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Дефекты и многофононные состояния в нестехиометрических

нелинейно-оптических монокристаллах ниобата и танталата лития

и твёрдых растворах на их основе и их проявление в колебательном

спектре (обзор)
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В обзоре обсуждается влияние структурных дефектов различного вида (точечных дефектов в виде
ионов, расположенных не в своих позициях; объёмных дефектов, в виде микроструктур и кластеров,
строение которых отличается от строения кристаллической матрицы, а также гидроксильных групп ОН) на
проявление в спектре комбинационного рассеяния (КР) света нестехиометрических нелинейно-оптических
кристаллов LiNbO3 и LiТаO3 и керамических ниобат-танталатных твёрдых растворов дополнительных линий,
не соответствующих фундаментальным фононам. Показано, что дополнительные линии в спектре могут
возникать вследствие ангармонического взаимодействия акустических фононов друг с другом, вследствие
ангармонического взаимодействия акустических фононов с оптическими фононами посредством резонанса
Ферми, а также вследствие ангармонического взаимодействия фундаментальных оптических фононов друг с
другом. Показано, что дополнительные линии спектра КР и линии, соответствующие валентным колебаниям
атомов водорода ОН-групп, могут служить высокочувствительным инструментом исследования и контроля
структурного совершенства монокристаллов и керамик LiNbO3 и LiТаO3, а также технологий их получения.
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1. Введение

Монокристаллы ниобата и танталата лития (LiNbO3 и
LiTaO3) широко используются в качестве функциональ-
ных элементов акусто- и оптоэлектроники, интеграль-
ной, лазерной и нелинейной оптики. При этом диапа-
зон применений монокристалла LiNbO3, как нелинейно-
оптического материала, существенно шире, чем моно-
кристалла LiTaO3, поскольку монокристалл LiNbO3 об-
ладает более удачным набором уникальных физических
характеристик — это сегнетоэлектрик с очень высокими
значениями точки Кюри (≈ 1424K), спонтанной поляри-
зации (5 · 10−5 C/cm) и нелинейно-оптических коэффи-
циентов (d33 = 37.8 · 10−12 m/V, d31 = 5.18 · 10−12 m/V,
d22 = 2.468 · 10−12 m/V) [1–5]. Номинально чистый моно-
кристалл LiNbO3 прозрачен в области 0.25 − 5.3mkm,
что позволяет использовать его в качестве оптиче-
ского материала в видимом, ближнем и среднем ИК-
диапазонах. Из композиционно однородных монокри-
сталлов LiNbO3 изготавливают функциональные эле-
менты для преобразования частоты лазерного и широ-

кополосного излучения, для генерации терагерцового
излучения, для параметрических генераторов света, для
амплитудно-фазовых и фазовых модуляторов, дефлекто-
ров, для голографии, для систем обработки информации,
для компактных кристаллических ускорителей, для био-
медицины и т. д. [6–16]. В связи с интенсивным развити-
ем непрерывных волоконных лазеров в настоящее время
актуальна разработка лазерных оптических элементов
из высокосовершенных кристаллов LiNbO3 с предель-
но низким эффектом фоторефракции (optical damage),
работающих в режиме квазисинхронизма. В последнее
десятилетие начали разрабатываться также функцио-
нальные материалы для преобразования и генерации
лазерного излучения на основе номинально чистых и ле-
гированных кристаллов LiNbO3, градиентных по составу
вдоль полярной оси [17–23]. Главным преимуществом
градиентных монокристаллов LiNbO3 (по сравнению с
композиционно однородными монокристаллами) явля-
ется возможность компенсации температурных искаже-
ний при нелинейно-оптическом преобразовании за счёт
неравномерного распределения температуры по длине
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кристалла. Другой важной сферой практического приме-
нения нелинейно-оптических свойств кристалла LiNbO3

является использование электрооптического эффекта в
модуляторах оптического излучения.
Кристаллы LiNbO3 и LiTaO3 любого состава обладают

эффектом фоторефракции, при котором под действием
лазерного излучения происходит изменение показателей
преломления кристалла. При этом наблюдается деструк-
ция лазерного луча в кристалле и деформация волнового
фронта, распространяющегося в кристалле лазерного из-
лучения. Кроме того, воздействие лазерного излучения
на сегнетоэлектрические кристаллы LiNbO3 и LiTaO3

приводит к появлению лазерно-индуцированных дефек-
тов. Эффект фоторефракции в кристалле LiNbO3 можно
изменять в очень широких пределах путём изменения
стехиометрии и легирования металлами [7,24–27]. При
этом происходит существенное изменение состояния
дефектности кристалла. Необходимо отметить, что мо-
нокристаллы LiNbO3 и LiTaO3 допускают легирование
широким спектром металлов, как подавляющих эффект
фоторефракции, так и существенно его усиливающих.
Монокристалл LiTaO3 широко используется в ка-

честве функционального материала в электрооптиче-
ских и акустооптических устройствах, таких как ПАВ-
фильтры, фильтры на объемных акустических волнах
(ВAW), пьезоэлектрические сенсоры [24]. Керамические
ниобат-танталатные твёрдые растворы перспективны как
высокотемпературные суперионные проводники и как
материалы с кросс-эффектами, обладающие сегнетоэлек-
трическими и полупроводниковыми свойствами [28,29].
Все возрастающие требования потребителей к каче-

ству функциональных материалов различного назначе-
ния диктуют необходимость модифицирования уже су-
ществующих технологий выращивания монокристаллов
LiNbO3 и LiTaO3 разного состава и ниобат-танталатных
твёрдых растворов, а также необходимость разработ-
ки новых технологий, позволяющих получать более
совершенные материалы с заданными характеристика-
ми. Потребности технологий определяют необходимость
получения качественно новых знаний о структурном
совершенстве кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 и о влиянии
различного вида структурных дефектов на практически
значимые физические характеристики кристаллов и ке-
рамик.
Шихта, монокристаллы LiNbO3 и LiTaO3 разного

состава, а также керамические ниобат-танталатные твёр-
дые растворы, получаемые методом высокотемператур-
ного синтеза в существенно неравновесных условиях,
содержат в своей структуре огромное количество де-
фектов различного типа, являющихся мелкими и глу-
бокими ловушками электронов в запрещённой зоне.
Ситуация усугубляется ещё и тем, что по особен-
ностям фазовой диаграммы монокристаллы LiNbO3 и
LiTaO3 разного состава и ниобат-танталатные твёрдые
растворы являются нестехиометрическими кислородно-
октаэдрическими фазами переменного состава. Оптиче-
ские свойства и структурное совершенство кристаллов

LiNbO3 и LiTaO3, как фаз переменного состава, су-
щественно зависят от состава кристалла и технологии
его получения, от присутствия в структуре точечных
и комплексных (объёмных) дефектов. Причем дефекты
могут формироваться как в процессе роста кристалла,
так и при последующих послеростовых его обработках
при создании функционального материала конкретного
назначения. Роль лазерно-индуцированных дефектов, то-
чечных и объемных дефектов в виде мелких и глубоких
электронных ловушек, а также дефектов, изменяющих
поляризуемость кислородно-октаэдрических кластеров
MeО6 (Me — Li, Nb, вакансия, примесный металл) и
упорядочение структурных единиц катионной подрешёт-
ки вдоль полярной оси является очень важной в форми-
ровании таких практически значимых свойств кристалла
как люминесценция, фоторефракция, спонтанная поля-
ризация и коэрцитивное поле. Поэтому исследование и
анализ колебательного спектра (спектра комбинацион-
ного рассеяния света (КР) и спектра ИК-поглощения,
чувствительных к изменению взаимодействий между
структурными единицами кристалла) монокристаллов
LiNbO3 и LiTaO3 (номинально чистых и легированных)
и ниобат-танталатных твёрдых растворов во взаимосвязи
с особенностями состояния дефектной структуры иссле-
дуемых образцов является актуальной фундаментальной
задачей физики конденсированного состояния, оптики и
физического материаловедения, имеющей важное при-
кладное значение.
В настоящем обзоре выполнен анализ состояния де-

фектной структуры номинально чистых и легирован-
ных монокристаллов LiNbO3 и LiTaO3 и керамических
ниобат-танталатных твёрдых растворов — нестехиомет-
рических фаз переменного состава, изучаемых в лабо-
ратории материалов электронной техники ИХТРЭМС
КНЦ РАН на протяжении многих лет. В основном
обсуждается проявление дефектов различного вида (то-
чечных и объёмных) в спектре КР первого и второго
порядков кристаллов LiNbO3 разного состава и тех-
нологии их получения. Цель работы не заключается
в уточнении интерпретации спектра фундаментальных
колебаний кристаллической решётки LiNbO3 разного
состава (спектр первого порядка). Это в значительной
степени уже сделано в литературе, обзор дан в рабо-
тах [24,25,30–39]. В настоящем обзоре затронуты только
некоторые частные проблемы, касающиеся спектра КР
первого порядка (спектр фундаментальных колебаний
кристаллической решетки), необходимые для понимания
роли дефектов различного типа в формировании осо-
бенностей мало изученного в литературе спектра КР
второго порядка, возникающего вследствие образования
в кристалле связанных (многофононных) состояний,
обусловленных ангармоническим взаимодействием фун-
даментальных фононов друг с другом, ангармоническим
взаимодействием акустических фононов друг с другом,
ангармоническим взаимодействием акустических фоно-
нов с фундаментальными оптическими фононами по-
средством резонанса Ферми.
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В обзоре кратко изложено получение монокристаллов
LiNbO3 и ниобат-танталатных керамических твёрдых
растворов, разрабатываемых в ИХТРЭМС КНЦ РАН,
представлена информация о точечных и объёмных де-
фектах, существующих в кристаллах LiNbO3 разного
состава на разных технологических этапах его превраще-
ния в оптический материал, представлена информация
о проявлении различного вида точечных и объёмных
дефектов в спектрах КР второго порядка в диапазоне
100−900 cm−1, где проявляются фундаментальные коле-
бания кристаллической решётки LiNbO3. Обсуждаются
результаты исследований спектров КР второго порядка,
проявляющихся в диапазоне частот 1000−4000 cm−1,
нестехиометрических кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 и
ниобат-танталатных керамических твёрдых растворов с
общей формулой LixNa1−xTayNb1−yO3, природа которых
в настоящее время еще не установлена. Необходимо
отметить, что ранее в литературе уделялось внимание
только спектрам КР первого и второго порядков кри-
сталлов LiNbO3, LiTaO3 и керамик LixNa1−xTayNb1−yO3

зарегистрированным в диапазоне частот 100−900 cm−1.
Обзоры исследований спектров КР в диапазоне частот
100−900 cm−1 даны в работах [24,25,35,38,39]. Спек-
тры КР и ИК-поглощения кристаллов LiNbO3, LiTaO3

и керамик LixNa1−xTayNb1−yO−3 в диапазоне частот
1000−4000 cm−1 в отечественной и зарубежной лите-
ратуре ранее не исследовались совершенно, поскольку
в этом диапазоне частот в спектрах высокосовершен-
ных кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 какие-либо линии
отсутствуют. Исключение составляет подробно иссле-
дованные в литературе по спектрам ИК-поглощения
диапазоны частот 2500−2625 и 3400−3550 cm−1, в кото-
рых проявляются валентные колебания OD-/ОН-групп,
присутствующих в кристаллах LiNbO3 и LiTaO3, выра-
щенных методом Чохральского из расплава в воздушной
атмосфере.

2. Получение монокристаллов и
керамических твёрдых растворов,
подготовка образцов для
исследований

Все обсуждаемые в настоящей работе композиционно
однородные монокристаллы LiNbO3 разного состава
(номинально чистые и легированные) были выращены
в лаборатории материалов электронной техники ИХ-
ТРЭМС КНЦ РАН методом Чохральского из расплава
с использованием разработанной в ИХТРЭМС КНЦ
РАН гранулированной шихты ниобата лития конгруэнт-
ного состава (R = [Li]/[Nb] = 0.946) [40] на ростовой
установке промышленного типа Кристалл-2, снабженной
системой автоматического весового контроля диамет-
ра кристалла, что позволяет поддерживать постоянные
условия в процессе кристаллизации разных образцов и
получать монокристаллы по единой технологии с хоро-
шо воспроизводимыми физическими характеристиками.

Выращивание монокристаллов осуществлялось со
скоростью перемещения по вертикали ≈ 1.1mm/h и
скоростью вращения ≈ 14 rpm. Выбор столь низкой
скорости роста был обусловлен малой величиной осе-
вого температурного градиента ≈ 1◦ С/mm. Постоянная
величина осевого градиента температуры достигалась
специальной конструкцией теплового узла [41–43]. По-
стоянство температурного градиента позволило снизить
вероятность появления случайных температурных флук-
туаций на межфазной границе

”
кристалл-расплав“.

Легирование кристаллов осуществлялось путём пря-
мого твердофазного легирования. Суть метода прямого
твердофазного легирования заключается в твердофазном
синтезе cмеси пентаоксида ниобия (Nb2O5), карбона-
та лития (Li2CO3) и оксида легирующего элемента с
последующим получением гранулированной шихты в
процессе прокаливания смеси в температурной области
предплавления (1240−1250 ◦С). Подробно особенности
технологий шихты и монокристаллов LiNbO3 и LiTaO3

разного состава изложены в работах [24,40–43]. Выра-
щенные монокристаллы были в виде цилиндра (були)
длиной около 60mm и диаметром 40mm. Концентра-
ция неконтролируемых (следовых) количеств различных
примесей металлов в исследованных монокристаллах
составляла: Zr, Si, Ca, Fe, Sb, Al, Te< 1 · 10−3; Ti, Co, Bi,
Mo, Mn, Mg, Pb, Sn, Ni, Cr, V, Cu< 4 · 10−4 mas%. Ком-
позиционная однородность монокристаллов контролиро-
валась методом лазерной коноскопии и фотоиндуциро-
ванного рассеяния света [24,39,44]. Все монокристаллы
характеризовались высокой однородностью вдоль оси
роста по составу примесей и основных компонентов.
Температуры Кюри (Tc) конуса и торца каждой мо-
нокристаллической були определенного состава также
совпадали в пределах ошибок эксперимента, что под-
тверждает высокую однородность состава выращенных
монокристаллов.
При выращивании композиционно однородных мо-

нокристаллов LiNbO3 особое внимание было уделено
начальной стадии процесса выращивания — подготовке
расплава ниобата лития перед затравливанием с целью
его гомогенизации. Свойства и особенности структуры
расплавов ниобата лития разного состава были подробно
исследованы в работах [45–54]. В этих работах было
показано наличие в структуре номинально чистого рас-
плава ниобата лития кластеров (ассоциаций) разных
размеров, состоящих из молекул пентаоксида ниобия
(Nb2O5) и оксида лития (Li2O). С повышением темпе-
ратуры расплава кластеры начинают деформироваться и
разрушаться, и при температуре выше 1280 ◦С расплав
практически состоит уже из одиночных молекул. Поэто-
му в наших экспериментах по получению монокристал-
лов с целью гомогенизации расплава перегретый выше
температуры плавления на ≈ 380 ◦С расплав ниобата
лития перед затравливанием кристалла (т. е. с момента
осуществления контакта затравки и поверхности распла-
ва) выдерживался в течение не менее 6 h. Процедура
гомогенизации расплава является очень важной для

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 7



784 Н.В. Сидоров, А.Ю. Пятышев, М.Н. Палатников

получения композиционно однородного монокристалла
высокого оптического качества. Кристаллизация различ-
ных ассоциаций, существующих в неоднородных распла-
вах, является причиной образования неоднородностей и
микроструктур в кристалле, в том числе субзерён. Кла-
стеры в структуре расплава LiNbO3 были обнаружены
также экспериментально методом высокотемпературной
спектроскопии КР в работах [53,54].
Необходимо отметить следующее: только что выра-

щенные методом Чохральского сегнетоэлектрические
монокристаллы LiNbO3 разного состава не обладают
высокосовершенной структурой и пьезоэффектом. Они
содержат в себе большое количество разнообразных
макро-, мезо- и микродефектов [24,25,39,55–63]. Часть
этих дефектов можно устранить послеростовой обработ-
кой монокристаллов. Кроме того, кристаллы разбиты
на сегнетоэлектрические домены различного типа —
микрообласти кристалла с противоположно направлен-
ными векторами спонтанной поляризации, что делает
их совершенно непригодными для изготовления функ-
циональных элементов различного назначения. Следует
также учитывать и то, что при применении любой
технологии кристаллы LiNbO3 выращиваются и охла-
ждаются до комнатной температуры в сильно нерав-
новесных условиях, что приводит к формированию в
структуре кристалла многочисленных дополнительных
дефектов, включая механические напряжения. По этим
причинам выращенные монокристаллы LiNbO3 содер-
жат многочисленные дефекты макро-, мезо- и микро-
уровня [55]. Все дефекты кристалла LiNbO3 (макро-,
мезо- и микро-) в литературе принято разделять на два
больших вида: технологические дефекты, обусловлен-
ные технологией получения (включающей термическую
предысторию), и дефекты, имеющие фундаментальную
природу, обусловленные тонкими особенностями струк-
туры кристалла как нестехиометрической кислородно-
октаэдрической фазы переменного состава. Природа
практически всех технологических дефектов различного
вида (нити, двойники, гранёность, винтовые дислокации,
ячеистая структура и др.), обычно хорошо наблюдаемых
в кристалле под микроскопом и даже невооруженным
глазом, подробно изучена в литературе, и в некоторых
случаях отработаны эффективные технологии их устра-
нения [41,55,63].
Важной задачей технологий композиционно однород-

ных монокристаллов является разработка операций и
методик обработки выращенных монокристаллов, спо-
собных максимально устранить технологические дефек-
ты. С целью устранения многих технологических дефек-
тов монокристаллы LiNbO3 и LiTaO3, предназначенные
для исследований и практического применения, перед их
механической обработкой были подвержены нескольким
термическим и электротермическим операциям. Прежде
всего это послеростовой отжиг, высокотемпературный
электродиффузионный отжиг с целью монодоменизации
кристалла. Послеростовой отжиг исследованных в на-
стоящей работе кристаллов заключался в продолжи-

тельной выдержке монокристаллической були в тече-
ние не менее ≈ 2 h над расплавом и в последующем
охлаждением теплового узла со скоростью ≈ 50 ◦С/hr.
Окончательный съём кристалла проводили только после
полного охлаждения кристаллизационного узла до ком-
натной температуры приблизительно через 12 h после
отключения установки.
Монодоменизация выращенных композиционно одно-

родных кристаллов проводилась на установке
”
Лан-

тан“ методом высокотемпературного электродиффузи-
онного отжига при охлаждении образцов со скоростью
≈ 20 ◦С/hr в температурном интервале ∼ 1240−890 ◦С
в условиях приложения постоянного электрического на-
пряжения [24,43,63]. Контроль степени монодоменности
осуществлялся методом анализа частотной зависимости
электрического импеданса и путем определения величи-
ны статического пьезомодуля (d333ст) кристаллической
були. Подробно процедура монодоменизации описана в
работах [64,65].
Выращивание градиентных кристаллов LiNbO3 раз-

ного состава также осуществлялось методом Чохраль-
ского. Ось роста совпадала с полярной осью кри-
сталла. Твердофазный синтез таблетированной шихты
заданного состава осуществлялся в течение суток при
температуре 900 ◦С. Технология выращивания градиент-
ных кристаллов существенно сложнее, чем технология
выращивания композиционно однородных кристаллов.
Для выращивания обсуждаемых в настоящей работе
градиентных кристаллов LiNbO3 использовался метод
двойного тигля — система вставленных друг в друга
платиновых тиглей: внешний (основной тигель) диа-
метром 8 cm и внутренний (тигель-реактор) диаметром
5.2 cm. Система тиглей могла совершать перемеще-
ние друг относительно друга. Для перемещения тигля-
реактора относительно основного тигля использовалось
программное управление по целевой функции рассо-
гласования задаваемой скорости прироста кристалла с
наблюдаемой скоростью изменения массы кристалла.
Задание скорости перемещения тигля-реактора относи-
тельно основного тигля необходимо для поддержания
заданного до роста градиента концентрации элементов.
Конгруэнтный по основным компонентам состав LiNbO3

при относительном перемещении тиглей с расплавом
при этом сохранялся. Скорость вытягивания кристалла
определялась релаксацией состава расплава на фронте
кристаллизации. Релаксация состава расплава определя-
лась изменением концентрации

”
градиентных“ ионов на

фронте кристаллизации по времени за счёт подпитки
расплава в тигле-реакторе расплавом из основного тиг-
ля с другой концентрацией

”
градиентного“ иона. По-

дробно получение градиентных кристаллов LiNbO3:Er3+

и LiNbO3 :Er3+:Yb3+, колебательные спектры которых
обсуждаются в настоящем обзоре, изложено в рабо-
тах [17,19]. На рис. 1 показано изменение концентрации
ионов Er3+ и ионов Er3+ и Yb3+ вдоль полярной оси по
длине кристаллов LiNbO3 :Er3+ и LiNbO3 :Er3+:Yb3+ .
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Рис. 1. Распределение концентрации элементов Er3+ (a) и
Er3+:Yb3+ (b) вдоль полярной оси Z по длине градиентных
кристаллов LiNbO3 :Er3+ и LiNbO3 :Er3+:Yb3+ [19,22].

Образцы для исследований спектров КР в поляри-
зованном излучении и ИК-спектров поглощения ком-
позиционно однородных кристаллов вырезались из мо-
нодоменизированных кристаллов LiNbO3 в форме пря-
моугольных параллелепипедов размерами 6× 5× 4mm,
рёбра которых совпадали по направлению с главными
кристаллофизическими осями х, y, z (z — полярная
ось кристалла). Грани параллелепипедов тщательно по-
лировались. Спектры КР градиентных монокристаллов
LiNbO3 разного состава исследовались в неполяризован-
ном излучении.

Керамические твёрдые растворы с общей формулой
LixNa1−xTayNb1−yO3 синтезировались по обычной ке-
рамической технологии, подробно описанной в рабо-
тах [28,29]. Образцы для исследований спектров КР
были в виде керамических таблеток диаметром 10mm
и толщиной 3mm. При высокотемпературном синтезе
твёрдых растворов твердофазное взаимодействие харак-
теризуется сложными последовательно-параллельными
процессами [66]. Главной проблемой при получении
твёрдого раствора заданного состава методом высоко-
температурного синтеза является получение чистого

однофазного продукта с высокой степенью химической
однородности и структурного совершенства с точно
заданным соотношением основных компонентов [28,66].

3. Особенности дефектной структуры
кристалла LiNbO3 как
гетеродеcmической
нестехиометрической фазы
переменного состава

Ниобат лития является гетеродесмическим фоторе-
фрактивным кристаллом с различными типами взаи-
модействий между его структурными единицами: водо-
родная связь, электростатическое взаимодействие, ко-
валентная связь. При этом сравнительно малая по
энергии водородная связь оказывает существенное вли-
яние на формирование особенностей структуры вы-
сокосовершенных монокристаллов стехиометрического
состава, пригодных для изготовления функциональных
элементов для преобразования лазерного излучения на
периодически поляризованных доменах субмикронных
размеров [14,67–69].
Структура кристалла LiNbO3 состоит из кислородно-

октаэдрических кластеров MeO6, соединенных между
собой рёбрами и гранями в плотнейшей гексагональной
упаковке и вытянутых вдоль полярной оси z [25,70,71]
(рис. 2). При этом только две трети кислородно-
октаэдрических кластеров MeO6 структуры заполнены
ионами Li+, ионами Nb5+ и примесными ионами. Одна
треть кластеров MeO6 всегда остается пустой (вакант-
ной). Распределение ионов Li+ и Nb5+, примесных
ионов и вакансий V по кластерам MeO6 вдоль по-
лярной оси существенно зависит от состава кристалла
и технологии получения и в настоящее время в кри-
сталлах разного состава успешно исследуется методом
ЭПР [62], а также моделируется с использованием
вакансионных сплит-моделей с использованием данных
полнопрофильного рентгеноструктурного анализа (ме-
тод Ритвельда) [32–34,72]. Элементарная ячейка сегнето-
электрической фазы кристалла LiNbO3 характеризуется
пространственной группой симметрии C6

3V (R3c) с двумя
формульными единицами.
Ниобат лития — нестехиометрическая фаза перемен-

ного состава с высокой температурой конгруэнтного
плавления (≈ 1526K), с широкой областью гомогенно-
сти на фазовой диаграмме (44.5− 50.5mol% Li2O при
1460K), сильно сужающейся с понижением темпера-
туры (49.5− 50.5mol% Li2O при 293K) (рис. 3) [73].
Температура конгруэнтного плавления монокристалла
LiNbO3 не соответствует температуре плавления мо-
нокристалла стехиометрического состава. То есть в
нестехиометрических кристаллах состав расплава не со-
ответствует составу кристалла. Даже малые отклонения
от конгруэнтного состава шихты, из которой выращива-
ется монокристалл, от состава расплава вызывают при
кристаллизации расплава появление колебаний состава
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Рис. 2. Элементарная ячейка кристалла LiNbO3 . Горизонталь-
ные линии соответствуют кислородными плоскостями О–О.

кристалла, что приводит к композиционной неоднород-
ности выращенного кристалла, к появлению полос роста
и к образованию структурных дефектов — объёмных
и точечных [24,41,43,55–61,63]. Так, недостаток лития
в расплаве при кристаллизации приводит к появлению
точечных дефектов в виде вакансий (V) в позициях
лития и в позициях ниобия (VLi, VNb). Избыток лития
приводит к образованию кислородных вакансий VO.
В этом случае избыточный литий играет роль примеси в
расплаве, что приводит обычно к возникновению полос
роста в случае наличия флуктуаций температуры на
фронте кристаллизации [24,41,55,61,63]. Подобные кри-
сталлические структуры формируются в сильно нерав-
новесных условиях и характеризуются высокой и ши-
роко развитой дефектностью, а их физические свойства
имеют явно выраженную зависимость от состава (в
том числе от стехиометрии) и технологии получения.
По этой причине для получения композиционно одно-
родных монокристаллов LiNbO3 важно использование
шихты строго конгруэнтного состава. В этом случае
соотношение основных компонентов кристалла будет
сохраняться практически постоянным по всей длине
монокристаллической були.
В структуре реальных кристаллов LiNbO3 любого

состава всегда будут присутствовать точечные дефекты
в виде ионов и вакансий, расположенных не в своих по-
зициях. Наиболее важными точечными дефектами струк-
туры, заметно влияющими на стехиометрию, нелинейно-
оптические, сегнетоэлектрические и фоторефрактивные
свойства кристалла LiNbO3, являются дефекты NbLi —
ионы ниобия, расположенные в позициях ионов лития
идеальной стехиометрической структуры. Дефекты NbLi
являются глубокими ловушками электронов и наибо-
лее сильно влияют на нелинейно-оптические, сегнето-
электрические и фоторефрактивные свойства кристалла

LiNbO3. Точечный дефект NbLi имеет эффективный
заряд +4 по отношению к решётке. Его зарядовая
компенсация осуществляется другими точечными дефек-
тами. В частности, в чистом кристалле LiNbO3 ком-
пенсация осуществляется вакансиями (V) в положении
лития (дефект VLi−) [25,26]. В конгруэнтном кристалле
LiNbO3конгр (R = 0.946) концентрация дефектов NbLi
составляет ∼ 1mol% и ∼ 4mol% точечных дефектов VLi.
В структуре идеального стехиометрического кристалла
LiNbO3стех величина R = 1 и порядок расположения
катионов и вакансий вдоль полярной оси следующий: Li-
Nb-вакантный октаэдр. То есть в структуре идеального
строго стехиометрического кристалла LiNbO3 нет рядом
расположенных одноименных катионов или вакансий, и
отсутствуют точечные дефекты NbLi [25,26,67]. Точеч-
ные дефекты катионной подрешётки кристалла LiNbO3

выступают в качестве мелких и глубоких ловушек элек-
тронов в запрещённой зоне. Кроме того, они изменяют
поляризуемость кислородно-октаэдрических кластеров
МеО6 и упорядочение структурных единиц катионной
подрешётки кристалла вдоль полярной оси, влияют на
величину коэрцитивного поля [14,24].
Состояние дефектной структуры кристалла LiNbO3,

как нестехиометрической фазы переменного состава,
существенно зависит от технологии шихты и монокри-
сталла, термической предыстории всего процесса полу-
чения кристалла [24,31,41,55,63,67–69]. Кристаллизация
расплава и охлаждение выращенного монокристалла
LiNbO3 до комнатной температуры (как правило, со
скоростью не менее 50 ◦С/hr) происходят в существенно
неравновесных условиях. При этом охлаждение кри-
сталла происходит через сегнетоэлектрический фазовый
переход (Tс ≈ 1140 ◦С), существующий вблизи точки
плавления (Tпл ≈ 1250 ◦С), что в сочетании с сильным
сужением с понижением температуры области гомо-
генности фазы LiNbO3 на фазовой диаграмме Li2O–

Рис. 3. Фрагмент фазовой диаграммы системы Li2O–
Nb2O5 [73].
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Nb2O5 [73] (рис. 3) стимулирует появление в кри-
сталле, выращенном в сильно неравновесных условиях,
объёмных структурных дефектов в виде микроструктур
(кластеров) различного типа, а также выпадение в
виде микроструктур в матрицу LiNbO3 микроколичеств
фаз других ниобатов лития, прежде всего LiNb3O8 и
Li3NbO4 [24,25,30–34,55–63]. Микроструктуры в кри-
сталле LiNbO3 можно наблюдать визуально, исполь-
зуя оптический микроскоп, в виде центров рассеяния
(
”
блёсток“) лазерного излучения, проходящего через

кристалл. Такой контроль является неотъемлемой ча-
стью технологии оптических кристаллов LiNbO3 [24,41].
Более подробный обзор различных дефектов (точечных
и протяженных), существующих в кристаллах ниобата
лития разного состава, дан в работах [24–26,55,58,60,63].
Кристаллы LiNbO3 и LiТаO3 чувствительны к воз-

действию лазерным излучением и обладают эффектом
фоторефракции, который можно изменять в очень широ-
ких пределах путем легирования кристалла фоторефрак-
тивными (изменяющими своё зарядовое состояние под
действием света) и нефоторефрактивными (не изменяю-
щими своё зарядовое состояние под действием света)
металлами [7,24–27]. При прохождении лазерного из-
лучения через фоторефрактивный кристалл вследствие
фотоиндуцированного изменения показателей преломле-
ния наблюдается деструкция лазерного луча в кристал-
ле и фотоиндуцированное рассеяние света (ФИРС) на
лазерно-индуцированных дефектах, по которым можно
судить о величине эффекта фоторефракции и его ди-
намики развития во времени [27,44,74,75] (рис. 4). Рас-
крытие во времени спекл-структуры индикатрисы ФИРС
происходит преимущественно в направлении полярной
оси z в виде эллипса или восьмерки [24,27,44]. Однако
в работе [76] при исследовании оптических свойств и
фоторефракции монокристалла LiNbO3 :Nd было исполь-
зовано раскрытие спекл-структуры индикатрисы ФИРС
в направлениях, перпендикулярных полярной оси z .
При воздействии лазерного излучения на монокристалле
LiNbO3 в объеме кристалла внутри и вне лазерного луча
появляются многочисленные лазерно-индуцированные
дефекты [44,74,75,77] (рис. 5, 6), показатель преломле-
ния которых отличается от показателя преломления кри-
сталла вне действия лазерного луча. Из рис. 6 видно, что
количество лазерно-индуцированных дефектов в кри-
сталле LiNbO3 уменьшается с увеличением расстояния
от центра лазерного луча. При этом на кривой зависи-
мости количества лазерно-индуцированных дефектов от
расстояния отчетливо наблюдаются максимумы и мини-
мумы. То есть распределение лазерно-индуцированных
дефектов вокруг лазерного луча в кристалле носит явно
выраженный волновой характер (лазерный удар).
Таким образом, вследствие эффекта фоторефракции

происходит существенное искажение волнового фронта
и поляризации лазерного излучения, распространяюще-
гося в монокристалле, что оказывает сильное влияние на
спектр КР монокристалла в поляризованном излучении.
Этот факт позволяет по спектрам КР одновременно

Рис. 4. Фотоиндуцированное рассеяние света и деструкция
лазерного луча (λ0 = 532 nm) в стехиометрическом кристалле
LiNbO3. Отчетливо видны три слоя (1, 2, 3) зернистой спекл-
структуры индикатрисы ФИРС.

Рис. 5. Концентрическое распределение вокруг лазерного
луча (λ0 = 532 nm) лазерно-индуцированных дефектов в сте-
хиометрическом кристалле LiNbO3стех .

Рис. 6. Зависимость количества лазерно-индуцированных
дефектов (N) с измененным показателем преломления от
расстояния до центра лазерного луча (R, rel. units., 1 rel.
units.≈ 0.3mm) в стехиометрическом кристалле LiNbO3стех .
1 — суммирование ведётся по одной rel. units., 2 — по 10 rel.
units., 3 — по 30 rel. units.

исследовать состояние дефектности, композиционную
однородность и фоторефрактивные свойства кристал-
ла [25,41]. В частности, если спектр КР и фоторефракция
возбуждаются одним и тем же лазерным излучением,
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то появление вследствие фоторефракции в исследуемом
образце излучения, отличающегося от возбуждающего
лазерного излучения, падающего на кристалл, направ-
лением распространения и направлением поляризации,
должно привести к появлению в спектре КР линий,
запрещённых правилами отбора для данной геометрии
рассеяния [25]. Например, в геометрии рассеяния x(z z )y
при отсутствии фоторефракции в спектре КР кристалла
LiNbO3 должны проявляться только линии, соответ-
ствующие A1(ТО)-фононам [25]. В фоторефрактивных
кристаллах LiNbO3 происходит интенсивная деполяриза-
ция возбуждающего лазерного луча, и поляризационная
геометрия рассеяния преобразуется в геометрию рассе-
яния x/z (z/xz )y . То есть помимо геометрии рассеяния
x(z z )y в фоторефрактивных кристаллах появляется до-
полнительная геометрия рассеяния z (xz )y , в которой в
спектре КР проявляются фононы Е(ТО)- и Е(LO)-типа
симметрии. Измеряя интенсивность линий в спектре
КР соответствующих фононам, запрещённым в данной
геометрии рассеяния, можно оценить величину фото-
рефрактивного эффекта и динамику его изменения во
времени в зависимости от плотности мощности воз-
буждающего лазерного излучения и температуры. Таким
образом, спектроскопия КР может быть достаточно
информативным методом исследования фоторефрактив-
ного эффекта в кристаллах. Однако обычно фоторефрак-
тивный эффект оценивают по величине угла раскры-
тия индикатрисы спекл-структуры фотоиндуцированного
рассеяния света [27,44] (рис. 4).
При распространении лазерного излучения

(λ = 514.5 nm) вдоль полярной оси z в стехиометри-
ческом кристалле LiNbO3стех, выращенном из расплава
с 58.6mol% Li2O, нами наблюдалась периодическая
структура лазерного луча (рис. 7). Величина периода m

составляет ≈ 0.33mm. Данный эффект не наблюдался
при распространении излучения в направлении
кристаллографических осей x и y в номинально чистом
конгруэнтном монокристалле LiNbO3, в легированных
монокристаллах LiNbO3, а также в монокристаллах с
составом близким к стехиометрическому, выращенных
из расплава с добавлением К2О по технологии HTTSSG
(High Temperature Top Seeded Solution Growth) с
использованием флюса К2О. Явление, наблюдаемое
в кристалле LiNbO3стех, не является эффектом
гиротропии, поскольку на выходе лазерного излучения
из кристалла LiNbO3стех не происходит изменения
его поляризационных характеристик и поворота
плоскости поляризации характерное для эффекта гиро-
тропии [78,79]. Наиболее вероятное объяснение этого
явления, на наш взгляд, заключается в существовании в
кристалле LiNbO3стех вдоль полярной оси периодических
микронеоднородностей плотности состава с периодом
m ≈ 0.33mm, возникающих из-за неравновесных
процессов кристаллизации в процессе роста кристалла.
На фоторефрактивные свойства кристалла LiNbO3 в

значительной степени также влияют многочисленные

Рис. 7. Периодическая структура лазерного луча в монокри-
сталле ниобата лития стехиометрического состав LiNbO3стех,
выращенного из расплава с 58.6mol% Li2O. Лазерный луч
направлен вдоль полярной оси (λ = 514.5 nm). Величина пе-
риода m составляет ≈ 0.33mm.

точечные структурные дефекты различной природы: то-
чечные дефекты в виде примесных фоторефрактивных
катионов, способных изменять свой заряд под действием
света, а также точечные дефекты в виде основных
катионов и вакансий катионной подрешётки, располо-
женных в кислородно-октаэдрических кластерах MeO6

структуры кристалла не в своих позициях. Эти виды де-
фектов создают в запрещённой зоне глубокие и мелкие
энергетические уровни (электронные ловушки) [26,78].
Объёмные дефекты, как правило, формируются вокруг
точечных дефектов. На композиционную однородность
кристалла LiNbO3 наиболее существенное влияние ока-
зывают объёмные дефекты в виде микроструктур (кла-
стеров), имеющих строение отличное от строения кри-
сталлической матрицы. Этот вид дефектов в структуре
кристалла LiNbO3 в настоящее время наименее всего
изучен, а экспериментальные данные разных авторов
противоречивы [30–35,41,56–59,80–84].
Перечисленные особенности дефектной структуры

кристаллов LiNbO3 разного состава указывают на то,
что при интерпретации экспериментальных результатов
(в том числе при интерпретации колебательных спек-
тров) кристалл ниобата лития необходимо рассматри-
вать как глубокодефектный твёрдый раствор LiNbO3 :Ме,
где Ме — Nb, примесный металл, а структуру кри-
сталла рассматривать как состоящую из различающихся
по форме кислородно-октаэдрических кластеров МеО6.
Причем пределы растворимости многих примесных ме-
таллов, способных входить в кислородно-октаэдрические
кластеры структуры МеО6, являются достаточно боль-
шими [25,41]. Концентрации легирующих металлов в
структуре кристалла LiNbO3 могут достигать несколь-
ких массовых процентов [5,41]. При этом октаэдриче-
ская координация катионов ионами кислорода допуска-
ет значительные геометрические искажения кластеров
LiO6, NbO6, MeO6, VO6 без изменения их симметрии
и симметрии элементарной ячейки кристалла, харак-
теризуемой пространственной группой симметрии C6

3V

(R3c), что приводит к формированию широко развитой
подрешётки дефектов. Причем объемные дефекты в виде
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кластеров формируются еще в расплаве ниобата лития
вследствие наличия в нем устойчивых химически актив-
ных комплексов. При кристаллизации расплава наиболее
устойчивые кластеры переходят в кристалл, создавая в
нём микронеоднородности различного типа [45–52].
Таким образом, помимо точечных дефектов катионной

подрешётки для кристалла LiNbO3 характерно образо-
вание объёмных дефектов в виде кластеров. В номи-
нально чистых нестехиометрических кристаллах (R < 1)
кластеры возникают обычно вблизи точечных дефектов
NbLi, а в легированных кристаллах, кроме того, — ещё
и вблизи легирующих катионов [25,30–34,41,56–59,63].
Чем выше концентрация легирующего катиона, тем
больше кластеров в структуре кристалла LiNbO3 . Су-
щественным является то, что состав и структура кла-
стера отличаются от состава и структуры кристал-
лической матрицы [30–34,39,56–59,63]. Как правило,
структура кластера вследствие влияния кристаллическо-
го поля матрицы обладает более низкой симметрией,
чем структура основной матрицы. При этом основ-
ные ионы Li+ и Nb5+ и ионы примесей в класте-
ре оказываются в низкоэнергетических положениях, а
кислородно-октаэдрические кластеры МеО6 слегка ис-
кажаются вследствие изменения длин связей О–О и
Ме–О [31–34], что приводит к изменению спонтанной
поляризации и поляризуемости элементарной ячейки
кристалла. Таким образом, при отклонении состава
кристалла от стехиометрического состава и при ле-
гировании существенно изменяется состояние дефект-
ности катионной подрешётки и микроструктурирован-
ность кристалла в целом. Особенно сильное влияние
легирующих металлов на состояние дефектной струк-
туры кристалла может наблюдаться при превышении
ими пороговых концентраций, когда происходит карди-
нальное изменение механизма вхождения легирующего
катиона в решётку [25,26,41,63]. Величины пороговых
концентраций для различных легирующих катионов за-
метно отличаются [25,63]. При этом при легировании
кристалла даже высокими (выше пороговых) концен-
трациями металлов пространственная группа симметрии
элементарной ячейки кристалла LiNbO3, несмотря на
значительное изменение состояния его дефектности в
целом, не изменяется, однако ее параметры колеблются
в небольших пределах. Дефектная структура кристаллов
LiTaO3 разного состава в самом общем виде подобна
дефектной структуре кристалла LiNbO3 [24].

4. Особенности дефектной структуры
керамических твердых растворов
LixNa1−xTayNb1−yO3.

Керамические ниобат-танталатные твёрдые растворы
с общей формулой LixNa1−xTayNb1−yO3 обладают очень
лабильной кристаллической структурой, зависящей от
состава, и характеризуются многообразием концентра-
ционных и термических фазовых переходов [28,29,85].

Рис. 8. Фрагмент кристаллической структуры идеального
перовскита АВО3. А и В — катионы, О — анионы.

В зависимости от концентрации компонентов все твёр-
дые растворы этих систем твердых растворов принадле-
жат или к типу сложных перовскитов с общей формулой
(A′

x A′′

1−x)(B
′

y B ′′

1−y)O3 или, как и кристаллы LiNbO3 и
LiTaO3, имеют структуру псевдоильменита [28,29]. При
этом число формульных единиц в элементарной ячейке
и степень искажения кислородно-октаэдрических класте-
ров МеО6, составляющих основу структуры кристалла,
зависят от состава твердого раствора. Система твёр-
дых растворов LiTayNb1−yO3, которая включает в себя
ниобат и танталат лития, принадлежит к структурному
типу псевдоильменита (рис. 2) [24]. Фрагмент структуры
идеального перовскита АВО3 показан на рис. 8 [28].
В сложных перовскитах как кислородные октаэдры О6,
так и кубооктаэдры (рис. 8) могут быть заняты двумя
сортами катионов (А′ , A′′) и (B′, B′′). Несоответствие
размеров ионов А (координационное число 12) и ионов
В (координационное число 6) объему, занимаемому
ими в октаэдрах О6 и полиэдрах АО12, приводит в
структуре твердого раствора к существенной дефор-
мации и октаэдров О6, и полиэдров АО12. Особенно
существенно деформации проявляются при изменении
состава твёрдого раствора. На деформацию кислородных
октаэдров О6 в значительной степени влияют разме-
ры катионов А′ и А′′ [28]. В твердых растворах с
общей формулой LixNa1−xTayNb1−yO3 в центральной
части октаэдров О6 находятся катионы Nb5+ или Ta5+,
определяющие дипольное упорядочение, а следователь-
но сегнетоэлектрические свойства твёрдого раствора.
В структуре твёрдых растворов LixNa1−xTayNb1−yO3

(помимо октаэдрических пустот О6) существуют гораздо
большие по размерам кубооктаэдрические пустоты О12

(рис. 8). В кубооктаэдрических пустотах твёрдых рас-
творов LixNa1−xTayNb1−yO3 располагаются ионы Na+
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Рис. 9. Температурная зависимость проводимости в керамических твердых растворах Li0.12Na0.88Nb0O3 (а) и
Li0.12Na0.88Ta0.5Nb0.5O3 (b). Отчетливо виден скачок проводимости, соответствующий фазовому переходу в суперионное состояние.

и подвижные ионы Li+, что создает возможность про-
явления высокой ионной проводимости материалов по
литию [28,29].
Из всего многообразия керамических твёрдых рас-

творов LixNa1−xTayNb1−yO3 наибольший интерес с
практической точки зрения представляет система
Li0.12Nа0.88TayNb1−yO3. В системе твёрдых растворов
Li0.12Nа0.88TayNb1−yO3 обнаружена высокая проводи-
мость по литию [28,29], а в твёрдом растворе соста-
ва Li0.12Nа0.88Ta0.5Nb0.5O3, структура которого наибо-
лее разупорядочена по сравнению со структурами дру-
гих составов системы Li0.12Nа0.88TayNb1−yO3, обнару-
жена высокотемпературная суперионная проводимость
по литию [85] (рис. 9), которая уверенно проявляет-
ся также в спектрах КР (рис. 10) [85]. Из рис. 10
видно, что в спектре КР твёрдого раствора состава
Li0.12Na0.88Ta0.5Nb0.5O3, отличающегося наиболее разу-
порядоченной В-подрешёткой ниобия и тантала (рис. 8)
среди твердых растворов Li0.12Na0.88TayNb1−yO3, линия
с частотой ∼ 80 cm−1 (T = 293K), соответствующая
либрациям (вращательным качаниям) кислородных ок-
таэдров О6 как целого, с повышением температуры
испытывает по сравнению с другими линиями спектра
КР преимущественное уширение, уменьшение интенсив-
ности, размытие в крыло линии Рэлея и исчезновение
из спектра задолго до температурной области фазового
перехода в суперионное состояние. Этот факт свиде-
тельствует о динамическом разупорядочении (

”
плавле-

нии“) в твёрдом растворе Li0.12Na0.88Ta0.5Nb0.5O3 (в
предпереходной области фазового перехода в суперион-
ное состояние) подрешётки кислородных октаэдров О6

как целого. При
”
плавлении“ происходят хаотические

развороты кислородных октаэдров О6 (как целого) или
сильно ангармоничные либрационные колебания кис-
лородных октаэдров О6 (как целого), полностью на-
рушающие скоррелированное колебательное движение
кислородных октаэдров О6 (как целого), облегчающие и
разрушающие ориентационное упорядочение структур-
ных единиц, повышающие симметрию кристаллической
решётки и тем самым стимулирующие фазовый переход
в суперионное состояние. Таким образом, обнаружен-
ные по спектрам КР эффекты сильного ангармонизма
колебаний кислородных октаэдров О6 (как целого) спо-
собны вносить свой весомый вклад в формирование
в структуре твердого раствора Li0.12Na0.88Ta0.5Nb0.5O3

своеобразных каналов проводимости, обеспечивающих
литиевую суперионную проводимость.
Перечисленные в разделах 3 и 4 особенности сложной

дефектной структуры кислородно-октаэдрических гете-
родеcмических фаз переменного состава (кристаллов
LiNbO3, LiTaO3 и ниобат-танталатных твердых раство-
ров с общей формулой LixNa1−xTayNb1−yO3), а также
существенные различия энергии различных межатом-
ных взаимодействий в этих кристаллах и керамиках
(водородная связь, электростатическое взаимодействие,
ковалентная связь) способствуют проявлению в них
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Рис. 10. Температурные изменения в спектрах КР керамических твердых растворов Li0.12Na0.88NbO3 (а) и
Li0.12Na0.88Та0.5Nb0.5O3 (b). 76−84 cm−1 — область либрационных колебаний ионов кислорода кислородных октаэдров О6 как
целого. 120−140 cm−1 — область трансляционных колебаний ионов Li+ и Na+ в полиэдрах АО12 . 180−300 cm−1 — область
трансляционных колебаний ионов Nb5+ и Ta5+ в кислородных октаэдрах О6. Li0.12Na0.88NbO3: 1 — 293, 2 — 390, 3 — 495, 4 —
555, 5 — 615, 6 — 658, 7 — 690, 8 — 715, 9 — 765K. Li0.12Na0.88Та0.5Nb0.5O3: 1 — 293, 2 — 395, 3 — 500, 4 — 605, 5 660, 6 —
670, 7 — 705, 8 — 765K.

сильных ангармонических фонон-фононных взаимодей-
ствий: взаимодействие фундаментальных фононов друг
с другом, взаимодействие акустических фононов друг с
другом, взаимодействие акустических фононов с опти-
ческими фононами. При определенных условиях такие
взаимодействия приводят и образованию в структу-
ре связанных фононных состояний (бифононов). Эти
особенности кристаллов и керамик LiNbO3, LiTaO3 и
LixNa1−xTayNb1−yO3 приводят к тому, что их колеба-
тельный спектр делится на два больших вида: спектр
первого порядка, соответствующий фундаментальным
фононам кристаллической решётки (при интерпретации
которого в значительной степени не учитываются осо-
бенности дефектной структуры кристалла), и спектр,
обусловленный структурными дефектами и ангармони-
ческим взаимодействием фононов, как оптических, так и
акустических (спектр второго порядка).
Влияние особенностей дефектов и структурного разу-

порядочения на колебательный спектр твёрдых раство-
ров LixNa1−xTayNb1−yO3 в литературе исследовалось
только по спектрам КР первого порядка в диапазоне
частот 30−1000 cm−1. Обзоры даны в работах [28,29].

При этом исследовались только поликристаллические
образцы. Необходимо отметить, что интенсивность ли-
ний спектра КР второго порядка, расположенного в диа-
пазоне частот 100−900 cm−1 и появляющегося в спектре
монокристаллов LiNbO3 разного состава вследствие ан-
гармонического взаимодействия акустических фононов
друг с другом, а также вследствие ангармонического
взаимодействия акустических фононов с оптическими
фононами, почти на два порядка меньше интенсивности
линий, соответствующих фундаментальным оптическим
фононам (спектр первого порядка) [25,39]. По этой
причине для керамических твёрдых растворов с общей
формулой LixNa1−xTayNb1−yO3 этот вид малоинтенсив-
ного спектра КР второго порядка, расположенного к
тому же на фоне высокоинтенсивного спектра первого
порядка, соответствующего фундаментальным фононам,

”
замазан“ эффектами сильного структурного разупо-
рядочения. По этой причине к настоящему времени
ввиду сильного уширения линий в спектре разупо-
рядоченной керамики, соответствующих фундаменталь-
ным фононам, для керамических твёрдых растворов
LixNa1−xTayNb1−yO3 не удалось экспериментально об-
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наружить спектр второго порядка в диапазоне частот
100−900 cm−1. В то же время этот вид спектра КР вто-
рого порядка наиболее уверенно проявляется в поляри-
зованных спектрах КР монокристаллов LiNbO3 разного
состава, характеризующихся гораздо менее разупорядо-
ченной структурой [25,35,39].

5. Спектр комбинационного рассеяния
света первого порядка кристалла
LiNbO3

К настоящему времени среди кристаллов LiNbO3,
LiTaO3, ниобат-танталатных твердых растворов с общей
формулой LixNa1−xTayNb1−yO3 и других сегнетоэлек-
триков с кислородно-октаэдрической структурой и об-
щей формулой АВО3 в литературе наиболее подробно
экспериментально и теоретически изучен спектр КР
первого порядка кристалла LiNbO3, соответствующий
фундаментальным фононам кристаллической решётки
и проявляющийся в диапазоне частот 140−900 cm−1.
В ромбоэдрической элементарной ячейке сегнетоэлек-
трической модификации кристалла LiNbO3 содержится
две формульные единицы и имеется 10 атомов, т. е. 30
степеней свободы [25,70,71]. Фононная дисперсионная
кривая имеет, таким образом, 30 колебательных ветвей,
из которых 27 оптические ветви и 3 ветви акустиче-
ские [25]. Тензоры КР для неприводимых представлений
имеют вид [25]:

A1(Z) =





a 0 0
0 a 0
0 0 a



 , E(X) =





0 c d

c 0 0
d 0 0



 ,

E(Y ) =





c 0 0
0 −c d

0 d 0



 .

Согласно неприводимому представлению, распределе-
ние по симметрии колебаний в центре зоны Бриллюэна
имеет вид [25]:

5A1(z ) + 5A2 + 10E(x , y).

Из них 1A1(z ) + 1E(x , y) фундаментальных
колебаний являются акустическими, а остальные
4A1(z ) + 5A2 + 9E(x , y) — оптическими [25].
4A1(z ) + 9E(x , y) оптических фундаментальных ко-
лебаний являются дипольными колебаниями, активными
как в спектрах КР, так и в спектрах ИК-поглощения.
Фундаментальные колебания симметрии A2 являются
псевдоскалярными (они не изменяют дипольный момент
элементарной ячейки) и не активны в спектрах КР и ИК-
поглощения. Отсутствие центра инверсии элементарной
ячейке кристалла LiNbO3 приводит к появлению диполь-
ного момента, а макроскопическое электрическое поле
кристалла расщепляет каждое дипольно-активное фунда-
ментальное колебание на продольное (LO) и поперечное

Экспериментально наблюдаемые частоты линий (ν , cm−1)
спектра КР номинально чистого конгруэнтного монокристалла
LiNbO3конгр, соответствующие чисто продольным и чисто по-
перечным фундаментальным фононам, и рассчитанные частоты
линий, соответствующие фундаментальным фононам

Тип симметрии ν , cm−1

колебания

A1(TO)
Эксперимент 254 274 333 630
Расчёт [95] 239 320 381 607
Расчёт [38] 256 280 342 635

A1(LO)
Эксперимент 275 334 433 868
Расчёт [95] 309 381 548 831

E(TO)
Эксперимент 152 183 237 262 322 368 431 580 610
Расчёт [95] 159 240 266 320 352 369 445 588 666
Расчёт [38] 157 214 269 349 419 423 446 605 690

E(LO)
Расчёт [95] 204 217 316 372 422 445 570 678 856

A1

Расчёт [96] 239 271 329 633
E

Расчёт [96] 163 200 249 267 324 372 424 572 620

(TO) колебания [86]. Таким образом, в поляризованном
излучении в спектрах КР монокристалла LiNbO3 (при
условии распространения фононов вдоль главных
кристаллографических осей x , y , z и с учетом LO-TO-
расщепления) должны проявляться 26 фундаментальных
колебаний кристаллической решётки в соответствующих
геометриях рассеяния. В спектре КР поликристалла
LO-TO-расщепление колебаний отсутствует, и должны
проявляться только 13 фундаментальных колебаний.
В спектре первого порядка кристалла LiNbO3 экс-

периментально обнаружены и интерпретированы все
26 линий, соответствующих фундаментальным фоно-
нам кристаллической решётки A1(ТО)-, A1(LO)-, E(TO)-,
E(LO)-типов симметрии (таблица). Однако интерпрета-
ция некоторых экспериментально наблюдаемых малоин-
тенсивных линий спектра КР, соответствующих фунда-
ментальным фононам, у разных авторов различна и слу-
жит предметом дискуссий [25,30,31,35–39,53, 54,87–94].
Динамика решётки кристалла LiNbO3 анализировалась
как первопринципными (ab initio) методами в прибли-
жении WIEN97 FLAPW (full potential linear augmented
plane wave) и LDA (local density approximation) [95],
в приближении LCAO (local combination atomic
orbitals) [38], так и в приближении валентно-силового
поля [96]. Рассчитанные частоты чисто поперечных (ТО)
и чисто продольных (LO) фононов в центре зоны
Бриллюэна приведены в таблице. Там же приведены
расчёты частот спектра без учета LO-TO-расщепления,
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выполненные в работе [96] в приближении валентно-
силового поля.
Помимо линий, соответствующих фундаментальным

фононам A1(ТО)-, A1(LO)-, E(TO)-, E(LO)-типа сим-
метрии (частоты и отнесение даны в таблице),
в спектрах КР кристаллов LiNbO3 разного соста-
ва и технологий получения по данным многочис-
ленных исследований, выполненных различными ав-
торами [25,30–33,35–39,87–94], в диапазоне частот
100−900 cm−1 экспериментально наблюдаются еще ми-
нимум 4 группы малоинтенсивных линий, имеющих
различное происхождение. Первые две группы линий
составляют

”
лишние“ линии, соответствующие фунда-

ментальным фононам, запрещённым в спектре КР в
исследуемой геометрии рассеяния, но проявляющиеся
в этой геометрии рассеяния вследствие эффекта фо-
торефракции или ошибок поляризационных измерений.
Третью группу линий составляют

”
лишние“ линии, со-

ответствующие смешанным (косым) фундаментальным
фононам E(LO-TO), E(TO) + A1(TO), E(LO) + A1(TO),
E(LO) + A1(LO) и имеющих частоты, отличные от ча-
стот фононов чисто E(LO)-, E(LO)-, A1(TO)-, A1(LO)-
типов симметрии, проявляющихся в спектре КР в
некоторых определённых поляризационных геометриях
рассеяния [25,86], а также вследствие ошибок поля-
ризационных измерений. Частоты смешанных фононов
существенно зависят от ориентации волнового вектора
фонона относительно главных кристаллографических
осей x , y , z [86,91]. Четвёртую группу малоинтенсив-
ных

”
лишних“ линий, не соответствующих фундамен-

тальным фононам, составляют линии, обусловленные
наличием в структуре кристалла LiNbO3 микрообластей
(кластеров), структура которых отличается от структу-
ры кристаллической матрицы [30].

6. Многофононные состояния в
кристаллах LiNbO3 и LiTaO3 разного
состава, проявляющиеся в спектрах
КР в области фундаментальных
фононов в диапазоне частот
100−900cm−1

Согласно многочисленным литературным
данным [25,30–33,35–39,87–94,97], в спектре КР
нестехиометрических кристаллов LiNbO3 в диапазоне
частот 100−900 cm−1 помимо линий, соответствующих
фундаментальным фононам, проявляются также
малоинтенсивные линии, получившие в литературе
название

”
лишние“ линии [25], не соответствующие

фундаментальным фононам (спектру КР первого
порядка) и не предусмотренные правилами отбора для
пространственной группы C6

3V (R3c), характеризующей
элементарную ячейку кристалла с двумя формульными
единицами в ней.

”
Лишние“ линии (по данным разных

авторов) имеют частоты 104, 120, 305, 412, 477,

540, 605, 675, 668, 690, 737, 743, 773, 825, 840 cm−1

(±3.0 cm−1). Эти
”
лишние“ линии наблюдались не все-

ми исследователями и не на всех образцах. Значительная
часть этих

”
лишних“ линий не идентифицирована к

конкретным процессам рассеяния. Некоторый анализ
причин появления некоторых

”
лишних“ линий в спектре

КР нестехиометрических кристаллов ниобата лития
разного состава в диапазоне частот 100−900 cm−1

(область фундаментальных фононов кристалла LiNbO3)
изложен в монографии [25] и в работах [30–39].
Особенности спектра КР кристалла LiTaO3 в области

фундаментальных колебаний кристаллической решетки
(в диапазоне частот 100−900 cm−1) в литературе ис-
следованы не столь детально, как особенности спектра
изоморфного ему кристалла LiNbO3 . Необходимо отме-
тить, что кристалл LiTaO3 характеризуется более разу-
порядоченной структурой, чем кристалл LiNbO3 [24].
Однако дефекты и особенности проявления структурно-
го разупорядочения в спектре КР кристалла LiTaO3 в
литературе практически не исследованы, имеются лишь
единичные работы. Так, в работе [98] в диапазоне частот
100−900 cm−1 было обнаружено в спектре КР кристалла
LiTaO3 при давлениях 1.6−28 hPa несколько линий вто-
рого порядка, частоты которых близки к перечисленным
выше частотам

”
лишних“ линий в спектре кристалла

LiNbO3. В спектре КР обогащенных водородом кри-
сталлов LiNbO3 и LiTaO3 была обнаружена линия КР
с частотой 58 cm−1, отнесенная авторами к спектру
второго порядка [99].
Выяснение природы появления в спектре КР

”
лиш-

них“ линий, не соответствующих фундаментальным фо-
нонам, является актуальной фундаментальной и при-
кладной задачей. Этот вид спектров может быть надеж-
ным и высокочувствительным инструментом исследова-
ния состояния дефектности и структурного совершен-
ства кристалла LiNbO3 при разработке технологий по-
лучения высокосовершенных монокристаллов, посколь-
ку

”
лишние“ линии отсутствуют в спектре КР высо-

косовершенного кристалла стехиометрического соста-
ва [24,25,39]. Причины проявления большинства

”
лиш-

них“ линий в спектре КР, несмотря на обилие исследо-
ваний спектров кристаллов LiNbO3 разного состава, к
настоящему времени остаются все ещё невыясненными.
Из общих соображений следует, что

”
лишние“ линии

являются следствием сложной дефектной структуры
кристалла LiNbO3 как гетеродесмической кислородно-
октаэдрической нестехиометрической фазы переменного
состава.
Конкретных причин появления

”
лишних“ линий в

спектре КР, соответствующих фундаментальным коле-
баниям решетки, может быть несколько. Из общих
соображений следует, что появление спектра КР вто-
рого порядка (двухфононных состояний обертонов и
составных тонов) обязано ангармонизму фундаменталь-
ных фононов фонон-фононному взаимодействию. Фонон-
фононное взаимодействие, определяемое величиной ан-
гармонизма, может привести к двум важным эффек-
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там, проявляющимся в колебательном спектре кристал-
ла [35,100–102]. Во-первых, к возникновению колеба-
тельных возбуждений с частотами, равными сумме или
разности частот фундаментальных фононов (двухфонон-
ных состояний, бифононов). Двухфононные состояния
образуют колебательный спектр второго порядка кри-
сталла. Во-вторых, к образованию в кристалле зоны
(области) двухфононных состояний связанного (одноча-
стичного) состояния фононов, которое при достаточной
величине ангармонизма может отщепиться от двухфо-
нонной зоны [100]. В таком случае происходит ангар-
моническое взаимодействие однофононных состояний
с двухфононными состояниями вследствие резонанса
Ферми. При этом для осуществления резонанса Фер-
ми необходимо выполнение двух условий — близость
энергий однофононного и двухфононного состояний и
одинаковые свойства волновых функций этих состояний,
т. е. однофононное и двухфононное состояния должны
относиться к одному типу симметрии. Типичным про-
явлением резонанса Ферми в нестехиометрическом кри-
сталле ниобата лития является увеличение интенсивно-
сти линии с частотой 120 cm−1, соответствующей двух-
частичным состояниям акустических колебаний A1(ТО)-
типа симметрии с суммарным волновым вектором, рав-
ным нулю, с фундаментальными колебаниями A1(ТО)-
типа симметрии ионов ниобия и лития с частотами 254
и 274 cm−1 [25,35] (см. ниже).
Влияние фонон-фононного взаимодействия на двухфо-

нонную зону можно теоретически описать в приближе-
нии формализма колебательных функций Грина [100].
Для однофононного возбуждения функция Грина G(ω)
имеет вид

G(ω) =
1

ω − ωa + iδ(ω)
,

где ωa — частота колебания с учетом ангармонизма,
δ(ω) — затухание колебания.
Если ρ(ω) — плотность состояний двухфононной

зоны, функция Грина g(ω) при отсутствии затухания
фононов имеет вид

g(ω) = Reg(ω) + iImg(ω),

Reg(ω) =

∫

ρ(ω′)dω′

ω − ω′
, Img(ω) = −πρ(ω).

Если A — константа ангармонического взаимодей-
ствия двух фононов, образующих двухфононную зону,
функция Грина для двухфононной зоны может быть
представлена в виде

GA(ω) =
2g(ω)

1 + 2Ag(ω)
.

Плотность двухфононных состояний ρA(ω) при учете
ангармонизма

ρA(ω) = − 1
π
ImGA(ω) =

1
π

2Img(ω)

1 + 4AReg(ω) + 4A2|g(ω)|2 .

Максимум плотности ρA(ω) определяется условием

B(ω f ) + A = 0,

B(ω) =
Reg(ω)

2|g(ω)|2 .

Таким образом, плотность двухфононных состояний
ρA(ω), кроме максимумов функции ρ(ω), имеет допол-
нительный максимум на частоте ω f . При достаточно
большой ангармоничности частота ω f может оказаться
за пределами двухфононной зоны, и в этом случае
образуется на этой частоте бифонон [100].
Таким образом, для дефектных и сильно ангармонич-

ных кристаллов, каким является гетеродеcмический кри-
сталл LiNbO3, характеризующийся несколькими типами
взаимодействий между структурными единицами, суще-
ственно отличающихся по энергии, характерно силь-
ное ангармоническое взаимодействие фундаментальных
фононов друг с другом (фонон-фононное взаимодей-
ствие) [25,35,39,89,95,102] и взаимодействие низкоча-
стотных оптических фононов с двухчастичными состо-
яниями акустических фононов одинакового типа сим-
метрии [25,35,39,102]. Это взаимодействие может при-
вести не только к уширению линий, соответствующих
фундаментальным фононам, но и к появлению в колеба-
тельном спектре новых линий вследствие образования
квазичастиц: связанных состояний из взаимодействую-
щих фононов оптических и акустических) и смешивания
однофононных состояний с двухфононными вследствие
резонанса Ферми. В процессах КР и ИК-поглощения
должны проявляться квазичастицы с суммарным волно-
вым вектором, равным нулю [25,35,89,102]. В литературе
наиболее подробно исследовано ангармоническое взаи-
модействие в кристалле LiNbO3 низкочастотных опти-
ческих и акустических фононов A1(ТО)-типа симметрии.
При этом регулирование условий ангармонического вза-
имодействия фононов A1(ТО)-типа симметрии при этом
можно осуществлять либо варьированием порядка рас-
положения катионов в катионной подрешётке кристалла
LiNbO3, либо изменением температуры [25,35,39,102].
Из всех экспериментально обнаруженных лишних

линий, принадлежащих спектру КР второго поряд-
ка кристалла LiNbO3, расположенному в диапазоне
100−900 cm−1, к настоящему времени однозначно ин-
терпретирована только малоинтенсивная линия с ча-
стотой 120 cm−1. Эта линия соответствует колебанию
квазичастицы — двухчастичным состояниям акустиче-
ских фононов A1(ТО)-типа симметрии с суммарным
волновым вектором, равным нулю [25,35,39,102]. Осо-
бенностью этой квазичастицы является то, что наблю-
дается сильное её взаимодействие вследствие резонан-
са Ферми с наиболее низкочастотными оптическими
фундаментальными фононами A1(ТО)-типа симметрии
кристалла LiNbO3 с частотами 254 cm−1 (квазимягкая
мода) и 274 cm−1 (T = 293K) [35,102]. Линия с частотой
254 cm−1 соответствует колебаниям преимущественно
ионов Nb5+, а линия с частотой 254 cm−1 — колебаниям
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Рис. 11. Фрагмент спектра КР монокристаллов ниобата лития
разного состава в низкочастотной области: 1 — LiNbO3стех,
2 — LiNbO3стех (6mas% K2O), 3 — LiNbO3стех (4.5mas% K2O),
4 — LiNbO3конгр . Отчетливо видно уменьшение интенсивности
линии с частотой 120 cm−1 при приближении состава кристал-
ла к стехиометрическому составу [103].

преимущественно ионов Li+ вдоль полярной оси кри-
сталла LiNbO3 [25,95]. В результате такого резонансного
взаимодействия A1(ТО) оптических (254 и 274 cm−1) и
акустических фононов увеличивается интенсивность ли-
нии с частотой 120 cm−1, и при этом она расщепляется в
спектре КР высокосовершенного кристалла на две линии
с частотами 118 и 104 cm−1 [25].
Зависимость интенсивности линии с частотой

120 cm−1 от величины R была использована в
работах [24,103] при отработке технологии выращивания
стехиометрического кристалла LiNbO3 (R = 1) методом
Чохральского по технологии HTTSSG (High Temperature
Top Seeded Solution Growth) с использованием флюса
К2О (рис. 11). Уместно отметить, что эта зависимость
хорошо коррелирует с концентрационным поведением
в ИК-спектре поглощения интенсивностей линий,
соответствующих валентным колебаниям атомов
водорода ОН-групп кристалла LiNbO3 [67–69]. Однако
большим недостатком данного подхода для контроля
технологий стехиометрических монокристаллов LiNbO3

(R = 1) является то, что линия с частотой 120 cm−1

расположена на крыле линий с частотами 254 и
274 cm−1, и ее интенсивность не менее чем на два
порядка меньше интенсивности линий с частотами
254 и 274 cm−1. Эти факторы существенно снижают
точность измерений при технологическом контроле.
По мнению авторов работы [82], появление в спек-

тре КР кристаллов LiNbO3 разного состава другой
малоинтенсивной

”
лишней“ линии с частотой 737 cm−1

обусловлено наличием в матрице номинально чистых
и легированных кристаллов со структурой псевдоиль-
менита кластеров (микроструктур), обладающих струк-
турой ильменита и формирующихся вблизи точечных

дефектов NbLi. Обращает на себя внимание то, что и
линия с частотой 120, и линия с частотой 737 cm−1

отсутствуют в спектре КР кристаллов LiNbO3 строго
стехиометрического состава [25,35,39], а также в спек-
трах КР некоторых легированных кристаллов, в структу-
ре которых кислородно-октаэдрические кластеры MeO6

имеют форму, близкую к форме правильного октаэдра,
характерного для стехиометрического кристалла [104].
Интерпретация остальных малоинтенсивных

”
лишних“

линий с частотами 305, 412, 477, 540, 605, 675, 668,
690, 743, 773, 825, 840 cm−1, не соответствующих
фундаментальным колебаниям решетки, наблюдаемых
в спектре КР нестехиометрических кристаллов LiNbO3

разного состава, к настоящему времени все ещё остается
невыясненной. Необходимо подчеркнуть, что все пере-
численные выше

”
лишние“ линии отсутствуют в спектре

КР идеального стехиометрического кристалла LiNbO3,
в котором концентрация точечных дефектов NbLi равна
нулю, и отсутствуют в катионной подрешётке дефекты в
виде двух рядом стоящих катионов [24–26,39].
Причин появления малоинтенсивных

”
лишних“ линий

в спектре КР нестехиометрических (R 6= 1) кристаллов
LiNbO3 (помимо фонон-фононного взаимодействия) мо-
жет быть несколько. Появление некоторых

”
лишних“ ли-

ний в спектре КР кристалла LiNbO3 в диапазоне частот
100−900 cm−1 может быть обусловлено хаотическими
нарушениями многочисленными точечными дефектами
типа NbLi, LiV и др. идеального упорядочения струк-
турных единиц катионной подрешётки вдоль полярной
оси, присущего высокосовершенному стехиометрическо-
му кристаллу, а также искажением вследствие этого
формы кислородно-октаэдрических кластеров MeO6, из
которых состоит кристалл ниобата лития. При этом весь
спектр фундаментальных фононов кристалла должен
уширяться и может деформироваться. Действительно,
при уменьшении стехиометрии (R < 1), как свидетель-
ствуют литературные данные [25,31,32,35], ширины ли-
ний спектра КР номинально чистых кристаллов LiNbO3,
отвечающие фундаментальным фононам, а также шири-
ны

”
лишних“ линий заметно увеличиваются, но спектр

КР фундаментальных фононов в целом полностью со-
храняет свою индивидуальность. Однако сильные ло-
кальные возмущения структуры многочисленными то-
чечными дефектами NbLi, LiV и др. в нестехиометри-
ческих кристаллах могут при определенных условиях
вызывать понижение симметрии фундаментальных коле-
баний [25,30,38,39,87,89,94], что приводит к нарушению
правил отбора и к появлению в спектре новых линий,
не предусмотренных правилами отбора для данной про-
странственной группы элементарной ячейки кристалла.
Несколько иная ситуация наблюдается для легирован-
ных кристаллов LiNbO3 . Для таких кристаллов особенно
при сильном легировании, особенно при концентра-
ции легирующего элемента выше пороговой заметно
деформируется весь спектр фундаментальных колеба-
ний как в области колебаний катионной подрешётки
(140−500 cm−1), так и в области кислородного кар-
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каса кристалла (550−900 cm−1) [24,25,31–33,39,63,95].
При этом происходит замещение структурных дефек-
тов NbLi легирующими ионами, и возможно создание
ситуации в кристалле, когда величина R становится
равной единице [39,102]. В этом случае концентра-
ция точечных дефектов NbLi становится равной нулю,
что сопровождается исчезновением из спектра мало-
интенсивной

”
лишней“ линии с частотой 737 cm−1.

Такая ситуация реализуется для легированных кри-
сталлов LiNbO3:Y(0.46mas%), LiNbO3 :Zn(1.98mas%),
LiNbO3 :Zn(2.05mas%) [39,104].
Хаотические нарушения точечными дефектами NbLi,

LiV и др. идеального упорядочения структурных единиц
катионной подрешётки вдоль полярной оси должны
приводить, прежде всего, к дефазировке фононов в кри-
сталле [105]. При этом соответствующие атомы каждой
элементарной ячейки кристалла перестают колебаться в
фазе. Xаотическая дефазировка колебательного движе-
ния структурных единиц кристалла на дефектах стати-
стически может быть описана пространственно затухаю-
щими волнами с коэффициентами затухания χ = 1/l, где
l — среднее междефектное расстояние [105]. Затухание
волн приводит к уширению линий в спектре вследствие
нарушения условий интерференции излучения в кри-
сталле в процессе рассеяния. При высоких концентра-
циях в структуре хаотически расположенных точечных
дефектов NbLi, LiV и других возможно

”
раскрытие“

зоны Бриллюэна [105]. При этом наблюдению в спектре
КР с интенсивностью, пропорциональной концентрации
дефектов, становятся доступными не только предель-
ные (k p = 0) частоты оптических ветвей, но и другие
частоты в зоне Бриллюэна, определяемые разбросом
волнового вектора |1k| ∼ 2π/l . Учитывая малую диспер-
сию оптических ветвей [25,87,88], это может привести
к возникновению в спектре КР достаточно узких до-
полнительных (

”
лишних“) линий, не предусмотренных

правилами отбора для пространственной группы R3c

кристалла LiNbO3 с двумя формульными единицами в
элементарной ячейке.
Точечные дефекты катионной подрешётки NbLi, осо-

бенно в сочетании с объёмными дефектами в виде
ОН-групп, могут при определенных условиях привести
к заметному искажению кристаллического поля и к
формированию в структуре кристалла LiNbO3 объём-
ных кластерных дефектов (микроструктур) размерами
в несколько периодов элементарной ячейки, строение и
колебательный спектр которых отличается от строения
и колебательного спектра кристаллической матрицы
LiNbO3 . Наличие таких микроструктур в нестехиометри-
ческих кристаллах LiNbO3 уверенно обнаруживается по
спектрам КР [25,30,39] и методом рентгеноструктурного
анализа [31–34]. Кристалл LiNbO3 имеет структуру
псевдоильменита (C6

3V (R3c)), в котором для идеаль-
ного стехиометрического состава наблюдается следую-
щий порядок чередования катионов и вакансий вдоль
полярной оси: . . . . Li, Nb, вакансия, Li, Nb, вакансия
Li, Nb, вакансия . . . . и отсутствуют точечные дефекты

NbLi [25]. Однако данные рентгеноструктурного анали-
за и данные спектроскопии КР нестехиометрических
кристаллов LiNbO3 разного состава, полученные в ра-
ботах [25,31–34], свидетельствуют о том, что в несте-
хиометрических кристаллах LiNbO3 (как в номинально
чистых, так и в легированных) возникают микрообласти
(сверхструктуры), в которых нарушен порядок чередо-
вания катионов и вакансий вдоль полярной оси, соот-
ветствующий структуре псевдоильменита. Согласно дан-
ным рентгеноструктурного анализа, в сверхструктурах
наблюдается следующий порядок чередования катионов
и вакансий вдоль полярной оси: . . . . Nb, Li, вакансия, Li,
Nb, вакансия, Nb, Li, вакансия . . . . [31–34]. Такой порядок
чередования катионов вдоль полярной оси характерен
для структуры ильменита. В результате образования
микроструктур с ильменитоподобной укладкой катио-
нов в решетке кристалла LiNbO3 на рентгенограм-
мах появляются дополнительных отражения, которые
в идеальной структуре LiNbO3 гасятся. Элементарная
ячейка ильменитной сверхструктуры, согласно данным
работ [31–34], характеризуются удвоенным периодом a

элементарной ячейки кристаллической матрицы LiNbO3,
обладающей структурой псевдоильменита (рис. 12).
Таким образом, порядок расположения катионов и

вакансий в катионной подрешётке кристалла LiNbO3

(вдоль полярной оси), который присущ объёмным дефек-
там (микроструктурам) со структурой ильменита, про-
является на рентгенограммах в виде слабых отражений,
запрещённых пространственной группой (C6

3V (R3c)), а
в спектрах КР — в виде малоинтенсивных

”
лишних“

линий, также запрещённых правилами отбора. При этом
согласно данным рентгеноструктурного анализа концен-
трация объёмных дефектов в виде сверхструктур со
структурой ильменита зависит от состава кристалла и
не превышает 4% [31–34]. Обращает на себя внимание
то, что и концентрация точечных дефектов NbLi в номи-
нально чистых нестехиометрических кристаллах LiNbO3

также не может быть более 4% [25,26]. Причем с увели-
чением концентрации объемных дефектов со структурой
ильменита уменьшается концентрация точечных дефек-
тов NbLi, что свидетельствует о повышении стехио-
метрии кристалла (величины R). Необходимо отметить,
что для кристаллов строго стехиометрического состава
(R = 1) существует идеальный порядок расположения
катионов и вакансий вдоль полярной оси и отсутствуют
точечные дефекты NbLi (следовательно, отсутствуют
и микроструктуры со структурой ильменита), слабые
отражения на рентгенограммах и

”
лишние“ линии в

спектре КР также отсутствуют [31–34,39]. Уменьше-
ние концентрации точечных дефектов NbLi в структуре
кристалла LiNbO3 всегда сопровождается уменьшением
интенсивности

”
лишних“ линий в спектре КР, не соот-

ветствующих фундаментальным фононам.
Таким образом, при изменении концентрации то-

чечных дефектов катионной подрешётки стехиометрия
кристалла LiNbO3 заметно изменяется при изменении
состава кристалла. Этот факт также дает основания
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Рис. 12. Расположение катионов на плоскости (110) в кластере со структурой ильменита и с удвоенной элементарной ячейкой
с параметрами a ′ = 2a , c′ = c (a) и в нормальной псевдоильменитовой структуре кристалла LiNbO3 (R3c) (b). Сплошными
линиями указаны кислородные плоскости.

полагать, что величина R может быть равна единице
не только в номинально чистом кристалле LiNbO3

строго стехиометрического состава, но и кристаллах
LiNbO3, легированных различными металлами. Такое
может произойти вследствие полного замещения леги-
рующим металлом точечных дефектов катионной под-
решётки NbLi кристалла LiNbO3 [31–33,39]. Уменьше-
ние концентрации точечных дефектов NbLi в структуре
кристалла LiNbO3 всегда сопровождается уменьшением
интенсивности

”
лишних“ линий, не соответствующих

фундаментальным фононам [25,39]. B идеальном случае
кристалла стехиометрического состава в спектре КР
должны присутствовать только линии, соответствующие
оптическим фундаментальным фононам, а

”
лишние“ ли-

нии должны отсутствовать совсем. Этот факт позволяет
по спектрам КР оценивать величину R в кристалле
LiNbO3 и контролировать технологию получения номи-
нально чистых кристаллов стехиометрического соста-
ва [24,25,39,41,103].
Наличие в кристалле микроструктур, имеющих стро-

ение отличное от строения кристаллической матри-
цы, также неизбежно приводит к заметным нарушени-
ям локальной симметрии кристалла, к изменению его
внутренних фотополей, влияющих на показатель пре-
ломления фоторефрактивного кристалла LiNbO3 [5–27],
к появлению в колебательном спектре

”
лишних“ ли-

ний, не соответствующих фундаментальным фононам.
В частности, оптически неактивные для пространствен-
ной группы симметрии C6

3V (R3c) псевдоскалярные
фундаментальные фононы A2-типа симметрии при ло-
кальных искажениях структуры могут стать активными
в спектре КР [31,97]. Действительно в спектрах КР
кристаллов LiNbO3, сильно легированных магнием и
цинком (≈ 5.0mol% MgO и ≈ 5.0mol% ZnO, близких
к концентрационным порогам), обнаружены малоинтен-
сивные

”
лишние“ линии с частотами 209, 230, 298,

694, 880 cm−1, не соответствующими фундаментальным
фононам. Однако расчёты, в том числе из первых
принципов (ab initio), выполненные в работах [94–96],

не позволяют однозначно утверждать, что эти
”
лишние“

линии могут соответствовать псевдоскалярным фунда-
ментальным фононам A2-типа симметрии, запрещенным
правилами отбора для пространственной группы C6

3V

(R3c). Тем не менее их проявление в спектре, по на-
шему мнению, возможно при существенном искажении
легирующими катионами (в области пороговых кон-
центраций) локальной структуры кристаллов LiNbO3,
когда в структуре кристалла присутствуют кластеры со
структурой, существенно отличающейся от структуры
кристаллической матрицы, и когда таких кластеров мно-
го. В то же время расчёты из первых принципов [95]
однозначно указывают на то, что экспериментально
наблюдаемые малоинтенсивные

”
лишние“ линии с ча-

стотами 104 и 119 cm−1 не могут соответствовать за-
прещенным фононам A2-типа симметрии и имеют совсем
иную природу — они соответствуют двухчастичным со-
стояниям акустических фононов с суммарным волновым
вектором, равным нулю [25,35,102].

7. Многофононные состояния и
спектры КР кристаллов LiNbO3

разного состава и твёрдых
растворов на их основе в диапазоне
частот 1000−4000cm−1

7.1. Спектры КР кристаллов LiNbO3 в области
валентных колебаний атомов дейтерия и

водорода OD-/ОН-групп.

Важной особенностью кристалла LiNbO3 любого со-
става, выращенного в воздушной атмосфере, является
наличие объёмных дефектов в виде ОН-групп и связан-
ных с ними комплексных дефектов вида NbLi–OH, VLi–
OH и др. [67–69,106–108] (рис. 13). Особенности лока-
лизации в структуре комплексных дефектов с участием
ОН-групп вида VLi–OH, NbLi–OH, MeLi–OH (Ме —
примесный металл) и др., оказывающих сильное влияние
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Рис. 13. Водородные связи в кристалле LiNbO3 . Проекция
кислородно-октаэдрического кластера МеО6 (Ме — Li, Nb,
вакансия) кристалла LiNbO3 на кислородную плоскость с ука-
занием предположительных вариантов расположения атомов
водорода [106].

на локальную структуру кристалла и образование мик-
роструктур, к настоящему времени в литературе мало
исследованы, и они практически не учитываются при
создании материалов на основе монокристалла LiNbO3.
Между тем присутствие ОН-групп и особенности распо-
ложения атомов водорода (связанных с различными ато-
мами кислорода кислородно-октаэдрических кластеров
МеО6 различными типами водородной связи) в струк-
туре кристалла LiNbO3 могут оказывать существенное
влияние на такие практически значимые характеристики
кристалла как проводимость, фоторефракция и фиксация
голограмм [6–10,25–27,109,110].
Как показано в работах [67–69], сравнительно малая

по энергии водородная связь оказывает также суще-
ственное влияние на формирование особенностей де-
фектной структуры высокосовершенных монокристал-
лов LiNbO3 стехиометрического состава наиболее при-
годных, в том числе, для изготовления функциональных
элементов для преобразования лазерного излучения на
периодически поляризованных доменах субмикронных
размеров [14]. Кроме того, в структуре высокосовершен-
ных строго стехиометрических кристаллов LiNbO3, в
которых в катионной подрешётке нет точечных дефектов
в виде рядом расположенных одноименных катионов,
позиции почти всех атомов водорода, соединенных с
атомами кислорода кислородно-октаэдрических класте-
ров MeO6 водородной связью, должны быть практи-
чески эквивалентны. Позицию, отличную от позиций
эквивалентных атомов водорода, занимают только ато-
мы водорода, соединенные водородной связью с ато-
мами кислорода, участвующими в валентном мости-
ковом колебании Ме–О–Ме (Ме — Li, Nb, примес-
ный металл, вакансия V ) вдоль полярной оси. В ИК-
спектре поглощения такого высокосовершенного строго

стехиометрического кристалла LiNbO3 в области частот
валентных колебаний атомов водорода, соединенных с
атомами кислорода кислородно-октаэдрических класте-
ров МеО6, наблюдается только одна узкая линия с
частотой 3466 cm−1 [67]. В остальных случаях в ИК-
спектре поглощения нестехиометрических кристаллов
LiNbO3 присутствует несколько линий [68,69,106–108].
Необходимо отметить, что валентные колебания ато-

мов водорода ОН-групп вызывают крайне малые из-
менения поляризуемости элементарной ячейки кри-
сталла LiNbO3, и поэтому соответствующие линии в
спектре КР имеют очень низкую интенсивность. По
этой причине в литературе практически отсутствуют
исследования по спектрам КР комплексных дефек-
тов, обусловленных наличием в структуре кристаллов
LiNbO3 водородных связей. В то же время ОН-группы
очень сильно поглощают ИК-излучение, и поэтому
ИК-спектроскопия поглощения является гораздо более
мощным инструментом исследования (чем спектроско-
пия КР) различного вида дефектов, обусловленных
наличием в структуре кристалла LiNbO3 водородных
связей [26,67–69,106–111]. В частности, интересны ис-
следования ИК-спектров поглощения высокосовершен-
ных стехиометрических кристаллов LiNbO3, получен-
ных по технологии HTTSSG с использованием флюса
К2О [67,110], а также облучённых кристаллов. Облуче-
ние кристалла LiNbO3 тепловыми нейтронами вызывает
ядерную реакцию с превращением лития в тритий (Т).
При этом в спектре ИК-поглощения возникают две
линии с частотами 2180 и 2211 cm−1, соответствующие
валентным колебаниям OT-групп [111]. Если такой кри-
сталл дополнительно обогатить еще и дейтерием, то
можно зарегистрировать одновременно линии поглоще-
ния OH-, OD- и OT-групп.
К настоящему времени известно лишь несколько ра-

бот посвященных исследованиям кристаллов LiNbO3 и
LiTaO3 по спектрам КР в области валентных колебаний
ОН-групп [112–117]. Статья [113] посвящена сравнитель-
ному анализу спектров КР конгруэнтных (R = 0.946)
и близких к стехиометрическому (R ≈ 1) кристаллов
LiNbO3 и LiTaO3 при возбуждении второй гармоникой
YAG:Nd3+-лазера (λ0 = 532 nm). Было установлено, что
для кристаллов LiNbO3 и LiTaO3, состав которых близок
к стехиометрическому, наблюдаются две чётко разделён-
ные линии КР с частотами 3466 и 3484 cm−1 (рис. 14).
В то же время для конгруэнтного кристалла LiNbO3

в спектре КР зарегистрирована одна асимметричная
широкая полоса, при анализе которой выделяются две
компоненты с частотами 3467 и 3484 cm−1 (рис. 15).
При этом для кристалла LiTaO3 площадь под линией,
соответствующей валентным колебаниям атомов водо-
рода ОН-групп, в несколько тысяч раз меньше площади
под линией с частотой 872 cm−1, соответствующей фун-
даментальным фононам A1(z )-типа симметрии.
Также авторами работы [113] были выполнены экс-

перименты по дополнительному обогащению исследу-
емых кристаллов водородом. Конгруэнтный и близкий
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Рис. 14. Спектры КР и ИК-поглощения в области валентных
колебаний атомов водорода ОН-групп близких к стехиометри-
ческому составу кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 [113].

Рис. 15. Сравнение спектров КР и ИК-поглощения в области
валентных колебаний атомов водорода ОН-групп конгруэнт-
ных кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 [113].

к стехиометрическому кристаллы LiNbO3 и LiTaO3 по-
разному восприимчивы к дополнительному обогащению
водородом и дейтерием. При обогащении исследован-
ных конгруэнтных кристаллов дейтерием в спектре КР,
естественно, возникала линия с частотой 2572 cm−1, со-
ответствующая валентным колебаниям атомов дейтерия
OD-групп, и при этом исчезала линия, соответствую-
щая валентным колебаниям атомов водорода OH-групп
(рис. 16).
В статье [114] исследовался спектр КР конгруэнтного

кристалла LiТаO3, дополнительно обогащенного водоро-
дом в течение 12−48 h. В спектре обнаружилась узкая

Рис. 16. Сравнение спектров КР и ИК-поглощения в области
валентных колебаний ОН-/OD-групп для конгруэнтных кри-
сталлов LiNbO3 и LiTaO3 при изотопической замене водорода
дейтерием [113].

слабая линия с частотой 3492 cm−1. По соотношению
интенсивности этой линии и фундаментальной линии
A1(z ) LO с частотой 878 cm−1 был построен профиль
концентрации водорода в зависимости от глубины его
проникновения в кристалл. В работе [115] при воз-
буждении линией 514.5 nm аргонового лазера был за-
регистрирован спектр КР в диапазоне 1500−4500 cm−1

монокристалла LiTaO3:Nd3+(0.1mas%). В спектре обна-
ружилась узкая слабая линия с частотой 3484 cm−1, при
этом её анализ не проводился. В тонкой (≈ 400 nm)
поликристаллической плёнке LiTaO3 впервые было изу-
чено резонансное КР [116]. Зарегистрированные линии
соответствовали деформационным и валентным коле-
баниям атомов водорода и дейтерия OH- и OD-групп,
обертонам этих линий и составным тонам. При этом
плёнка дополнительно не обогащалась ионами водо-
рода и дейтерия. В статье [117] методом резонанс-
ного КР анализировался монодоменный конгруэнтный
(R ≈ 0.94) монокристалл LiTaO3. Была установлена
очень существенная дисперсия спектрального положе-
ния (∼ 687.9 cm−1/eV), немонотонное увеличение пол-
ной ширины (изменялась в пределах 175−400 cm−1)
и немонотонное уменьшение нормированной интенсив-
ности линии, соответствующей валентным колебаниям
ОН-групп в зависимости от энергии возбуждающего
излучения. Для третьего тона валентного колебания
ОН-групп изменение спектрального положения имело
заметно больший наклон (∼ 2167.7 cm−1/eV), нормиро-
ванная интенсивность разнонаправленно изменялась, и
наблюдался близкий к линейному рост полной ширины
(в пределах от 75 до ≈ 220 cm−1). При этом наклон
зависимости спектрального положения анализируемых
линий был на порядок больше соответствующей ве-
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Рис. 17. Спектры КР кристаллов LiNbO3:B(0.08mas%) (кривая 1), LiNbO3 :B(0.12mas%) (2) и LiNbO3:B(0.18mas%) (3) при
возбуждении лазерным излучением λ0 = 532 nm. Спектры зарегистрированы в геометриях рассеяния x(z z , z y)x (a), y(z z , z x)y (b)
и z (xx, yy, xy)z (c).

личины для углеродных материалов. Наблюдаемую ко-
лоссальную дисперсию спектрального положения линии
валентных колебаний атомов водорода ОН-групп авторы
работы [117] объясняли вкладом фундаментальных LO-
фононов во взаимодействие между валентными колеба-
ниями ОН-групп и резонансно возбуждёнными электро-
нами.
Нами были исследованы спектры КР композицион-

но однородных кристаллов LiNbO3 :В (выращенных с
использованием флюса В2О3) в области валентных
колебаний атомов водорода ОН-групп. Монокристал-
лы LiNbO3:В кардинально отличаются от номиналь-
но чистых кристаллов LiNbO3 [24], неcмотря на то,
что элемент В3+ входит в их структуру в сверхма-
лых количествах (10−4 mas%), т. е. на уровне следовых
количеств многочисленных примесей других металлов
(cм. раздел 2). На рис. 17 представлены спектры
КР кристаллов LiNbO3 :B (0.08, 0.12 и 0.18mas% в
шихте). Здесь концентрация элемента В3+ приведена
для шихты. Концентрация элемента бора в кристал-
ле существенно меньше (∼ 10−4 mas%). Существую-
щими в настоящее время методами точно определить
столь малую концентрацию бора в кристалле невоз-
можно. В спектре КР кристалла LiNbO3 :B(0.18mas%)

в диапазоне частот 3000−4100 cm−1 обнаружены ли-
нии с частотами 3441, 3445 и 3459 cm−1, относящи-
еся к валентным колебаниям атомов водорода в ОН-
группах, а также линии с более высокими частотами
3593−3596, 3630−3636, 3755, 3774−3775, 3812, 3913,
3965−3966, 4044 cm−1, интерпретация которых в на-
стоящее время отсутствует. Есть основания полагать,
что эти линии могут соответствовать связанным со-
стояниям, суммарный волновой вектор которых бли-
зок к нулю, т.е. находится вблизи центра зоны Брил-
люэна.
На рис. 18 представлены спектры КР кристалла

LiNbO3:Er3+(3.1mas%) в диапазоне 3000−4500 cm−1.
Как видно из рис. 18, в диапазоне частот
3000−4500 cm−1 проявляются линии с частотами 3460
и 3462 cm−1, относящиеся к валентным колебаниям
атомов водорода в ОН-группах. Интерпретация
остальных линий с частотами 33530, 3593, 3630, 3676,
3771−3774, 3810, 3907, 3952−3956 и 3996 cm−1 на
сегодняшний день отсутствует. Можно предположить,
что эти линии могут соответствовать связанным
состояниям фононов, суммарный волновой вектор
которых близок к нулю, т. е. находится вблизи центра
зоны Бриллюэна. В то же время, как известно,
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Рис. 18. Спектры КР кристалла LiNbO3 :Er3+(3.1mas%) при
возбуждении лазерным излучением λ0 = 532 nm. Спектры за-
регистрированы в геометриях рассеяния x(z z , z y)x (a) и
z (xx, yy, xy)z (b).

лазерное излучение с длиной волны 532 nm попадает
в полосу сильного поглощения, соответствующего
переходам 4I15/2 →4 S3/2 и 4I15/2 →2 H11/2 в ионах
эрбия. Поэтому некоторые высокочастотные линии
могут быть также связаны с явлением резонансного
КР и c люминесцентными переходами. В то же время
лазерная линия λ0 = 785 nm, расположенная в ближней
ИК-области, находится вдали от интенсивной линии
поглощения 806.4 nm. По этой причине спектры КР
кристаллов LiNbO3:Er3+, полученные при возбуждении
лазерными линиями λ0 = 532 nm и λ0 = 785 nm,
существенно различаются [118–121].
Таким образом, исследование спектров КР кристаллов

LiNbO3, легированных редкоземельными элементами, в
области валентных колебаний ОН-групп сопровождается
определёнными трудностями, связанными с особенно-
стями сложного оптического спектра поглощения ле-
гированных кристаллов. Среди них отметим сложность
регистрации КР в этом спектральном диапазоне ввиду
резонансных явлений, а также возможность перекрытия
этого диапазона с люминесценцией кристаллической
матрицы и легирующих ионов.

7.2. Спектры КР света второго порядка
кристаллов LiNbO3 разного состава и
твёрдых растворов на их основе в

диапазоне частот 1000−4000 cm−1

В последние годы внимание исследователей, зани-
мающихся разработкой высокосовершенных монокри-
сталлов LiNbO3 и LiTaO3 разного состава и функци-
ональных элементов на их основе, начал привлекать
диапазон частот 1000−4000 cm−1, и не только потому,
что там находятся линии, соответствующие валентным
колебаниям атомов водорода ОН-групп, являющихся
объёмными дефектами. В спектрах КР нестехиомет-
рических кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 разного со-
става (номинально чистых и легированных) и кера-
мических твёрдых растворов на их основе с общей
формулой LixNa1−xTayNb1−yO3 в поляризационной гео-
метрии рассеяния назад (обратное рассеяние) недавно
были впервые обнаружены линии КР разной интен-
сивности, возможно соответствующие многофононным
состояниям с суммарным волновым вектором равным
нулю [85,121–129]. Причем интенсивность этих новых
линий часто бывает существенно больше интенсивно-
стей линий спектра КР второго порядка, наблюдае-
мых в диапазоне частот 100−900 cm−1. Она сравнима
с интенсивностью линий, соответствующих фундамен-
тальным фононам, проявляющимся в диапазоне частот
150−900 cm−1. Важно отметить, что в спектре КР вы-
сокосовершенных кристаллов и керамик конгруэнтного
и стехиометрического составов отсутствуют линии в
диапазоне частот 1000−4000 cm−1. Единственными ли-
ниями, наблюдаемыми в спектре КР высокосовершенных
кристаллов LiNbO3 являются малоинтенсивные линии
в диапазоне частот 3400−3500 cm−1, соответствующие
валентным колебаниям атомов водорода, связанных во-
дородной связью с атомами кислорода кислородно-
октаэдрических кластеров МеО6 структуры кристалла.
Природа появления линий в колебательном спек-

тре нестехиометрических кристаллов LiNbO3 и LiTaO3

разного состава и керамических твёрдых растворов с
общей формулой LixNa1−xTayNb1−yO3 в диапазоне ча-
стот 1000−4000 cm−1 к настоящему времени остается
невыясненной. Пока есть только экспериментальный
факт — линии в диапазоне частот 1000−4000 cm−1

присутствуют только в спектре КР нестехиометриче-
ских кристаллов, характеризующихся разупорядоченной
и глубокодефектной структурой и отсутствуют в спектре
высокосовершенных кристаллов и керамик. Наблюда-
ется закономерность: чем более дефектен кристалл,
тем больше интенсивность линий в диапазоне частот
1000−4000 cm−1 [118–128]. Для строго стехиометриче-
ского кристалла LiNbO3 спектр КР в диапазоне частот
1000−4000 cm−1 отсутствует. Этот факт делает линии
c частотой выше 1000 cm−1 перспективным и мощным
инструментом исследования структурного совершенства
монокристаллов ниобата и танталата лития и керами-
ческих ниобат-танталатных твёрдых растворов и, воз-
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Рис. 19. Спектр поглощения монокристалла
LiNbO3 :Er3+(3.1mas%) в диапазоне 200−110 nm. Пунктиром
указано положение лазерных линий λ0 = 532 nm и
λ0 = 785 nm.

можно, других кристаллов с кислородно-октаэдрической
структурой.
Спектры КР в диапазоне частот 1000−4000 cm−1

уверенно наблюдались в композиционно однородных
кристаллах LiNbO3 :Tb(2.24wt%) [122,123],
LiNbO3 :Gd(0.003):Mg(0.65 wt%) [124], LiTaO3:Cr
(0.005wt%) [126], LiTaO3:Cr(0.2):Nd (0.45wt%) [130]
и в керамических твёрдых растворах на основе
ниобата и танталата лития (Li0.12Na0.88NbxTa−xO3,
LiNbxTa1−xO3) [85,127,128], а также в номинально
чистых градиентных по литию вдоль полярной оси
кристаллах LiNbO3, в градиентных по эрбию вдоль
полярной оси кристаллах LiNbO3 :Er3+ [118–121].
При этом для кристалла LiNbO3:Er длины волн
возбуждающих спектр КР лазерных линий λ0 = 532 nm
и λ0 = 785 nm близки к длинам волн максимумов
поглощения в оптическом спектре поглощения
(рис. 19), что может оказать (вследствие резонансных
явлений) значительное влияние на интенсивность
линий в спектре КР. Необходимо отметить, что в
кристаллах LiNbO3B с очень малой концентрацией
бора (10−4 mas%) наблюдались спектры КР в диапазоне
частот 3500−4500 cm−1 (рис. 17), в то время как для
всех других композиционно однородных кристаллов,
исследованных в работах [121–130], — в гораздо
более низкочастотном диапазоне 1000−3000 cm−1

(рис. 14−16, 18, 20−22).
На рис. 20−22 в качестве примера приведены на-

блюдаемые в диапазоне частот 100−3000 cm−1 спектры
КР некоторых композиционно однородных легирован-
ных кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 [124–126], спектры
КР кристаллов LiNbO3 с градиентом состава вдоль
полярной оси [118–121], а также спектры КР керами-
ческих твёрдых растворов на основе ниобата и тан-
талата лития [123,124]. Из рисунков (вставки) видно,
что интенсивность линий спектра КР в диапазоне ча-

Рис. 20. Спектры КР композиционно однородных монокри-
сталлов в различных поляризационных геометриях рассеяния:
a — LiNbO3 :Tb(2.24wt%), геометрия рассеяния z (xx, yy, xy)z ;
b — LiNbO3 :Gd(0.003):Mg(0.65 wt%), геометрия рассеяния
x(z z , z y)x ; c — LiTaO3 :Cr(0.005mass%), геометрия рассеяния
y(z z , z x)y .

стот 1000−3000 cm−1 может быть сравнима с интен-
сивностью линий, соответствующих фундаментальным
фононам, проявляющихся в диапазоне 100−900 cm−1,
но может быть существенно больше или существенно
меньше интенсивности линий, соответствующих фунда-
ментальным фононам. В некоторых случая спектры КР
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Рис. 21. Спектры КР градиентных монокристаллов в раз-
личных поляризационных геометриях рассеяния: a — номи-
нально чистого монокристалла LiNbO3 с градиентом соста-
ва по литию вдоль полярной оси [Li]/[Nb] = 0.8mas%/cm
Li0.97...1.01Nb1.03...0.99O3; it b — LiNbO3:Er3+ (конгруэнтный по
основным компонентам, градиент Er 0.55mas%/cm).

расположены на фоне широкой полосы люминесценции
и сильно искажены (рис. 22).

Представляет интерес обнаружение
”
лишних“ линий

в диапазоне частот 1000−4000 cm−1, также в спек-
трах ИК-поглощения градиентных кристаллов LiNbO3,
перспективных в настоящее время для разработки
функциональных лазерных элементов [17–23]. В ли-
тературе ранее исследовались только спектры ИК-
поглощения градиентных кристаллов LiNbO3, соот-
ветствующие валентным колебаниям атомов водоро-
да ОН-групп [131]. На рис. 23 приведен полученный
нами ИК-спектр поглощения градиентного кристал-
ла LiNbO3:Er3+(0.11):Yb3+(0.16mas%/cm), зарегистри-
рованный в диапазоне 1500-6000 cm-1. Распределение
концентрации элементов Er3+ и Yb3+ вдоль полярной
оси z по длине выращенного градиентного кристалла
LiNbO3 :Er3+:Yb показано на рис. 1.

Рис. 22. Спектры КР керамических твёрдых растворов
LiNb0.99Ta0.01O3 (a), LiNb0.6Ta0.4O3 (b) и LiNb0.4Ta0.6O3 (c).

Необходимо отметить, что спектры КР, наблюдае-
мые в диапазоне частот 1000−3000 cm−1, не могут
быть обусловлены люминесценцией неконтролируемых
(следовых) количеств редкоземельных элементов, ко-
торые могут присутствовать в исследуемых образцах.
Для получения всех исследованных в работах [121–128]
композиционно однородных образцов монокристаллов
использовались одна и та же шихта ниобата лития кон-
груэнтного состава, разработанная в ИХТРЭМС КНЦ
РАН [40], в которой отсутствовал спектр люминесцен-
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Рис. 23. ИК-спектр поглощения градиентного кристалла
LiNbO3 :Er3+(0.11):Yb3+(0.16mas%/cm).

ции при возбуждении лазерными линиями в видимой
области спектра. Если бы исходная шихта содержала
примеси редкоземельных элементов, то во всех ис-
следованных образцах, выращенных из этой шихты и
содержащих одни и те же редкоземельные элементы,
должны проявляться в спектре КР одни и те же линии.
Однако спектры КР композиционно однородных образ-
цов LiNbO3 в диапазоне частот 1000−3000 cm−1 суще-
ственно различаются по количеству линий, по частоте
линий и интенсивности (рис. 18, 20−22). Необходимо
также отметить и то, что спектры КР в диапазоне
частот 1000−3000 cm−1 наблюдаются и в градиентных
кристаллах LiNbO3 разного состава, выращенных ме-
тодом Чохральского с использованием двойного тигля
из совершено другой шихты по совершенно по дру-
гой технологии [17,19,22,118–121]. Кроме того, линии
в диапазоне частот 1000−3000 cm−1 в спектре КР
присутствуют как при возбуждении лазерной линией
видимого диапазона (532 nm), так и при возбуждении
лазерной линией с длиной волны 785 nm ближнего ИК-
диапазона. И наконец, необходимо отметить, что линии
в диапазоне частот 1000−3000 cm−1 наблюдаются не
только в спектре КР, но и в спектре ИК-поглощения.
Причем частоты линий в спектре КР не совпадают с
частотами линий в спектре ИК-поглощения, и в спектре
КР наблюдается существенно больше линий, чем в
спектре ИК-поглощения (рис. 18, 20, 21).
Обращает на себя внимание тот факт, что во

всех известных случаях линии в диапазоне частот
1000−4000 cm−1 наблюдаются в спектре КР только при
использовании геометрии обратного рассеяния (рассе-
яние

”
назад“). Этот факт существенно облегчает про-

ведение экспериментальных исследований, поскольку
подавляющее число современных спектрометров КР,
оснащенных конфокальными микроскопами, работают в
геометрии обратного рассеяния.

При рассеянии
”
назад“ волновые векторы k фононов

имеют тот же порядок (k ∼ 105 cm−1), что и волновой
вектор возбуждающего лазерного излучения [122,129].
Предположительно появление линий в диапазоне ча-
стот 1000−3000 cm−1 можно объяснить образованием
связанных состояний фононов различной природы, воз-
никающих вследствие сильного ангармонизма. В ра-
ботах [87–89,129,132,133] был выполнен анализ дис-
персионных кривых, плотности фононных состояний и
рассчитаны некоторые частоты фононов, соответствую-
щих критическим точкам зоны Бриллюэна в кристаллах
LiNbO3 и LiTaO3. При этом оказалось, что значения
многих частот линий в спектре второго порядка не
совпадают с точными значениями обертонов фунда-
ментальных фононов, а находятся в запрещённой зоне
между ветвями акустических и оптических фононов.
Этот факт свидетельствует о том, что при действии
лазерного излучения на кристалл в геометрии рассеяния

”
назад“ сначала происходит возбуждение оптических
фононов в центре зоны Бриллюэна, и только потом в ре-
зультате колебательной релаксации и вследствие ангар-
монизма колебаний и особенностей состояния дефект-
ной структуры кристалла в монокристалле происходит
возбуждение фононных состояний в граничных точках
зоны Бриллюэна, соответствующих взаимно противопо-
ложным направлениям волновых векторов (k1 = −k2)
фононов. То есть происходит образование связанных
состояний пар фононов (бифононов), соответствующих
граничным точкам зоны Бриллюэна, с противоположны-
ми направлениями волновых векторов k. При этом вол-
новой вектор бифонона оказывается близким к нулю, что
делает его активным в спектре КР. Таким образом, при
использовании геометрии рассеяния

”
назад“ спектр КР

глубоко дефектного и сильно ангармоничного кристалла
может существенно усложниться. А именно, в спектре
КР сильно ангармоничных кристаллов, какими являются
кристаллы LiNbO3 и LiTaO3 и ниобат-танталатные твер-
дые растворы LixNa1−xTayNb1−yO3, при определенных
условиях в диапазоне 1000−4000 cm−1 будут проявлять-
ся обертонные переходы фундаментальных фононов из
центра зоны Бриллюэна и с границы зоны Бриллюэна,
связанные состояния фононов (бифононы), волновой
вектор которых близок к нулю, т. е. находится вблизи
центра зоны Бриллюэна.
Схема формирования связанных состояний

фононов в кристаллах расcматривалась в
работах [89,100,102,129,133–137] . В соответствии
с этими работами плотность двухфононных
состояний ρ2(ω) можно рассчитать с использованием
однофононных функций Грина D1(k, ω) по формулам

D1(k, ω) =
ω(k)

2

[

1

ω − ω(k) + 1
2 iŴ

− 1

ω + ω(k) − 1
2 iŴ

]

,

F(ω) =
i

(2π)4

∫

d3
k

∫

G1(k, ω − ω1)G1(−k, ω1)dω1.
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В квазиньютоновском приближении закона дисперсии
оптических фононов с частотой ω0 вблизи центра зоны
Бриллюэна для плотности фононов ρ1(ω1) имеет место
следующее соотношение:

ρ1(ω1) = b
√
ω0 − ω.

В этом выражении частоты ω1 фононов оптической
ветви 4A1(z ) могут принимать значения от ω1 = ω0 − 1

до ω1 = ω0. В результате для функции F(ω) получаем

F(ω) =
1
4
ω0
2α

1
∫

0

√
ω′

ω − 2(ω0 − ω′) + iŴ
dω′,

где 1 — область частот фононов, учитываемая при инте-
грировании. Важно отметить, что функция F(ω) зависит
от эффективной массы квазичастицы и от постоянной
затухания Ŵ, связанной с обратным временем жизни ква-
зичастицы τ = 1/Ŵ. Интенсивность КР второго порядка
пропорциональна плотности двухфононных состояний
ρ2(ω):

ρ2(ω) = − 1

πω2
0

Im

[

2F(ω)

1− 34F(ω)

]

,

здесь 34 — параметр ангармонизма четвертого порядка
кристаллической решётки.
Введём безразмерную переменную u:

u = (ω0 − ω1)/ω0

Потребуем выполнения условия нормировки:

d
∫

0

ρ1(u)du = 1.

Отсюда с учётом (3) при относительной ширине зоны
интегрирования d = 1/ω0 получим

b =
3

2
√

d3
.

Перепишем соотношение (4) с учётом (6−8) в безраз-
мерном виде:

f (ω) = b

∫ d

0

√
u

2u + a
du =

3

2
√

d3

(√
d −

√

a

2
arctg

√

2d

2

)

.

Здесь a = (ω − 2ω0 + iŴ)/ω0, γ = Ŵ/ω0 — коэффициент
затухания фононов. Соответственно, с точностью до
постоянного множителя получаем

ρ2(ω) = −Im

[

2 f (ω)

1− λ4 f (ω)

]

,

где λ4 — безразмерный параметр ангармонизма.
Используя изложенный выше подход в рабо-

тах [122–128] для кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 раз-
ного состава и некоторых составов керамических

Рис. 24. Сравнение спектральной интенсивности КР керами-
ческого твёрдого раствора LiNb0.6Ta0.4O3 (кривая 1) в области
обертонной моды с расчётными кривыми 2 и 3 ρ2(ν).

ниобат-танталатных твердых растворов были рассчита-
ны частоты обертонных состояний полносимметричных
(A1(z )) фундаментальных колебаний ионов кислорода
(ν0) кислородных октаэдров О6, расположенных в диа-
пазоне 600−900 cm−1. На рис. 24 показаны результаты
сравнения расчётов спектрального распределения КР
(ν0 ≈ 868 cm−1) в обертонной области 2ν0 = 1736 cm−1

и экспериментально наблюдаемого распределения ин-
тенсивности КР для керамического твёрдого раствора
LiNb0.6Ta0.4O3. Штриховая стрелка на этом рисунке
указывает точное положение обертона 2ν0 = 1736 cm−1.
Как видно из рис. 24 (кривая 2), для обертонной

полосы в области 1772 cm−1 удовлетворительное согла-
сие для связанного состояния продольного полярного
фонона 4A1(z ) с ν0 = 868 cm−1 (таблица) достигается
при значениях d = 0.05, γ = 0.03 и λ4 = 0.07. Для
полосы 1924 cm−1 (кривая 3) удовлетворительное со-
гласие достигается при значениях d = 0.05, γ = 0.03 и
λ4 = 0.25. Область интегрирования d выбрана в соответ-
ствии с диапазоном частот, занимаемым ветвью 4A1(z )
на дисперсионной кривой фононов ω(k) в кристалле
LiNbO3. Аналогичные расчёты были выполнены для
конгруэнтного и легированных кристаллов LiNbO3 и
LiTaO3 [122–126,129].

8. Заключение

Таким образом, в спектрах КР нестехиометрических
композиционно однородных номинально чистых кри-
сталлов LiNbO3, в спектрах легированных кристаллов
LiNbO3 и LiTaO3, в спектрах КР кристаллов LiNbO3

с градиентом состава вдоль полярной оси, а также в
спектрах КР керамических ниобат-танталатных твёрдых
растворов как в области фундаментальных фононов
(100−900 cm−1), так и вне области фундаментальных
фононов (в диапазоне частот 1000−3000 cm−1) присут-
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ствуют многочисленные линии, существенно различа-
ющиеся по частоте и интенсивности, соответствующие
связанным состояниям фононов различной природы. Ли-
ния с частотой 120 cm−1 соответствует двухчастичным
состояниям акустических фононов с суммарным вол-
новым вектором, равным нулю. Присутствие в спектре
КР линии с частотой 737 cm−1 обусловлено наличием в
матрице номинально чистых и легированных кристаллов
со структурой псевдоильменита кластеров (микрострук-
тур), обладающих структурой ильменита и формирую-
щихся вблизи точечных дефектов NbLi. Линии с частота-
ми 120 и 737 cm−1 отсутствуют в спектре КР кристаллов
LiNbO3 строго стехиометрического состава, а также
в спектрах КР некоторых легированных кристаллов, в
структуре которых кислородно-октаэдрические кластеры
MeO6 имеют форму близкую к форме правильного окта-
эдра, характерного для стехиометрического кристалла.
Интерпретация остальных малоинтенсивных

”
лишних“

линий (не соответствующих фундаментальным колеба-
ниям решетки) с частотами 305, 412, 477, 540, 605, 675,
668, 690, 743, 773, 825, 840 cm−1, наблюдающихся в
спектре КР в том же диапазоне частот 150−900 cm−1,
где проявляются фундаментальные фононы кристалла
LiNbO3), к настоящему времени всё ещё остается невы-
ясненной.
Некоторые линии, наблюдаемые в диапазоне частот

1000−2000 cm−1, согласно расчётным данным по методу
разработанному в работах [100,133–137], могут быть
обусловлены обертонами фундаментальных полярных
колебаний A1(z )-типа симметрии кислородного каркаса
кристалла LiNbO3, присутствующих в диапазоне частот
600−900 cm−1. Важно отметить то, что линии в диапа-
зоне частот 1000−2000 cm−1 отсутствуют в спектре КР
кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 стехиометрического соста-
ва и ниобат-танталатных керамик определённого соста-
ва. При незначительном отклонении состава образца от
стехиометрического состава в спектре КР присутствует
только слабый непрерывный фон в диапазоне частот
1000−2000 cm−1.
Таким образом, в спектре КР нестехиометрических

кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 и ниобат-танталатных
керамик помимо спектра первого порядка (спектр фун-
даментальных фононов, проявляющийся в диапазоне
150−900 cm−1) в диапазоне частот 1000−4000 cm−1

присутствует спектр второго порядка, обусловленный
наличием связанных и резонансных состояний квазича-
стиц (включая бифононы), суммарный волновой вектор
которых близок к нулю, т. е. волновой вектор нахо-
дится в центре зоны Бриллюэна. Некоторые линии в
спектре КР второго порядка, наблюдаемые в диапазоне
1000−2000 cm−1 могут быть отнесены к обертонным
процессам фундаментальных фононов. Отнесение линий,
наблюдаемых в диапазоне частот 2000−4000 cm−1, к
обертонным процессам фундаментальных фононов явля-
ется проблематичным, поскольку их частоты более чем в
три раза превышают частоты наиболее высокочастотных

фундаментальных фононов кристалла LiNbO3. Конкрет-
ные причины появления линий КР в диапазоне частот
2000−4000 cm−1, возможно соответствующих различ-
ной сложности связанным состояниям фононов, при
регистрации спектров в геометрии рассеяния

”
назад“ в

настоящее время остаются невыясненными.
Дальнейшие исследования спектров КР второго по-

рядка в диапазоне 1000−4000 cm−1 кристаллов LiNbO3

и LiTaO3 разного состава и ниобат-танталатных керамик
представляют несомненный интерес для установления
условий возникновения связанных состояний фононов
при спонтанном и вынужденном КР света в сегнетоэлек-
трических и пьезоэлектрических кристаллах и керами-
ках. Необходимо подчеркнуть, что спектры КР второго
порядка, проявляющиеся в диапазоне 1000−4000 cm−1

(т. е. вне области фундаментальных колебаний кристал-
лической решетки) не менее чем на два порядка более
интенсивные, чем спектры второго порядка, проявляю-
щиеся в диапазоне 100−1000 cm−1, используемые в на-
стоящее время в технологиях выращивания кристаллов
для контроля структурного совершенства кристаллов
LiNbO3. Интенсивность линий КР второго порядка в
диапазоне частот 100−4000 cm−1 сравнима и выше ин-
тенсивности линий, соответствующих фундаментальным
колебаниям решетки. Это факт позволяет утверждать,
что спектры КР второго порядка, проявляющиеся вне
области фундаментальных колебаний кристаллической
решетки в диапазоне частот 1000−4000 cm−1, могут
быть новым мощным инструментом контроля и иссле-
дования структурного совершенства материалов элек-
тронной техники и оптики различного назначения при
отработке технологий получения высокосовершенных
кристаллов и керамик.
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