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Выращена серия кристаллов LiNbO3 : Tb ([Tb] = 0.1−2.89wt.%), а также номинально чистые кри-

сталлы ниобата лития конгруэнтного состава (LiNbO3cong) и состава, близкого к стехиометрическому

(LiNbO3near stoich). Исследованы концентрационные зависимости физико-химических и структурных харак-

теристик кристаллов LiNbO3 : Tb. Структурные характеристики кристаллов LiNbO3 : Tb сравниваются со

структурными характеристиками кристаллов LiNbO3cong и LiNbO3near stoich.
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Введение

В настоящее время заметный интерес вызывают ле-

гированные лантаноидами активно-нелинейные кристал-

лы, которые сочетают в себе активные (лазерные)
свойства и нелинейно-оптические свойства матрицы-

основы [1–3]. Интерес к кристаллам ниобата лития,

легированным тербием, обусловлен, в частности, тем,

что ранее при исследовании люминесцентных свойств

кристаллов LiNbO3 : Tb была предположена возмож-

ность создания на их основе лазеров, излучающих в

синей области видимого спектра, путем нелинейно-

оптического преобразования при накачке излучением в

ближней ИК-области [4].

В качестве сред, наиболее перспективных для эффек-

тивных нелинейных преобразований, можно выделить

также сегнетоэлектрические кристаллы с регулярной

доменной структурой (РДС). Исследование физических

характеристик таких кристаллов представляет несо-

мненный интерес. Для сравнения свойств материалов,

пригодных для создания периодически поляризованных

структур, удобно использовать стехиометрические или

близкие по составу к стехиометрическим кристаллы

ниобата лития (LiNbO3near stoich). Величина коэрцитивно-

го поля Ec в кристаллах LiNbO3near stoich заметно мень-

ше, чем у кристаллов LiNbO3 конгруэнтного состава

(LiNbO3cong), а этот фактор принципиален при формиро-

вании нелинейно-активных лазерных сред с РДС. Удобно

также сопоставлять физические cвойства легированных

кристаллов LiNbO3 со свойствами наиболее широко

используемых на практике кристаллов LiNbO3cong, струк-

турные характеристики и тип дефектной структуры

которых изучены наиболее полно [1–3].
Влияние легирующего катиона на свойства кристал-

лов LiNbO3 часто носит скачкообразный характер [5–7],
что определяется термином

”
концентрационный по-

рог“ (КП). Наиболее сильное изменение структуры

наблюдается как раз при достижении легированным

кристаллом LiNbO3 ”
пороговых“ значений концентра-

ции примеси [6–8]. При этом осуществляется такая

перестройка структуры кристалла LiNbO3, при которой

пространственная группа симметрии его элементарной

ячейки не изменяется [6,7].
Целью настоящей работы является исследование

концентрационных зависимостей физико-химических и

структурных характеристик кристаллов LiNbO3 : Tb

([Tb] = 0.1−2.89wt.% в кристалле). Проводится сравне-

ние структурных характеристик кристаллов LiNbO3 : Tb

и кристаллов LiNbO3near stoich и LiNbO3cong .

1. Методика эксперимента

Кристаллы LiNbO3 : Tb и LiNbO3cong выращивались

методом Чохральского в воздушной атмосфере из

платиновых тиглей в условиях сравнительно малого

(1−2K/mm) осевого градиента в направлении поляр-

ной оси (z -срез) при постоянных скоростях вращения

(16 rpm) и перемещения (0.8mm/h). Процесс заканчи-

вали при достижении веса кристалла ≤∼ 230 g. Все

выращенные кристаллы имели плоский фронт кристал-

лизации и почти одинаковые геометрические разме-

ры: диаметр ≈ 34−35mm, длину цилиндрической части

956



Особенности структуры кристаллов LiNbO3 : Tb различного химического состава 957

Таблица 1. Характеристики кристаллов LiNbO3 : Tb

№ кристалла [Tb] в кристалле Коэффициент

LiNbO3 : Tb LiNbO3 : Tb,wt.% распределения, Kp

1 0.1 1.0

2 0.48 0.97

3 1.42 0.97

4 2.24 0.96

5 2.54 0.9

6 2.89 0.83

Lcyl ≈ 30−35mm. Подробно методы получения в одном

технологическом цикле серии легированных кристаллов

LiNbO3 : Ме (Ме: редкоземельные элементы) с леги-

рованием от меньшей концентрации к большей опи-

саны в работе [9]. Было выращено шесть кристаллов

LiNbO3 : Tb с разными концентрациями легирующего

элемента (табл. 1).

Кристалл LiNbO3near stoich, исследованный в настоящей

работе, выращен из под флюса K2О с добавкой в расплав

5.8wt.% K2О. Выращивание кристалла проводили при

малой скорости роста (∼< 0.25mm/h), а послеростовой

отжиг кристаллической були — при 1473K в течение

20 h. Состав кристалла LiNbO3near stoich соответствовал

концентрации [L2O]≈ 49.95mol.%.

Расчет профильных характеристик полученных рент-

генограмм кристаллов LiNbO3 : Tb, LiNbO3near stoich и

LiNbO3cong выполнен с использованием метода Паули.

Для уточнения структурных характеристик: координат

атомов, параметров теплового движения, коэффициен-

тов заполнения позиций использован метод Ритвельда.

В основе метода Ритвельда лежат построение по задан-

ной модели теоретической рентгенограммы и сравнение

ее с экспериментальной рентгенограммой. В настоящей

работе для решения поставленных задач используются

два программных комплекса, в которых реализован

полнопрофильный анализ рентгенограмм методом Рит-

вельда: MRIA [10] и FULL PROF [11]. Рентгенограммы
исследуемых кристаллов регистрировались на дифракто-

метре ДРОН-6. Более подробно процедура проведения

рентгеновского эксперимента описана в работах [12,13].

2. Результаты и их обсуждение

Тип примесных катионов, их положение в октаэдре

и распределение по октаэдрам в значительной степе-

ни определяют структурные характеристики кристаллов

LiNbO3 . Исследование размещения примесных катио-

нов внутри октаэдрических пустот в сегнетоэлектриках

кислородно-октаэдрического типа (в частности, в нио-

бате лития, легированном лантаноидами) представляет

несомненный интерес, прежде всего, с точки зрения

формирования сегнетоэлектрического состояния и оп-

тических свойств кристаллов. Распределение примесных

катионов по октаэдрам, симметрия примесного центра

и тип дефектной структуры обычно моделируется с по-

мощью вакансионных моделей (наиболее распространен-
ными из которых являются модель литиевых вакансий

(Li-site vacancy model) и модель ниобиевых вакансий

(Nb-site vacancy model) [1]). Причем заслуживающие

доверия результаты свидетельствуют в пользу именно

первой модели [14], которая (конечно, в сильно упро-

щенном виде) наиболее адекватно отражает формирова-

ние реальной структуры кристалла LiNbO3 .

Несмотря на длительную историю исследования осо-

бенностей дефектной структуры легированных различ-

ными примесями кристаллов ниобата лития до насто-

ящего времени эта проблема привлекает пристальное

внимание исследователей. Этой теме в самые последние

годы посвящено большое количество работ [15–24].
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Рис. 1. Концентрационные зависимости: a — объе-

ма; b, с — параметров элементарной ячейки кристаллов

LiNbO3 : Tb.
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На рис. 1 приведены зависимости объема и пара-

метров элементарной ячейки от концентрации примеси

в кристаллах LiNbO3 : Tb. Параметр с с ростом кон-

центрации примеси уменьшается, а параметр а растет

(рис. 1, b, c). При достижении концентрации тербия

2.24wt.% с дальнейшим ростом концентрации примеси

параметр с начинает расти, а параметр a — уменьшать-

ся. Такое концентрационное поведение параметров эле-

ментарной ячейки кристалла LiNbO3 : Tb, по-видимому,

обусловлено наличием концентрационного порога вбли-

зи концентрации тербия ∼ 2.2−2.3wt.%.

Рентгенограммы всех исследованных образцов

LiNbO3 : Tb качественно подобны и соответствуют

рентгенограмме ниобата лития с пространственной

группой симметрии R3c . Наблюдается лишь незначи-

тельное взаимное перераспределение интенсивностей

на рентгенограммах для отражений (204) и (116).
Объем и периоды элементарной ячейки исследован-

ных в настоящей работе кристаллов LiNbO3near stoich и

LiNbO3cong приведены в табл. 2.

Следует отметить, что в кристаллах LiNbO3 и окта-

эдры NbO6, и октаэдры LiO6 искажены так, что имеют

место три короткие (4−6, рис. 2) и три длинные (1−3,

рис. 2) связи металл−кислород. Заполненные октаэдры

NbO6, и LiO6 связаны между собой через длинные связи,

а пустые октаэдры ограничиваются короткими (рис. 2, а).
Значения периодов элементарной ячейки в кристаллах

LiNbO3 : Tb № 1−3 со сравнительно низкой концен-

трацией легирующей примеси близки к таковым для

кристалла LiNbO3near stoich (рис. 1, b, c и табл. 2). При

дальнейшем увеличении концентрации примеси (образ-
цы № 4−6) период a кристаллов LiNbO3 : Tb выше на

∼ 0.01�A, чем соответствующее значение в кристалле

LiNbO3near stoich, а периодc ниже на ∼ 0.01�A (рис. 1, b, c
и табл. 2).
После уточнения профильных параметров рентгено-

граммы структурные характеристики кристаллов уточ-

нялись, а именно координаты атомов и коэффициенты

заполнения позиций. При уточнении структурных ха-

рактеристик кристаллов LiNbO3 : Tb методом Ритвель-

да были рассмотрены все известные из литератур-

ных данных модели собственных дефектов кристаллов

LiNbO3cong, а также модели размещения атомов примеси

при легировании. Принципы подобного подхода описа-

ны в работе [13]. Критериями выбора той или иной

модели служили значения факторов недостоверности

и устойчивость модели в ходе уточнения. При этом

были подтверждены изменения количества и характера

Таблица 2. Объем и периоды элементарной ячейки кристал-

лов LiNbO3near stoich и LiNbO3cong

Кристалл V , �A3 a , �A c, �A

LiNbO3near stoich 317.3 5.1428 13.8443

LiNbO3cong 318.5 5.154 13.859
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Рис. 2. Мотив соединения октаэдров (а) и расположение

атомов в элементарной ячейке ниобата лития. Межионные

расстояния указаны для кристалла конгруэнтного состава (b).

неэквивалентных примесных и собственных дефектных

центров при изменении концентрации легирующей до-

бавки в кристаллах LiNbO3 : Tb. Результаты уточнения

структурных характеристик исследованных кристаллов

LiNbO3 : Tb, приведены в табл. 3. Анализ данных табл. 3

с учетом подходов, использованных в работе [13], позво-
ляет отметить следующее:

1) во всех исследованных образцах нет избыточного

ниобия, но имеют место вакансии в позициях ниобия.

Кроме того, в образцах LiNbO3 : Tb № 1 и 2 присутству-

ют и антиструктурные дефекты NbLi. При этом ниобий в

образцах LiNbO3 : Tb № 1−4 (т. е. вплоть до концентра-

ции Tb, равной 2.24wt.%) частично появляется в пустых

октаэдрах;

2) в образцах № 1−4 катионы тербия входят толь-

ко в позиции лития с образованием дефекта TbLi.

Причем с возрастанием концентрации Tb возрастает

заселенность позиций лития, достигая максимума при

[Tb] ∼ 2.24wt.% (образец LiNbO3 : Tb № 4), а дефекты

NbLi в образцах № 3 и 4 отсутствуют;

3) в образцах LiNbO3 : Tb № 5 и 6 c концентрацией

примеси 2.54 и 2.89wt.% Tb вытесняет ниобий из пустых

октаэдров в позиции лития (что вновь приводит к об-

разованию дефектов NbLi), оставаясь, главным образом,

также и в позициях лития (TbLi).
Такое перераспределение в структуре кристалла

LiNbO3 : Tb ниобия и тербия и аномалии на концентра-

ционных зависимостях параметров решетки (рис. 1, b, c)
свидетельствуют о существенной перестройке структу-

ры вблизи [Tb] ≈ 2.2−2.3wt.%. В свою очередь, концен-

трационное поведение параметров решетки (рис. 1, b, c),
изменение характера дефектной структуры (табл. 3),
а также резкое уменьшение коэффициента распреде-

ления KD при [Tb] > 2.24wt.% (табл. 1) однознач-
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Таблица 3. Уточненные значения координат атомов (x/a , y/b, z/c) и коэффициентов заполнения позиций G в кристаллах

LiNbO3 : Tb

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

Образец 6: CTb = 2.89wt.% Образец 4: CTb = 2.24wt.%

(Rwp(%) = 5.63, R p(%) = 5.31) (Rwp(%) = 7.46, R p(%) = 6.74)

Nb 0.97 0 0 0 Nb 0.946 0 0 0

O 1.00 0.054 0.35 0.065 O 1.00 0.061 0.348 0.065

Li 0.95 0 0 0.28 Li 0.97 0 0 0.281

NbLi 0.014 0 0 0.266 Nboct 0.022 0 0 0.125

TbLi 0.01 0 0 0.265 TbLi 0.029 0 0 0.265

Tboct 0.015 0 0 0.125

Образец 3: CTb = 1.42wt.% Образец 2: CTb = 0.48wt.%

(Rwp(%) = 6.93, R p(%) = 4.68) (Rwp(%) = 6.84, R p(%) = 4.75)

Nb 0.965 0 0 0 Nb 0.964 0 0 0

O 1.00 0.051 0.350 0.063 O 1.00 0.051 0.350 0.063

Li 0.98 0 0 0.281 Li 0.98 0 0 0.280

Nboct 0.013 0 0 0.122 Nboct 0.013 0 0 0.12

TbLi 0.01 0 0 0.287 TbLi 0.006 0 0 0.289

Образец 1: CTb = 0.1wt.%

(Rwp(%) = 8.04, R p(%) = 8.61)

Nb 0.93 0 0 0

O 1.00 0.057 0.349 0.066

Li 0.96 0 0 0.282

Nboct 0.022 0 0 0.158

TbLi 0.004 0 0 0.29

но подтверждают наличие при концентрациях примеси

2.2−2.3wt.% КП, в области которого обычно происхо-

дит заметное изменение как структуры расплава, так и

механизмов кристаллизации [5–8].

При малых концентрациях примеси (0.1wt.%) внед-

рении тербия в позиции лития в решетке приводит к

тому, что октаэдр TbLiO6 стремится к правильной форме

(рис. 3, b). Присутствие же атомов ниобия в положениях

лития приводит к значительным изменениям в рассто-

яниях между катионами вдоль полярной оси. Октаэд-

ры искажаются: длинные расстояния увеличиваются на

0.082�A, а короткие уменьшаются на 0.026�A (рис. 3, c).

В регулярном октаэдре NbO6 происходят следующие

изменения: длинные расстояния между ионами ниобия

и кислорода уменьшаются на 0.054�A, а короткие уве-

личиваются на 0.038�A по сравнению с таковыми в

конгруэнтном кристалле LiNbO3cong (табл. 4), т. е. форма
октаэдров стремится к правильной. В регулярном ли-

тиевом октаэдре аналогичная ситуация: короткие связи

увеличиваются, а длинные уменьшаются (рис. 3, а).

На рис. 4 представлены значения межионных расстоя-

ний для основного мотива структуры (рис. 4, а), а также

в случае внедрения атомов ниобия и тербия в литиевые

позиции (рис. 4, b, c) кристалла LiNbO3 : Tb с несколько

большей концентрацией примеси, [Tb] = 0.5wt.%. В об-

ласти собственных и примесных дефектов межионные

расстояния вдоль полярной оси изменяются значитель-

но: длинные расстояния увеличиваются, а короткие

уменьшаются относительно таковых для основного мо-

тива структуры. При внедрении атомов тербия и ниобия

в литиевый октаэдр его форма стремится к правильной

(рис. 4, b, c).

Для кристалла LiNbO3 : Tb № 3 ([Tb] = 1.42wt.%)
расстояния Nb−O в ниобиевом октаэдре практически

аналогичны таковым для кристалла LiNbO3cong, а в

литиевом октаэдре длинное расстояние Li−O уменьша-

ется на 0.044�A (табл. 4). Межкатионные расстояния

вдоль полярной оси также практически равны таковым

для конгруэнтного кристалла LiNbO3cong (табл. 4). При

вхождении тербия в позицию лития расстояния между
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Рис. 3. Иллюстрации изменения расстояний в октаэдрах структуры кристалла LiNbO3 : Tb, [Tb] = 0.1wt.%. Расположение катионов

вдоль полярной оси: изменение межионных расстояний в области собственных (c) и примесных (b) дефектов по сравнению с

таковыми для основного мотива структуры (а).

Таблица 4. Межатомные расстояния в кристаллах LiNbO3near stoich и LiNbO3сong

Пары атомов LiNbO3near stoich LiNbO3сong

Расстояния Nb−O в октаэдрах NbO6 основного мотива

Nb−O 2.093 2.102(3)
Nb−O 1.842 1.885(3)

Расстояния Li−O в октаэдрах LiO6 основного мотива

Li−O 2.246 2.273(6)
Li−O 2.146 2.072(4)

Расстояния NbLi−O в октаэдрах NbLiO6

NbLi−O 2.263(3) 2.263(3)
NbLi−O 2.076(7) 2.076(7)

Расстояния между атомам и металла в области основного мотива:

вдоль полярной оси Nb−Li, Li−Nb′

Nb−Li 3.869(7) 3.869(7)
Li−Nb′ 3.065(7) 3.065(7)

Расстояния между атомами металла в области дефекта по ниобию:

вдоль полярной оси Nb−NbLi, NbLi−Nb′;

Nb−NbLi 3.883(1) 3.883(1)
NbLi−Nb′ 3.051(1) 3.051(1)

Пр име ч а н и е. Обозначения расстояний Nb−Li′, Li′−Nb′, Nb′−Li′′, Li′′−Nb′′ даны на рис. 2. В круглых скобках указана погрешность в

последнем знаке.

ионами металлов вдоль полярной оси значительно изме-

няются по сравнению с кристаллом LiNbO3cong (табл. 4):

длинное расстояние увеличивается с 3.869 до 4.010�A,

а короткое соответственно уменьшается с 3.065 до

2.911�A. Расстояния Tb−O в октаэдре TbLiO6 меняются

таким образом, что длинные практически равны корот-

ким, т. е. форма октаэдра стремится к правильной.

Для образца № 5 с гораздо большей концентраци-

ей тербия ([Tb] = 2.54wt.%) при внедрении ниобия в

позицию лития c образованием дефектов NbLi литие-

вый октаэдр искажается таким образом, что длинные

расстояния увеличиваются, а короткие уменьшаются.

В противоположность этому вдоль полярной оси длин-

ные межкатионные расстояния уменьшаются, а короткие

увеличиваются по сравнению с таковыми для конгру-

энтного кристалла LiNbO3cong и для основного мотива

структуры данного образца. В области дефекта TbLi
октаэдр деформируется сильнее, чем в области дефекта

по ниобию NbLi : длинные расстояния увеличиваются на

0.024�A, а короткие уменьшаются на 0.008�A.

В образце № 6 с наибольшей концентрацией примеси

([Tb] = 2.89wt.%) на рис. 5 представлены значения ме-
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Рис. 4. Иллюстрации изменения расстояний в октаэдрах структуры кристалла LiNbO3 : Tb, [Tb] = 0.5wt.%. Расположение катионов

вдоль полярной оси: изменение межионных расстояний в области собственных (c) и примесных (b) дефектов по сравнению с

таковыми для основного мотива структуры (а).
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Рис. 5. Иллюстрации изменения расстояний в октаэдрах структуры кристалла LiNbO3 : Tb, [Tb] = 2.89wt.%. Расположение

катионов вдоль полярной оси: изменение межионных расстояний в области собственных (c) и примесных (b) дефектов по

сравнению с таковыми для основного мотива структуры (а).

жионных расстояний для основного мотива структуры

(рис. 5, а), а также в случае внедрения атомов тербия и

ниобия в литиевые позиции структуры. В области при-

месных и собственных дефектов TbLi и NbLi (рис. 5, b, c)
межкатионные расстояния вдоль полярной оси изменя-

ются значительно: длинные расстояния уменьшаются,

а короткие увеличиваются относительно таковых для

основного мотива структуры. При внедрении атомов

тербия и ниобия в литиевый октаэдр его форма сильно

изменяется (рис. 5, b, c).

Таким образом, можно сделать вывод, что легиро-

вание ниобата лития тербием приводит к размещению

катионов примеси в позициях лития при всех ее кон-

центрациях. При концентрациях тербия 2.54 и 2.89wt.%

тербий размещается дополнительно еще и в пустых ок-

таэдрах. При этом изменения связей металл−кислород

в октаэдрах, а также металл−металл вдоль полярной

оси, наблюдающиеся в области дефектов TbLi, выраже-

ны более резко, чем изменения в области основного

мотива структуры кристалла LiNbO3 : Tb или в области

собственного дефекта NbLi.

Кроме того, как показывают проделанные ранее мо-

дельные расчеты [25], в структуре легированных кри-

сталлов ниобата лития могут формироваться кластеры
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вблизи собственных и примесных дефектов (типа NbLi
и TbLi), которые образуют упорядоченные подрешетки

дефектов с шагом в несколько периодов трансляции, т. е.

∼ 1−2 nm.

Заключение

Выращены кристаллы LiNbO3near stoich и

LiNbO3cong, а также серия кристаллов LiNbO3 : Tb

([Tb] = 0.1−2.89wt.%). Исследованы процессы кристал-

лизации и концентрационные зависимости структурных

характеристик кристаллов LiNbO3 : Tb. Структурные

характеристики кристаллов LiNbO3 : Tb сравниваются

со структурными характеристиками кристалла

LiNbO3near stoich, выращенного из под флюса K2О (с до-

бавкой в расплав 5.8wt.% K2О) и кристалл LiNbO3cong .

Исследования структурных характеристик методом

Ритвельда показали, что во всех исследованных образ-

цах LiNbO3 : Tb нет избыточного ниобия, но имеются

вакансии в позициях ниобия. При этом ниобий в об-

разцах № 1−4 (т. е. вплоть до концентрации Tb, равной

2.24wt.%) частично появляется в пустых октаэдрах, а

в образцах № 1 и 2 образует также и антиструктурные

дефекты NbLi . В образцах № 1−4 катионы тербия входят

только в позиции лития с образованием дефекта TbLi.

Причем с возрастанием концентрации Tb заселенность

позиций лития возрастает, достигая максимума при

∼ 2.24wt.% (образец LiNbO3 : Tb № 4), а концентрация

дефектов NbLi уменьшается от образца 1 к образцу 2.

Причем в образцах № 3 и 4 дефекты NbL отсутствуют.

В образцах LiNbO3 : Tb № 5 и 6 c концентрацией приме-

си 2.54 и 2.89wt.% Tb вытесняет Nb из пустых октаэдров

в позиции лития, где вновь образуются дефекты NbLi.

При этом тербий остается также, главным образом,

и в позициях лития (TbLi). Такое перераспределение

ниобия и тербия, сопровождающееся к тому же аномаль-

ным концентрационным поведением периодов решетки и

резким уменьшением коэффициента распределения KD ,

свидетельствует о существенной перестройке структуры

расплава и кристалла и соответственно о наличии кон-

центрационного порога вблизи [Tb] ≈ 2.2−2.3wt.%.

Следует отметить, что для создания лазеров с

нелинейно-оптическим преобразованием излучения на-

качки следует выбирать только
”
допороговые“ составы с

концентрацией тербия <∼ 2.24wt.%, поскольку для них

коэффициент распределения KD близок к единице, что

дает возможность выращивать кристаллы LiNbO3 : Tb с

высокой композиционной и оптической однородностью.
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