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Разработана технология получения кристаллов ниобата лития двойного легирования (LiNbO3:Mg:Zn),
обладающих высокой оптической однородностью и стойкостью к оптическому повреждению, что
открывает перспективу их использования в качестве компонентов фотоники и нелинейной оптики.
Кристаллы выращены из шихты LiNbO3:0.145 мас. % Mg:1.98 мас. % Zn, синтезированной методом
гомогенного легирования. Предложенная схема может служить основой промышленной техноло-
гии получения легированных монокристаллов ниобата лития.
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ВВЕДЕНИЕ

К одним из важнейших материалов, широко
используемых в современной опто- и акустоэлек-
тронике, фотонике и квантовой электронике, от-
носится нелинейно-оптический фоторефрактив-
ный монокристалл ниобата лития (LiNbO3). За
счет того, что LiNbO3 является нестехиометриче-
ской фазой переменного состава, можно в широких
пределах управлять свойствами этих монокристал-
лов и получать функциональные материалы раз-
личного назначения с заданными физическими
характеристиками для микроэлектроники, ин-
тегральной оптики и других приложений. В мно-
гочисленных работах [1–15] показано, что легиро-
вание кристаллов LiNbO3 как “нефоторефрактив-
ными” (Mg, Zn и др.), так и “фоторефрактивными”
примесями (Fe, Cu и др.) ведет к изменению кри-
сталлической структуры LiNbO3 и, соответствен-
но, созданию материалов с новыми свойствами.
Так, интерес к исследованию кристаллов
LiNbO3:Zn и LiNbO3:Mg обусловлен их высокой
стойкостью к оптическому повреждению и воз-
можностью использования в планарной техноло-
гии оптических преобразователей на периодиче-
ски поляризованных структурах [2, 15]. В то же
время в кристаллах двойного легирования
LiNbO3:Mg:Zn наблюдается сдвиг края поглоще-

ния в коротковолновую область и имеет место су-
щественное повышение нелинейно-оптических
коэффициентов по сравнению с кристаллами
LiNbO3:Mg и LiNbO3:Zn [16, 17], что определяет
интерес к исследованию этих кристаллов.

Таким образом, для получения нелинейно-оп-
тических материалов с рекордными оптическими
характеристиками перспективны именно кри-
сталлы двойного легирования LiNbO3:Mg:Zn. В
таких кристаллах за счет перераспределения при-
месей и собственных дефектов следует ожидать
существенного изменения свойств. Интерес
представляют кристаллы LiNbO3, в которых до-
стигаются “пороговые” концентрации допирую-
щих примесей, при которых изменение свойств
происходит скачкообразно [18]. Качество кри-
сталлов LiNbO3 во многом определяется характе-
ристиками шихты, из которой их выращивают, и
прежде всего ее монофазностью, способом леги-
рования и распределением в ней Li, Nb и легиру-
ющих добавок [19, 20]. Для разработки эффектив-
ной промышленной технологии получения опти-
чески однородных кристаллов LiNbO3 с высокой
оптической прочностью этот факт чрезвычайно
важен.

В настоящее время разработано несколько мето-
дов получения легированной шихты LiNbO3:Ме [21,
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22], основным из них является традиционный ме-
тод твердофазного синтеза [21], который далеко
не всегда позволяет получать сильно легирован-
ные кристаллы LiNbO3 высокой степени оптиче-
ской однородности. В связи с этим разработка
новых методов получения легированной различ-
ными примесями шихты ниобата лития и опти-
мизация условий выращивания из нее кристал-
лов LiNbO3:Ме имеют важное научное и практи-
ческое значение.

Цель настоящей работы – разработка техноло-
гических подходов к получению кристаллов нио-
бата лития LiNbO3:Mg:Zn ([Mg] ~ 0.156–0.166 мас. %,
[Zn] 1.71–1.74 мас. %) и исследование оптических
характеристик этих кристаллов методами фото-
индуцированного рассеяния света (ФИРС) и ла-
зерной коноскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы ниобата лития выращивали из
шихты LiNbO3:Mg:Zn, полученной методом го-
могенного легирования [21]. Общая технологиче-
ская схема получения кристаллов LiNbO3:Mg:Zn
представлена на рис. 1. Прекурсор Nb2O5:Mg:Zn
получали из высокочистых фторидных нио-
бийсодержащих растворов состава, г/л: Nb2O5

117.24, F– 121.25. Более подробное описание схе-
мы синтеза шихты LiNbO3:Mg:Zn заданного со-
става приведено в работе [23]. Гранулированную
шихту LiNbO3:Mg:Zn получали методом синтеза-
грануляции [24] из смеси Li2CO3 марки “ос. ч.” и
прекурсора Nb2O5:Mg:Zn. Реагенты смешивали в
количествах, обеспечивающих получение леги-
рованной шихты ниобата лития конгруэнтного
состава ([Li2O]/[Nb2O5] = 0.946), при этом расчет
необходимого количества Li2CO3 производили по
номинально чистому пентаоксиду ниобия. После
проведения в течение 24 ч механоактивации ис-
ходную смесь помещали в платиновый тигель и
слегка подпрессовывали. Температурный режим
получения гранулированной шихты был опреде-
лен по данным термического анализа на син-
хронном анализаторе Netzsch Sta 409 PC/PG в
интервале температур 25–1250°С при скорости
нагрева образцов ~10 град/мин в воздушной ат-
мосфере. Синтез-грануляцию шихты проводили
в отжиговой печи. Скорость нагрева составляла
400 град/ч, выдержка при t ~1240–1250°С – 10 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) прекурсора
Nb2O5:Mg:Zn и шихты LiNbO3:Mg:Zn проводили
на дифрактометре ДРОН-2 со скоростью движе-
ния счетчика 2 град/мин (CuKα-излучение, гра-
фитовый монохроматор). Для идентификации
фаз использовали базу данных JCPDS-ICDD 2002
(Международный центр дифракционных дан-
ных).

Распределение примеси магния и цинка в пре-
курсоре и шихте анализировали методом масс-
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой
и лазерной абляцией (ЛА МС-ИСП).

Монокристаллы LiNbO3:Mg:Zn диаметром 35
мм и длиной цилиндрической части 43 мм выра-

Рис. 1. Технологическая схема получения кристалла
ниобата лития, легированного магнием и цинком.
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щивали в направлении (001) методом Чохраль-
ского из платинового тигля диаметром 80 мм в
воздушной атмосфере на ростовой установке ин-
дукционного типа “Кристалл 2” с автоматическим
контролем диаметра кристалла. Масса кристалла
составляла не более 20% от полной загрузки тигля.
Все кристаллы имели одинаковые геометриче-
ские размеры и были получены в одинаковых
тепловых условиях. Величина осевого темпера-
турного градиента составляла 1 град/мм. Техно-
логические режимы соответствовали условию
плоского фронта кристаллизации. Выращивание
проводили при постоянной скорости вращения
14 об/мин и перемещении 1.1 мм/ч, скорость ро-
ста кристаллов составляла 1.6 мм/ч. После окон-
чания программы формирования обратного ко-
нуса кристалл поднимали на 10 мм над расплавом
и в течение 12 ч охлаждали до момента отключе-
ния установки.

С целью снятия термоупругих напряжений As-
grown кристаллы подвергали термической обра-
ботке (ТО) в воздушной атмосфере при t = 1230°С
в течение 15 ч в высокотемпературной отжиговой
печи “Лантан”. Для оценки содержания примеси
в легированных монокристаллах и характера из-
менения их концентрации по длине кристалла бы-
ли срезаны пластины с верхней и нижней цилин-
дрической части були. В размолотых пластинах
определяли концентрацию легирующих примесей
методами атомно-эмиссионной спектроскопии с
индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) на
спектрометре Optima 8300 ИСП-АЭС (Mg) и ме-
тодом атомно-абсорбционной спектрометрии
(ААС) на приборе “Квант-ФА” (Zn).

ФИРС возбуждалось второй оптической гар-
моникой лазера Nd:YAG (MLL-100), λо = 532.0 нм,
Р = 160 мВт. Исследуемый образец ставили на пу-
ти лазерного луча таким образом, чтобы волновой
вектор световой волны был направлен вдоль оси y
по нормали к входной грани кристалла, а вектор
напряженности электрического поля световой
волны Е параллелен оси z, совпадающей с на-
правлением полярной оси кристалла ниобата ли-
тия Рs. В такой геометрии рассеяния эффект фо-
торефракции для кристалла LiNbO3 проявляется
наиболее ярко. Экспериментальная установка и

методика ФИРС описаны в работах [25, 26]. Рас-
сеянное кристаллом излучение регистрировали
цифровой фотокамерой на полупрозрачном
экране.

Методика коноскопических исследований
представлена в работах [27, 28]. Также использо-
вали излучение лазера Nd:YAG (MLL-100). При
проведении коноскопического эксперимента
кристаллический образец устанавливали на по-
движной двухкоординатной оптической подстав-
ке, что позволяло просканировать всю плоскость
входной грани лазерным лучом и получить мно-
жество коноскопических картин, соответствую-
щих различным участкам поперечного сечения
исследуемого образца. Ось лазерного пучка сов-
падала с оптической осью кристалла и составляла
перпендикуляр к его входной грани. При этом
мощность лазерного излучения могла изменяться
от 1 до 160 мВт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для выращивания монокристаллов LiNbO3:Mg:Zn

шихта была синтезирована с использованием ме-
тода гомогенного легирования [21]. По данным
химического анализа, концентрация ниобия в ле-
гированной шихте составила 62.28 мас. %, лития –
4.40 мас. %, что соответствует составу конгруэнт-
ного плавления (R = [Li]/[Nb] = 0.946). Индиви-
дуальное содержание микропримесей в шихте
(мас. %: Pb, Ni, Cr, Co, V, Ti, Fe, Al < 2 × 10–4, Ca,
Si < 1 × 10–3, Та < 1 × 10–2, F < 1 × 10–3) отвечало
техническим требованиям к шихте LiNbO3, ис-
пользуемой для выращивания монокристаллов
ниобата лития. Концентрация легирующих при-
месей Mg и Zn как в прекурсоре Nb2O5:Mg:Zn, так
и в шихте была близка к расчетным значениям
(табл. 1).

Согласно рентгенограмме (рис. 2, кривая 1)
чистый пентаоксид ниобия имеет моноклинную
сингонию с параметрами решетки: a = 21.15, b =
= 3.823, c = 19.35 Å, β = 119.80°; пр. гр. P2/m [29].
Исследования фазового состава прекурсора
Nb2O5:Mg:Zn методом РФА показало, что он не
является монофазным. Наряду с основной фазой,
отвечающей составу Nb12O29, на рентгенограммах

Таблица 1. Распределение магния и цинка в прекурсоре Nb2O5:Mg:Zn и шихте LiNbO3:Mg:Zn, мас. %

Элемент
Nb2O5 LiNbO3

расчет АЭС-ИСП ААС расчет АЭС-ИСП ААС

Mg 0.183 0.174 – 0.165 0.145 –
Zn 2.210 – 2.160 2.000 – 1.980
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фиксируется появление новой фазы – ZnNb2O6 [30]
(рис. 2, кривая 2).

Результаты РФА шихты LiNbO3:Mg:Zn свиде-
тельствуют, что в пределах погрешности данного
метода анализа (3%) фиксируется образование
монофазного продукта, соответствующего соеди-
нению LiNbO3 [31].

Данные, полученные с использованием мето-
да ЛА МС-ИСП (рис. 3), свидетельствуют, что
среднеквадратичное отклонение результатов анали-

за Sr, по которому оценивали распределение легиру-
ющих примесей в Nb2O5:Mg:Zn и LiNbO3:Mg:Zn,
находится в пределах 5.2–8.7%, что не превышает
величины 10%, характерной для результатов ана-
лиза стандартных образцов, например, гомоген-
ных стандартных стекол NIST (610 или 612). Значе-
ния не превышают погрешности данного метода
анализа (до 10–15%), это подтверждает химиче-
скую однородность распределения легирующих
примесей Mg и Zn в прекурсоре и синтезирован-
ной на его основе шихте ниобата лития.

Таким образом, была синтезирована шихта
ниобата лития, отвечающая, по результатам
анализа, составу LiNbO3:0.145 мас. % Mg:
1.98 мас. % Zn. Из шихты получена серия из
трех кристаллов LiNbO3:Mg:Zn. После выращи-
вания первого и второго кристаллов
LiNbO3:Mg:Zn происходила догрузка тигля ле-
гированной шихтой LiNbO3:0.145 мас. %
Mg:1.98 мас. % Zn. Кристаллы LiNbO3:Mg:Zn
были прозрачные, вследствие незначительной
потери кислорода имели коричневый оттенок,

Рис. 2. Дифрактограммы чистого Nb2O5 (1) и прекурсора Nb2O5:Mg:Zn (2).
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Таблица 2. Концентрации легирующих примесей в
пластинах, срезанных с верхней и нижней части були,
по данным ААС (для Zn) и АЭС-ИСП (для Mg)

№ 
кристалла

Содержание легирующей примеси, мас. %

конус кристалла торец кристалла

[Zn] [Mg] [Zn] [Mg]

1 1.72 0.165 1.72 0.161
2 1.74 0.164 1.71 0.159
3 1.73 0.161 1.73 0.156
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который исчезал после дополнительного отжига
при 1230°С на воздухе в течение 15 ч (рис. 4).

Анализ экспериментальных данных показал, что
монокристаллы обладают высокой химической од-
нородностью. Как видно из табл. 2, концентрация
легирующих примесей фактически не изменяется от
конуса к торцу кристаллов LiNbO3:Mg:Zn.

Следствием фоторефрактивного эффекта явля-
ется ФИРС – релеевское рассеяние когерентного
оптического излучения на фотоиндуцированных
микрообластях с измененным по отношению к оп-
тической среде показателем преломления [32].
Таким образом, ФИРС приводит к сильной де-
струкции лазерного луча в кристалле и является
мешающим фактором при генерации и преобра-
зовании лазерного излучения [32]. Форма и осо-
бенности спекл-структуры индикатрисы ФИРС
зависят от особенностей структуры кристалла
LiNbO3, состояния его дефектности, а также от
поляризации излучения и геометрии экспери-
мента [25, 26]. Время и угол раскрытия индика-
трисы ФИРС определяются электрооптическими
свойствами кристалла, которые, в свою очередь,
определяются глубиной электронных ловушек,

подвижностью фотоэлектронов, ответственных за
величину эффекта фоторефракции, а также осо-
бенностями взаимодействия лазерного излучения
с дефектным кристаллом [26]. На рис. 5 видно, что
для всех исследованных кристаллов LiNbO3 даже
при сравнительно высокой интенсивности воз-
буждающего излучения (Р = 160 мВт) индикатриса
ФИРС не раскрывается, а наблюдается только
круговое рассеяние на статических структурных
дефектах, что свидетельствует о чрезвычайно низ-
ком эффекте фоторефракции, т.е. о высокой опти-
ческой стойкости кристаллов LiNbO3:Mg:Zn. При
этом картина рассеяния (индикатриса ФИРС) не
изменяется во времени и сохраняет форму, близ-
кую к кругу, на протяжении всего эксперимента
(рис. 5).

Оптическая однородность полученных кри-
сталлов была исследована методом лазерной ко-
носкопии при мощности лазерного излучения 1 и
90 мВт (рис. 6). При малой мощности лазерного
излучения (1 мВт) незначительные отличия коно-
скопических картин исследованных кристаллов
LiNbO3:Mg:Zn от идеальных могут быть обуслов-
лены наличием в их структуре дефектов, механиче-

Рис. 3. Изменение интенсивности аналитического сигнала изотопов Mg и Zn при лазерной абляции таблетированных
образцов Nb2O5:Mg:Zn (а) и LiNbO3:Mg:Zn (б). Диаметр лазерного пучка 155 мкм, частота следования импульсов 8 Гц,
мощность лазерного импульса 80% от возможной величины (1 Вт), скорость сканирования 10 мкм/с, количество им-
пульсов – 1000.

(б)

Mg26

Mg24

20 000

10 000

0 100 200 300 400

I, имп/с

Время, с

Mg25 Zn66
Zn68

(a)

Mg26

Mg24

100 000

50 000

0 200 400 600

I, имп/с

Время, с

Mg25

Zn68
Zn66



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 6  2020

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ 861

ских напряжений или композиционной неоднород-
ности. Искажения коноскопических картин, появ-
ляющиеся дополнительно с увеличением мощности
лазерного излучения (до 90 мВт), дают информа-
цию о статических и флуктуирующих дефектах,

наведенных в фоторефрактивном кристалле ла-
зерным излучением.

Коноскопические картины всех исследован-
ных кристаллов (рис. 6) соответствуют стандарт-
ным картинам одноосного кристалла. Картины

Рис. 4. Внешний вид кристаллов LiNbO3:Mg:Zn, выращенных методом Чохральского.

Рис. 5. Картины ФИРС кристаллов 1, 2, 3 LiNbO3:Mg:Zn (λ = 532 нм, P = 160 мВт).
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имеют круговую симметрию, “мальтийский
крест” сохраняет целостность в центре поля зрения.
Коноскопические картины достаточно контраст-
ные и четкие как при малой, так и при большой
мощности лазерного излучения, что указывает на
хорошее оптическое качество исследованных
кристаллов. Однако на всех коноскопических
картинах имеются незначительные дефекты, указы-
вающие на некоторую структурную неоднородность
кристаллов, например, вследствие неравномерного
вхождения легирующих компонентов в процессе
роста кристалла. Это деформация колец-изохром
и “мальтийского креста” (признаки аномальной
оптической двуосности), аномалии в виде дефек-
тов изохром, а также наличие дополнительных
систем интерференционных полос. Для всех ис-
следованных кристаллов 1, 2, 3 наблюдаются при-
знаки аномальной оптической двуосности, при-
сутствующей в незначительной степени, слегка
усиливающиеся при увеличении мощности ла-
зерного излучения до 90 мВт для кристалла 1. Для

кристаллов 2, 3 признаки аномальной оптиче-
ской двуосности, наоборот, уменьшаются при
увеличении мощности лазерного излучения. Та-
кое улучшение оптического качества кристалла
может быть вызвано “залечиванием” дефектов
лазерным излучением при увеличении его мощ-
ности.

Таким образом, данные как ФИРС, так и ла-
зерной коноскопии указывают на хорошую опти-
ческую стойкость и оптическую однородность
полученных кристаллов LiNbO3:Mg:Zn.

Хотя методы лазерной коноскопии и ФИРС не
дают прямой информации об особенностях внут-
ренней структуры кристаллов и дефектах, опреде-
ляющих их фоторефрактивные свойства, однако
позволяют получить предварительную информа-
цию об оптической однородности и фоторефрак-
тивных свойствах кристаллов, что важно на этапе
отработки технологии выращивания кристаллов
ниобата лития.

Рис. 6. Коноскопические картины кристаллов 1, 2, 3 LiNbO3:Mg:Zn (λ = 532 нм, Р = 1 и 90 мВт).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена общая технологическая схема
получения кристаллов ниобата лития, легиро-
ванных магнием и цинком в заданных концен-
трациях. При этом примеси Mg и Zn гомогенно
вводили на стадии получения прекурсора
Nb2O5:Mg:Zn с последующим синтезом из него
шихты LiNbO3:Mg:Zn. Из шихты выращена се-
рия из трех кристаллов LiNbO3:Mg:Zn. Каждая ста-
дия технологического процесса подвергалась опти-
мизации. Подтверждено однородное вхождение
примесей Mg и Zn как в прекурсор Nb2O5:Mg:Zn,
так и в шихту и кристаллы LiNbO3:Mg:Zn. Мето-
дом РФА показано, что при заданных концентра-
циях примесей Mg и Zn и температуре прокалива-
ния (1000°С) прекурсор Nb2O5:Mg:Zn не является
монофазным, однако синтезированная из него
шихта LiNbO3:Mg:Zn содержит в пределах по-
грешности данного метода анализа только одну
фазу, соответствующую LiNbO3. Исследования
кристаллов LiNbO3:Mg:Zn методами ФИРС и ла-
зерной коноскопии подтвердили их высокую сте-
пень оптической однородности и низкий эффект
фоторефракции, что указывает на высокую стой-
кость материала к лазерному повреждению. Прове-
денные исследования показали хорошую воспроиз-
водимость как состава, так и оптических характери-
стик при выращивании серии кристаллов
LiNbO3:Mg:Zn. Результаты работы могут служить
основой технологии получения новых функцио-
нальных материалов на основе кристаллов LiN-
bO3:Mg:Zn двойного легирования.
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