
Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 8

02

Определение стехиометрии, концентрации ОН-групп и точечных

дефектов в кристаллах ниобата лития по ИК спектрам поглощения

© Н.А. Теплякова, Н.В. Сидоров, М.Н. Палатников

Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева

Федерального исследовательского центра
”
Кольский научный центр РАН“,

184209 Апатиты, Мурманская обл., Россия

e-mail: n.tepliakova@ksc.ru

Поступила в редакцию 20.03.2020 г.

В окончательной редакции 21.04.2020 г.

Принята к публикации 28.04.2020 г.

По ИК спектрам поглощения в области валентных колебаний ОН-групп рассчитаны концентрация

примесных ОН-групп, отношение Li/Nb, а также концентрация точечных дефектов Nb4+Li и V−

Li в кристаллах

LiNbO3 стехиометрического и конгруэнтного составов, а также в кристаллах, легированных магнием и

цинком в концентрациях, близких к пороговым. Обнаружена корреляция в поведении полос в ИК спектрах

поглощения сильно легированных кристаллов LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn с поведением линии спектра

комбинационного рассеяния, отвечающей валентным мостиковым колебаниям атомов кислорода в октаэдре

NbO6 вдоль полярной оси.

Ключевые слова: кристалл ниобата лития, легирование, ИК спектроскопия поглощения, комбинационное

рассеяние света.

DOI: 10.21883/OS.2020.08.49708.85-20

Введение

Нелинейно-оптические, электрические и фоторефрак-

тивные свойства монокристалла ниобата лития (LiNbO3)
во многом определяются присутствием в структуре то-

чечных, а также комплексных дефектов, обусловленных

наличием водородных связей. При этом состояние де-

фектности кристалла существенно зависит от стехиомет-

рии (отношения Li/Nb) и наличия легирующих добавок.

Многие физические свойства кристалла LiNbO3 (вели-
чина коэрцитивного поля, положение фундаментального

края оптического поглощения, стойкость к повреждению

оптическим излучением и др.) могут быть улучшены

путем изменения состояния дефектности его структуры.

Кроме того, считается, что некоторые свойства сильно-

легированных магнием кристаллов ниобата лития, когда

концентрация легирующего элемента близка к порого-

вому значению, смещаются к свойствам кристаллов сте-

хиометрического состава (Li/Nb= 1), т. е. тоже опреде-

ляются отношением Li/Nb [1,2]. Этот факт является важ-
ным, поскольку стехиометрические кристаллы обладают

более низким значением коэрцитивного поля по cравне-

нию с конгруэнтными кристаллами (Li/Nb= 0.946), что
делает их перспективными для создания материалов для

преобразования лазерного излучения на периодически

поляризованных доменах микронных и субмикронных

размеров [3].
В кристаллической решетке конгруэнтного кристалла

LiNbO3, согласно модели компенсации Li-вакансий [2],
присутствует ∼ 1mol% точечных дефектов Nb4+Li (из-
быточные катионы Nb5+, расположенные в позициях

катионов Li+ идеальной структуры стехиометрического

состава (Li/Nb= 1)), и ∼ 4mol% точечных дефектов VLi.

В структуре идеального стехиометрического кристалла

точечных дефектов Nb4+Li и соответственно дефектов V−

Li

нет. Наличие точечных дефектов NbLi, являющихся глу-

бокими электронными ловушками, существенно влияет

на фоторефрактивные свойства как номинально чистых,

так и легированных кристаллов LiNbO3 [2,4]. Кроме

дефектов NbLi, существуют многочисленные дефекты

в виде мелких ловушек электронов [1,2,4]. В кристал-

лах LiNbO3, выращенных в атмосфере воздуха, всегда

присутствуют протоны и атомы водорода в количестве

1016−1018 cm−3, связанные с атомами кислорода октаэд-

ров О6 водородными связями. Наличие атомов водорода

в структуре приводит к образованию комплексных де-

фектов типа VLi-OH, NbLi-OH [4–6]. Присутствие ОН-

групп играет важную роль в формировании вторич-

ной структуры и физических характеристик кристалла:

повышает низкотемпературную проводимость, понижа-

ет эффект фоторефракции и величину коэрцитивного

поля [4–6].

Оценить отношение Li/Nb в кристалле LiNbO3 и кон-

центрацию имеющихся в нем точечных дефектов (NbLi и
VLi) можно, определив положение края фундаментально-

го оптического поглощения [7]. Концентрация ОН-групп

может быть определена из ИК спектра поглощения

в области частот валентных колебаний ОН-групп по

методу Клавира [8]. Локализация атомов водорода в

структуре кристалла возможна в нескольких позициях.

Соответственно в ИК спектре поглощения кристалла

будут проявляться несколько линий в области частот

валентных колебаний ОН-групп. При уменьшении числа
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возможных позиций атомов водорода в структуре кри-

сталла соответственно уменьшается и число линий в

спектре ИК поглощения, соответствующих валентным

колебаниям ОН-групп. Этот факт позволяет определить

стехиометрию (отношение Li/Nb) кристалла LiNbO3, в

том числе и для окрашенных кристаллов, имеющих

полосы поглощения в оптическом спектре в области

края фундаментального поглощения, вследствие чего

для таких кристаллов определение стехиометрии по

положению края фундаментального оптического погло-

щения затруднено.

В настоящей работе, используя подход, изложенный

выше, по ИК спектрам поглощения в области частот ва-

лентных колебаний водородных связей исследовано вли-

яние состава кристалла на отношение Li/Nb, концентра-

цию точечных дефектов NbLi и VLi, концентрацию ОН−-

групп и характер комплексных дефектов, связанных с

ОН-группами в кристаллах LiNbO3, легированных цин-

ком и магнием (LiNbO3 : Mg(3.02, 5.29, 5.91mol% MgO),
LiNbO3 : Zn(4.54, 4.68, 6.50mol% ZnO). Результаты ис-

следований сравнивались с результатами, полученными

для номинально чистых кристаллов LiNbO3 стехиомет-

рического (LiNbO3stoich) и конгруэнтного (LiNbO3cong)
составов. Кристаллы, легированные цинком и магнием

при концентрациях, близких к второму пороговому

значению (7.0 и 5.5mol% ZnO и MgO соответственно)
с низкими эффектом фоторефракции и коэрцитивным

полем, перспективны как нелинейно-оптические мате-

риалы для преобразования лазерного излучения, в том

числе на периодически поляризованных доменах [2–4].

Методика эксперимента

Выращивание кристаллов LiNbO3cong,

LiNbO3 : Mg(3.02, 5.29, 5.91mol% MgO),
LiNbO3 : Zn(4.54, 4.68, 6.50mol% ZnO) производилось в

воздушной атмосфере по единой технологии из конгру-

энтного расплава методом Чохральского на модернизи-

рованной установке
”
Кристалл-2“, оснащенной системой

автоматического контроля диаметра кристалла [9]. Ис-

пользовалась гранулированная шихта конгруэнтного со-

става (48.6mol% Li2O) с высокой насыпной плотностью,

полученная методом синтеза-грануляции [10]. Оксид

магния (цинка) тщательно перемешивали с шихтой

ниобата лития и загружали непосредственно в тигель.

С целью снятия термоупругих напряжений выращенные

кристаллы подвергались термической обработке при

1200◦С в течение 24 h. Концентрацию магния (цинка)
в кристалле определяли методом атомно-эмиссионной

спектрометрии (спектрометр ICPS-9000). Кристаллы

LiNbO3stoich выращивались из расплава с ∼ 58.6mol%

Li2O. Более подробно выращивание номинально чистых

и сильно легированных кристаллов описано в работе [1].
Монодоменизация кристаллов осуществлялась методом

высокотемпературного электродиффузионного отжига

при охлаждении образцов со скоростью 20 degrees/h в

температурном интервале от ∼ 1240−890◦С в условиях

приложения постоянного электрического напряжения.

Контроль степени монодоменности осуществлялся

методом анализа частотной зависимости электрического

импеданса и путем определения статического

пьезомодуля (d333ст) кристаллической були. Образцы

для исследования вырезались из монодоменизированных

кристаллов в форме прямоугольных параллелепипедов,

ребра которых совпадали по направлению с

кристаллофизическими осями X,Y, Z (Z — полярная

ось кристалла). Грани параллелепипедов тщательно

полировались. Регистрация спектров ИК поглощения

производилась в вакууме с помощью спектрометра IFS

66 v/s фирмы Bruker. Обработка ИК спектров и расчеты

параметров полос проводились с помощью программ

Bomem Grammes V. 2.03, LabSpec 5.5, Origin 8.1.

Результаты и их обсуждение

На рисунке приведены спектры ИК поглощения

исследованных монокристаллов LiNbO3 в области

3420−3550 cm−1, в которой проявляются валентные

колебания ОН-групп. В табл. 1 приведены значения

параметров спектральных линий. Видно, что спектры

всех кристаллов заметно различаются. В ИК спектре

поглощения кристалла LiNbO3stoich наблюдаются три

полосы с частотами 3465, 3480 и 3488 cm−1 (ри-
сунок). Причем ширина полос в спектре кристалла

LiNbO3stoich существенно меньше, чем в спектрах других

кристаллов (табл. 1). Считается, что полоса с часто-

той 3465−3466 cm−1 является характерной для стехио-

метрического кристалла высокой степени структурного

совершенства, в структуре которого существует только

одна позиция атома водорода [11,12].

В работах [11,12] показано, что с приближением

структуры кристалла LiNbO3 к высокосовершенной

структуре стехиометрического состава, для которой

Li/Nb= 1 и отсутствуют точечные дефекты в виде рядом

стоящих одноименных катионов, происходит уменьше-

ние ширины линии с частотой 3466 cm−1 при одновре-

менном уменьшении интенсивностей и ширин полос с

частотами 3480 и 3488 cm−1. В ИК спектре поглощения

идеального стехиометрического кристалла вообще не

должно наблюдаться полос поглощения, связанных с

ОН-группами [13]. В ИК спектре реального высокоупо-

рядоченного стехиометрического кристалла, полученно-

го по технологии HTTSSG (high temperature top speed

solution growth) из расплава конгруэнтного состава с

использованием флюса K2О, наблюдается только одна

узкая полоса (S = 3 cm−1) с частотой 3466 cm−1 [11,12].
В работах [14,15] показано, что отношениt ин-

тенсивностей линий с частотами 3480 и 3465 cm−1

(I rel = I 3480/I 3465) практически линейно уменьшается с

ростом отношения R =Li/Nb. При I rel = 0 интенсив-

ность линии с частотой 3480 cm−1 равна нулю, т. е.

эта линия в спектре отсутствует. Исследование интен-
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Таблица 1. Значения частот (ν , cm−1), ширин (S, cm−1) и интенсивностей (I , rel. units) линий в ИК спектрах поглощения в

кристаллах LiNbO3 разного состава при t = 25◦С

LiNbO3stoich LiNbO3cong LiNbO3 : Mg (3.02) LiNbO3 : Zn (4.54)

ν I S ν I S ν I S ν I S

3465 0.25 6.44 3467 0.04 10.22 3467 0.13 12.85 3469 0.19 17.40

3480 0.17 7.77 3483 0.18 23.08 3481 0.28 19.02 3483 0.30 16.66

3488 0.06 10.19 3486 0.34 27.85 3490 0.18 18.16 3492 0.18 16.48

3498 0.01 9.37 3490 0.06 12.51 3499 0.11 16.35

LiNbO3 : Zn (4.68) LiNbO3 : Mg (5.29) LiNbO3 : Mg (5.91) LiNbO3 : Zn (6.50)

ν I S ν I S ν I S ν I S

3469 0.07 17.35 3526 0.15 11.47 3467 0.19 13.50 3469 0.07 16.87

3483 0.12 14.97 3533 0.19 9.763 3483 0.37 17.37 3483 0.21 17.33

3489 0.08 16.95 3541 0.04 11.71 3485 0.24 15.70 3491 0.07 12.99

3500 0.06 15.45 3499 0.44 16.14 3502 0.02 12.33

3527 0.08 9.03 3520 0.04 12.73

сивностей линий позволяет с меньшей погрешностью

(0.01mol% Li2O), по сравнению с другими методами,

определить величину‘R [14,15]. В то же время, напри-

мер, определение концентрации Li2O по температуре

Кюри дает погрешность не менее 0.1mol% Li2O. Для

кристалла LiNbO3stoich, исследованного в данной рабо-

те, величина I rel = I 3480/I 3465 = 0.78, что дает значение

R = Li/Nb = 0.98. Это отличается от данных, получен-

ных в работах [16,17] методом спектроскопии комби-

национного рассеяния света (КРС), согласно которым

при R = 1 в спектре КРС кристалла LiNbO3stoich от-

сутствует малоинтенсивная линия с частотой 120 cm−1,

соответствующая двухчастичным состояниям акустиче-

ских фононов A1(ТО)-типа симметрии с суммарным

волновым вектором, равным нулю. Отличия могут быть

обусловлены тем, что линия в спектре КРС с часто-

той 120 cm−1 чувствительна непосредственно только к

изменению отношения R =Li/Nb (что автоматически

учитывает все дефекты, точечные и комплексные), а

полоса с частотой 3466 cm−1 в спектре ИК поглощения

чувствительна к концентрации только комплексных де-

фектов ОНLi. По этой причине значение R, определенное
по ИК спектрам поглощения, будет меньше значения R,
определенного по спектрам КРС. Отметим, что метод

определения R по спектру ИК поглощения неприменим

к легированным кристаллам (например, к кристаллам

LiNbO3 : Mg(5.29mol% MgO и др.)), в спектре кото-

рых нет полос поглощения в области 3465−3466 и

3480 cm−1 (рисунок, кривая 6).
Отношение Li/Nb с малой погрешностью (до

0.01mol%) можно рассчитать также из значения края

фундаментального поглощения [7], однако для этого

эксперимент необходимо проводить на тонких пластинах

(0.5−1mm) кристаллов LiNbO3. Кроме того, исследу-

емые кристаллы не должны иметь полос поглощения в

области самого края фундаментального поглощения, как

это имеет место, например, в кристаллах, легированных

катионами Fe, Cu и др. В работе [7], используя данные о

крае фундаментального оптического поглощения, были

предложены эмпирические формулы для оценки отноше-

ния Li/Nb в номинально чистых кристаллах LiNbO3 (1)
или кристаллах, легированных магнием (2),

Li

Nb
= 1−

(

λ20 − 301.5

81.29

)2

, (1)

Li

Nb
= 4.887− 0.013λ20, (2)

где λ20 — край фундаментального оптического поглоще-

ния, соответствующий длине волны при коэффициенте

поглощения α = 20 cm−1.

Зная величину Li/Nb, можно рассчитать концентра-

цию точечных дефектов в кристалле LiNbO3 . Согласно

модели компенсации Li-вакансий [2], концентрацию то-

чечных дефектов Nb4+Li и V−

Li (mol%) в кристаллической

решетке номинально чистых кристаллов LiNbO3 можно

рассчитать [7] по формулам

C(VLi) =

(

4− 4Li/Nb

5 + Li/Nb

)

100, (3)

C(NbLi) =
C(VLi)

4
. (4)

Для кристаллов, легированных магнием, при концентра-

циях, превышающих пороговую (5.5 и 1.8mol% MgO для

конгруэнтного и стехиометрического кристалла соответ-

ственно) справедливы формулы

C(VLi) = 1/2(1 − Li/Nb)100, (5)

C(NbLi) = 0. (6)

Авторы [7] исходят из предположения, что в струк-

туре сильно легированных кристаллов нет точечных
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Спектры ИК поглощения кристаллов LiNbO3 в области

валентных колебаний ОН-групп: 1 — LiNbO3stoich, 2 —

LiNbO3cong, 3 — LiNbO3 : Mg (3.02mol% MgО), 4 —

LiNbO3 : Zn (4.54mol% ZnО), 5 — LiNbO3 : Zn (4.68), 6 —

LiNbO3 : Mg (5.29), 7 — LiNbO3 : Mg (5.91), 8 — LiNbO3 : Zn

(6.50).

дефектов NbLi, однако, согласно данным рентгено-

структурного анализа [18], в структуре сильно ле-

гированного кристалла LiNbO3 : Zn при концентрации

4.54mol% ZnO нет точечных дефектов NbLi, но при даль-

нейшем увеличении концентрации цинка (кристаллы
LiNbO3 : Zn 4.76−5.19mol% ZnO) дефекты NbLi вновь

появляются [18].
Для определения по ИК спектрам поглощения от-

ношения Li/Nb в кристаллах, имеющих полосы по-

глощения непосредственно в области края фундамен-

тального поглощения, в работе [7] была предложена

следующая методика. Для спектра каждого кристалла

были вычислены отношения интегральной интенсивно-

сти полосы с максимумом при 3466 cm−1 (Aint,II) к

общей интегральной интенсивности ИК спектра по-

глощения (Aint,I): Aint,II/Aint,I =
∫

α1(ν)dν/
∫

α(ν)dν , где

α(ν) — коэффициент поглощения в зависимости от

длины волны (cm−1). На основании построенной за-

висимости отношений Aint,II/Aint,I от ранее полученных

по краю фундаментального поглощения значений Li/Nb

можно определить отношения Li/Nb для случаев, когда

кристаллы легированы фотохромными или фоторефрак-

тивными примесями, поглощающими в видимой и УФ

областях спектра [7]. Очевидно, эту методику определе-

ния отношения Li/Nb можно применить и для других

кристаллов LiNbO3, например для образцов толщиной

> 1mm, для которых невозможно измерить край фунда-

ментального оптического поглощения λ20. В настоящей

работе исследованные образцы имели разную толщину

(Z = 4−10mm). Результаты наших расчетов отношения

Li/Nb (определенного по ИК спектру поглощения по

методике [7]) и концентрации точечных дефектов Nb4+Li
и V−

Li в исследованных кристаллах LiNbO3 представлены

в табл. 2.

Из рисунка видно, что ИК спектры кристаллов

LiNbO3cong, а также легированных магнием и цинком

кристаллов LiNbO3 значительно отличаются от ИК спек-

тра кристалла LiNbO3stoich . Инфракрасные спектры кри-

сталла LiNbO3cong и кристаллов LiNbO3 : Mg(3.02mol%

MgO), LiNbO3 : Zn(4.54mol% ZnO) в области пер-

вой пороговой концентрации легирующего элемента

(∼ 4.0mol% ZnO и 3mol% MgO [1,2,19]) представ-

ляют собой размытую полосу поглощения, состоящую

из нескольких компонентов одинаковой поляризации

с частотами 3467 (ν1), 3483 (ν2), 3486 (ν3) cm
−1 и

слабой полосы с частотой ∼ 3490 cm−1 (ν4). Полосу

с частотой 3480−3485 cm−1 считают характерной для

конгруэнтного кристалла и относят к валентным ко-

лебаниям комплекса VLi-ОН [20]. Так как в идеальной

структуре кристалла LiNbO3 стехиометрического соста-

ва нет дефектов NbLi, то нет и дефектов VLi. Это значит,

что в ИК спектре не должно быть полосы с часто-

той 3480−3485 cm−1, что действительно подтверждается

экспериментально [11,12].
В структуре конгруэнтного кристалла присутствует

∼ 1mol% дефектов NbLi и ∼ 4mol% дефектов VLi [2].
При легировании конгруэнтного кристалла катионами

Zn и Mg будет происходить вытеснение из структуры

дефектов NbLi, при этом вследствие сохранения зарядо-

вой нейтральности катионной подрешетки в целом будет

изменяться количество дефектов VLi [2,4]. Эти изменения
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структуры можно проследить по ИК спектрам погло-

щения. В структуре кристалла LiNbO3 : Mg (3.02mol%

MgO) присутствуют дефекты NbLi и VLi [2], и в ИК

спектре, как и для кристалла LiNbO3cong, в области

3480−3486 cm−1 наблюдается две полосы поглощения

(рисунок). В спектре кристалла LiNbO3 : Zn (4.54mol%

ZnO) в области 3480−3486 cm−1 уверенно наблюда-

ется только одна асимметричная полоса поглощения

(рисунок, кривая 4). По результатам полнопрофильного

рентгеноструктурного анализа в структуре кристалла

LiNbO3 : Zn (4.54mol% ZnO) нет дефектов NbLi, но при

дальнейшем увеличении концентрации Zn дефекты NbLi
вновь появляются [18], и в ИК спектре присутствует уже

несколько полос поглощения (рисунок, кривая 5).

Из рисунка видно, что ИК спектры поглощения

кристаллов LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn значительно раз-

личаются по количеству линий, их интенсивностям

и значениям частот. Видно, что спектр кристалла

LiNbO3 : Mg (5.29mol% MgO) в целом существенно (∼
на 50 cm−1) сдвинут в высокочастотную область и

представлен тремя сильно перекрывающимися полосами

с частотами 3526, 3535 и 3541 cm−1 (рисунок). Однако
при дальнейшем увеличении содержания магния до

5.91mol% ИК спектр в целом смещается обратно в

низкочастотную область и приобретает вид, характер-

ный для спектра кристалла LiNbO3cong . По аналогии

с кристаллом LiNbO3 : Zn можно предположить, что

в структуре кристалла LiNbO3 : Mg (5.29mol% MgO)
нет дефектов NbLi и VLi, а в структуре кристалла

LiNbO3 : Mg(5.91mol% MgO) дефекты NbLi и VLi снова

появляются.

В то же время изменения ИК спектра при увеличении

содержания цинка носят совершенно другой характер

(рисунок, кривые 5, 8). В области 3465−3489 cm−1 в

спектре не происходит исчезновение полос, характерное

для кристаллов, легированных магнием, но при этом в

высокочастотной области появляются дополнительные

полосы поглощения с частотой 3520−3527 cm−1 (ри-
сунок, кривые 5, 8). Такие различия в спектрах кри-

сталлов LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn очевидно обуслов-

лены разным характером вхождения примесей Mg и

Zn в структуру кристалла ниобата лития. Вхождение

Mg имеет
”
поэтапный“ (скачкообразный) характер —

сначала магний полностью вытесняет дефекты NbLi и

только затем он начинает замещение атомов Li и Nb.

При вхождении цинка в структуру кристалла вытеснение

им дефектов NbLi и замещение атомов Li и Nb идут

одновременно. Причем процесс замещения носит плав-

ный характер [2]. Необходимо отметить, что полосы по-

глощения в высокочастотной области (3520−3535 cm−1)
относятся к колебаниям комплексов MеNb−ОНLi (Ме —

легирующий катион), причем в работе [11] показано,

что значение смещения ИК спектра в высокочастотную

область зависит от валентности легирующего металла:

чем меньше валентность, тем слабее водородная связь,

тем больше частота соответствующего ОН-колебания.

Из спектра ИК поглощения можно рассчитать концен-

трацию ОН-групп по методу Клавира [8] по формуле

C(ОН) =
Aint,I

(ln 10)αOH

, (7)

где C(ОН) — концентрация дефектов ОН в об-

разце (сm−3), Aint,I — общая интегральная интен-

сивность ИК спектра в области валентных колеба-

ний ОН-групп: Aint,I =
∫

α(ν)dν), где α(ν) — коэф-

фициент поглощения в зависимости от длины волны,

cm−1, aОН — интенсивность поглощения иона, равная

(9.125 ± 1.369) · 10−18 cm [8,21].

Результаты расчета представлены в табл. 2. Так

как исследованные кристаллы имели разную толщи-

ну (Z = 4−10mm), то результаты расчета концен-

трации ОН-групп были нормированы на толщину

образцов. Из табл. 2 видно, что в легированных

кристаллах при концентрации легирующего элемента

вблизи второго концентрационного порога (кристал-
лы LiNbO3 : Mg(5.29mol% MgO) и LiNbO3 : Zn(4.68 и

6.50mol% ZnO)) количество ОН-групп минимальное.

Оно меньше, чем количество ОН-групп в кристалле

LiNbO3stoich . Уменьшение количества связанных ОН-

групп, вероятно, приводит к увеличению количества

свободных протонов в сильно легированных кристаллах

LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn, что может обусловливать

более высокие электропроводность и скорость термиче-

ской фиксации голограмм в этих кристаллах по сравне-

нию с кристаллом LiNbO3cong [2,4], а также снижение

эффекта фоторефракции.

В работе [22] методом компьютерного моделирова-

ния был проведен анализ возможных позиций атомов

водорода в стехиометрических кристаллах ниобата ли-

тия. Показано, что все гипотетические позиции атомов

водорода, расположенные в середине О−О-связей (как в

идеальной бездефектной структуре, так и в структуре,

в которой присутствуют дефекты VLi) в ближайшей

окрестности дефекта VLi являются неустойчивыми и

должны быть исключены из дальнейшего рассмотрения.

При этом позиция атома водорода на оси c не подтверди-

лась. Анализ возможных траекторий перемещения ато-

мов водорода в структуре кристалла LiNbO3 показывает,

что атом водорода в стехиометрической структуре ассо-

циирован только с одним из ионов кислорода в верхнем

кислородном треугольнике октаэдра NbO6. При этом

ориентация дипольного момента ОН-группы несколько

отличается от направления короткой О−О-связи. Таким

образом, образование водородной связи приводит не

только к кардинальному изменению волновых функ-

ций внешних электронных орбиталей иона кислорода

и параметров его электронной поляризуемости, но и к

сильному искажению всего октаэдра NbO6 [22]. Такие
изменения структуры кристаллов можно исследовать по

спектрам КРС в области 850−900 cm−1, отвечающей

валентным мостиковым колебаниям атомов кислорода

В−O−В (В — Nb или легирующий металл) в октаэдре
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Таблица 2. Отношение Li/Nb (определенное по ИК спектру поглощения), общая интегральная интенсивность ИК спектра в

области валентных колебаний ОН-групп (Aint,I), интегральная интенсивность полосы с частотой 3466−3469 cm−1 (Aint,II), толщина
(d) кристаллов вдоль оси Z, концентрация ОН-групп (C−

ОН) и точечных дефектов Nb4+Li и V−

Li в кристаллах ниобата лития разного

состава при t = 25◦С

Кристалл d, mm Li/Nb C(NbLi), mol% C(V−

Li ), mol% Aint,I Aint,II Aint,II/Aint,I C−

ОН , cm
−3

LiNbO3cong 4 0.946 0.91 3.63 6.860 0.513 0.075 8.15 · 1016

LiNbO3stoich 4 1.000 0 0 3.380 1.952 0.578 4.03 · 1016

LiNbO3 : Mg (3.02) 4 0.970 0.5 2.01 12.580 2.424 0.189 1.50 · 1017

LiNbO3 : Zn (4.54) 10 0.950 0 2.50 12.829 1.346 0.105 6.11 · 1016

LiNbO3 : Zn (4.68) 10 0.975 0 1.25 7.018 1.450 0.207 3.34 · 1016

LiNbO3 : Mg (5.29) 10 − 0 − 5.826 − − 2.77 · 1016

LiNbO3 : Mg (5.91) 10 0.972 0 1.40 16.459 3.170 0.193 7.83 · 1016

LiNbO3 : Zn (6.50) 10 0.970 0 1.50 7.137 1.346 0.189 4.00 · 1016

NbO6 вдоль полярной оси [2]. В работе [2] при исследо-

вании спектров КРС кристаллов LiNbO3 разного состава

было показано, что в спектрах номинально чистых и ле-

гированных небольшим количеством примесей (в част-

ности, 0.062−3.5 mol% MgO и 0.23mol% ZnO) в области
850−900 cm−1 наблюдается только одна линия, ширина

которой зависит от величины Li/Nb. При увеличении со-

держания в структуре кристаллов легирующего элемен-

та (3.5−4.5mol% MgO [2] и 2.27−5.84mol% ZnO [2,18])
в области 850−900 cm−1, наблюдаются две линии с ча-

стотами 873 и ∼ 900 cm−1. То есть характер мостиковой

связи В−O−В определяется не только жесткостью ее

мостиков В−O, но и положением катионов В (В —

Nb или легирующий металл) в октаэдрах. Двухмодовое

поведение линии в области 850−900 cm−1 обусловлено

тем, что катионы Nb или легирующего металла в разных

октаэдрах расположены в разных позициях, концентра-

ция их достаточно велика, и они слабо взаимодействуют

между собой [2]. Изменения в спектрах КРС в области

валентных мостиковых колебаний сильно легированных

кристаллов LiNbO3 коррелируют с изменениями, на-

блюдающимися в ИК спектрах (рисунок, кривые 5, 6, 8).
Это подтверждает результаты теоретической работы [22]
и экспериментальных исследований [11,12], в которых

показано, что атомы водорода в структуре кристалла

LiNbO3 образуют водородные связи с одним из ионов

кислорода октаэдра NbO6, расположенным на полярной

оси.

Заключение

Таким образом, по ИК спектрам поглощения в обла-

сти валентных колебаний ОН-групп рассчитана концен-

трация ОН-групп, отношение R=Li/Nb, а также концен-

трация точечных дефектов Nb4+Li и V−

Li в кристалличе-

ской решетке номинально чистых кристаллов LiNbO3

стехиометрического и конгруэнтного составов, а также

кристаллов, легированных магнием и цинком при кон-

центрациях, близких к пороговым значениям. Показано,

что, согласно нашим расчетам, величина R равна еди-

нице для стехиометрического кристалла (LiNbO3stoich),
выращенного из расплава с ∼ 58.6mol% Li2O, а для кон-

груэнтного кристалла равна 0.946, что подтверждается

фазовой диаграммой ниобата лития и хорошо совпадает

с определением величины R по температуре Кюри.

Расчет количества ОН-групп показал минимальное со-

держание атомов водорода в легированных кристаллах

LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn при концентрации легирую-

щего элемента вблизи второго концентрационного поро-

га (5.5mol% MgO и 7.0mol% ZnO). При этом в сильно

легированных кристаллах LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn

свободных протонов (вносящих вклад в проводимость)
больше, чем в слабо легированных и номинально чистых

кристаллах, что может обусловливать более высокие

электропроводность, скорость термической фиксации го-

лограмм и снижение эффекта фоторефракции. Наблюда-

ется корреляция в поведении параметров полос в ИК

спектрах поглощения сильно легированных кристаллов

LiNbO3 : Mg и LiNbO3 : Zn и в поведении линии спектра

КРС, отвечающей валентным мостиковым колебаниям

атомов кислорода в октаэдре NbO6 вдоль полярной

оси. Это подтверждает результаты работ [11,12,22,23],
в которых показано, что атомы водорода в кристалле

LiNbO3 образуют водородные связи с одним из ионов

кислорода октаэдра NbO6, расположенным на полярной

оси кристалла.
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[13] Gröne A., Kapphan S. // J. Phys. Chem. Sol. 1995. V. 56. N 5.

P. 687. doi.org/10.1016/0022-3697(94)00184-7A
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