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Проведены исследования физико-химических характеристик, оптической однородности и фоторефрак-

тивных свойств серии из четырех монокристаллов LiNbO3 : Er : Zn, полученных методом Чохральского.

Содержание эрбия в кристаллах составляло ∼ 0.5mol.% и содержание цинка в кристаллах ∼ 4.02, 4.41, 4.65,

4.66mol.%. Исследовано распределение легирующих примесей в системе расплав−кристалл LiNbO3 : Er : Zn и

определены оптимальные концентрационные диапазоны эрбия и цинка в исходном расплаве, обеспечивающие

получение кристаллов с высокой химической, оптической однородностью и стойкостью к оптическому

повреждению для приложений в оптоэлектронике и лазерной технике.
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Введение

Монокристаллы ниобата лития (LiNbO3) относятся

к важнейшим функциональным материалам благодаря

уникальному сочетанию их сегнетоэлектрических, пи-

роэлектрических и пьезоэлектрических свойств, а так-

же возможности модификации практически значимых

характеристик путем легирования [1–7]. Современные

приложения монокристаллов LiNbO3 в нелинейной, по-

ляризационной и интегральной оптике, лазерной тех-

нике и оптоэлектронике требуют кардинально новых

подходов к формированию фундаментальных основ для

развития технологии получения монокристаллов мето-

дом Чохральского из расплава.

Создание новых материалов на основе ниобата ли-

тия путем легирования, обладающих высокой оптиче-

ской однородностью и стойкостью к оптическому по-

вреждению, предполагает поиск эффективных способов

контролируемого воздействия на дефектную структуру

кристалла. Так, например, введение в структуру ниобата

лития определенных концентраций нефоторефрактивных

примесей (Mg, Zn, In, Sc, Gd, В) позволяет существенно

повысить стойкость кристалла к повреждению лазерным

излучением [3,8–14]. Такие кристаллы отличаются также

пониженным коэрцитивным полем и перспективны в

качестве оптических материалов для преобразования

лазерного излучения, в том числе на периодически

поляризованных доменных структурах [15].

Монокристаллы LiNbO3, легированные редкоземель-

ными элементами, обладают возможностью лазерной ге-

нерации на активных ионах редкоземельных элементов

с одновременным самоудвоением частоты лазерного из-

лучения, что представляет значительный практический

интерес [16–21]. В частности, монокристаллы ниобата

лития, легированные эрбием, нашли свое применение в

качестве активного материала лазерных источников оп-

тического излучения и усилителей сигнала в волоконно-

оптических линиях связи. К сожалению, наличие эффек-

та фоторефракции в кристаллах LiNbO3 : Er ограничи-

вает их применение на практике [22,23]. При этом с

целью снижения эффекта фоторефракции в кристаллах

LiNbO3 : Er применение в качестве второй легирующей

добавки нефоторефрактивных катионов Zn2+ в большей

степени оправдано по сравнению с нефоторефрактивны-

ми катионами Mg2+, поскольку кристаллы LiNbO3 : Mg

характеризуются проявлением эффекта
”
темнового тре-

ка“ [24], приводящего к уменьшению пропускания в

видимой области спектра на 10−15% [11]. По этой

причине коррекция свойств монокристалла LiNbO3 : Er с

целью повышения оптической однородности и стойкости

к оптическому повреждению возможна при одновремен-

ном введении в структуру ниобата лития катионов эрбия

и, в качестве нефоторефрактивной примеси, катионов

цинка [11,22,23,25–28].

Применение в широком массовом производстве та-

кого материала требует создания воспроизводимой

технологии получения легированных монокристаллов

высокой степени химической и оптической одно-

родности. Важным элементом исследований является

изучение физико-химических характеристик системы
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расплав−кристалл, особенностей распределения приме-

си в зависимости от тепловых условий и технологи-

ческих режимов выращивания, а также оптимальной

концентрации легирующих компонентов в расплаве,

что в совокупности оказывает комплексное влияние на

состав, особенности вторичной (дефектной) структуры

кристаллов и их практически значимые свойства.

Целью настоящей работы является исследование

распределения легирующих компонентов в системе

расплав−кристалл LiNbO3 : Er : Zn и определение оп-

тимальных концентрационных диапазонов Er и Zn в

расплаве для воспроизводимого получения методом Чо-

хральского монокристаллов, обладающих высокой хими-

ческой, оптической однородностью и высокой стойко-

стью к повреждению лазерным излучением.

1. Методика эксперимента

При получении серии монокристаллов ниобата лития

LiNbO3 : Er : Zn использовался комбинированный метод

легирования. Основой для получения серии монокри-

сталлов LiNbO3 : Er : Zn была шихта LiNbO3 : Er, полу-

ченная методом твердофазного синтеза−грануляции из

смеси Nb2O5 +Er2O3 +Li2CO3. Концентрация эрбия в

шихте по данным рентгенофлюоресцентной спектро-

метрии составила 0.93wt.% (0.86mol.%Er) [29]. Цинк

добавлялся к расплаву и шихте LiNbO3 : Er в виде

предварительно отожженного оксида ZnO марки ОСЧ

в концентрационном диапазоне 2.4−3.16wt.%Zn. Ле-

гирование производили от меньшей концентрации к

большей с шагом 0.3wt.%Zn. Выбор концентрацион-

ного диапазона для цинка основывался на результатах

проведенных ранее комплексных исследований серии

монокристаллов LiNbO3 : Zn, выращенных из расплава с

различным содержанием цинка (4.02−8.91mol.%) [8,30],
позволивших определить оптимальные концентрации ле-

гирующей примеси в исходном расплаве, при которых

возможно получение монокристаллов с высокой степе-

нью химической, оптической и структурной однородно-

сти, высокой стойкостью к лазерному повреждению.

Монокристаллы LiNbO3 : Er : Zn диаметром 30mm и

длиной цилиндрической части 30−35mm были выра-

щены в направлении (001) методом Чохральского из

платиновых тиглей диаметром 80mm в воздушной ат-

мосфере [29]. С целью снятия термоупругих напряжений

выращенные монокристаллы подвергали дополнительно-

му отжигу при T = 1240◦C в течение 15 h в отжиговой

печи ПВК-1.4-25. Для определения степени химической

однородности выращенных кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

с конусной и торцевой частей каждой були срезали

пластины толщиной 0.8mm для определения в них

концентрации Zn и Er. Содержание эрбия было опреде-

лено методом рентгенофлюоресцентной спектрометрии

(
”
Спектроскан MAKC-GV“), цинка — методом атомно-

абсорбционноой спектрометрии (
”
ANALYST-400“).

1 2 3 4

Рис. 1. Образцы монокристаллов ниобата лития

LiNbO3 : Er : Zn (№ 1–4), вырезанные в виде параллелепипедов.

Кристаллы были переведены в монодоменное состо-

яние методом высокотемпературного электродиффузи-

онного отжига (ВТЭДО) путем приложения постоян-

ного электрического тока при охлаждении образцов в

температурном интервале 1232.5−742◦C [29]. Контроль
степени униполярности кристаллов LiNbO3 : Er : Zn осу-

ществляли методом исследования статического пьезо-

электрического эффекта. Методика определения пьезо-

модуля (d333) кристаллической заготовки представле-

на в [31].

Оптическое качество материала оценивали по количе-

ству центров рассеяния в единице объема монокристал-

лической були согласно методике, представленной в [8].
Наличие центров рассеяния в кристаллах обусловлено

дефектами структуры, а также внутренними напряжени-

ями, возникающими в процессе роста и последующей

обработки монокристалла.

Для получения коноскопических картин больших раз-

меров применялся метод лазерной коноскопии [32].
Использовалось излучение лазера Nd : YAG MLL-100

(λ = 532.0 nm, P = 1 и 90mW). Образцы для коноско-

пических картин представляли собой полированные пла-

стины толщиной 3mm, вырезанные в направлении (001).
При проведении коноскопического эксперимента кри-

сталлический образец устанавливался на подвижной

двухкоординатной оптической подставке, что позволяло

просканировать всю плоскость входной грани лазерным

лучом и получить множество коноскопических картин,

соответствующих различным участкам поперечного се-

чения исследуемого образца. Таким образом, оценива-

лась оптическая однородность в объеме выращенно-

го кристалла. Более подробно установка и методика

эксперимента по получению коноскопических картин в

кристаллах LiNbO3 описаны в работе [32].

Образцы для исследования фотоиндуцированного рас-

сеяния света (ФИРС) вырезались из монокристаллов

LiNbO3 : Er : Zn в форме параллелепипедов 8× 6× 4mm,

ребра которых совпадали по направлению с кристал-

лографическими осями X × Y × Z, а грани тщательно

полировались (рис. 1). В экспериментах по ФИРС

применялся лазер Nd : YAG MLL-100 (λ = 532.0 nm,

P = 160mW). Исследуемый образец помещался на пути

хода лазерного луча таким образом, чтобы волновой
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вектор световой волны был направлен вдоль оси Y ,
по нормали к входной грани кристалла, а вектор на-

пряженности электрического поля световой волны E
был параллелен оси Z, совпадающей с направлением

полярной оси кристалла ниобата лития Ps . В такой гео-

метрии рассеяния эффект фоторефракции для кристалла

LiNbO3 проявляется наиболее ярко. Экспериментальная

установка и методика определения индикатрисы ФИРС

подробно описаны в [32,33].

2. Результаты и их обсуждение

Первый монокристалл из серии был выращен без

добавления цинка [29]. Далее в одинаковых тепловых

условиях и технологических режимах были получены

монокристаллы LiNbO3 : Er : Zn весом 122.8, 126.1, 124.1

и 130.5 g. Догрузка осуществлялась легированной ших-

той LiNbO3 : Er и оксидом цинка. Начальная концен-

трация эрбия в расплаве после выращивания первого

монокристалла LiNbO3 : Er составила 0.79mol.%. Кон-

центрация цинка определялась первой загрузкой ZnO

и составила 5.42mol.%.

С целью исследования особенностей распределения

легирующих компонентов в системе расплав−кристалл

LiNbO3 : Er : Zn на основании полученных ранее и пред-

ставленных в работе [29] экспериментальных данных о

концентрации легирующих компонентов в выращенных

монокристаллах и согласно методике, представленной

в [8,30], была определена исходная концентрация Er и Zn

в расплаве LiNbO3 : Er : Zn при выращивании каждого

монокристалла, разница в концентрации легирующих

компонентов в конусной и торцевой частях монокри-

сталлов (1C), а так же величина оценочного коэффи-

циента распределения примеси (K0eff), характеризую-

щая исследуемую многокомпонентную систему. Резуль-

таты экспериментальных и расчетных данных приведены

в таблице.

Результаты, представленные в таблице, демонстри-

руют практически неизменную концентрацию эрбия и

цинка вдоль оси роста монокристаллов LiNbO3 : Er : Zn,

выращенных из расплава во всем исследуемом

концентрационном диапазоне (CEr = 0.79−0.85mol.%,

CZn = 5.42−6.98mol.%). Различие концентраций леги-

рующих компонентов между конусной и торцевой ча-

стями монокристаллов LiNbO3 : Er : Zn для цинка со-

ставляет не более 0.05mol.%, для эрбия — не бо-

лее 0.01mol.% (см. таблицу). Это свидетельствует о

высокой степени химической однородности монокри-

сталлов LiNbO3 : Er : Zn, характерной для кристаллов,

выращенных из расплавов с K0eff, близким к единице.

Однако K0eff = CS/CL, (где CS — концентрация примеси

в конусной части кристалла, CL — концентрация приме-

си в расплаве), определяющий распределение примеси

в системе расплав−кристалл, как для эрбия, так и

для цинка, существенно меньше единицы и снижается
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Рис. 2. Зависимости концентрации Er (сплошная линия,

квадраты) и оценочного коэффициента распределения K0eff Er

(штриховая линия, кружки) в кристаллах LiNbO3 : Er : Zn от

концентрации Er в расплаве. Цифры соответствуют номерам

монокристаллов (см. таблицу).
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Рис. 3. Зависимости концентрации Zn (сплошная черная ли-

ния, треугольники) и оценочного коэффициента распределения

K0eff Zn (штриховая черная линия, треугольники) в кристал-

лах LiNbO3 : Er : Zn от концентрации Zn в расплаве. Цифры

соответствуют номерам монокристаллов (см. таблицу). Для

сравнения приведены зависимости концентрации Zn (сплош-
ная красная линия (в онлайн версии), кружки) и оценочного

коэффициента распределения K0eff Zn (штриховая красная линия
(в онлайн версии), квадраты) в кристаллах LiNbO3 : Zn от

концентрации Zn в расплаве [8,30].

с увеличением концентрации легирующего компонента

в расплаве (см. таблицу).

Графики зависимостей K0eff = f (CL), а так же

CS = f (CL) для эрбия и цинка в системе

расплав−кристалл LiNbO3 : Er : Zn представлены

на рис. 2 и 3 соответственно. На рис. 3 также приведены

аналогичные зависимости для системы LiNbO3 : Zn,

соответствующей диапазону концентраций цинка в

расплаве в границах II (CLZn = 5.4−6.8mol.%) и III

(CLZn > 6.8mol.%) участков по материалам работ [8,30].
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Концентрация легирующих примесей в исходном расплаве (CLZn и CLEr, mol.%), конусной (Ccone) и торцевой (Cbutt) частях

выращенных монокристаллов (CS Zn и CS Er), параметр 1C = Ccone−Cbutt и коэффициенты распределения легирующих примесей

K0eff Zn и K0eff Er

№ монокристалла

Концентрация, mol.%
1C, mol.% Коэффициент распределения

В расплаве В кристалле

CLZn CLEr

Конус Торец
1CZn 1CEr K0eff Zn K0eff Er

CS Zn CS Er CS Zn CS Er

1 5.42 0.79 4.02 0.54 4.02 0.53 0 0.01 0.74 0.68

2 6.15 0.81 4.41 0.53 4.44 0.54 −0.03 −0.01 0.72 0.65

3 6.81 0.82 4.65 0.51 4.70 0.51 −0.05 0 0.68 0.62

4 6.98 0.85 4.66 0.50 4.68 0.50 −0.02 0 0.67 0.59

Особенностью распределения Er в системе

расплав−кристалл LiNbO3 : Er : Zn является то, что

содержание примеси в монокристаллах во всем

исследуемом диапазоне находится на уровне ≈ 0.5mol.%

(рис. 2, см. таблицу). Однако практически одинаковые, в

пределах ошибки измерения, значения концентрации Er

в кристаллах LiNbO3 : Er : Zn (№ 1 и 2), выращенных

из расплавов с содержанием эрбия 0.79−0.81mol.%

и цинка 5.42−6.15mol.%, несколько больше, чем в

кристаллах LiNbO3 : Er : Zn (№ 3 и 4), выращенных

из расплавов LiNbO3 : Er : Zn с содержанием эрбия

0.82−0.85mol.% и цинка 6.81−6.98mol.% (рис. 2,

см. таблицу).

Зависимость CSZn = f (CLZn) для системы

расплав−кристалл LiNbO3 : Er : Zn имеет монотонный

характер (рис. 3). Содержание цинка в кристаллах

№ 1–3, выращенных из расплава LiNbO3 : Er : Zn

с CLZn = 5.42−6.81mol.%, увеличивается с

увеличением концентрации цинка в расплаве и не

изменяется в кристаллах № 3 и 4, выращенных из

расплава LiNbO3 : Er : Zn при CLZn = 6.81−6.98mol.%

(см. таблицу и рис. 3).

Распределение цинка в системе расплав−кристалл

LiNbO3 : Er : Zn (рис. 3) кардинальным образом отли-

чается от такового в системе LiNbO3 : Zn (рис. 3)
не только за счет отсутствия резких, скачооб-

разных изменений концентрации, но и по при-

чине того, что в области концентрации расплава

5.42−6.81mol.% функция K0eff Zn = f (CLZn) в системе

расплав−кристалл LiNbO3 : Zn является возрастающей,

в то время как коэффициент распределения цинка

в системе расплав−кристалл LiNbO3 : Er : Zn является

функцией убывающей во всем исследуемом диапазоне

(5.42−6.98mol.%).

Кристаллы LiNbO3 : Zn и LiNbO3 : Er : Zn (№ 1),
выращенные из расплавов с содержанием цинка,

близким к малому концентрационному порогу

CLZn = 5.36mol.% [8,30], имеют практически

одинаковые значения CSZn и K0eff Zn (рис. 3).

С увеличением концентрации цинка в расплаве за счет

увеличения K0eff Zn в системе LiNbO3 : Zn и уменьшения

K0eff Zn в системе LiNbO3 : Er : Zn возникает разница

между концентрациями цинка в кристаллах LiNbO3 : Zn

и LiNbO3 : Er : Zn. Вблизи основного концентрационного

порога CL = 6.8mol.%Zn (рис. 3, кристалл № 3),
разница концентраций цинка становится максимальной.

Далее за счет резкого и скачкообразного уменьшения

K0eff Zn и CSZn в системе расплав−кристалл LiNbO3 : Zn

(кристаллы III участка [8,30]) разница концентраций

цинка в кристаллах LiNbO3 : Zn и LiNbO3 : Er : Zn (№ 4)

становится минимальной (рис. 3).

Следует отметить, что суммарная концентрация

легирующих компонентов Er и Zn в кристаллах

LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4), полученных из расплавов

с концентрацией цинка 6.81 и 6.98mol.% соответ-

ственно, одинакова, составляет 5.16mol.% и близка

по своему значению к концентрации катионов цин-

ка в кристалле LiNbO3 : Zn (5.19mol.%), выращенном

из II концентрационного участка (6.76mol.% ZnO в рас-

плаве) [8,30]. Это является косвенным свидетельством

”
насыщения“ кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4) катио-

нами легирующих примесей (см. таблицу).

Экспериментальные данные показывают, что при

комплексном рассмотрении системы расплав−кристалл

LiNbO3 : Er : Zn содержание эрбия в кристаллах № 1–4

в пределах ошибки измерения является постоянным и

находится на уровне ∼ 0.5mol.%. Содержание цинка в

кристаллах № 1 и 2 увеличивается, в то время как в

кристаллах № 3 и 4 является постоянной величиной и

не зависит от концентрации цинка в расплаве (см. таб-
лицу, рис. 2 и 3).

Монокристаллы LiNbO3 : Er : Zn (№ 1–4) отличаются

высокой степенью химической однородности (см. таб-
лицу). Кроме того, метод экспресс-оценки количества

центров рассеяния, визуализируемых в монокристаллах

при наличии протяженных и точечных дефектов, под-

твердил их полное отсутствие во всех монокристаллах
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1 mW 90 mWX

(1) (2)

(3) (4)

(5) (6)

(7) (8)

(9) (10)

(11) (12)

(13) (14)

(15) (16)

Рис. 4. Коноскопические картины кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 1 (1), (2), (9), (10), № 2 (3), (4), (11), (12), № 3 (5), (6), (13),
(14), № 4 (7), (8), (15), (16)), полученных при мощности лазерного излучения 1 (1)−(8) и 90 (9)−(16)mW c пластин 3mm при

сканировании по плоскости входной грани. Ось Z перпендикулярна плоскости рисунка. λ = 532.0 nm.

выращенной серии LiNbO3 : Er : Zn, что свидетельствует

о высокой оптической чистоте материала [29].
Контроль оптической однородности выращенных кри-

сталлов LiNbO3 : Er : Zn осуществлялся методом лазер-

ной коноскопии. Коноскопический контроль оптических

свойств кристаллов ниобата лития является наглядным

и доступным методом исследования, что обусловлено

связью вида, структуры и свойств коноскопической кар-

тины со строением, оптическими свойствами, ориента-

цией кристалла, а также наличием в нем различного

рода дефектов [34,35]. При облучении кристаллов излу-

чением мощностью 1mW полученные коноскопические

картины отражают состояние структурной дефектности

кристалла в отсутствие эффекта фоторефракции. При

возбуждении излучением лазера мощностью 90mW в

коноскопических картинах проявляются как собственная

дефектность кристалла, определяемая его составом и

условиями выращивания, так и дефектность, наведенная

лазерным излучением. Таким образом, анализ простран-

ственного распределения оптических аномалий, полу-

ченного коноскопическим методом, позволяет выявить

даже незначительные изменения оптических характери-

стик кристалла при его легировании.

Коноскопические картины кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

(№ 1–4), полученные при сканировании по плоско-

сти входной грани при мощности лазерного излучения

1 и 90mW, представлены на рис. 4. Коноскопические

картины кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 1, 2), получен-
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ные при мощности лазерного излучения 1mW, имеют

круговую симметрию, при которой черный
”
мальтий-

ский крест“ сохраняет целостность в центре поля зре-

ния, а изохромы представляют собой концентрические

окружности с центром в точке выхода оптической оси

(рис. 4, (1)−(4)). Результаты лазерного сканирования

по плоскости входной грани показывают наличие прак-

тически не отличающихся коноскопических картин, что

указывает на оптическую однородность выращенных

кристаллов по объему (рис. 4, (1)−(4)). Именно такой

вид коноскопических картин свидетельствует об оптиче-

ской однородности образцов. Дополнительных искаже-

ний, появляющихся при увеличении мощности лазерно-

го излучения до 90mW, на коноскопических картинах

не обнаружено, что косвенно подтверждает отсутствие

фоторефрактивного отклика кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

(№ 1, 2) (рис. 4, (9)−(12)).
Результаты лазерного сканирования по плоскости

входной грани кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4)
(рис. 4, (5)−(8) и (13)−(16)) отличаются от

результатов, полученных для кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

(№ 1, 2). Для обоих кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

(№ 3, 4) получены коноскопические картины двух

видов — как соответствующие одноосным кристаллам

(рис. 4, (5), (7), (13), (15)), так и дефектные

коноскопические картины, на которых проявляется

аномальная двуосность (рис. 4, (6), (8), (14), (16)).
Таким образом, при сканировании по плоскости входной

грани исследуемых кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 1–4)
получены коноскопические картины, соответствующие

оптически однородным кристаллам (кристаллы № 1–4),
а также ряд дефектных коноскопических картин с

признаками аномальной оптической двуосности [32],
соответствующих кристаллам № 3 и 4.

Коноскопические картины на рис. 4, (5), (7), (13), (15)
имеют круговую симметрию, при которой черный

”
маль-

тийский крест“ сохраняет целостность в центре поля

зрения, а изохромы представляют собой концентриче-

ские окружности с центром в точке выхода оптической

оси. Но при этом на всех коноскопических картинах

кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4) имеются аномалии:

на верхней правой ветви
”
мальтийского“ креста присут-

ствуют аномалии в виде смыкания 1−2, 3−4, 5−6 изо-

хром (рис. 4, (5), (13)); в виде присутствия искажений

на всех ветвях
”
мальтийского“ креста (рис. 4, (7), (15)).

Коноскопические картины на рис. 4, (6), (8), (14), (16)
содержат незначительные признаки аномальной оптиче-

ской двуосности, при которой появляется деформация в

центре черного
”
мальтийского креста“ в виде смещения

от центра фрагментов креста (без разрыва) в верти-

кальном направлении, соответствующем направлению

деформации оптической индикатрисы кристалла. Изо-

хромы приобретают слабую эллиптичность, сохраняя

правильную геометрическую форму (рис. 4, (6), (8),
(14), (16)). На верхней левой и нижней правой ветвях

”
мальтийского“ креста коноскопической картины кри-

сталла LiNbO3 : Er : Zn (№ 3) присутствуют аномалии в

виде дополнительных систем интерференционных полос

(рис. 4, (6), (14)). Для кристалла LiNbO3 : Er : Zn (№ 4)
также зафиксированы дополнительные аномалии на вет-

вях
”
мальтийского“ креста в правой полуплоскости

коноскопической картины (рис. 4, (8), (16)).

В связи с тем что монокристаллы LiNbO3 : Er : Zn

(№ 3, 4) обладают высокой степенью химической од-

нородности и не имеют центров рассеяния [29], что

является доказательством отсутствия в объеме кри-

сталлов протяженных и точечных дефектов, искажения

коноскопических картин могут быть вызваны дефектной

структурой кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4), которая
приводит к локальному изменению упругих характе-

ристик кристалла и появлению в нем механических

напряжений [32].

Вторичную (дефектную) структуру кристаллов нио-

бата лития принято описывать в рамках ряда вакан-

сионных моделей [36,37]. В работе [26] с примене-

нием рентгеноструктурного метода анализа кристал-

ла LiNbO3 : [Er= 0.74mol.%], полученного методом Чо-

хральского, было установлено, что катионы Er3+ ло-

кализуются в литиевом октаэдре структуры (Er2+Li ) и

смещаются к его центру, а содержание дефектов Nb4+Li
(глубоких ловушек электронов — катионов ниобия,

локализованных в положении катионов лития [38]) в

данном кристалле стремится к нулю. При этом в ис-

следуемом кристалле были обнаружены катионы нио-

бия, локализованные в вакантных октаэдрах структуры

кристалла (дефект Nb5+V ) и, как следствие, вакансии

в позиции ниобия (V5−
Nb ) [26]. Полученные авторами

работы [26] результаты свидетельствуют о реализа-

ции модели ниобиевых вакансий [36,37,39] в иссле-

дованном кристалле LiNbO3 : [Er= 0.74mol.%]. Вероят-
но, подобные особенности дефектной структуры кри-

сталла LiNbO3 : [Er= 0.74mol.%] [26] можно спроециро-

вать на особенности вторичной структуры кристаллов

LiNbO3 : Er : Zn, содержащих ∼ 0.5mol.%Er.

Согласно работам [11,40,41], легирование кристалла

ниобата лития катионами Zn до основного порогово-

го значения ≈ 7mol.% (уточненное значение, согласно

данным работ [8,30], составляет 6.8mol.% в расплаве)
приводит к существенному снижению концентрации

дефектов Nb4+Li за счет их вытеснения легирующими

катионами с образованием Zn+
Li. Переход через основ-

ной концентрационный порог приводит к внедрению

катионов цинка в ниобиевые октаэдры структуры кри-

сталла (Zn3−Nb ) [11,40,41]. Согласно рентгеноструктур-

ным исследованиям кристаллов LiNbO3 : Zn [8], дефекты
Nb4+Li отсутствуют в кристалле, выращенном из расплава

с [Zn] = 6.12mol.%, и начинают появляться в кристаллах

LiNbO3 : Zn при дальнейшем повышении концентрации

легирующего компонента. Учитывая вышесказанное, а

также практически неизменную (≈ 0.5mol.%) концен-

трацию Er в кристаллах LiNbO3 : Er :Zn (№ 1–4) и воз-

растающую в них концентрацию катионов Zn (см. таб-
лицу), можно предположить, что количество дефектов
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Рис. 5. Картины ФИРС кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d)). λ = 532.0 nm, P = 160mW.

Nb4+Li в кристаллах LiNbO3 : Er : Zn (№ 1–4) будет све-

дено к минимуму. При этом в структуре кристаллов

LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4), по-видимому, происходит
”
на-

сыщение“ легирующими катионами (5.16mol.%), что

может стать причиной внедрения катионов Zn в нио-

биевые октаэдры структуры кристаллов с образованием

дефектов Zn3−Nb . Данную гипотезу также подтверждает

превышающее пороговое (6.8mol.% [8,30]) содержание

цинка в расплавах, из которых были выращены кри-

сталлы LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4) (см. таблицу). Вероят-

но, в случае кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 3, 4) будет

реализовываться сложный механизм самокомпенсации

с участием Er+Li, Zn+
Li, Nb5+V , Zn3−Nb , V−

Li и V5−
Nb , напо-

минающий механизм самокомпенсации для кристаллов

LiNbO3 : Zn, содержащих концентрацию примеси, превы-

шающую пороговую [11,41].
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Таким образом, для кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

(№ 3, 4) может реализоваться принцип аддитивного воз-

действия легирующих элементов (Er, Zn) и их концен-

трации на количество и тип структурных дефектов в кри-

сталле. Данный результат имеет важное практическое

значение, поскольку распределение катионов металлов

(собственных и примесных) в структуре и их положе-

ние в октаэдрах в значительной степени определяют

сегнетоэлектрические и оптические свойства кристаллов

LiNbO3 [2].

Для изучения влияния ФИРС исследованные кристал-

лы предварительно облучались лазерным излучением

мощностью ∼ 160mW. На рис. 4, (9)−(16) показаны

коноскопические картины кристаллов LiNbO3 : Er : Zn

при мощности лазерного излучения 90mW. Для всех

исследованных кристаллов не было зафиксировано по-

явления дополнительных искажений коноскопических

картин, что косвенно подтверждает отсутствие фото-

рефрактивного отклика этих кристаллов. Результаты

исследования кристаллов LiNbO3, полученные методом

лазерной коноскопии, хорошо согласуются с данными

фотоиндуцированного рассеяния света (рис. 5).

На рис. 5 представлены временные зависимости

картин ФИРС кристаллов LiNbO3 : Er : Zn. Вид спекл-

структуры индикатрисы ФИРС является характерным

для кристаллов ниобата лития. И все же для кристал-

лов разного состава, выращенных разными способами,

спекл-структура ФИРС имеет свои тонкие особенности,

по которым можно исследовать структуру, микро- и

макрооднородность кристаллов. Из рис. 5 видно, что для

исследованных кристаллов даже после облучения в тече-

ние 6min лазерным излучением мощностью 160mW, фо-

торефрактивный отклик отсутствует, индикатриса ФИРС

не раскрывается, а наблюдается только круговое рассе-

яние на статических структурных дефектах. Несмотря

на то что эрбий является окрашивающей примесью,

его введение в кристалл ниобата лития не вызывает

проявление фоторефрактивного эффекта. По фоторе-

фрактивным свойствам кристаллы LiNbO3 : Er : Zn близ-

ки к номинально чистым кристаллам конгруэнтного

состава. Картины ФИРС не изменяются в течение всего

эксперимента (рис. 5).

Эффект фоторефракции и фотоиндуцированное рас-

сеяние света обусловливают сильную деструкцию ла-

зерного луча в кристалле ниобата лития и являются

мешающими факторами для генерации и преобразования

излучения кристаллом [31]. По этой причине исследова-

ния, направленные на оптимизацию фоторефрактивных

свойств кристалла ниобата лития, являются актуаль-

ными для создания материалов с заданными характе-

ристиками. Полученные результаты указывают на то,

что данные кристаллы ниобата лития перспективны в

качестве нелинейно-оптических материалов с малым

эффектом фоторефракции и малым уровнем ФИРС.

Заключение

Выполнены комплексные исследования кристаллов

LiNbO3 : Er : Zn, содержащих ∼ 0.5mol.% эрбия и 4.02,

4.41, 4.65, 4.66mol.% цинка. Все кристаллы, исследо-

ванные в работе, обладают высокой химической од-

нородностью: максимальное отклонение концентрации

легирующих компонентов вдоль оси роста исследуе-

мых кристаллов составляет |0.05|mol.%. Для кристал-

лов LiNbO3 : Er : Zn, исследованных в работе, фоторе-

фрактивный отклик отсутствует, индикатриса ФИРС не

раскрывается, а наблюдается только круговое рассеяние

на статических структурных дефектах.

Кристаллы, выращенные из расплава LiNbO3 : Er : Zn

(0.79−0.85mol.%Er, 5.42−6.98mol.%Zn) обладают раз-

ной степенью оптической однородности. Результа-

ты лазерной коноскопии показали, что кристаллы

LiNbO3 : Er : Zn (№ 1 и 2, содержащие ∼ 0.5mol.%Er,

4.02 и 4.41mol.%Zn соответственно) отличаются вы-

сокой степенью оптической однородности, в то время

как кристаллы LiNbO3 : Er : Zn (№ 3 и 4, содержащие

∼ 0.5mol.%Er, ∼ 4.65mol.%Zn) характеризуются бо-

лее низкой степенью оптической однородности. Это

может быть связано как с
”
насыщением“ кристал-

лов LiNbO3 : Er : Zn (№ 3 и 4) катионами легирую-

щих примесей (CSer + CSZn = 5.16mol.%), так и концен-

трацией катионов цинка в расплаве, соответствующей

(6.81mol.%, кристалл № 3) и превышающей (6.98mol.%,

кристалл № 4) пороговую (6.8mol.% [8,30]). Таким об-

разом, оптимальные концентрационные диапазоны леги-

рующих компонентов в исходном расплаве для получе-

ния кристаллов LiNbO3 : Er : Zn (№ 1 и 2), обладающих

одновременно высокой химической, оптической одно-

родностью и стойкостью к оптическому повреждению,

составляют 0.79−0.81mol.%Er и 5.42−6.15mol.%Zn.
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