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Проведены исследования дефектной структуры градиентно активированного стехиометри-
ческого кристалла LiNbO3:Mg2+,Cr3+, в котором примесь хрома имеет постоянную кон-
центрацию вдоль оси роста кристалла 0,1 ат. %, а концентрация магния плавно изменяется
от 5,5 до 2,0 ат. %. Установлены пороговые значения предельной концентрации ионовMg2+

(2,35 aт. %) в таких кристаллах с концентрационной шириной перестройки центрового сос-
тава (оптический центр Cr и его ближайшее окружение) по Mg2+ 0,09 aт. %.
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Введение. Ниобат лития представляет собой базовый материал для фотоники [1], и
вопрос о повышении фоторефрактивной стойкости кристаллов является весьма актуаль-
ным. Исследованиям концентрационных серий кристаллов стехиометрического и конгру-
энтного составов LiNbO3:Cr, Mg, Zn посвящено множество работ [2–8]. При различных
концентрациях оптических центров Cr3+ и Mg (Zn) идентифицируют до пяти различных
центров Cr, основные из которых — центры Cr в позиции Nb (CrNb), так называемые
красные, и Cr в позиции Li (CrLi) — зелёные центры [9]. Идентификация оптических цент-
ров проводится путём определения параметров кристаллического поля и локальной сим-
метрии Cr, исследования спектров электронного парамагнитного резонанса, поглощения
ОН-групп в ИК-области, поглощения и излучения оптических центров Cr, измеренных в
разных температурных интервалах и давлениях для кристаллов с разным составом [2–12].
При концентрациях магния до 2 aт. % кристаллы ниобата лития имеют зелёную окраску.
При увеличении примеси магния до 4–5 aт. % кристаллы приобретают ярко-малиновую
окраску. Использование наряду с Mg2+ примеси Cr3+ позволяет определять качествен-
ные и количественные изменения физических свойств кристаллов ниобата лития. Смена
окраски происходит примерно в тех же концентрациях Mg2+, при которых существенно
увеличивается и фоторефрактивная стойкость неактивированных ионами Cr3+ кристал-
лов.

Эксперимент. Цель данной работы— уточнение предельной концентрации ионов ан-
тифоторефрактивной примеси Mg, при которой качественно изменяются оптические свой-
ства исследуемых образцов, легированных ионами Cr3+, а также определяется «концент-
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рационный коридор» ионов Mg2+, где происходит смена доминирующих центров CrLi и
CrNb. В предлагаемой работе в качестве образца для исследований выступает не концент-
рационная серия кристаллов ниобата лития, а один монокристаллический образец сте-
хиометрического состава LiNbO3 с плавным изменением концентрации магния от 5,5 до
2,0 aт. % при концентрации хрома 0,1 aт. % (рис. 1, a), который был получен по разра-
ботанному в Кубанском государственном университете методу [13]. Функции изменения
концентраций оптической примеси, примеси Mg и дефектов по длине кристалла приведе-
ны на рис. 1, b. Основной методикой исследования является изучение оптических спект-
ров поглощения различных центров Cr3+. Изменение окраски кристалла (см. рис. 1, a, b)
указывает на разный состав оптических центров ионов Cr3+, формирующихся в ниоба-
те лития в присутствии антифоторефрактивных примесей. В работе [14] был предложен
метод изучения спектральных и временны́х параметров широкополосной люминесценции

красных CrNb и зелёных CrLi центров ионов Cr3+ в ниобате лития, позволяющий спект-
рально локализовать люминесценцию каждого типа центра на основе его характерного

люминесцентного времени жизни. Такой метод является универсальным для исследования
сильно перекрывающихся спектральных полос и определения спектрально-кинетических
параметров оптических центров. На рис. 1, c показана трансформация спектров поглоще-
ния ионов Cr3+ и его спектральной полосы 4А2 → 4Т2 (рис. 1, d) вдоль оси роста крис-
талла LiNbO3:Cr, Mg. Спектры поглощения LiNbO3:Cr, Mg измерялись в произвольных
точках пластины x-среза кристалла, представленного на рис. 1, a. Определение концент-
рации ионов Mg и Cr проводилось путём анализа состава и положения ОН-групп, а также
лазерного эмиссионного анализа. Результаты исследований по определению концентрации
примесей совпадают с точностью до 2,5 % при использовании разных методик.

На рис. 2, a приведена зависимость динамики вклада интенсивностей поглощения
красных и зелёных центров ионов Cr3+ в кристалле LiNbO3:Cr, Mg в интегральный спектр
поглощения (сигма-поляризация) от координаты исследуемого образца. Каждая точка на
графике представляет отношение интенсивности полосы 15510 см−1 зелёных центров Cr3+

(треугольники) и суммы интенсивностей полос 15100 и 13900 см−1 красных центров Cr3+

(кружки) в спектре поглощения к сумме интенсивностей всех наблюдаемых полос поглоще-
ния в спектрах x-среза кристалла LiNbO3:Cr, Mg для каждой точки измерения. В спект-
рах поглощения в области полосы 4А2 → 4Т2 для некоторых точек кристалла (зелёная
окраска), координаты которых более 12 мм, видна полоса 15510 см−1, для точек (красная
окраска) с координатами менее 12 мм она исчезает и появляются две полосы (15100 и
13900 см−1), перекрывающиеся в сложный контур. Общая интенсивность поглощения, в
том числе в области R-линии ∼13720 см−1, при переходе в красную часть образца снижа-
ется. В тригональном поле, свойственном как литиевой, так и ниобиевой позиции Cr3+,
состояние 4Т2 расщепляется на две компоненты, которые и наблюдаются для красной об-
ласти кристалла. Вторая компонента в спектрах для зелёной части кристалла скрыта в
области перекрывания полос переходов 4А2 → 4Т2 и

4А2 → 4Т1. В области перехода
4Т2

происходят такие же изменения, как и в неполяризованных спектрах. В табл. 1 приведе-
ны характеристики элементарных составляющих компонент (гауссовых полос) в спектрах
поглощения градиентно активированного кристалла ниобата лития с Cr3+ и Mg2+.

Результаты и их обсуждение. Полученные данные позволяют проанализировать
концентрационную кинетику влияния примеси Mg2+ на оптические свойства ниобата ли-
тия с Cr3+. Передислокация ионов Cr3+ в CrNb и/или CrLi в зависимости от концентра-
ции Mg2+ [9–11, 15, 16] носит пороговый характер, который определяется границей смены
окраски кристалла, что видно из расчётов, представленных на рис. 2, a. Математические
функции, описывающие динамику изменения интенсивностей полос поглощения оптичес-
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Рис. 1. Изменение состава и спектральных характеристик кристалла

LiNbO3:Cr, Mg: a — выращенный околостехиометрический кристалл; b — за-
висимость концентраций компонент кристалла от координат кристаллической

були (кривая 1 — Cr, 2 — Mg, 3 — 2Li/(Li + Nb), 4 — Nb/3O); c — трансфор-
мация спектров поглощения Cr3+ с ростом концентрации Mg2+; d — трансфор-
мация спектральной полосы поглощения 4А2 → 4Т2 ионов Cr3+ с изменением

концентрации ионов Mg2+
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Рис. 2. Изменение центрового состава в LiNbO3:Cr, Mg в зависимости от концентрации
ионов Mg2+: a — трансформация интенсивностей полос поглощения центров CrLi и CrNb

по длине кристаллической були LiNbO3:Cr, Mg; b — изменение механизма компенсации

заряда примесного центра

Таб л иц а 1

Длина волны

Зелёная окраска

положение компонент

спектральной полосы 4Т1

положение компонент

спектральной полосы 4Т2

λmax, нм 426 478 610 662

λmax, см
−1 23500 20900 16400 15100

∆λ, см−1 3000 3200 1600 1900

Длина волны

Красная окраска

положение компонент

спектральной полосы 4Т1

положение компонент

спектральной полосы 4Т2

λmax, нм 498 541 662 735

λmax, см
−1 20100 18500 15100 13600

∆λ, см−1 2600 2100 1600 1600
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ких центров CrLi и CrNb, представлены выражениями

y(x) = y0

((
− arctg

(
a(x− x0) +

π

2

) 1

π

)
+ b

)
, (1)

y(x) = y0

((
arctg
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π

2

) 1

π

)
+ b

)
, (2)

где y0 — максимальная амплитуда интенсивности; x0 — координата передислокации цент-
ров Cr; a, b — некоторые константы. На рисунке изменение интенсивности полос погло-
щения CrLi и CrNb показано кривыми 1 и 2 соответственно. Ширина концентрационно-
го коридора перестройки дефектной структуры в кристалле находилась по экстремумам

второй производной (на кривых CrLi (3) и CrNb (4)), теоретическим функциям (1), (2),
описывающим трансформацию интенсивностей спектральных полос оптических центров.

Резкая граница смены механизмов центрообразования в кристаллах стехиометричес-
кого состава LiNbO3:Cr, Mg, Zn приходится на 2,35 aт. % Mg2+, а концентрационная ши-
рина перестройки центрового состава, определённая по экстремумам второй производной
(на кривых CrLi и CrNb), составляет 0,09 aт. % Mg2+ (см. рис. 2, a). Смена механизма ком-
пенсации заряда при введении Mg2+ идёт в три этапа (обозначены римскими цифрами на
рис. 2, b) [7, 17]. На этапе I, который заканчивается полным вытеснением ниобия из литие-
вых позиций, ионы Mg2+ замещают дефекты «ниобий в позиции лития» (4Mg+Li → Nb4−

Li ).

На этапе II ионы Mg2+ замещают литий, при этом происходит генерация дополнитель-
ных вакансий для компенсации избыточного положительного заряда. На этапе III ионы
Mg2+ начинают замещать ниобий в ниобиевых позициях с уменьшением доли литиевых
вакансий.

Состав исследуемых кристаллов Li0,975NbLi0,005VLi0,02Nb1O3 (R0 = 2Li/(Li + Nb) =

= 0,97) предполагает, что этап I заканчивается при концентрации Mg2+ 0,05 aт. % пол-
ным вытеснением антиструктурных дефектов NbLi и снижением концентрации вакансий

лития VLi до величины 0,05 aт. %: Li0,99MgLi0,005VLi0,005Nb1O3 (табл. 2, рис. 3). На дан-

ном этапе изменений в спектрах не наблюдается, следовательно, антиструктурные де-
фекты не входят в состав центров Cr3+. Этап II продолжается до концентрации Mg2+

0,02 aт. %. При этом концентрация вакансий лития растёт от 0,005 до 0,020 aт. %:
Li0,96MgLi0,02VLi0,02Nb1O3. Здесь также отсутствуют изменения в спектрах. С концентра-

ции Mg2+ 0,02 aт. % начинается этап III, в котором происходит заполнение Mg2+ ниобие-
вых позиций. Этап теоретически завершается при концентрации Mg2+ 0,0266 aт. % пол-
ным исчезновением литиевых вакансий: Li0,98MgLi0,02Nb0,9934MgNb0,0066

O3. Эксперимен-

Таб л иц а 2

Концентрация

Mg2+, ат. %
R0

№ этапа

замещения
Химическая формула

0,0 0,97 I [Li0,975Nb0,005V0,02Mg0][Nb1Mg0]O3

0,5 0,97 I [Li0,99Nb0V0,005Mg0,005][Nb1Mg0]O3

1,0 0,97 II [Li0,98Nb0V0,01Mg0,01][Nb1Mg0]O3

1,5 0,97 II [Li0,97Nb0V0,015Mg0,015][Nb1Mg0]O3

2,0 0,97 II [Li0,96Nb0V0,02Mg0,02][Nb1Mg0]O3

2,5 0,97 III [Li0,975Nb0V0,005Mg0,02][Nb0,995Mg0,005]O3

3,0 0,97 III [Li0,99Nb0V0Mg0,02][Nb0,99Mg0,01]O3
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Рис. 3. Изменение содержания литиевых вакансий VLi, ниобия в позиции лития NbLi, Mg2+ в
литиевой и ниобиевой позицияхMgLi иMgNb от содержанияMg2+ в кристалле приR0 = 0,97

и R0 = 0,98

тально по спектрам поглощения наблюдается совпадение с точностью до 0,1 % концент-
рационного этапа трансформации центров Cr3+ с этапом III в смене механизма компенса-
ции заряда, причём совпадает и концентрационная ширина этапов. На этапе III, с одной
стороны, происходит уменьшение и исчезновение литиевых вакансий, а с другой — по-
явление Mg2+ в ниобиевых позициях. Заметим, что на этапе I концентрация вакансий
снижалась с 0,020 до 0,005 aт. % и при этом воздействия на спектры Cr3+ не оказывалось.
Можно предположить, что на перелокализацию Cr3+ одновременно влияют два фактора:
снижение концентрации литиевых вакансий и появление Mg2+ в ниобиевых позициях. По-
скольку Mg2+ в ниобиевой позиции не находится в составе центра Cr3+ (ион отрицательно
заряжен), действие второго фактора на структуру примесных центров с Cr3+ объясняется
тем, что на этапе внедрения Mg2+ в позиции ниобия генерируются положительно заряжен-
ные дефекты, которые и входят в состав центров Cr3+ с локальной компенсацией заряда.
Этими дефектами могут быть лишь междоузельные ионы Mg2+. Таким образом, установ-
лено, что центры Cr3+ в красных кристаллах ниобата лития являются низкополевыми,
локально компенсированными и состоят из ионов Cr3+ в ниобиевой позиции и междоузель-
ного Mg2+ в позиции структурной вакансии. Вывод о низкополевом центре ионов Cr3+ в
красных кристаллах полностью коррелируется с работами [9, 10, 12, 18].
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На рис. 3 представлены диаграммы изменения структуры дефектов в зависимости от
содержания антифоторефрактивных примесей Mg2+ в кристаллах с R0 = 0,97 и R0 = 0,98,
рассчитанные по описанной модели замещения дефектной структуры.

Заключение. В результате проведения исследований впервые получены пороговое

значение предельной концентрации ионов антифоторефрактивной примеси в кристаллах

стехиометрического состава ниобата лития с плавно изменяющейся концентрацией магния

в пределах от 5,5 до 2,0 aт. %, которое составляет 2,35 aт. % Mg2+, а также ширина
концентрационной перестройки центрового состава — 0,09 aт. % Mg2+.
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5. Jaque F., Garcia-Solé J., Camarillo E. et al. Detection of Cr3+ sites in LiNbO3:MgO, Cr3+

and LiNbO3:Cr3+ // Phys. Rev. B. 1993. 47, N 9. P. 5432–5434.
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