в одной из ранних работ, посвященных высокотемпературным иссле-
дованиям кристаллов SrTiO3, в интервале температур ~ 650–800 K наблюда-
лось увеличение энтальпии активации ионной проводимости по кислороду 
(На) до значений ~ 2 эВ [87]. В работе [19] было высказано предположение 
о возможности ассоциации вакансий при высокой величине ионной проводи-
мости. Высказанное предположение не сопровождалось экспериментальными 
подтверждениями. Интерпретация обнаруженных эффектов носила самый об-
щий характер и была основана на общих принципах статистики дефектов [19]. 
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Впервые аномальное увеличение энтальпии активации ионной проводимо-
сти Ha наблюдается также в легированных кристаллах LiNbO3 (структура псев-
доильменита – R3c) при высокой ионной проводимости по литию (Li+) и, соот-
ветственно, высокой концентрации литиевых вакансий (LiV) [20, 21]. При этом 
проводимость кристаллов LiNbO3 двойного легирования, обладающих рядом 
преимуществ перед номинально чистыми кристаллами и кристаллами одинар-
ного легирования [22, 23], ранее не исследовалась. В данной главе приведены 
результаты исследований для кристаллов двойного легирования «нефотореф-
рактивными» катионами Zn и Mg, обнаруживающих высокую стойкость к по-
вреждению лазерным излучением, что может быть обусловлено особенностя-
ми состояния дефектности и проводимости в этих кристаллах. 

Исследования диэлектрических свойств и проводимости кристаллов выполне-
ны в квазистатическом температурном режиме в диапазоне частот 20 Гц – 1 МГц 
с помощью измерителя импеданса Hioki 3570. Держатель образцов выполнен в 
виде симметричной коаксиальной линии с плоским и игольчатым Pt-контактами 
к образцу, установленных на изоляторах из лейкосапфира. Система управления 
температурой в диапазоне до 900 K обеспечивает режим программируемой ли-
нейной развертки, а также режим термостатирования держателя (нестабильность 
температуры менее ± 0.1 K). Измерения температуры образцов выполнены с по-
мощью двух дифференциальных термопар (хромель/алюмель и Pt / Pt + 20% Rh) 
со стабилизацией опорных спаев тающим льдом. Э.д.с. термопар измерялась уни-
версальным вольтметром В7-78/1 с погрешностью ± 0.5 мкВ.

Эквивалентная схема измерительной цепи, содержащей образец с импедан-
сом ZX (ω,T), представляет собой коаксиальную четырехпроводную линию. В 
диапазоне частот до ~ 2 МГц ее можно представить сосредоточенными пара-
метрами: последовательной индуктивностью L0 ≈ 0.32 мкГн, последовательным 
активным сопротивлением измерительных (Pt) проводников R0 ≈ 0.4 Ом и па-
раллельной емкостью С0 ≈ 0.24 пФ, как показано на рис. 7.1. Поскольку в кон-
струкции установки, в том числе в «горячей зоне», использованы изоляторы из 
компенсированного сапфира с малой площадью контакта, параллельная прово-
димость утечек пренебрежимо мала по сравнению с проводимостью образцов и 
не учитывалась. Однако при дальнейших расчетах диэлектрической проницае-
мости и проводимости кристаллических образцов учитывались предварительно 
измеренные в режиме холостого хода и короткого замыкания линии значения 
монтажных параметров L0 , R0 и С0, слабо зависящих от частоты и температуры.

Рис. 7.1. Эквивалентная схема 
измерительной цепи, содержащей образец

с импедансом ZX (ω,T): L0 ≈ 0.32 мкГн,
R0 ≈ 0.4 Ом, С0 ≈ 0.24 пФ

Рис. 7.2. Эквивалентная схема образца 
ZX при использовании диаграммы 

(годографа) импедансов
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При этом эквивалентная схема образца, обозначенного как ZX, при исполь-
зовании диаграммы (годографа) импедансов предполагает последовательную 
эквивалентную схему, (рис. 7.2).

При T = const в этой схеме справедливо равенство:

ZX (ω) = RX (ω) – i [ωCX(ω)]–1 = ZX(ω) e – iϕ
X

 (ω) (1),

где  ZX (ω) и ϕX (ω) – зависящие от частоты значения модуля и фазового угла 
комплексного импеданса соответственно, с поправками на вклады параметров 
линии L0 , R0 и С0.

Исследованные кристаллы двойного легирования LiNbO3:Zn:Mg выраще-
ны методом Чохральского в воздушной атмосфере из Pt-тиглей в направлении 
[001]. Концентрацию Mg и Zn в кристаллах LiNbO3:Zn,Mg определялась мето-
дами атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой на 
спектрометре Optima 8300 ИСП-АЭС и атомно-абсорбционной спектрометрии 
на приборе «Квант-ФА». 

Кристаллы SrTiO3 выращены методом раствор-расплавной кристаллизации. 
Исходные реактивы (TiO2 и SrCO3 ) имели квалификацию ОсЧ и содержание по-
сторонних примесей не выше 3•10-4 мас%. Исследованные образцы кристалла 
SrTiO3

 представляли собой вырезанные из одного монокристалла плоскопарал-
лельные пластинки размерами 7×7×1 мм3 в ориентации [001]. При подготовке 
к экспериментам образцы сошлифованы до толщины 0.8 мм и на поверхности 
[001] нанесены электроды магнетронным распылением Pt-мишени на постоян-
ном токе в среде Ar (99.99%) с предварительной ионной очисткой. Полученные 
таким образом образцы устанавливались в контактную систему герметичного 
держателя, присоединенного к газовакуумной системе. Газовакуумная система 
обеспечивает вакуумную откачку держателя до ~ 10 – 3 Па и контролируемый 
напуск Ar (или сухого воздуха) в его объем. Напуск газа в объем держателя 
образцов, предварительно откачанный на высокий вакуум и отсеченный от 
вакуумной магистрали, осуществлялся с помощью игольчатого клапана. Для 
измерения давления газа использован образцовый манометр Бурдона.

7.2. ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ИОННАЯ
ПРОВОДИМОСТЬ КРИСТАЛЛОВ ОДИНАРНОГО 

ЛЕГИРОВАНИЯ LiNbO3:Zn И КРИСТАЛЛОВ ДВОЙНОГО 
ЛЕГИРОВАНИЯ LiNbO3:Zn:Mg 

В исходно полидоменных кристаллах LiNbO3:Zn и LiNbO3:Zn:Mg при тем-
пературе T* в интервале 760–840 K были обнаружены необычные скачкообраз-
ные аномалии диэлектрических свойств и ионной проводимости, сопрово-
ждающиеся самопроизвольным увеличением степени сегнетоэлектрической 
униполярности (от естественной униполярности до значений, характерных для 
принудительно монодоменизированных кристаллов LiNbO3) [20,21, 24‒27]. В 
исходно монодоменизированных кристаллах LiNbO3:Zn и LiNbO3:Zn:Mg эф-
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фект был качественно воспроизводим и сопровождался разрушением остаточ-
ной «упрямой» доменной структуры с одновременным увеличением степени 
униполярности и, соответственно, величины пьезомодулей кристалла [28]. 
При этом в кристаллах LiNbO3:Zn:Mg с двойным легированием выше темпера-
туры Т* после скачкообразного повышения проводимости нами наблюдались 
необычно высокие для ионной проводимости по Li+ значения энтальпии акти-
вации На ~ 1.7–2.18 эВ [20,21] (обычно это ~ 1.1‒1.3 эВ), (рис. 7.3–7.4). 

а                                                                                 б

Рис. 7.3. Характерный для кристаллов LiNbO3:Zn,Mg: вид зависимостей σ(Т) (а), 1 ‒ 100Гц, 
2 ‒ 1000 Гц, 3 – 10 кГц, 4 – 100 кГц; вид зависимости σSV(Т) (б). Концентрация легирующей 

примеси в образце: [MgO] ≈ 1.02 мол%, [ZnO] ≈ 3.77 мол%. Z-cрез

а                                                                                б

Рис. 7.4. Характерный для кристаллов LiNbO3:Zn,Mg: вид зависимостей σ(Т) (а), 1 ‒ 100Гц, 
2 ‒ 1000 Гц, 3 – 10 кГц, 4 – 100 кГц; вид зависимости σSV(Т) (б). Концентрация легирующей 

примеси в образце: [MgO] ≈ 0.99 мол%, [ZnO] ≈ 3.44 мол%. Z-срез

Такое температурное поведение энтальпии активации ионной проводимо-
сти по Li+ в [20,21] объяснялось возможностью ассоциации дефектов. 

Было решено провести проверку возможности проявления этого эффекта при 
других типах носителей ионной проводимости. При этом проверка предположе-
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ния об ассоциации кислородных вакансий при высокой ионной проводимости, 
например, по О2- явно нуждается в получении дополнительных эксперимен-
тальных данных. Для исследований был выбран кристалл SrTiO3 с кислородной 
ионной проводимостью. Причем интерпретация экспериментальных результа-
тов по кристаллам SrTiO3 смогла подтвердить справедливость высказанного в 
работах [20,21] объяснения необычно высоких значений На выше температуры 
Т* для кристаллов LiNbO3:Zn:Mg ассоциацией литиевых вакансий. 

Было выполнено детальное исследование диэлектрических свойств и про-
водимости кристалла SrTiO3 в диапазоне температуры 350–900 K, в том числе, 
в бескислородной газовой среде (Ar). Проведенные исследования позволили 
подтвердить обоснованность предположения о возникновении ассоциирован-
ных дефектов, по крайней мере, для случая кислородно-октаэдрических струк-
тур типа LiNbO3 и SrTiO3. 

На рисунке 7.5 приведены температурные зависимости действительной части 
диэлектрической проницаемости ε′ (Т ) и удельной проводимости σ(Т ) в коор-
динатах Аррениуса, полученные на фиксированных частотах в кристалле STO.

Рис. 7.5. Зависимости (а) – ε′ (Т ), (б) – σ(Т ) кристалла STO на фиксированных частотах, 
режим квазистатического нагрева, среда – сухой воздух

Известно [17,29], что в исследованном диапазоне температур при нормаль-
ном давлении кристалл SrTiO3 не испытывает фазовые переходы. Вместе с 
тем, низкочастотные (частота f ≤ 10 кГц) зависимости ε′ (Т ) и σ(Т ) демон-
стрируют отчетливые и необычные аномалии: (1) при Т(1) ≈ 658 K и (2) при
Т(2) ≈ 757 K. Как видно из рис.7.5 а, при увеличении частоты обе аномалии ста-
новятся менее выраженными и полностью исчезают при f = 106 Гц, что указы-
вает на релаксационные эффекты, однако высокотемпературная аномалия (2), 
в отличие от «низкотемпературной» (1), не обнаруживает характерного в этом 
случае смещения по температуре. 

Из рисунка 7.5 б следует, что зависимости σ(Т ), полученные при f = 100 Гц 
и f = 103 Гц (частоты, при которых проявляются диэлектрические аномалии) 
удовлетворяют закону Аррениуса, причем в областях Т < Т(1) и Т > Т(2) дают 
значение энтальпии активации На ~ 0.76 – 0.78 эВ, характерное для ионной 
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проводимости STO по кислороду [9,30]. Видно также, что температуры диэ-
лектрических аномалий (1) и (2) соответствуют изломам на низкочастотных 
зависимостях σ(Т), (рис. 5).

Однако полученное в температурном интервале Т(1) ≤ Т ≤ Т(2) значение эн-
тальпии активации На ~ 1.71 эВ необычно велико для ионной проводимости по 
кислороду в оксидных структурах [11,12], (рис. 7.5б). Зато оно близко к ранее 
обнаруженным необычайно высоким для литиевой проводимости значениям 
На ~ 1.7 – 2.1 эВ в кристаллах LiNbO3:Zn,Mg при Т > Т* = 760 – 840 K [20,21]. 
Важно подчеркнуть, что заметные изменения энтальпии активации проводи-
мости На в кристаллах STO и LiNbO3:Zn,Mg происходят в отсутствие каких-ли-
бо структурных фазовых переходов.

С точки зрения теории ионной проводимости [31], выполнение закона Арре-
ниуса с На = const возможно при сравнительно малой концентрации точечных 
дефектов. В этом случае мы пренебрегаем потенциальной энергией их взаи-
модействия и считаем подсистему дефектов почти идеальным газом классиче-
ских частиц. Однако при увеличении температуры концентрация дефектов по 
Френкелю или Шоттки экспоненциально увеличивается. Следовательно, для 
любой структуры должна существовать температурная область, выше которой 
взаимодействие дефектов должно изменять значение На. Одной из возможно-
стей повышения На является образование слабо связанных ассоциированных 
дефектов, или ассоциатов (наиболее вероятно парных). То есть, при повыше-
нии температуры закономерно увеличивается концентрация вакансий, и в том 
числе ассоциированных, и их вклад в диэлектрические свойства, за счет допол-
нительного дипольного момента пары вакансий, также должен увеличиться. С 
другой стороны, если кинетика переноса заряда является релаксационной, то 
время релаксации в системе подвижных носителей имеет вид:

                                                                                                      (2),

где τ0 – период тепловых колебаний ионов, Нm – транспортная энтальпия но-
сителей. 

В случае парных ассоциатов величина τ характеризует коррелированный пе-
рескок пары ионов и поэтому его значение должно быть больше, чем в случае 
невзаимодействующих одиночных дефектов. При τ0 = const это предположение 
означает увеличение значения На. 

Так как энергия связи ассоциата ЕС конечна, то при классической функции 
распределения ассоциатов по энергии ЕС должна существовать температура 
Т**, при которой k Т ** ~ ЕС, что приведет к распаду ассоциатов. Здесь k - по-
стоянная Больцмана, а ЕС – энергия связи ассоциата. По-видимому, в нашем 
случае Т(2) ≈ Т**. Распад ассоциата должен сопровождаться возвратом к низко-
температурному (T < Т(1)) значению На и уменьшению ε′ при одной и той же 
температуре на всех частотах, (рис.7.5). Следует отметить, что, если бы откло-
нения от закона Кюри-Вейсса на низких частотах (f = 100 – 10000 Гц) были об-
условлены только релаксационными эффектами проводимости, не связанными 

214

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



с возникновением и распадом ассоциатов, то на рис. 7.5а во всей температур-
ной области измерений наблюдалось бы только монотонное увеличение ε′, без 
ее снижения при Т > Т(2). Если предположения об ассоциации дефектов верны, 
то в интервале температур Т(1) ≤Т≤Т(2) существуют две подсистемы подвижных 
носителей, различающихся временем релаксации τ: «обычные» одиночные но-
сители и носители, связанные в ассоциаты. Тогда на диаграммах комплексного 
адмиттанса или импеданса образцов при Т < Т(1) должен наблюдаться один ре-
лаксационный процесс, в интервале Т(1) ≤ Т ≤ Т(2) – два, и при Т > Т(2) – снова 
один (без учета поляризации Pt-электродов, необратимых по иону О2 – ).

На рисунке 7.6 приведен характерный вид диаграмм комплексного импе-
данса образцов STO при температурах, отвечающих указанным диапазонам. 

Рис. 7.6. Диаграммы импеданса кристалла STO при различных температурах (среда – сухой 
воздух). Цифрами 1 и 2 отмечены участки диаграмм, отвечающие двум типам релаксационных 

процессов. Значения частот указаны в Гц

а

б

в
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Цифрами 1 и 2 отмечены частотные области, отвечающие обоим типам ре-
лаксационных процессов: высокочастотный 1 и сравнительно низкочастотный 
2. Измерения выполнены в среде осушенного воздуха. Видно, что полученные 
результаты вполне соответствуют сделанным предположениям, (рис. 7.6). Вы-
сокочастотный релаксационный процесс 1, судя по характерным частотам, свя-
зан с проводимостью по «независимым» носителям, тогда как низкочастотный 
процесс 2 обусловлен ассоциированными дефектами (так как их подсистема 
обладает большими значениями τ). Из-за высокой проводимости при Т > Т(2) 
на рис. 7.6 в дополнительно проявляется еще один малоинтенсивный низкоча-
стотный релаксационный процесс, вероятно, связанный с электродными явле-
ниями или же с «остаточными» явлениями низкочастотного процесса 4. 

На основе диаграмм импеданса, измеренных при различных температурах, 
рассчитаны температурные зависимости статической объемной проводимости 
σSV(Т) и времени релаксации τV(Т) по методике, описанной в работах [32‒34]. 
К сожалению, из-за ограничения частотного диапазона измерителя Hioki 3570 
при Т > 760K результаты расчетов дают высокую погрешность и на рис. 7.7 
данные для температурной области Т > Т(2) не отражены.

Рис. 7.7. Температурные зависимости статической объемной проводимости кристалла STO 
σSV(Т) (а) и времени релаксации τ(Т) (б) для процесса 1, среда – сухой воздух

а

б
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Для дефектов по Френкелю или по Шоттки значения энтальпии активации, 
френкелевской и транспортной энтальпий (На, НF, Нm, соответственно) связаны 
соотношением, приведенным в работе [31]:

                                                     ma HH
2
1H F +=                                               (3).

Величины Ha, Hm и HF показаны на рис. 7.7. Необычно малое значение
НF (< 0.1 эВ) при Т < Т(1) косвенно подтверждает гипотезу об ассоциации де-
фектов и обусловлено, по-видимому, преобладанием в этой температурной об-
ласти одиночных кислородных вакансий ростовой природы, (рис. 7.7 б). В то 
же время, заметное увеличение НF и Нm в интервале Т(1) ≤ Т ≤ Т(2) связано как 
раз с образованием ассоциированных дефектов, (рис. 7б).

Таким образом, исследования диэлектрических свойств и проводимости 
кристалла SrTiO3 и кристаллов в диапазоне температур 350–900K позволили 
подтвердить предположения об ассоциации дефектов при высоких величинах 
ионной проводимости. Причем эффект ассоциации дефектов, по крайней мере, 
в кислородно-октаэдрических структурах при высоких температурах и ионной 
проводимости является, по-видимому, универсальным. То есть, он не зависит 
от конкретных особенностей структуры кристалла (структура перовскита ‒ 
кристалл SrTiO3 или структура псевдоильменита ‒ кристалл LiNbO3) и от типа 
носителя (O2- или Li+), поскольку похожим образом проявляется в кристаллах 
с кислородной (кристалл STO) и литиевой (кристалл LiNbO3) ионной прово-
димостью. Таким образом, показано, что при высоких величинах ионной про-
водимости и, соответственно, высокой концентрации дефектов, которая обе-
спечивает междефектное взаимодействие и образование ассоциатов, в ионных 
проводниках существует температурная область, в которой ассоциаты наряду с 
одиночными носителями определяют характер ионного транспорта. При этом 
верхней температурной границей существования ассоциатов (Т**) является 
температура, при которой kT** > EC, где EC – энергия связи ассоциата. Таким 
образом, впервые на примере кислородно-октаэдрических структур типа пе-
ровскита и псевдоильменита экспериментально подтвержден и термодинами-
чески обоснован эффект ассоциации дефектов (носителей) при осуществлении 
ионной проводимости в определенном температурном интервале. Обнаружен-
ное явление может быть важным для создания и оценки температурного интер-
вала работоспособности ионных источников тока. 

Глава 7. Ионная проводимость и ассоциированные дефекты в псевдоильменитовых
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Структурные дефекты в кристаллах ниобата лития (LiNbO3) по стадии их 
появления в процессе получения кристаллического материала можно услов-
но разделить на ростовые и технологические. Первый тип дефектов ‒ это де-
фекты, возникающие непосредственно в процессе выращивания кристаллов 
ниобата лития и обусловленные термодинамическими свойствами системы 
расплав ‒  растущий кристалл. Количество и конфигурация подобных дефек-
тов зависит от термодинамических особенностей процесса кристаллизации, и, 
соответственно, от типа исходных компонентов и способа синтеза шихты, те-
пловых и кинетических условий выращивания, термической предистории рас-
плава и его химического состава, а, в случае легированных кристаллов LiNbO3, 
и от способа легирования.  С ростовой дефектной структурой непосредствен-
но связана макро- и микродоменная структура кристаллов ниобата лития, воз-
никающая в процессе фазового перехода кристалла в сегнетоэлектрическое 
состояние. При этом температура такого сегнетоэлектрического перехода от-
стоит от температуры плавления кристалла ниобата лития всего лишь на ~ 50 
– 120К в зависимости от состава кристалла.  Эволюция ростовой дефектной 
структуры кристаллов LiNbO3 происходит в результате послеростовой терми-
ческой и электротермической обработки номинально чистых и легированных 
кристаллов ниобата лития. Такая обработка, как правило, сопровождается 
отжигом или существенной трансформацией ростовой дефектной структуры 
(точечных и протяженных дефектов, дислокаций, макро-  и микродоменов, ма-
кро- и микродоменных границ, блочной субструктуры, сегрегации примесей, 
включений второй фазы и т. п.) вплоть до полного исчезновения некоторых 
типов дефектов. При этом могут возникать новые типы структурных дефек-
тов, количество и конфигурация которых определяется технологическими па-
раметрами процессов термической и электротермической обработки, типом и 
концентрацией легирующих примесей, а также способом легирования. Такие 
дефекты, возникающие в процессе трансформации ростовой дефектной струк-
туры или вновь образующиеся в результате послеростовой термической и 
электротермической обработки и, как правило, отсутствующие в as-grown кри-
сталлах LiNbO3, не подвергавшихся послеростовой обработке, можно условно 
называть технологическими. Они возникают на различных технологических 
переделах (включая механическую обработку), соответствующих обработке 
уже выращенных кристаллов LiNbO3 в процессе получения образцов для ис-
следования или кристаллического материала (в виде пластин или оптических 
элементов), пригодного для практических приложений.  

Как сказано выше, химический состав кристаллов ниобата лития существен-
нейшим образом влияет как на конфигурацию ростовой дефектной структуры, 
так и на технологические оптимальные параметры послеростовой обработки 
и, соответственно, на ростовую и технологическую дефектную структуру кри-
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сталлов. Дефектная структура номинально чистых кристаллов ниобата лития 
ввиду их чрезвычайной практической значимости достаточно подробно изуче-
на. Поэтому в настоящей работе основное внимание уделено дефектной струк-
туре легированных и сильно легированных кристаллов ниобата лития и ее свя-
зи с параметрами роста и послеростовых обработок.

Само по себе выращивание оптически и композиционно однородных кри-
сталлов ниобата лития с одинарным и двойным легированием является нетри-
виальной технологической задачей. Так, при одинарном легировании коэф-
фициент распределения примеси очень часто сильно отличается от единицы. 
Следовательно, состав расплава вблизи фронта кристаллизации в процессе 
выращивания кристалла может или обогащаться, или обедняться легирующим 
компонентом. При двойном легировании легирующие добавки, как правило, 
имеют различающиеся (в общем случае, сильно различающиеся) по величине 
коэффициенты распределения примеси. Следовательно, состав расплава вбли-
зи фронта кристаллизации в процессе выращивания кристалла может одновре-
менно обогащаться одним и обедняться другим легирующим компонентом. Та-
ким образом, состав легированного кристалла в процессе выращивания может 
существенно изменяться от конуса к торцу кристалла, что обычно приводит к 
понижению его композиционной и оптической однородности, а также повы-
шенной дефекитности. В этом случае характеристики кристалла могут замет-
но различаться в различных его частях. Для минимизации подобных эффектов 
необходимо применять естественные для процесса роста кристалла измене-
ния параметров. Это скорость вращения и перемещения кристалла, градиенты 
температуры в расплаве и ростовой зоне, а также различные сочетания этих 
параметров. При этом эффективны такие технологические приемы, как при-
менение специальной конструкции теплового узла, что создает малые гради-
енты температуры на фронте кристаллизации, использование малых скоростей 
кристаллизации, особую подготовку расплава перед выращиванием кристалла, 
длительный послеростовой отжиг и подходящие условия термической и элек-
тротермической обработки кристалла. 

Для данной работы, в которой, в основном, выращиваются и исследуются 
кристаллы ниобата лития одинарного и двойного легирования разного состава, 
очень важна любая дополнительная сравнительная информация о механизмах 
роста кристаллов в зависимости от типа и концентрации примеси. Поэтому в 
приложении во многих случаях показана дефектная и доменная структура as-
grown легированных кристаллов ниобата лития до проведения процедуры их 
поляризации с целью перевода в монодоменное состояние. Вид макро- микро-
доменной структуры полидоменных as-grown кристаллов дает существенную 
дополнительную информацию о физико-химических характеристиках систе-
мы кристалл-расплав и механизмах кристаллизации. С этой точки зрения ис-
следование монодоменных кристаллов ниобата лития нецелесообразно.
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I
РОСТОВАЯ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ 

ДЕФЕКТНАЯ СТРУКТУРА 
НОМИНАЛЬНО ЧИСТЫХ И 

ЛЕГИРОВАННЫХ КРИСТАЛЛОВ 
НИОБАТА ЛИТИЯ

1.  ДЕФЕКТЫ МАКРОУРОВНЯ

1.1.  Необратимые дефекты

Рис. П1 Трек в буле кристалла
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5 мол% в расплаве). 

Способ легирования ‒ совместный 
твердофазный синтез, после ТО, Z-срез.

Рис. П2 Крупногабаритный
(диаметр ~ 80 мм) кристалл

LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 5 мол% в кристалле), 
прямое легирование. Наследование винтовой 

дислокации от затравки
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Рис. П3 Разрастание ребра, отражающего 
симметрию кристалла, в плоскость 

на кристаллической буле. На примере 
крупногабаритного кристалла LiNbO3:Zn 

([ZnO] ≈ 5 мол% в расплаве), прямое 
легирование

Рис. П4 Ячеистый рост в нижней части 
крупногабаритной були кристалла

LiNbO3:Zn  ([ZnO] ≈ 5 мол% в расплаве), 
прямое легирование

Рис. П5 Изменение диаметра 
кристаллической були LiNbO3:В вследствие 

нарушения тепловых условий на фронте 
кристаллизации по причине  изменения 
давления воды в охлаждающем контуре 

ростовой установки и скопление 
макродефектов типа «канал» в торце 

кристаллической були LiNbO3:В  из-за 
повышенной вязкости расплава

Рис. П6 Торец кристалла LiNbO3:В, 
выращенного с использованием 

технологических параметров, характерных  
для роста кристаллов LiNbO3:Ме (Ме: Zn, 
Mg): ячеистый рост в нижней части були 

LiNbO3:В
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                LiNbO3:Zn                                    LiNbO3: Mg                                        LiNbO3:В.

Рис. П7 Внешний вид кристаллов LiNbO3:Zn, LiNbO3: Mg  и  LiNbO3:В, выращенных с 
использованием технологических параметров, характерных  для роста кристаллов LiNbO3:Ме 

(Ме: Zn, Mg).

1.2. Макродефекты в виде оптических девиаций
и «каналов» в кристаллах LiNbO3:В и кристалле LiNbO3 

стехиометрического состава

а                                                                               б

Рис. П8 Внешний вид ‒ (а) и макроструктура (оптические девиации и дефекты в виде 
«каналов») ‒ (б) кристалла  LiNbO3:В ([B] в конусе ~ 6.20*10-3 и торце ~ 2.4*10-2 мас%).  

Средний диаметр каналов ~ 112 мкм, плотность каналов 3.8 шт/мм2. После ТО, режим ДИК
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а                                                                                   б

Рис. П9  Внешний вид ‒ (а) и макроструктура ‒ (б) кристалла LiNbO3:В ([B]
в конусе ~ 1.43*10-3 и торце ~ 9.53*10-3 мас%). Средний диаметр каналов ~ 118 мкм,

плотность каналов ~ 6.8 шт/мм2. После ТО, режим ДИК

Рис. П10 Оптические девиации, наблюдаемые при исследовании кристалла LiNbO3 
стехиометрического состава. Исследование  одного и того же поля зрения методами оптической 
микроскопии: в режиме ДИК (а), темного поля (б), светлого поля без фильтра (в), светлого поля 

с применением зеленого фильтра (г).

а                                                                                    б

в                                                                                    г
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Рис. П11 Макродефекты в виде «каналов» 
в кристалле LiNbO3:В ([B] = 0.2 мас% в 

расплаве). Наблюдение в режиме ДИК. Z-срез

Рис. П12 Макродефекты в виде «каналов» 
в кристалле LiNbO3:В ([B] = 0.2 мас% в 
расплаве). Наблюдение в режиме ДИК. 

Z-срез

Рис. П13 Макродефекты в виде «каналов» 
в кристалле LiNbO3:В ([B] = 0.15 мас% в 
расплаве). Наблюдение в режиме ДИК. 

Z-срез

Рис. П14 Макродефекты в виде «каналов» 
в кристалле LiNbO3:В ([B] = 0.17 мас% в 
расплаве). Наблюдение в  светлом поле с 
применением зеленого фильтра. Z-срез

Рис. П15 Макродефекты в виде «каналов» 
в кристалле LiNbO3:В ([B] = 0.1 мас% в 

расплаве). Наблюдение в  светлом поле с 
применением зеленого фильтра. Z-срез

Рис. П16 Макродефекты в виде «каналов» 
в кристалле LiNbO3:В ([B] = 0.006 мас% в 
кристалле). Наблюдение в  светлом поле с 

применением зеленого фильтра. Z-срез
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1.3. Области механических напряжений, прояляющиеся 
в виде трещин, петель и сеток дислокаций,  в кристаллах 

LiNbO3:Mg и LiNbO3:Zn

Рис. П172  Область механических напряжений 
в виде фрагмента сетки дислокаций в 

кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.59 мол% в 
расплаве). Совместный твердофазный синтез. 
После ВТЭДО, Z-срез. Изображение получено 

методом АСМ: размер кадра 23 х 23 мкм
Рис. П18 Область механических 

напряжений, проявившаяся в кристалле 
LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 5.84 мол% в расплаве) 

в виде дисслокационной петли. Прямое 
легирование. После ТО. Z-срез

Рис. П19 Сетки дислокаций на поверхности 
травления кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈

4 мол% в кристалле).  Прямое легирование.  
Z -срез

Рис. П20 Сетки дислокаций на поверхности 
травления кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 

4,7 мол% в кристалле).  Прямое легирование.  
Z-срез

2 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
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Рис. П21 Трещины в кристалле LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 4 мол% в кристалле).  Прямое 

легирование.  Z -срез. Трещина развивалась в 
соответствии с симметрией   кристалла LiNbO3 

под  углами между отдельными ветвями
~ 120  градусов

Рис. П22 Развитие трещины внутрь
и по поверхности кристалла

LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 5.19 мол%
в кристалле).

Прямое легирование.
После ВТЭДО. Z-срез

Рис. П23 Пересечение двух трещин с 
различным механизмом распростра-
нения – вязкого (а) и хрупкого раз-
рушения (б) в кристалле LiNbO3:Zn 
(в расплаве [Zn] = 2,35 мас%, [B]=0,-
1мас%). Прямое легирование. После 
ТО. Z-срез. Изображения получены в 
режиме темного поля (основное, а) и 
в режиме светлого поля (б).
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Рис. П24 Общий вид напряженной пластины 
кристалла LiNbO3:Zn,Fe ([Zn] ≈ 1.92 мас%; [Fe] 
≈ 0.015 мас% в кристалле). Прямое легирование.  
После ТО. Z-срез. Сетка трещин возникла в ре-
зультате превышения термическими и фазовыми  
напряжениями в кристалле LiNbO3:Zn,Fe преде-
ла  прочности

Рис. П25 Выделение второй фазы в кристалле LiNbO3:Zn [ZnO] = 4.68 мол% в кристалле. 
Прямое легирование. Z-cрез: кристаллическая буля (а); торец кристаллической були (б); 

макроструктура после ТО (в), макроструктура после ВТЭДО (г).

1.4.  Проявления эффекта выделения второй фазы 
в кристаллах LiNbO3 стехиометрического состава, 

LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg
а б

в г
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Рис. П26 Выделение второй фазы с некогерентными границами:  кристалл
LiNbO3:Mg ([MgO] = 5. мол% в расплаве) (а); кристалл LiNbO3:Mg [MgO] = 5.6 мол%

в расплаве). Совместный твердофазный синтез. Z-срез

Рис.  П27 Трещина, образовавшаяся в кристалле LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 3.95 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез), на границе раздела матрицы и второй фазы

с некогерентными границами

а                                                                                    б

а                                                                                    б
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Рис.  П28 Переполяризация в кристаллах LiNbO3:Mg: переполяризация в сильно дефектном 
кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.71 мол% в кристалле, гомогенное легирование, срез Z), 

преведшая к возникновению трещин и выпадению части объема кристаллического материала 
(а); переполяризация в слабодефектном кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.74 мол%

в кристалле, гомогенное легирование, срез Z), которая не  привела к возникновению трещин
и выпадению части объема кристаллического материала (б).

а                                                                                    б

Рис. П29  Выпадение второй фазы с полукогерентными границами в кристалле
LiNbO3:Zn  ([Zn] = 4.68 мол% в кристалле, прямое легирование, Z-срез, после ВТЭДО). 

Примечание: с определенной долей вероятности вторая фаза может находиться
в квазикристаллическом состоянии, поскольку пространственные области ее выделения 

содержат оси симметрии 5-го порядка
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Рис. П30 Выделение второй фазы в 
кристалле LiNbO3 стехиометрического 

состава, выращенного из расплава 
с избытком К2О. После ВТЭДО. 

Х-срез. Примечание: с определенной 
долей вероятности вторая фаза может 
находиться в квазикристаллическом 

состоянии, поскольку пространственные 
области ее выделения содержат оси 

симметрии 5-го порядка

Рис. П31 Остаточные домены, выделение второй 
фазы и неоднородность в кристалле LiNbO3 

стехиометрического состава, выращенного из 
расплава с избытком К2О. После ВТЭДО. Х-срез

а

Рис. П32 Выделение второй фазы в кристалле LiNbO3:Er ([Er] = 3,6 мас%  в расплаве).
После ТО. Z-срез

а                                                                                    б

б
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Рис. П333  Выделение второй фазы с некогерентными границами в кристалле
LiNbO3:Mg ([MgO] = 5.59 мол% в раплаве, Z-срез). Совместный твердофазный синтез. 

Изображение получено методом АСМ: размеры кадров 9.75 х 9.75 мкм (а) и 80х80 мкм (б).

а                                                                                    б

3 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым

Рис. П34 Выделение второй фазы с 
когерентными границами в кристалле 

LiNbO3:Zn  ([Zn] = 4.77 мол% в кристалле). 
Прямое легирование. Z-срез

Рис. П35 Выделение второй фазы с 
когерентными границами в кристалле 

LiNbO3:Zn  ([Zn] = 6.52 мол% в расплаве). 
Гомогенное легирование. Z-срез
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Рис.  П36 Следы второй фазы, соединенной с кристаллической матрицей полукогерентными 
границами в кристалле LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 6.52 мол% в расплаве). Гомогенное легирование. 

После ТО. Z-срез. Примечание: в силу значительной разности структурных параметров 
матрицы и второй фазы, при обработке поверхности и травлении произошло выпадение 

некоторого объема второй фазы

2.  ДЕФЕКТЫ МЕЗОУРОВНЯ 
Характерные примеры мезодефектной структуры 
в кристаллах LiNbO3 стехиометрического состава, 

кристаллах LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg

Рис. П37 Химическая неоднородность в 
кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.59 мол%

в расплаве, совместный твердофазный синтез, 
после ВТЭДО, Z-срез), приведшая к появлению  

ростового

Рис. П38 Химическая неоднородность
в кристалле LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 4.39 мол% 

в кристалле, прямое легирование, после 
ВТЭДО, Z-срез, приведшая к образованию 
мозаичной структуры с ячейками разных
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Рис. П39  Скопление треугольных доменов на 
фоне неравномерной мозаичной структуры в 
кристалле  LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.7 мол% в 

кристалле, совместный твердофазный синтез, 
Z-срез Рис. П40  Скопление треугольных доменов, 

являющееся признаком неоднородности 
химического состава, в кристалле

LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.4 мол% в кристалле, 
совместный твердофазный синтез, Z-срез)

Рис. П41 Доменная структура кристалла 
LiNbO3:Zn ([ZnO] = 5.23 мол% в кристалле, 

после ТО, Z-срез), в которой основной 
макродомен содержит выделение второй фазы 
разных размеров с когерентными границами 
разных размеров (темные округлые области). 

Рис. П42 Выделение второй фазы с частично 
когерентными границами в кристалле 

LiNbO3:Zn ([ZnO] = 5.84 мол% в расплаве, 
Z-срез).

Приложение

261



Рис. П43 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.77 мол%

в кристалле), совместный твердофазный 
синтез, срез Z, после ТО). Примечание: 

плохо сформированная мозаичная 
структура, на фоне которой  бесформенные 

структурные образования являются центрами 
кристаллизации второй фазы

Рис. П44 Область  химической 
неоднородности в кристалле  LiNbO3 

стехиометрического состава, выращенного
из расплава с избытком К2О.  Z-срез

Рис. П45 Химическая, структурная неоднородность и поры в объеме кристалла  LiNbO3 
стехиометрического состава. Z-срез. Наблюдение в режиме ДИК

262

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



Рис.  П46 Оплавление части кристалла LiNbO3 стехиометрического состава, выращенного
из расплава с избытком К2О, в месте избыточного содержания примеси, приводящей

к понижению локальной тепературы ликвидуса. После ТО. Х-срез. Изображения получены
с помощью объективов: х5 (а) и х10 (б).

а                                                                                    б

Рис. П47 Микроструктура кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.3 мол% в кристалле, гомогенное 
легирование, Х-срез). Примечание:  оплавление части кристалла в месте сегрегации примеси, 

приводящей к понижению локальной тепературы ликвидуса
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3. ДЕФЕКТЫ МИКРОУРОВНЯ

3.1. Микродомены разных форм

Рис. П48 Прорастание шестиугольного 
микродомена в матрице трехугольных 

микродоменов в кристалле
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.77 мол%

в кристалле, гомогенное легирование,
после ВТЭДО, Z-срез)

Рис. П49 Треугольные и шестиугольные 
микродомены. В кристалле LiNbO3:Mg 

([MgO] ≈ 5.59 мол% в расплаве, совместный 
твердофазный синтез, после ВТЭДО, Z-срез)

Рис. П504  Гексагональный микродомен в 
кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.59 мол%

в расплаве, совместный твердофазный 
синтез, после ВТЭДО, Z-срез). Размер кадра 

42.82 х 42.82 мкм

Рис. П515  Гексагональный микродомен в 
кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.59 мол%

в расплаве, совместный твердофазный синтез, 
после ВТЭДО, Z-срез). Размер кадра

51.88 х 51.88 мкм

4 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
5 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
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Рис.  П52 Микродомены на фоне
мозаичной структуры в кристалле.

LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4 мол% в кристалле,
прямое легирование, Z- срез).

Рис. П536  Проявление тонкой структуры 
гексагонального микродомена в кристалле 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.59 мол% в расплаве, 

совместный твердофазный синтез, после 
ВТЭДО, Z-срез). Размер кадра 7.25 х 7.25 мкм

Рис. П54 Гексагональные микродомены
в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.7 мол%

в кристалле, прямое легирование, Z-срез

Рис. П55 Микродомены в кристалле  
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 3.17 мол% в кристалле, 

прямое легирование, Z-срез)

6 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
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Рис. П567  Тонкая структура  отдельных 
микродоменов в кристалле LiNbO3:Mg 

([MgO] ≈ 5.59 мол% в расплаве, совместный 
твердофазный синтез, после ВТЭДО, Z-срез). 

Размер кадра 20,63 х 20,63 мкм

Рис. П578  Разрозненные треугольные 
микродомены в кристалле LiNbO3:Mg 

([MgO] ≈ 5.59 мол% в расплаве, совместный 
твердофазный синтез, после ВТЭДО, Z-срез). 

Размер кадра 80 х 80 мкм

Рис. П58 Скопление трехугольных 
микродоменов вокруг определенного центра в 

кристалле LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 4.61 мол%
в кристалле, прямое легирование, после 

ВТЭДО, Z-срез

Рис. П59 Скопления трехугольных 
микродоменов вокруг определенного центра 

и кристаллографического направления в 
кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] = 4.77 мол% в 

кристалле, гомогенное легирование, после ТО, 
Z-срез).

7 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
8 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
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3.2 Мозаичная структура как пример организации 
кластерной сверхструктуры легированных кристаллов 

ниобата лития

Рис. П60 Микроструктура кристал-
ла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.4 мол% в 
расплаве, гомогенное легирование, 
после ВТЭДО, Z-срез). Примеча-
ния: вытягивание трехугольных 
микродоменов  наблюдается в на-
правлении – Х при длительных 
выдержках кристалла под током в 
процессе ВТЭДО. При этом форма 
треугольных микродоменов пере-
стает быть равносторонней и ста-
новится равнобедренной с соотно-
шением угла при вершине к углу у 
основания, равным ~ 0.6

Рис. П61 Микроструктура кристалла LiNbO3:Zn ([ZnO] ≈ 4.77 мол% в кристалле, прямое 
легирование, после ВТЭДО, Z-срез). Примечания: вытягивание трехугольных микродоменов 

также наблюдается в направлении – Х при длительных выдержках кристалла под током
в процессе ВТЭДО. При этом форма треугольных микродоменов перестает быть 

равносторонней и становится равнобедренной с соотношением угла при вершине к углу
у основания, равным ~ 0.56
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Рис. П62 Мозаичная структура с ячейками 
разного размера, расположенная вблизи  

макродоменной стенки в кристалле LiNbO3:Zn 
([ZnO] ≈ 4.77 мол% в кристалле, гомогенное 

легирование, после ВТЭДО, Z-срез)

Рис. П63 Образование треугольных 
микродоменов на фоне мозаичной структуры 
(микроблоков с малоугловыми границами) с 
ячейками близкими по размеру в кристалле 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.0 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез)

Рис. П64 Мозаичная структура  кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.7 мол% в кристалле, 

прямое легирование, после ТО, Z-срез). 

Рис. П65 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.9 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез). 

Примечание: сетка мозаичной структуры 
текстурирована в направлении Y,

а ее отдельные ячейки ориентированы
в направлении Х
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Рис. П669   Треугольный домен на фоне 
мозаичной структуры в кристалле LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 5.59 мол%  в расплаве, совместный 
твердофазный синтез, после ВТЭДО, Z-срез). 

Размер кадра: 24.69 х 24.69 мкм

Рис. П6710  Микроструктрура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5.59 мол% в расплаве, 

совместный твердофазный синтез, после 
ВТЭДО, Z-срез). Размер кадра: 80 х 80 мкм

3.3. Разновидности доменной структуры легированных 
кристаллов ниобата лития

9 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
10 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым

Рис. П68 Частично регулярная доменная 
структура, проявляющаяся  одновременно в 
двух кристаллографических направлениях, в 
кристалле LiNbO3:Cu:Gd ([Cu] = 0.041 мас%;

 [Gd] ≈ 0.076 мас% в кристалле, прямое 
легирование,  после ТО, Y-срез).

Рис. П69 Доменная структура на полосах 
роста в кристалле  LiNbO3:Ce (прямое 

легирование,  после ТО, Z-срез).
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Рис. П70 Доменная структура, закрепленная 
полосами роста, в кристалле LiNbO3:Gd 

([Gd2O3] ≈ 0.14 мол% в кристалле, гомогенное 
легирование, после ТО, Z-срез).

Рис. П71 Доменная структура на полосах 
роста в кристалле LiNbO3:Ce (прямое 

легирование,  после ТО, Z-срез).

Рис. П72 Доменная структура, закрепленная 
полосами роста, в кристалле LiNbO3:Gd ([Gd2O3] 

≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое легирование, 
после ТО, Z-срез).

Рис. П73 Полосы роста в плоскости, 
перпендикулярной оси выращивания 
кристалла, в  кристалле LiNbO3:Mg

([MgO] ≈ 5.3 мол% в расплаве, гомогенное 
легирование, Х-срез)
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Рис. П74 Ростовая регулярная доменная 
структура различного типа в плоскости, 

перпендикулярной оси выращивания 
кристалла, в кристалле LiNbO3:Gd

([Gd] ≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое 
легирование, после ТО, Z-срез).

Рис. П75 Элементы ростовой регулярной 
доменной структуры на полосах роста 

в плоскости, перпендикулярной оси 
выращивания кристалла, в кристалле 

LiNbO3:Gd ([Gd] ≈ 0.49 мас% в кристалле, 
прямое легирование, после ТО, Z-срез).

Рис. П76 Ростовая регулярная доменная 
структура на Y-срезе кристалла LiNbO3:Gd 

([Gd] ≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое 
легирование, после ТО, Y-срез) в плоскости, 
паралельной  оси выращивания кристалла

Рис. П77 Ростовая регулярная доменная 
структура на Y-срезе кристалла LiNbO3:Gd 

([Gd] ≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое 
легирование, после ТО, Y-срез) в плоскости, 
паралельной  оси выращивания кристалла

Рис. П7811 Ростовая регулярная домен-
ная структура в кристалле LiNbO3:Gd
([Gd] ≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое 
легирование, после ТО, Z-срез) в пло-
скости, перпендикулярной  оси выращи-
вания кристалла. Изображение получено 
при помощи АСМ СММ-2000. Размеры 
кадра: 11.64 мкм х 9.961 мкм х 716.5 нм

11 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
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Рис. П79 Нерегулярная («диффузная») 
доменная структура в кристалле LiNbO3:Cu 

([CuO] ≈ 0.04 мол% в кристалле, прямое 
легирование, X- срез).

Рис. П80  Нерегулярная («диффузная») 
доменная структура в кристалле 

LiNbO3:LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.0 мол% в 
кристалле, прямое легирование, Х-срез).

Рис. П81  Нерегулярная («диффузная») 
доменная структура в кристалле LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 5.4 мол% в расплаве, совместный 

твердофазный синтез, Х-срез).

Рис. П82 Нерегулярная («диффузная») 
доменная структура в кристалле LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 4.6 мол% в расплаве, совместный 

твердофазный синтез, Х-срез).

Рис. П83 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4 мол% в кристалле, 

прямое легирование, Х-срез).

Рис. П84 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4 мол% в кристалле, 

прямое легирование, Z-срез).
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Рис. П85 Фрагмент микроструктуры 
кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.0 мол%
в кристалле, прямое легирование, Z-срез).

Рис. П86  Доменная структура кристалла 
LiNbO3:Gd ([Gd] =  0.38 мас% в кристалле, 

прямое легирование, после ТО, Z-срез).

Рис. П87 Фрагмент доменной структуры 
кристалла LiNbO3:Gd ([Gd] = 0.38 мас% в 
кристалле, прямое легирование, после ТО, 

Z-срез).

Рис. П88 Регулярная доменная структура в 
кристалле LiNbO3:Gd ([Gd] = 0.38 мас% в 
кристалле, прямое легирование, после ТО, 

Z-срез).

Рис. П89 Фрагмент доменной структуры 
кристалла LiNbO3:Gd ([Gd] = 0.38 мас% в 
кристалле, прямое легирование, после ТО, 

Z-срез).

Рис. П90 Фрагмент нерегулярной 
(«диффузной») доменной структуры кристалла 

LiNbO3:Gd ([Gd] = 0.26 мас% в кристалле, 
прямое легирование, после ТО, Z-срез).
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Рис. П91 Фрагмент доменной структуры 
кристалла LiNbO3:Ta,Mg ([Ta] = 2.18 мас% 
и [Mg] = 0.0075 мас% в кристалле, прямое 

легирование, после ТО, Х-срез). 

Рис. П92 Фрагмент ростовой доменной 
структуры кристалла LiNbO3:Gd ([Gd] =

0.38 мас% в кристалле, прямое легирование, 
после ТО, Х-срез).

Рис. П93  Фрагмент доменной структуры кристалла с второй фазой на фоне отрицательного
(а) и положительного (б) доменов  в кристалле LiNbO3:Er ([Er] = 3,6 мас%  в расплаве).

После ТО. Z-срез

а

б
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Рис. П94  Фрагмент доменной структуры кристалла LiNbO3:В ([В] = 0,1 мас%  в расплаве) 
конусная часть  (а), торцевая (б). После ТО. Z-срез.

а                                                                                    б

3.4. Границы доменов разного знака в легированных 
кристаллах ниобата лития

Рис. П95 Доменные границы в кристалле 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.4 мол% в кристалле, 

после ТО, совместный твердофазный синтез, 
Х-срез).

Рис. П96 Доменные границы, связанные 
с полосой роста, в кристалле LiNbO3:Mg 

([MgO] ≈ 5,3 мол% в расплаве, гомогенное 
легирование, после ТО, Х-срез).
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Рис. П97 Доменная граница между 
отрицательным и положительным доменами 

в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5 мол%
в кристалле, совместный твердофазный 
синтез; после ТО, Z-срез). Изображение 

получено с помощью оптической 
микроскопии

Рис. П9812  Доменная граница между 
отрицательным и положительным доменами 
в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 5 мол% в 

кристалле, совместный твердофазный синтез, 
после ТО, Z-срез). Изображение получено при 
помощи АСМ. Размер кадра: 26.95 х 26.95 мкм

Рис. П9913  Доменная граница ростовой регулярной доменной структуры в кристалле  
LiNbO3:Gd ([Gd] ≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое легирование, после ТО, Y-срез).

12 Изображение получено к.т.н. В.В. Ефремовым
13 Изображение получено к.т.н. О.Б. Щербиной
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Рис. П10013 Доменная граница ростовой регулярной доменной структуры в кристалле  
LiNbO3:Gd ([Gd] ≈ 0.44 мас% в кристалле, прямое легирование, после ТО, Y-срез).

Рис. П101 Отрицательные микродомены на 
фоне положительного макродомена

в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.1 мол% 
в кристалле, прямое легирование, после ТО, 

Z-срез)

Рис. П102 Граница между положительным 
микродоменом  и отрицательным 

макродоменом в кристалле LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 4.71 мол% в кристалле, совместный 

твердофазный синтез, после ТО,  Z-срез)
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Рис. П103 Доменная граница между 
отрицательным и положительным доменами 
в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.9 мол% 

в кристалле, прямое легирование, после ТО, 
Z-срез)

Рис. П104 Доменная граница между 
отрицательным и положительным доменами

в кристалле LiNbO3:Gd ([Gd2O3] ≈ 0.14 мол%
в кристалле, гомогенное легирование, после 

ТО, Z-срез)

3.5. Микроструктура легированных кристаллов ниобата 
лития на различных этапах ТО и ВТЭДО

Рис. П105 Прорастание несформированного 
отрицательного    микродомена в 

положительном макродомене в процессе 
поляризации кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 
4.7 мол% в кристалле,   прямое легирование, 

в процессе ВТЭДО,  Z-срез)

Рис. П106 Прорастание сформированного 
гексагонального отрицательного  микродомена 

в положительном макродомене в процессе 
поляризации кристалла LiNbO3:Mg

([MgO] ≈ 4.7 мол% в кристалле,   прямое 
легирование, в процессе ВТЭДО,  Z-срез)
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Рис. П107  Микродоменная структура в 
макродомене, ориентированная в направлении 
приложенного поля, в процессе поляризации 
кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.83 мол% в 

кристалле,   совместный твердофазный синтез, 
в процессе ВТЭДО,  Х-срез).

Рис. П108 Остаточный («упрямый») 
микродомен в кристалле  LiNbO3:Mg,Fe 

([MgO] ≈  5.23 мол% в кристалле; 
[Fe2O3] = 0.005 мол% в кристалле, гомогенное 

легирование, после ВТЭДО, Х-срез).

Рис. П109 Микродоменная структура в 
макродомене, ориентированная в направлении 
приложенного поля, в процессе поляризации 
кристалла LiNbO3:Mg ([MgO] = 5.38 мол%);

в кристалле, гомогенное легирование,
в процессе ВТЭДО,  Х-срез).

Рис. П110  Микродоменная структура 
в макродомене в процессе поляризации 

кристалла LiNbO3:Zn ([ZnO] = 6.52 мол%
в кристалле, гомогенное легирование,

в процессе ВТЭДО,  Х-срез).
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Рис. П111 Прорастание отрицательных   
иглообразных  доменов через положительный 

домен в кристалле  LiNbO3:Mg ([MgO] =
5.38  мол% в кристалле, гомогенное 

легирование, в процессе ВТЭДО,  Х-срез). 
Примечание: рисунок однозначно 

подтверждает, что переполяризация 
кристаллов ниобата лития происходит путем 

прорастания иглообразных доменов
в макродомен противоположного знака

Рис. П112 Прорастание противоположных по 
знаку иглообразных  доменов 

в противоположных им по знаку макродоменах
в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] = 5.46 мол%

в кристалле, гомогенное легирование,
в процессе ВТЭДО,  Х-срез). Примечание: 

переполяризация  кристалла ниобата 
лития происходит по одному и тому же 

механизму одновременно в макродоменах 
противоположных знаков

Рис. П113 Иглообразные  домены,
не связанные с границей макродомена, 

в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 3.2 мол%
в кристалле, прямое легирование, в процессе 

ВТЭДО,  Х-срез).

Рис. П114  Иглообразные  домены,
не связанные с границей макродомена, 

в кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 3.17 мол% 
в кристалле, прямое легирование, в процессе 

ВТЭДО,  Х-срез).
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Рис. П115 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.0 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез).

Примечание: ориентация вновь образованного 
изолированного остаточного микродомена 

совпадает с ориентацией матричных 
треугольных микродоменов

Рис. П116 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 3.17 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез).

Примечание: если ориентация вновь 
образованного изолированного остаточного 
микродомена не совпадает с ориентацией 
матричного треугольного микродомена, 
то образуется цепочка многоугольных 

(гексагональных) микродоменов

Рис. П117 «Кометообразные» доменные 
структуры, образованные группой 

гексагональных микродоменов, 
расположенных на одной линии, в кристалле 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.0 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез).

Рис. П118 Линии «кометообразных» 
доменных структур, образованных 

группами гексагональных микродоменов, 
расположенных на одной линии, в кристалле 
LiNbO3:Mg ([MgO] ≈ 4.7 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез).

Примечание: линии «кометообразных» 
доменных структур могут иметь как 

прямолинейную, так и дугообразную форму
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Рис. П119 Доменные структуры фрактального 
типа, состоящие из цепочек гексагональных 
микродоменов размером ~ 1–2 мкм, на фоне 
несформированного овального микродомена 
размером ~ 25 мкм в кристалле  LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 5 мол% в кристалле, совместный 
твердофазный синтез,  после ТО, Z-срез). 
Примечание: условное название рисунка 

«египетский глаз».

Рис. П120 Прорастание цепочек 
микродоменов от границы макродомена в 

процессе поляризации кристалла LiNbO3:Mg 
([MgO] ≈ 4.7 мол% в кристалле, прямое 

легирование, в процессе ВТЭДО, Z-срез).

Рис. П121 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Zn ([ZnO] = 6.16 мол% в кристалле, 
гомогенное легирование, после ТО, Z-срез)

Рис. П122 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Zn ([ZnO] = 6.12 мол% в кристалле, 
гомогенное легирование, после ТО, Z-срез)

282

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



Рис. П123 Микроструктура кристалла 
LiNbO3:Zn ([ZnO] = 5.84 мол% в расплаве, 

прямое легирование, после ТО, Z-срез).
Примечание: условное название рисунка 

«комар»
Рис. П124  Микроструктура кристалла 

LiNbO3:Zn ([ZnO] = 3.43 мол% в кристалле, 
прямое легирование, после ТО, Z-срез).
Примечание: условное название рисунка 

«солнышко»

Рис. П125 Прорастание положительного 
макродомена цепочками положительных 

микродоменов вглубь отрицательного 
макродомена в кристалле LiNbO3:Mg

([MgO] = 4.9 мол% в кристалле, прямое 
легирование, после ВТЭДО; Z-срез)

Рис. П126 Прорастание отрицательного 
макродомена отдельными иглообразными 
микродоменами вглубь положительного 

макродомена в кристалле
LiNbO3:Gd  ([Gd2O3] ≈ 0.14 мол%

в кристалле, гомогенное легирование,
после ВТЭДО, Z-срез)
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Рис. П127 Проявление тонкой структуры 
доменной границы между положительным 

и отрицательным доменами в кристалле 
LiNbO3:Mg ([MgO] = 4 мол% в кристалле, 

прямое легирование, после ВТЭДО, Z-срез).

Рис. П128 Проявление тонкой структуры 
положительного микродомена сложной формы 

на фоне отрицательного макродомена в в 
кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] = 4.7 мол% в 
кристалле, прямое легирование, после ТО, 

Z-срез).

Рис. П129 «Растворение» 
остаточного отрицательного  

домена в матрице положительного  
макродомена при поляризации 

кристалла LiNbO3:Mg:Fe
([MgO] ≈  5.23 мол%;

[Fe2O3] = 0.005 мол% в кристалле, 
гомогенное легирование, в процессе 

ВТЭДО, Z-срез)

Рис. П130 Макродоменная структура с прорастанием 
цепочек микродоменов противоположного знака в 

кристалле LiNbO3:Mg ([MgO] = 4.9 мол% в кристалле, 
прямое легирование, в процессе ВТЭДО; Z-срез).
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Рис. П131 Прорастание цепочек микродоменов противоположного знака в процессе 
поляризации кристалла LiNbO3:Zn ([ZnO] = 6.16 мол% в расплаве, прямое легирование, в 
процессе ВТЭДО, Z-срез). Измерения выполнены в темном поле. Примечание: условное 

название рисунка «амебы первобытного океана».
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№
[Pr], мас%

Край поглощения (λ0), нм
в расплаве в кристалле Кр [Pr]кр/ [Pr]распл

1 0.05 0.007 0.14 360

2 0.57 0.085 0.15 367

3 1.0 0.16 0.16 397

4 1.7 0.29 0.17 411

II
МАКРО- И МИКРОДЕФЕКТНАЯ 

СТРУКТУРА AS-GROWN КРИСТАЛЛОВ 
НИОБАТА ЛИТИЯ, ЛЕГИРОВАННЫХ 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ, 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ 

ЛЕГИРУЮЩЕЙ ДОБАВКИ

1.  КРИСТАЛЛЫ LiNbO3:Pr

Рис. П1 Спектры про-
пускания кристаллов 
LiNbO3:Pr  [Pr] = 0.007 (1), 
0.085 (2), 0.16 (3), 0.29 (4), 
0.0 (5) мас% в кристалле. 
Толщины образцов со-
ставляли ~ 9мм

Табл. 1. Характеристики кристаллов LiNbO3:Pr
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На рисунке П1 приведены спектры пропускания образцов кристаллов 
LiNbO3:Pr  с разной концентрацией примеси. Спектр (1) получен от кристал-
ла с самым низким содержанием празеодима, равным 0.007 мас%. Уже столь 
малое значение концентрации примеси сильно сдвигает край поглощения в 
длинноволновую область в сравнении со спектром номинально чистого ни-
обата лития (5). Это свидетельствует о возникновении большого количества 
заряженных электронных дефектов при легировании ниобата лития празеоди-
мом. В таблице 1 представлены значения края поглощения, вычисленные из 
спектров пропускания кристаллов LiNbO3:Pr. Стоит отметить, что у первых 
двух образцов №№ 1 и 2 ([Pr] = 0.007 и 0.085 мас%) различие в значениях края 
поглощения, форме и положении спектров очень мала. Для образцов №№ 3, 
4 ([Pr] = 0.16 и 0.29 мас%)  этот параметр увеличился скачком, а также резко 
усложняется форма спектра. Это косвенно указывает на существование в этой 
концентрационной области концентрационного порога.

Рис.П2  Макро-  и микроструктура кристалла LiNbO3:Pr  [Pr] = 0.007 мас%.
После травления микроструктура кристалла (рис. П2а) состоит из ростовых колец с сильно 
изрезанными границами. Базовая ячеистая структура слабо выражена, но были обнаружены 
микронеоднородности в виде скопления треугольных микродоменов  и других образований 

размером меньше ~ 1 микрона (рис. П2 б, в). При исследовании в режиме ДИК нетравленный 
кристалл №1 показал стабильную цветовую окраску, дефектов макро- и мезоуровней

не выявлено, (на рис. 2 не показано).

а

                                  б                                                                                          в
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Рис. П3 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Pr [Pr] = 0.085 мас%.

                                  а                                                                                          б

                                  в                                                                                          г

После травления кристалла при исследовании методами оптической микро-
скопии светлого поля показано, что в кристалле № 2 макроструктура z-поверх-
ности сложена из колец с сильно изрезанными границами без преимуществен-
ного направления, (рис. 3а, б). Микроструктура кристалла состоит из базовых 
ячеек разных размеров, зафиксированы также поры со средним диаметром
0.66 мкм, (рис. П3в, г). Такие поры могут быть как следствием вязкости рас-
плава, так и релаксационных процессов во время послеростовой обработки. 

При исследовании в режиме ДИК нетравленный кристалл № 2 так же, как 
кристалл № 1, показал стабильную цветовую окраску, дефектов макро- и мезо-
уровней не выявлено, (на рис. 3 не показано).
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Рис. П4 Макроструктура кристалла LiNbO3:Pr № 3, исследованная в режиме ДИК: блочная 
структура, разделенная пакетами двойников (а); общий вид були кристалла LiNbO3:Pr № 3 (б, в).

В режиме ДИК нетравленный кристалл LiNbO3:Pr № 3 также показал ста-
бильную цветовую окраску, которая является качественной характеристикой 
однородной оптической плотности. Однако кристалл содержит макродефекты 
в виде блоков разной ориентации и объема,( рис. П4а). В результате, даже нево-
оруженным глазом наблюдается цветовое различие в частях кристалла, которое 
является следствием наличия поверхностей раздела блоков, (рис. П4 б, в).

                                                                                  а

                     б                                                                                в
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Рис. П5 Макро-  и микроструктура кристалла LiNbO3:Pr №3 [Pr] = 0.16 мас%.

                                        а                                                                                б

                                        в                                                                                г

                                        д                                                                                е

В разных блоках кристалла преобладает разная структура. Было выявлено 
3 основных типа.  Первый тип – это стандартная кольцевая ростовая структура 
с очень изрезанными доменными границами без преимущественного нарав-
ления, (рис. П5а). Второй тип – треугольные однонаправленные образования, 
(рис. П5б). Третий тип – пакеты двойников, разделяющие две другие зоны, 
(рис. П5 в). Кроме того, были зафиксированы дефекты микроуровня, такие как 
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локализованное скопление микронеоднородностей, так и микронеоднородно-
сти, рассеянные по всему объему, (рис. П5г). Также обнаружены поры диаме-
трами до 30 мкм в частях кристалла, которые формировались в период разра-
щивания конуса, (рис. П5д). Поскольку поры имеют малый объем и по форме 
близки к сфере, а не к каналам, расположены в дефектных участках кристалла, 
то они, с большой долей вероятности, являются следствием выхода точечных 
и линейных дефектов. Базовая (матричная) субструктра кристалл состоит из 
ячеек разных размеров и форм, (рис. П5е).

Рис. П6  Фрагменты  були кристалла LiNbO3:Pr № 4.

                                        а                                                                                б

Кристалл LiNbO3:Pr № 4 вследствие высокой концентрации примеси вырос 
дефектным и разрушался по мере прохождения технологических процедур, (рис. 
П6). Очевидно, что это следствие роста в условиях низкой термодинамической 
стабильности, которая была вызвана высокой концентрацией примеси при ма-
лом коэффициенте распределения, что привело к формированию макроблочно-
го строения були с сильно различающейся микроструктурой в каждом блоке и 
создало высокий уровень внутренних напряжений, приведшей к разрушению 
були. На рис. П6а представлены фрагменты були, состоящие из отдельных круп-
ных областей-блоков. Поскольку блоки обладают граничными поверхностями, 
то свет, проходящий через них, создает различия в цвете кристалла. 

Несмотря на то, что кристалл LiNbO3:Pr был частично разрушен, удалось 
подготовить образцы для оптической микроскопии и исследовать его макро- и 
микроструктуру, (рис. П7). При исследовании в режиме ДИК обнаружена много-
цветная картина с преобладанием желтого цвета, (рис. П7а, б). Микроструктура 
выглядела как «рыхлая» с большим количеством пор, (рис. П7а). Эти поры яв-
ляются центрами треугольников: вероятно, это сечения тетраэдров, (рис. П 7б). 
Диаметр пор находится в диапазоне 20‒50 мкм, соотношение диаметра к высоте 
треугольника составляет в среднем 1/4 вне зависимости от размера поры.
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Кристалл не обладает единым типом микроструктуры, (рис. П7 в-ш). Разно-
образие типов микроструктур создает напряженное состояние, приводящее к 
возникновению трещин, сетки трешин и разрушению, (рис. П7в). 

Наряду с традиционными ростовыми кольцевыми структурами (рис. П7г, д)
появились другие варианты периодичности доменов, подобных по форме вол-
нам (рис.П7 е), «кольчуге» (рис П7ж),  иной степени периодичности, (рис. П7д, е).
На рисунке П7з представлена характерная для легированных РЗЭ микрострук-
тура кристаллов ниобата лития с доменами, имеющими форму завитков и пе-
тель.  На рисунке П7 и-м представлен еще один тип доменных структур, близ-
ких по форме к треугольнику. В таком разнообразии различных дефектных 
структур наблюдаются и практически бездефектные участки: они находятся 
в бласти краевого домена, (рис.П7н). Центральная часть були так же слабо-
дефектна, (рис. П7о). Неотъемлющей частью дефектной микроструктуры 
кристалла LiNbO3:Pr № 4   является наличие двойников в виде пакетов двой-
ников (рис. П7п, р), групп двойников (рис. П7с) или одиночных двойников,
(рис. П7т). На рисунке П7р, с зафиксировано наследование пакетом двойников 
доменной структуры. На рисунке П7т единичная плоскость двойника разбива-
ет исходную доменную структуру и формирует иную. Двойники также  явля-
ются местом стока дефектов и напряжений. Поэтому именно они расположены 
на границах разных типов структур, как это показано на рис. П7у,ф. В то же 
время,  смена типа доменной структуры может происходить и без явлных про-
явлений двойников, (рис. П7х-ш).

                                        а                                                                                б

                                        в                                                                                г
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Рис. П7 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Pr №4 [Pr] = 0.29  мас%.
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Рис. П8 Изменение макро- и микроструктуры кристаллов LiNbO3:Lu в зависимости от 
концентрации примеси. Исследование в режиме ДИК. Нетравленные поверхности буль 

кристаллов: LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.11 (а), 0.5 (б), 0.89 (в), 1.03 (г), 1.52 (д), 2.06 (е) мас%. Z-срез

2. КРИСТАЛЛЫ LiNbO3:Lu

                                        а                                                                                б
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                                        а                                                                                б
Рис. П9 Макро- и микроструктура различных участков  кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.1 мас%: 

центральная (а), краевая (б) части були. Z-срез

                                        а                                                                                б
Рис. П10 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.1 мас%: дислокационные 

линии в зоне напряжений в кристалле (а), внутренняя трещина (б). Z-срез

                                        а                                                                                б

Рис. П11 Микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.1 мас%: формирование микродоменов 
противоположного знака в месте пересечения дислокационых линий (а), цепочки 

микродоменов внутри дислокационой линии (б). Z-срез
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Рис. П12  Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.1 мас%: двойник внутри 
пластины, зафиксированный с разных сторон пластины на Z«+»-поверхности (а,б) и

Z«-»-поверхности (в,г). Исследование в режиме светлого поля (а, в), исследование в режиме 
ДИК (б, г). Плоскость двойника располагается под углом к поверхности пластины, в месте 

соприкосновения поверхности пластины и двойника происходит формирование нового 
домена. Z-срез

                                        в                                                                                г

                                        а                                                                                б
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Рис. П13 Макроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.5 мас%:  ростовые кольца ‒
общий вид (а), разрыв ростовых колец (б-д). Z-срез

                                        б                                                                                в

                                        г                                                                                д

                                                                                а
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Рис. П14 Макро- микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.5 мас%: разрыв полос 
ростовой доменной структуры (РДС). Х-срез
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Рис. П15 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 0.89 мас%. Различные
типы доменных макроструктур: треугольная (а), с порой в центре треугольной структуры (б), 
слияние малых треугольных форм в большую (в), разрыв ростового кольца и формирование 

другого типа доменной структуры (г), несимметричная форма центрального ростового
кольца (д), базовая ячеистая микроструктура (е). Z-срез

                                        а                                                                                б

                                        в                                                                                г
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                                                               а                                                   б

                                                                                  в

Рис. П16 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 1.03 мас%. Внешний вид 
були (а, б), Z-срез. Регулярная доменная структура кристалла  при разных увеличениях (в,г), 

проявление процесса переключения между доменами РДС разного знака (д). Х-срез

                                           г                                                                        д
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Рис. П17 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 1.52 мас%:  изменение типа 
доменной структуры в пределах ростовых колец (а), разрыв ростовых колец другим типом 

доменной структуры (б-г), базовая ячеистая микроструктура (д). Z-срез

                                                                                 а 

                                                б                                                               в

                                                г                                                                д

Рис. П18 Регулярная доменная структура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 1.52 мас%. Х-срез
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Рис. П19 Макроструктура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 2.48 мас%: внешний вид були (а,б), 
различные типы ростовых колец (в, г, д, е, ж). Исследования проведены в режиме светлого поля 

(в, е, ж).  Исследования проведены в режиме ДИК (г, д). Z-срез
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№ Расплав Кристалл Кр [Dy]кр/ [Dy]распл

1 0.05 0.06 1,2

2 0.1 0.1 1,0

3 0.5 0.44 0,88

4 1.1 0.94 0,85

5 2.9 2.4 0,83

Рис. П20 Регулярная доменная структура кристалла LiNbO3:Lu  [Lu] = 2.48 мас% с разрывом 
отдельных регулярных доменов. Показано при разных увеличениях.  Х-срез

                                                                                 а

                                                б                                                               в

3. КРИСТАЛЛЫ LiNbO3:Dy

Табл. 2. Характеристики кристаллов LiNbO3:Dy
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Рис. П21 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Dy [Dy] = 0.06 мас%: поверхность 
пластины со стороны отрицательного домена (а, б), поверхность пластины со стороны 

положительного домена (в, г). Отсутствие ростовых колец и полос (д). Z-срез

                                                а                                                               б

                                                в                                                               г

                                                                                  д
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Рис. П22 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Dy [Dy] = 0.1 мас%: общий вид були после 
выведения базовых плоскостей и травления (а),   доменная структура (б), доменная граница (в), 

отрицательный домен (г, д) ‒ Z-срез, Х-срез кристалла  при различных увеличениях (е-и)
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                                                        е                                                   ж

                                                        з                                                   и

Приложение

307



                                   а                                                                                  б

                                                в                                                                   г

                                                д                                                                   е

                                                ж                                                                   з

308

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



                                                и                                                                   к

                                                л                                                                   м

Рис. П23 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Dy [Dy] = 0.44 мас%: общий вид 
Z-среза були после травления (а), общий вид Х-среза були после травления (б). Макро- и 

микроструктура Z-среза при различных увеличениях (в-з), Макро- и микроструктура Х-среза 
при различных увеличениях (и-м).
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Рис. П24 Общий вид були со стороны конуса кристалла LiNbO3:Dy [Dy] = 0.94 мас% (а), 
макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Dy [Dy] = 0.94 мас% при разных увеличениях(б-м). 

Z-срез

                                                и                                                                   к
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Рис. П25  Макро-  микроструктура кристалла LiNbO3:Dy [Dy] = 2.4 мас%: общий вид були со 
стороны конуса кристалла (а,б), макро- и микроструктура конусной части були (в-о); общий 
вид цилиндрической части були (п), макро- и микроструктура цилиндрической части були: 

Z-срез ‒ (р-х), Х-срез ‒ (ц, ч).
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№ 
Концентрация примеси в кристалле

[Er], мас% [Zn], мас%

1 - 2.03

2 1.00 -

3 3,6 -

4 0.62 1.79

5 0.61 1.97

6 0.58 2.09

7 0.57 2.08

8

0.78 1.67

0.84 1.69

0.77 1.53

4.  КРИСТАЛЛЫ LiNbO3:Er:Zn

4.1. Кристаллы LiNbO3:Er:Zn прямого легирования

Табл. 3.  Характеристики кристаллов LiNbO3:Er:Zn	

Рис. П26  Макро- (а) и микроструктура (б) кристалла № LiNbO3:Zn [Zn] = 2.03 мас%
в кристалле. Z-срез

                                                а                                                                   б
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Рис. П27 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er[Er] = 1.0 мас%: общий вид були 
в конусной (а)  хвостовой (б) частях кристалла, микроструктура центрального домена с 

положительной и отрицательной поверхности кристалла (в, г), изменение структуры ростовых 
колец от центра к краю кристалла (д), пакет двойников (е), фрагмент самоорганизованной 

структуры (ж), изменение структуры домена двойниковой плоскостью (з, и, к), 
самоорганизация, распространяющаяся на соседние домены противоположных знаков (л),  

один из типов доменной структуры (м), каверны (н, о), внутренние трещины, расположение 
которых определяется симметрией кристалла (п, р). Z-срез
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Рис. П28 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er [Er] = 3.6 мас%: общий вид 
кристаллической пластины после травления (а), макроструктура с выделениями второй фазы 

на фоне ростовых колец (б, в), скопление участков выделения второй фазы (г), единичное 
выделение  второй фазы  (д), микроструктура кристалла (е). Z-срез
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Рис. П29 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn [Er] = 0.62 мас%,
[Zn] = 1.79 мас%: общий вид конусной (а), хвостовой (б) части кристаллической були,

макро- (в) и микроструктура (г) центрального домена, доменные границы (д, е), различные 
типы доменных структур  (ж-к), фрагменты самоорганизации структуры кристалла (л-н). 

Z-срез
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Рис. П30 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn [Er] = 0.61 мас%,
[Zn] = 1.97 мас%: конусная (а) и хвостовая (б) части кристаллической були, макроструктура 
центрального домена с положительной и отрицательной сторон кристаллической пластины  

(в, г), доменные границы различного типа (д-з),  самоорганизация структуры (и), образование 
микродоменов противоположного знака в макродомене (к), микронеоднородность в объеме 

кристалла, наблюдаемая в режиме темного поля (л), вид внутренней трещины в режиме 
темного (м1) и светлого (м2) поля. Z-срез

и к

л м

Приложение

323



а б

в г

е ж

д

324

Дефектная структура кристаллов ниобата лития
одинарного и двойного легирования 



з и

к л

м н

о п

Приложение

325



Рис. П31 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn [Er] = 0.58 мас%,
[Zn] = 2.09 мас%: общий вид конусной (а) и хвостовой (б) части кристаллической 

були, макроструктура центрального домена с положительной и отрицательной сторон 
кристаллической пластины  (в, г), некольцевая доменная макроструктура (д, е), 

самоорганизация микродоменой структуры (ж), микродоменная структура различного типа
(з, и, к), фрагменты ростовых колец, образованные скоплениями микродоменов, исследованные 

в режиме темного поля (л), микронеоднородность (м), разрыв плавности прохождения 
доменной границы (н), разветвленные доменные границы разного масштаба (о, п), 

микроструктуры кристалла различного типа (р-у). Z-срез
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Рис. П32 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn [Er] = 0.57, [Zn] = 2.08 мас%: 
общий вид конусной (а) и хвостовой (б) части кристаллической були, макроструктура 

центрального домена с положительной и отрицательной сторон кристаллической пластины
(в, г), фрагменты кольцевой доменной макроструктуры (д-ж),  фрагменты некольцевой 

доменной макро- и микроструктуры (з-м), фрактальные самоорганизованные микродоменные 
структуры (н-т). Z-срез.
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4.2  Кристаллы LiNbO3:Er:Zn гомогенного легирования
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одинарного и двойного легирования 



н о п

р с т

у ф х

Рис. П33 Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn [Er] = 0.78, [Zn] = 1.67 мас%:
(а, г, ж, к, н, р, у); макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn [Er] = 0.84,

[Zn] = 1.69 мас%: (б, д, з, л, о, с, ф); Макро- и микроструктура кристалла LiNbO3:Er:Zn 
[Er] = 0.77, [Zn] = 1.53 мас%: (в, е, и, м, п, т, х). Кристаллические пластины, подвергшиеся 
химическому травлению (а, б, в). Исследование в режиме ДИК кристаллических пластин 

толщиной 3 мм (г, д, е) и кристаллических буль (ж, з, и). Развитые линии доменных границ 
кристаллов разного состава (к-п). Базовая ячеистая структура кристаллов (р-х). Z-срез
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