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Исследованы макро- и микроструктура легированных кристаллов LiNbO3, изучены спектры пропускания

и определены эффективные коэффициенты распределения примеси. Анализ литературных данных по

диаграммам состояния тройных систем Li2O−Nb2O5−оксид примеси и электронным конфигурациям

легирующих элементов дал возможность прогнозирования технологических условий выращивания и качества

легированных кристаллов ниобата лития. При этом p-элементы (бор) позволяет выращивать без вхождения

примеси в кристалл структурно и композиционно однородные кристаллы LiNbO3. Металлы — s - и

d-элементы (магний и цинк) сходно влияют на расплав и свойства кристаллов LiNbO3, формируя при этом

непериодические доменные структуры и схожие типы точечных дефектов. Металлы f -элементов (церий)
благодаря своему электронному строению организуют структуру расплава таким образом, что это делает

возможным формирование ростовой регулярной доменной структуры в кристаллах LiNbO3.
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Введение

Кристаллы ниобата лития (LiNbO3) широко исполь-

зуются в сотовой связи, интегральной оптике, для

сверхбыстрого Интернета. Они имеют целый ряд чисто

оптических (генерация оптических гармоник, лазерная

генерация, параметрическая генерация, электрооптика)
и акустоэлектронных (полосовые фильтры и линии за-

держки на ПАВ) применений. Функционирование аппа-

ратуры, на которой базируются современные оптоэлек-

тронные и телекоммуникационные технологии, также

во многом связано с кристаллами ниобата лития. Для

этих приложений требуются кристаллы LiNbO3 чрез-

вычайно высокой оптической однородности, что делает

актуальным исследование их дефектной структуры в

зависимости от условий получения.

Ранее в работах [1–4] было показано, что структура

расплава ниобата лития (LiNbO3), как следствие его

химического состава, существенным образом влияет

на структуру кристалла LiNbO3 и его физические

характеристики. Влияние типа легирующего элемента

начинает проявляться уже на стадии синтеза исходной

легированной шихты, что приводит к необходимости

разработки специального технологического регламента

для каждой примеси, как это было при синтезе гомо-

генно легированной цинком и магнием шихты ниобата

лития, несмотря на одинаковое валентное состояние

этих примесей [5]. Тонкие особенности дефектной

структуры выращенных кристаллов LiNbO3 : Mg и

LiNbO3 : Zn также имеют существенные отличия, обна-

руженные при исследовании спектров ИК-поглощения

в области валентных колебаний ОН-групп [6]. Как

правило, кристаллы ниобата лития с целью повышения

оптической стойкости легируют металлическими приме-

сями (Zn,Mg, Sc и т. п.) [4]. В то же время в работах [1–3]
уделено особое внимание влиянию неметаллических

примесей на процессы кристаллизации, структуру и

оптические характеристики кристаллов LiNbO3, причем

при легировании неметаллами существенное изменение

свойств кристаллов LiNbO3 происходит при концентра-

циях легирующей добавки на порядки меньшей, чем при

легировании металлическими примесями [1–3].
Необходимость систематизации разрозненных экспе-

риментальных данных по легированию LiNbO3 метал-

лическими и неметаллическими примесями сделало ак-

туальным исследование влияния электронного строения

примеси на процессы кристаллизации, дефектную струк-

туру и свойства кристаллов. В качестве модельных были

выбраны элементы с различной электронной конфигу-

рацией: Mg (s -элемент), Zn (d-элемент), В (p-элемент,
неметалл) и Ce ( f -элемент). В работе исследованы

макро- и микроструктура легированных кристаллов

LiNbO3, изучены спектры пропускания и определены эф-

фективные коэффициенты распределения примеси. При

обсуждении результатов исследования проведен анализ

литературных данных по диаграммам состояния трой-
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ных систем Li2O−Nb2O5−оксид примеси и электронным

конфигурациям легирующих элементов [7].

Методика эксперимента

Легированные кристаллы LiNbO3 диаметром 40 mm

и длиной цилиндрической части 30mm выращивались

из платиновых тиглей диаметром 75mm в воздуш-

ной атмосфере методом Чохральского на установке

”
Кристалл-2“, снабженной системой автоматического

контроля диаметра кристалла. При этом скорость пе-

ремещения составляла 1.1 mm/h и скорость враще-

ния — 14 rpm. Величина осевого градиента состав-

ляла ∼ 1 degree/mm. Процессы синтеза шихты, выра-

щивания и монодоменизации легированных кристаллов

LiNbO3 более подробно описаны в работе [4]. Кристаллы
LiNbO3 : В выращивались из шихты конгруэнтного со-

става, полученной методом твердофазного синтеза смеси

пентаоксида ниобия, карбоната лития и борной кислоты.

Макро- и микроструктура легированных кристаллов

LiNbO3 исследованы методами оптической микроско-

пии с помощью анализатора изображений
”
Tиксомет“,

включающего оптический микроскоп Axio Observer.D1m

фирмы
”
Carl Zeiss“, состыкованный через цифровую ви-

деокамеру PixeLink PL-B774U с компьютером, оснащен-

ным программой
”
ThixometPRO“. Исследования прово-

дили в режимах светлого поля и дифференциально-

интерференционного контраста (ДИК). Образцы для

исследований имели форму тонких полированных пло-

скопараллельных пластин Z-ориентации. Кристалличе-
ские пластины предварительно травили при комнатной

температуре в течение 18 h в смеси минеральных кислот

HF : HNO3 = 1 : 3.

Спектры оптического пропускания кристаллов ниоба-

та лития различного состава изучали с использованием

спектрофотометра СФ-256 УВИ. Образцы для оптиче-

ских исследований имели форму плоскопараллельных

круглых пластин толщиной ∼ 1mm (Z-ориентации).
Плоскости пластин тщательно полировались.

Результаты и обсуждение

Ранее [8] нами было показано, что структура расплава

очень чувствительна к концентрации бора в исходной

шихте и его содержание не должно превышать 0.18wt.%.

В противном случае на поверхности расплава будет

образовываться вязкая пленка, препятствующая затрав-

ливанию, а кристалл LiNbO3 : В вырастет с множеством

неустранимых методами послеростовой обработки мак-

родефектов. Выращивание кристаллов LiNbO3 : В из

боросодержащих расплавов потребовало новых решений

для адаптации обычно используемой технологии роста

кристаллов LiNbO3, что затронуло не только технологи-

ческие параметры роста и внутреннюю оснастку росто-

вой камеры, но и методы синтеза исходной шихты [3,8,9].
В работах [3,8] при выращивании кристаллов LiNbO3 : В,

кроме существенных отличий в параметрах ростового
процесса от процесса выращивания номинально чистых
и легированных металлическими примесями кристаллов

LiNbO3 были обнаружены и подробно описаны макроде-
фекты, присущие только кристаллам LiNbO3 : В, такие
как

”
каналы“ и девиация оптической плотности. Первые

представляют собой полые каналы внутри кристалличе-
ской були LiNbO3 : B сечением ∼ 1−200µm2 и средней
плотностью дефектов ∼ 0−7mm−2 (рис. 1, a, e). Вто-
рой характерный тип макроструктурных дефектов был

обнаружен при исследовании полированных пластин
LiNbO3 : B методом оптической микроскопии в режиме
ДИК. Дефекты представляют собой условно цветные

пятна различных размеров, как результат интерферен-
ции поляризованного светового луча на структурных
объектах с различной оптической плотностью (рис. 1, a).
Важной особенностью бора является то, что, изменяя
структуру расплава и соответственно структуру и свой-
ства кристаллов LiNbO3 : В, он практически не входит в

кристалл и его эффективный коэффициент распределе-
ния (Kd) составляет всего 3 · 10−5 [3,8,9] (см. таблицу).
Согласно квазитройной диаграмме состояния системы

Li2O−Nb2O5−B2O3 [10], бор и не должен входить в
кристалл LiNbO3 : В, поскольку фаза LiNbO3 не имеет
области растворимости бора в твердом состоянии [10],
что и объясняет столь низкое значение Kd (рис. 2).
Незначительное количество бора, которое содержит-
ся в кристалле LiNbO3 : В, по-видимому, механически
захвачено динамическим процессом роста. Квазидвой-

ные диаграммы являются политермическими сечения-
ми общей квазитройной диаграммы состояния систем
Li2O−Nb2O5−B2O3: LiNbO3−LiBO2 и LiNbO3−Li2B4O7.

Данные сечения имеют простой вид, поскольку содержат
лишь по одному двухфазному эвтектическому превра-
щению и не имеют областей растворимости (рис. 2).
Такой тип фазовой диаграммы является благоприятным
для качества растущего кристалла LiNbO3 : В, так как
кристаллизация идет из двухфазной области и един-

ственной кристаллизующейся фазой является LiNbO3

конгруэнтного состава. Если опираться только на диа-
грамму состояния и не учитывать радикального из-

менения структуры расплава при легировании бором,
то кристалл, выращенный из такого расплава, должен
химически и структурно соответствовать кристаллу, вы-

ращенному из нелегированного расплава. В то же время
кристалл LiNbO3 : B, выращенный из боросодержащего
расплава, по количеству антиструктурных дефектов NbLi
ближе к кристаллу LiNbO3 стехиометрического состава

и отличается более высоким структурным упорядоче-
нием, чем кристалл LiNbO3 конгруэнтного состава [9].
Причиной этого, по-видимому, является электронное

строение бора, являющегося сильным комплексообразо-
вателем за счет одного электрона на p-подуровне, что
обеспечивает высокие энергии ионизации и значения

электроотрицательности при малом ионном радиусе,
что, в свою очередь, приводит к существенному изме-
нению структуры боросодержащего расплава.

Микроструктура кристаллов LiNbO3 : B существенно
отлична от типичной для кристаллов LiNbO3 картины

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 12



Влияние электронного строения примеси на физические свойства, дефектную структуру и особенности...1973

a b c d

e f g h

1000 mm 1000 mm 1000 mm 1000 mm

50 mm 50 mm 50 mm 50 mm

Рис. 1. Макро- и микродоменная структуры кристаллов LiNbO3, легированных бором — p-элемент (a, e), магнием —

s -элемент (b, f), цинком — d-элемент (c, g), церием — f -элемент (d, h). Изображения получены с помощью оптической

микроскопии в режимах ДИК и светлого поля.
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Рис. 2. Политермические разрезы диаграммы состояния квазитройной системы Li2O−Nb2O5−B2O3 : LiNbO3−LiBO2 (a),
LiNbO3−Li2B4O7 (b) [10].

доменной структуры. В то же время спектр пропуска-

ния кристаллов LiNbO3 : В практически не отличается

от спектров пропускания кристаллов LiNbO3 : Mg и

LiNbO3 : Zn как по коэффициенту пропускания, так и по

величине края поглощения (рис. 3).

Легирование кристаллов LiNbO3 магнием и цинком,

имеющими одинаковое валентное состояние, но разную

конфигурацию электронной оболочки, дает схожие кар-

тины доменной структуры (рис. 1, b, c, f, g). В обоих слу-

чаях наблюдается нерегулярность размеров и топологии

доменов. Отличие состоит в существенно более слож-

ной структуре доменных границ (развитости доменных

стенок) у кристаллов LiNbO3 : Zn по сравнению с кри-

сталлами LiNbO3 : Mg. Набор основных типов макро- и

микродефектов в кристаллах LiNbO3 : Zn и LiNbO3 : Mg

сходен и подробно описан в работах [11,12]. Коэффици-
ент пропускания кристалла LiNbO3 : Mg лишь на 1−2%

выше, чем у кристалла LiNbO3 : Zn, а край поглощения

сдвинут в коротковолновую область на 8 nm, что сви-

детельствует о незначительных различиях в дефектной

структуре электронной подсистемы кристалла (рис. 3).

Провести детальное сравнение квазитройных

диаграмм состояния систем Li2O−Nb2O5−MgO и

Li2O−Nb2O5−ZnO не удалось по причине малого коли-

чества работ, посвященных этим системам. Так, система

Li2O−Nb2O5−ZnO очень фрагментарно исследовалась

только в работах [13,14]. Системе Li2O−Nb2O5−MgO

было уделено несколько больше внимание: наиболее

подробные исследования приведены в работах [15,16].
К сожалению, упомянутые работы не содержат полного

объема информации о фазовых диаграммах тройных

систем, но позволяют провести некоторые сравнения.

Так, диаграмма состояния системы Li2O−Nb2O5−MgO

менее сложна по сравнению с диаграммой системы
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Рис. 3. Оптические спектры пропускания монокристаллов

LiNbO3, легированных бором (1), магнием (2), цинком (3),
церием (4).

Li2O−Nb2O5−ZnO [14,15]. В диаграмме системы

Li2O−Nb2O5−ZnO наблюдается большее количество

фаз и они менее стабильны, а концентрационные

области существования разных фаз и смесей фаз

менее протяженные [14]. Такие физико-химические

особенности системы Li2O−Nb2O5−ZnO объясняют

наличие большего количества концентрационных

порогов при легировании ниобата лития цинком, чем

при легировании магнием, а так же приводят к большей

склонности кристаллов LiNbO3 : Zn к трещинообразова-

нию и выделению в процессе кристаллизации примесных

фаз [11]. Следствием этого является также наличие фазо-

вых напряжений в кристаллах LiNbO3 : Zn, что требует

использования особых режимов после ростовой терми-

ческой обработки и монодоменизации кристаллов для

избавления от такого напряженного состояния [11,12].
Для оценки системы расплав–кристалл обычно

используют эффективные коэффициенты распределе-

ния Kd , представляющие собой отношение концентра-

ции примеси в кристалле в начальный момент роста

и концентрации примеси в расплаве, а также пара-

метр 1C, характеризующий композиционную однород-

ность кристалла, который определяется как разница

концентраций легирующего элемента между конусом

и торцом кристалла. Подробно значимость и техно-

логический смысл этих параметров применительно к

системам Li2O−Nb2O5−MgO и Li2O−Nb2O5−ZnO об-

суждались в работах [4,11,17]. В таблице приведе-

ны величины эффективных коэффициентов распреде-

ления Kd и параметров композиционной однородно-

сти 1C для конкретных концентраций примеси в рас-

плаве. В работах [4, 11, 17, 18] установлено, что в ши-

роком диапазоне концентраций примеси в расплаве Kd

для системы Li2O−Nb2O5−MgO находится в пределах

0.89−1.15, а для системы Li2O−Nb2O5−ZnO — в преде-

лах 0.66−0.87. При этом параметр 1C также существен-

но отличается: ∼ 0.01 для первой системы и ∼ 0.1 для

второй (см. таблицу). Приведенные данные показывают,

что в определенном диапазоне концентраций примеси в
расплаве Li2O−Nb2O5−MgO коэффициент распределе-
ния Kd может быть равен единице. Поэтому в целом

физико-химические условия для выращивания кристал-
лов LiNbO3 : Mg более благоприятны, чем кристаллов
LiNbO3 : Zn, что сильно упрощает технологический про-

цесс их получения.
Электронные строения атомов магния и цинка имеют

сходство не только в строении внешнего электрон-
ного s -уровня, но также и в заполнении внутренних

электронных подуровней (см. таблицу). Вероятно, этим
обусловлено формированием сходных для кристаллов
LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn дефектов в электронной

подсистеме кристалла, что проявляется, например, в
подобии спектров пропускания (рис. 3). Различие таких
параметров, как энергия ионизации, ионный радиус,

электроотрицательность позволяет сделать предположе-
ние, что ионные комплексы в расплаве, образованные
магнием, менее прочны, но более подвижны, чем ион-

ные комплексы, образованные с участием цинка. Как
следствие, это влияет на строение ионных комплексов,
их диффузионную подвижность и время их жизни, и в

итоге на физические свойства, макро- и микроструктуру
выращенных кристаллов LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn.
Диаграмма состояния системы Li2O−Nb2O5−СеO2

в литературе не обнаружена, но если судить по ве-
личине Kd ≈ 0.32, то растворимость оксида церия в
LiNbO3 в субсолидусной области не велика. Легиро-
вание церием приводит к формированию в кристалле

LiNbO3 : Се регулярной доменной структуры (РДС) с
высокой степенью периодичности и сравнительно малой
величиной периода ∼ 7.5µm (рис. 1, d, h). По-видимому,

это связано с электронным строением редкоземельных
элементов (РЗЭ), поскольку, как правило, при легиро-
вании всеми редкоземельными f -элементами в легиро-

ванных кристаллах LiNbO3 формируются РДС [19–22].
Как известно, у всех РЗЭ электроны f -уровня почти
не принимают участия в образовании химических свя-

зей, поскольку они экранированы электронами внешних
оболочек. При этом они увеличивают ионный радиус,
из-за чего энергия ионизации РЗЭ довольно низкая.

Образованные с участием РЗЭ ионные комплексы в
расплаве и по размерам, и по термодинамическим свой-
ствам отличаются от основных комплексов, составляю-

щих расплав ниобата лития. По-видимому, конкуренция
между ними в процессе кристаллизации и приводит
к формированию РДС. Фундаментальный край погло-
щения кристалла LiNbO3 : Ce на несколько десятков

нанометров сдвинут в длинноволновую область относи-
тельно спектров кристаллов LiNbO3, легированных B,
Mg и Zn (см. таблицу и рис. 3). В диапазоне длин

волн <∼ 550 nm коэффициент пропускания кристалла
составляет менее 50%. Это обусловлено образованием
при легировании кристалла LiNbO3 церием центров

окраски, вносящих вклад как в окрашивание кристалла,
так и в его оптическое поглощение.
В работах [11,17] приводилось подробное обоснование

целесообразности использования эмпирического эффек-
тивного коэффициента распределения Kd и параметра
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Концентрационные характеристики и особенности дефектной структуры кристаллов LiNbO3 с примесями разной электронной

конфигурации

Элемент

B , Mg Zn Ce

0.12wt.% в 0.93wt.% в 3.04wt.% в 1.1wt.% в

расплаве расплаве расплаве расплаве

Электронная
[He] 2s22p1 [Ne] 3s2 [Ar] 3d104s2 [Xe] 4 f 26s2

конфигурация

Радиус иона, pm 23 (+3e) 66 (+2e) 74 (+2e) 103.4 (+3e)

Электро-
2.01 1.2 1.60 1.2

отрицательность

Первый потенциал
8.29 7.64 9.39 5.65

ионизации, eV

Kd 3 · 10−5 0.9 0.77 0.32

1C, wt.% 2.2 · 10−6 0.01 0.095 0

Край поглощения,
317 304 312 381

nm

Характерные

Девиации
Макродомены;

Высокая

Образованиеособенности

оптической
микродомены

чувствительность

РДСдефектной

плотности;
треугольной и

дефектной

структуры

дефекты в
гексагональной

структуры к

виде
формы

концентрации

”
каналов“

цинка в

расплаве;

склонность к

трещино-

образованию

и формированию

второй фазы;

макродомены;

микродомены

треугольной и

гексагональной

форм

композиционной однородности кристаллов 1C для важ-

ной в технологии кристаллов оценки системы расплав–
кристалл. Если коэффициент распределения Kd для

исследованной серии легированных кристаллов LiNbO3

явно является функцией электронного строения легиру-

ющего элемента, то для параметра 1C ситуация не столь

однозначна (см. таблицу). Параметр 1C для всех ис-

следованных кристаллов, кроме кристалла LiNbO3 : Zn,

имеет весьма малую величину, сопоставимую с погреш-

ностью метода определения концентрации примеси (см.
таблицу). Это показывает высокую концентрационную

однородность распределения примеси вдоль оси роста

кристалла при отличном от 1 коэффициенте распределе-

ния Kd . Объяснение этого факта может быть следующим.

При введении легирующего элемента исходный состав

шихты ниобата лития перестает быть конгруэнтным

(см., например, рис. 2, 4). Это, в частности, означает,

что спектр вариаций ионных комплексов в распла-

ве по структуре и компонентам сильно увеличивает-

ся. Захват расплава происходит в ограниченной зоне

вблизи фронта кристаллизации, имеющей постоянную

температуру. Следовательно, кристаллизоваться будут

те ионные комплексы, для которых эта температура

является солидусной (Tc1), естественно с учетом неко-

торого переохлаждения. По мере расходования части

объема расплава в оставшемся расплаве соотношение

концентраций различных ионных комплексов изменит-

ся. Доля комплексов, для которых солидусной тем-

пературой является температура Tc1, изменится, она

станет меньше. Так будет продолжаться до тех пор

пока система не достигнет некоторого критического

состояния, при котором концентрация комплексов с

солидусной температурой Tc1 будет недостаточной для

роста кристалла с постоянной концентрацией примеси.

Это ограничивает долю расплава, которую можно кри-

сталлизовать с получением композиционно однородного

кристалла. По достижении описанного критического

состояния дальнейшее поведение системы может быть

различным: от существенного изменения концентрации

примеси в кристалле вдоль оси роста до таких дефектов,
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Рис. 4. Система Li2O−Nb2O5−MgO : политермическое се-

чение, соответствующее постоянному соотношению Li/Nb,

равному 48.6/54.2 [14].

как ячеистый рост и кристаллизация фазы другого соста-

ва [11,17]. На условия достижения такого критического

состояния, а значит, на возможные размеры кристалла

с постоянной концентрацией примеси по всему объему

кристаллической були, влияет множество факторов. Это

состав расплава, термодинамика исходных компонентов,

графическим выражением которых является диаграм-

ма состояния, структура расплава, состоящего из ион-

ных комплексов с различными термодинамическими и

кинетическими характеристиками и даже техническое

возможности (чувствительность и постоянная времени

реакции) системы управления и контроля ростового

процесса. Из приведенных выше рассуждений следу-

ет важный для технологии легированных кристаллов

ниобата лития вывод, заключающийся в том, что из

расплава методом Чохральского возможно вырастить

кристаллы легированного ниобата лития с равномерным

распределением примеси по объему лишь при кристал-

лизации определенной части расплава. Следовательно,

длина и диаметр кристаллической були такого кристалла

будет ограничена. В разных системах ограничительные

размеры таких структурно и композиционно однородных

кристаллов будут отличаться. Причем для разных си-

стем для этого могут быть разные физико-химические

причины, выражающиеся в отличии термодинамических

параметров систем, т. е. в виде фазовых диаграмм. Так,

для боросодержащей системы Li2O−Nb2O5−B2O3, в

которой у ниобата лития нет областей гомогенности

ни с бором, ни с его соединениями, по мере роста

кристалла будет происходить кристаллизация только

чистой фазы LiNbO3 (рис. 2). Но одновременно будет

происходить увеличение содержания бора в расплаве и,

как следствие, снижение температуры кристаллизации

и достаточно радикальное увеличение вязкости распла-

ва, ограничивающее конвективные потоки в расплаве

(рис. 2, a). Здесь C0, C1 и C2 — состав расплава или

концентрация бора в расплаве, T1 и T2 — температура

кристаллизации, соответствующая составу расплава C1

и C2. Все это, вероятнее всего, и ограничивает мак-

симально возможную концентрацию бора в распла-

ве 0.18wt.%, поскольку увеличение содержания бора до

определенной критической концентрации (> 0.18wt.%)
в расплаве приводит к ячеистому росту и другим

неустранимым дефектам (например, дефектам в виде

”
каналов“) кристалла LiNbO3 : В [3].
Для кристаллов LiNbO3 : Zn объем кристаллической

були структурно и композиционно однородного кри-

сталла и доля закристаллизовавшегося расплава будут

гораздо меньше, чем в случае кристаллов LiNbO3 : Mg.

Это обусловлено тем, что диаграмма состояния системы

Li2O−Nb2O5−MgO существенно менее сложна по срав-

нению с диаграммой системы Li2O–Nb2O5–ZnO [13–16].
В системе Li2O−Nb2O5−ZnO наблюдается большее

количество менее стабильных фаз, а концентрацион-

ные области существования разных фаз и смесей

фаз гораздо менее протяженные [14]. Поэтому до-

ля закристаллизовавшегося расплава при получении

структурно и композиционно однородного кристалла

в системе Li2O−Nb2O5−ZnO ≤∼ 20%, а в системе

Li2O−Nb2O5−MgO ≤∼ 30% [4,11,17].
Такая доля расплава в системе Li2O−Nb2O5−СеO2

должна сильно зависеть от исходной концентрации при-

меси в расплаве и будет существенно меньше, чем

в системах с магнием и цинком. Это обусловлено

существенно меньшим коэффициентом распределения

Kd (см. таблицу), что приводит к быстрому увеличению

концентрации примеси в расплаве и достижению крити-

ческого состояния, при котором концентрация комплек-

сов с солидусной температурой Tc1 будет недостаточной

для роста кристалла с постоянной концентрацией при-

меси. Косвенно это подтверждает и формирование пери-

одических доменных структур в кристаллах LiNbO3 : Се

(рис. 1, d, h).

Выводы

Таким образом, полученные результаты дают важ-

ную информацию для предварительного прогнозирова-

ния технологических условий выращивания и качества

легированных кристаллов ниобата лития на основе ана-

лиза электронного строения этой примеси.

При этом p-элементы (неметаллы), имеющие более

высокую химическую активность за счет большего, чем

у металлов количества валентных электронов, делают

расплав более гомогенным на уровне ионных комплек-

сов. Это позволяет выращивать без вхождения примеси

в кристалл из конгруэнтного расплава структурно и

композиционно однородные кристаллы ниобата лития,

имеющие дефектную структуру, близкую к дефектной

структуре стехиометрического кристалла.

Металлы — s - и d-элементы, сходно влияют на

расплав и свойства кристаллов LiNbO3, формируя при

этом непериодические доменные структуры и схожие

типы точечных дефектов. Тем не менее различие в элек-

тронном строении оказывает влияние как на структуру

расплава, так и на физические свойства кристалла и
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технологические условия роста. Так, при легировании

цинком кристаллы LiNbO3 : Zn обладают повышенной

склонностью к неоднородному вхождению примеси и об-

разованию трещин в результате фазовых напряжений, а

также характеризуются дополнительными требованиями

к условиям выращивания и послеростовой электротер-

мической обработки кристаллических буль.

Металлы f -элементов благодаря своему электрон-

ному строению формируют структуру расплава таким

образом, что для получения композиционно однородного

кристалла LiNbO3 : Се можно кристаллизовать лишь

сравнительно малую долю расплава. В то же время такая

структура расплава делает возможным формирование

ростовой регулярной доменной структуры в кристаллах

LiNbO3, легированных f -элементами.
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