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Представлены результаты развития методов выращивания кристаллов LiIO3 и Ba(NO3)2. Выра-
щены кристаллы нитрата бария размером до 12 × 12 × 100 мм3 и иодата лития размером до 120 ×
× 120 × 200 мм3 необходимого оптического качества. Представлены результаты изучения влияния
рН на морфологию ростовых граней кристаллов Ва(NO3)2. С помощью атомно-силовой сканирую-
щей микроскопии получены данные о морфологии граней {111} и { } кристаллов, выращенных
при различной кислотности раствора. Показана возможность изготовления оптических элементов
из кристаллов LiIO3 размером ∼100 × 100 × 100 мм3.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных направлений иссле-

дований в настоящее время является развитие
способов выращивания кристаллов, направлен-
ное на повышение их качества и габаритов для со-
здания оптических устройств преобразования ча-
стоты лазерного излучения видимого и ближнего
ИК-диапазонов. Наиболее подходящими мате-
риалами для таких устройств на основе твердо-
тельных активных элементов являются нелиней-
ные кристаллы KDP, DKDP, KTP, BBO, LiIO3.
Причем в [1] установлено, что перспективным
кристаллом для генерации второй гармоники яв-
ляется кристалл иодат лития, при синхронизме
I типа эффективность преобразования во вторую
гармонику составила 25%. Кристаллы иодата ли-
тия являются одними из широко применяемых
кристаллов для создания перестраиваемых в
ближнем ИК-диапазоне параметрических гене-
раторов света с большой апертурой пучка.

Другой вид оптических преобразователей ча-
стоты позволяет получать перестраиваемое излу-
чение в ИК-диапазоне на основе использования
эффекта вынужденного комбинационного рассе-
яния света (ВКР). Эффективность таких оптиче-
ских преобразователей частоты может быть весь-
ма высока. В качестве одного из многих нелиней-
ных материалов для преобразования лазерного
излучения на основе ВКР используется кристалл
нитрата бария. В [2] сообщается, что первые эф-
фекты ВКР в твердых телах и первые ВКР-лазе-

ры были реализованы на таких кристаллах, как
CaCO3, CaWO4, LiNbO3 и LiIO3. Исследование по-
казало, что создание лазерных ВКР-преобразова-
телей частоты возможно лишь из материалов с вы-
соким интегральным сечением комбинационного
рассеяния и малым уширением перехода комбина-
ционного рассеяния. Учитывая эти данные, кри-
сталлы CaCO3, CaWO4, LiNbO3 и LiIO3 уступают по
указанным параметрам кристаллу Ba(NO3)2.

Для выращивания нитрата бария были приме-
нены принципы скоростного роста в открытом
объеме и отдельно в форме по способу скоростно-
го роста, разработанному в ИПФ РАН для кри-
сталлов группы KDP. Рост кристаллов иодата ли-
тия получил развитие в плане увеличения разме-
ров, улучшения спектральных характеристик,
уменьшения рассеивания. При этом не было от-
мечено заметного снижения скорости роста.
Способ скоростного роста в форме применен к
росту кристалла LiIO3 [3].

РОСТ КРИСТАЛЛОВ Ba(NO3)2

Исходя из особенностей роста и растворимо-
сти кристаллов нитрата бария выбран способ вы-
ращивания методом понижения температуры.
Режим понижения температуры выбирался так,
чтобы обеспечить приблизительно постоянную
скорость роста в течение всего времени выращи-
вания кристалла с учетом изменения площади ро-
стовой поверхности при росте в открытом объе-

1 1 1

УДК 548.5

РОСТ КРИСТАЛЛОВ



660

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 64  № 4  2019

СЕВРЮКОВА и др.

ме. Скорость роста составляла 0.8–1.2 мм/сут в
интервале температур 50–30°С. Таким методом
были выращены кристаллы размером до 12 × 12 ×
× 100 мм3. Основными дефектами, наблюдаемы-
ми в выращиваемых кристаллах и делающими их
непригодными для применения, являются вклю-
чения маточного раствора, механических частиц
или паразитных кристаллов. В ИПФ РАН прово-
дились эксперименты и по скоростному росту
кристаллов нитрата бария. Использовались рас-
творы с температурой насыщения ∼45–50°С.
В ходе проведенных работ удалось повысить ско-
рость роста до 4.8–7.2 мм/сут. Были получены об-
разцы кристаллов Ва(NO3)2, качество которых
приближалось к качеству кристаллов, выращен-
ных традиционным методом.

С помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ)
получены данные о морфологии граней {111} и
{ } кристаллов, выращенных при различной
кислотности раствора. Кислотность изменялась
путем добавления в водный раствор Ва(NO3)2
азотной кислоты НNO3.

Результаты исследований граней положитель-
ного и отрицательного тетраэдра кристаллов, вы-
ращенных при различных значениях кислотно-
сти раствора, представлены на рис. 1–5. При вы-
соких значениях рН (рН = 7) на гранях { }
наблюдается тенденция к образованию макросту-
пеней высотой 15–25 нм (рис. 1). Грани тетраэд-
ров {111} при высоких рН более гладкие, видны
выходы дислокаций в виде холмиков (рис. 2).
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При пониженных рН (рН = 2) как на {111}, так
и на { } больших макроступеней не наблюда-
ется, поверхность граней гладкая. На дислокаци-
онных холмиках при низких значениях рН обна-
ружены полые каналы. На рис. 3 один из дислока-
ционных холмиков грани { } показан в более
крупном масштабе. Его склоны сложены из сту-
пеней высотой в несколько параметров решетки.
Вершина холмика несколько разрушена (если
растущий кристалл вынут из раствора, то дисло-
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Рис. 1. Образование макроступеней на гранях { },
pH = 7.

19.8 мкм

1 1 1
Рис. 2. Выходы дислокаций на грани {111}, pH = 7.

100 мкм

Рис. 3. Выход дислокации на грань { }, pH = 2.

3 мкм
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кационные холмики быстро разрушаются на воз-
духе), однако в его центре виден след от полого
канала.

Топография граней {111} и { } образцов, вы-
ращенных при рН = 1, показана на рис. 4, 5.

На снимке грани { } (рис. 4) видны выходы
пучков дислокаций (скопления мелких дислокаци-
онных холмиков), дислокационные холмики высо-
той 30–590 нм (преимущественно 200–300 нм),
значение диаметра в основании 1–4 мкм. На грани
положительного тетраэдра Ва(NO3)2 иногда на-
блюдается образование трещин (рис. 5) глубиной
95–315 нм. По серии AСM-снимков при рН = 1
оценена поверхностная плотность дислокаций.
Установлено, что плотность дислокационных хол-
миков на гранях { } (29 × 103 шт/мм2) в 2 раза
выше, чем на гранях {111} (14.1 × 103 шт/мм2).

С помощью АСМ установлено, что при высо-
ких значениях рН раствора (рН = 7) на гранях от-
рицательного тетраэдра кристаллов Ва(NO3)2 об-
разуются макроступени высотой до 25 нм. Одно-
временно замечено, что при этих же значениях
рН грани тетраэдров { } вырастают непрозрач-
ными и имеют сильную шероховатость. Таким
образом, одной из причин, объясняющих низкое
качество монокристаллов, полученных при высо-
ких значениях рН, можно считать наличие на по-
верхности растущих граней макроступеней, что
приводит к образованию включений раствора и
напряжениям в объеме кристаллов. Эксперимен-
тально установлено, что более качественные мо-
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нокристаллы вырастают из кислых растворов при
рН ∼ 2. Согласно данным AСM при таких услови-
ях на растущих гранях положительного и отрица-
тельного тетраэдров присутствует множество
центров роста в виде дислокационных холмиков,
конкурирующих между собой.

РОСТ КРИСТАЛЛОВ LiIO3

Для создания надежно работающих парамет-
рических генераторов лазерного излучения и рас-
ширения диапазона их перестройки необходимо
улучшать оптические характеристики нелиней-
ных кристаллов. К кристаллам, используемым в
разных устройствах перестраиваемой частоты ла-
зерного излучения, предъявляются требования к
различным параметрам: спектр пропускания, лу-
чевая стойкость, рассеивающие включения, габа-
риты элемента. Относительно LiIO3 особенно
критична методика выращивания кристаллов для
элементов большой апертуры. Становятся свя-
занными факторы гидродинамики, наличия
мощных центров роста и образование макросту-
пеней.

Фильтрация и поддержание чистоты больших
объемов связаны с большими техническими про-
блемами. Кристаллы LiIO3 размером ∼120 × 120 ×
× 200 мм3 выращивали в растворе объемом 35 л с
разной технической реализацией гидродинамики
и системой долива раствора. При выращивании
крупных кристаллов LiIO3 регенерация затравок
z-среза часто приводит к многовершинности. Это
ведет к незапланированному завершению поста-
новки. Тратить вершину кристалла на затравку не

Рис. 4. Выход пучков дислокаций на грани { },
pH = 1.

100 мкм

1 1 1

Рис. 5. Выход пучков дислокаций на грани {111},
pH = 1.

50 мкм
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выгодно из-за потери лучшего в кристалле мате-
риала. Поэтому был разработан метод выращива-
ния затравочных пирамид по упрощенной схеме
и в меньшем объеме раствора.

Для кристаллов малого размера (сечением ∼40 ×
× 40 мм2) скорость роста достигла 4 мм/сут при
сохранении высокой однородности. По наличию
рассеивающих центров получен кристалличе-
ский материал, который по качеству выше эта-
лонного стекла.

Выявлено существенное влияние добавления
кислоты НIO3 в рабочий раствор на оптическое
качество кристаллов. С увеличением концентра-
ции кислоты НIO3 в растворе происходит ухудше-
ние спектра пропускания в ИК-диапазоне.
Спектр пропускания в ИК-диапазоне заметно
улучшается при использовании кислоты Н3PO4
вместо НIO3 [4]. Количество кислоты для получе-
ния значений рН ∼ 2 требуется значительно
меньше, возможно, из-за большей степени дис-
социации.

Высокая прозрачность во всей рабочей обла-
сти спектра наряду с высокой оптической стой-
костью является основным требованием к эле-
ментам нелинейной оптики. Для кристаллов
LiIO3 при их применении в параметрических ге-
нераторах света особое значение имеет повыше-
ние их прозрачности в ИК-диапазоне λ = 2.5–
4.5 мкм. Исследования показали, что иодат лития
имеет поглощение при λ = 3.4 мкм, связанное с

вхождением кислоты НIO3 в кристалл, и погло-
щение при λ = 2.9 мкм, вызванное вхождением
H2O в основном в виде маточного раствора. Вели-
чина поглощения на этих длинах волн также за-
висит от технологии выращивания кристаллов
(скорость роста, условия гидродинамики, качество
затравки и др.). Это дает возможность с помощью
подбора оптимальных условий найти режим роста,
при котором кристаллы будут обладать минималь-
ным поглощением в этом диапазоне.

Показана возможность изготовления оптиче-
ских элементов размером ∼100 × 100 × 100 мм3.
При этом технически гидродинамика была орга-
низована с запасом надежности для сохранения
устойчивого роста на случаи отказа отдельных
механических частей, что особо важно при дли-
тельности цикла выращивания кристалла более
года.

На рис. 6 изображен спектр пропускания эле-
мента LiIO3 размером ∼100 × 100 × 100 мм3, изго-
товленного из кристалла, выращенного из рас-
твора на основе D2O с pH ∼ 2 со скоростью роста
∼0.7 мм/сут. Хорошо различимы характерные пи-
ки поглощения остаточной Н2O на λ = 2.9 мкм и
пик поглощения D2O на λ = 3.3 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение разработанных методов позволя-

ет выращивать кристаллы Ва(NO3)2 и LiIO3 боль-
ших размеров с достаточно высокой скоростью
роста и необходимыми оптическими параметра-
ми. Возможно дальнейшее развитие методик вы-
ращивания в зависимости от требований к опти-
ческим материалам.

Авторы выражают благодарность Д.А. Ворон-
цову и И.В. Бужан за помощь в получении данных
методом АСМ.
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Рис. 6. Спектр пропускания нелинейного оптическо-
го элемента, полученного из кристалла LiIO3.
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