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По параметрам фотоиндуцированного рассеянного света при длинах волн возбуждающего излуче-
ния 476.5, 488.0, 514.5, 532.0 нм определены значения напряженностей фотовольтаического и диф-
фузионного полей в номинально чистых и легированных кристаллах ниобата лития. Установлено,
что максимальное значение фотовольтаического поля достигается при облучении на длине волны
возбуждающего излучения 514.5 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Сегнетоэлектрический фоторефрактивный
кристалл ниобата лития (LiNbO3) характеризует-
ся высоким значением спонтанной поляризации,
наличием множества собственных и примесных
электронных ловушек различного уровня, боль-
шими значениями напряженности фотоиндуци-
рованных электрических полей, оказывающих
значительное влияние на особенности прохожде-
ния лазерного излучения через кристалл [1–4].
Преимущественным механизмом фоторефрак-
ции в кристалле LiNbO3 является фотовольтаиче-
ский механизм, т.е. значение фотовольтаическо-
го поля (Еpv) значительно больше значения диф-
фузионного поля (Ed) [2].

Регулирование величины эффекта фоторе-
фракции обычно осуществляется путем легиро-
вания кристалла LiNbO3 катионами различных
металлов, способными встраиваться в октаэдри-
ческие пустоты структуры [2, 3] или путем леги-
рования шихты неметаллическими катионами,
не способными встраиваться в кристаллическую
структуру, но существенно изменяющими физи-
ческие характеристики расплава и, соответствен-
но, физические характеристики кристалла [5].
При этом “нефоторефрактивные” металлические
катионы (Zn2+, Mg2+, Er3+ и др.), в отличие от
многозарядных “фоторефрактивных” катионов

(Cu, Fe, Rh и др.), усиливающих эффект фоторе-
фракции, не изменяют свое зарядовое состояние в
кристалле (не являются донорами электронов) под
действием оптического излучения. Следствием
фоторефрактивного эффекта является релеевское
фотоиндуцированное рассеяние света (ФИРС),
происходящее на статических и динамических
(флуктуирующих) дефектах с измененным пока-
зателем преломления, наведенных лазерным из-
лучением [4, 6, 7]. При этом значение электрооп-
тического эффекта определяет значение угла θ
раскрытия индикатрисы ФИРС в кристалле [6, 7].
В работе [4] принципиально показано, что, ана-
лизируя угловое распределение интенсивности
ФИРС, можно экспериментально оценивать фо-
товольтаическое и диффузионное поля в кри-
сталле LiNbO3.

В данной работе исследовано угловое распре-
деление интенсивности спекл-структуры инди-
катрисы ФИРС в зависимости от длины волны
возбуждающего лазерного излучения в номи-
нально чистых стехиометрическом (LiNbO3 стех) и
конгруэнтном (LiNbO3 конгр) кристаллах ниобата
лития, в номинально чистом кристалле LiNbO3:В
(0.08 мас. % в шихте), в конгруэнтных кристаллах
LiNbO3, легированных металлическими элемен-
тами Сu, Zn, Mg, Gd, Y, Er. Для возбуждения
ФИРС были использованы линии генерации ла-
зера 476.5, 488.0, 514.5, 532.0 нм. С использова-
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нием подхода, предложенного в работе [4], вы-
полнена оценка величин фотовольтаического и
диффузионного полей. Ранее оценка фотоэлек-
трических полей была выполнена для конгру-
энтного и стехиометрического кристаллов при
возбуждении ФИРС лазерной линией 532.0 нм
и для некоторых легированных кристаллов
LiNbO3 – при возбуждении линией 476.5 нм [8–10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Номинально чистый конгруэнтный кристалл

LiNbO3 конгр и легированные Сu, Zn, Mg, Gd, Y, Er
кристаллы LiNbO3 выращивались в воздушной
атмосфере методом Чохральского из конгруэнт-
ного расплава на установке “Кристалл-2” по
единой методике [11]. Использовался метод пря-
мого легирования – добавление (с последующим
тщательным перемешиванием) оксидов метал-
лов квалификации “ос. ч.” в гранулированную
шихту ниобата лития перед наплавлением тигля.
Номинально чистый стехиометрический кри-
сталл (LiNbO3 стех) выращивался из расплава с
58.6 мол. % Li2O. Использовалась оригинальная
гранулированная шихта ниобата лития с высо-
кой насыпной плотностью, синтезированная в
ИХТРЭМС КНЦ РАН, позволяющая получать
абсолютно бесцветные номинально чистые мо-
нокристаллы ниобата лития [12]. Особое внима-
ние было уделено контролю концентрации следо-
вых количеств примесных многозарядных катио-
нов (Fe, Rh, и др.), поскольку их присутствие
существенно влияет на величину фоторефрактив-
ного эффекта и особенности ФИРС в кристалле.
Содержание следовых количеств примесей в кри-
сталле не превышало 5 × 10−4–1 × 10−3 мас. %. Мо-
нокристалл LiNbO3:B (0.08 мас. % в шихте) был
выращен из гомогенно легированной шихты, для
получения которой был использован прекурсор
Nb2O5:В, полученный путем гомогенного легиро-
вания реэкстракта на стадии экстрационного выде-
ления высокочистого Nb2O5 [13]. Содержание неме-
таллического элемента бора в выращенном кри-
сталле находилось на уровне следовых количеств
других неконтролируемых примесей ≈10−3 мас. %.

Образцы для исследований имели форму парал-
лелепипедов с ребрами, параллельными кристал-
лофизическим осям X, Y, Z. Ось Z совпадает по на-
правлению с полярной осью кристалла Рs. Грани
параллелепипедов тщательно полировались.

Регистрация ФИРС осуществлялась с помо-
щью установки, подробно описанной в работах
[8, 9]. Для возбуждения ФИРС использовались ли-
нии генерации аргонового лазера фирмы Spectra
Physics (модель 2018-RM): 476.5 нм (P = 216 мВт);
488.0 нм (P = 98 мВт); 514.5 нм (P = 282 мВт);
532.0 нм (P = 160 мВт). Диаметр лазерного пучка
составлял 1.8 мм. Во всех случаях геометрия экс-

перимента была такой, чтобы регистрировалось
ФИРС ее-типа [7], т.е. падающее на кристалл воз-
буждающее лазерное излучение и рассеянное излу-
чение имеют одну и ту же поляризацию, при этом
вектор Е ориентирован параллельно полярной оси
кристалла (ось Z). При таком взаимном расположе-
нии оси Z кристалла и вектора E возбуждающего
излучения сечение ФИРС в кристалле ниобата ли-
тия является наиболее интенсивным [7] и пред-
ставляет собой асимметричную “восьмерку” или
эллипс, вытянутые вдоль полярной оси кристалла
(рис. 1). Данная геометрия рассеяния позволяет
более точно определять фотоэлектрические поля
по сравнению с другими геометриями рассеяния,
ранее используемыми в работах [8, 9]. В началь-
ный момент фотодиод устанавливался в централь-
ной области картины ФИРС, в точке падения воз-
буждающего лазерного луча. При этом отрицатель-
ный и положительный углы θ соответствуют
отрицательному и положительному направлениям
полярной оси кристалла (рис. 2). Все исследуемые
образцы перед измерением ФИРС для заданного
угла рассеяния θ предварительно облучались ла-
зерным излучением в течение 60 мин для того,
чтобы достичь стационарного состояния спекл-
структуры индикатрисы ФИРС, когда минималь-
на перекачка энергии из лазерного луча в ФИРС и
обратно. После построения зависимости интен-
сивности от угла рассеяния определялась инте-
гральная интенсивность ФИРС методом трапеций.

Расчет величины напряженности фотовольта-
ического и диффузионного полей в кристаллах
осуществлялся в программе Mathcad 15.0 с ис-
пользованием подхода, предложенного в работе
[4]. При этом значения напряженностей фото-
вольтаического и диффузионного полей рассчи-
тывались по формулам (14) и (15), полученным и
приведенным в работе [4]. Показатели преломле-
ния необыкновенного и обыкновенного лучей
определялись из эмпирических уравнений, при-
веденных в справочнике [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Вид спекл-структуры картины ФИРС в кри-

сталлах LiNbO3 для определенной геометрии рас-
сеяния определяется особенностями вторичной
структуры1 кристалла, которая существенно зави-

1 Под первичной (основной) структурой кристалла подразу-
мевается структура, экспериментально определенная ди-
фракционными методами: рассеянием нейтронов и рентге-
ноструктурным анализом. Основная структура кристалла
описывается в рамках теорий, основанных на Федоровских
пространственных группах симметрии. Однако для реаль-
ных кристаллов экспериментальные данные можно согла-
совать с теорией, лишь приняв, что кристаллы дефектны,
состоят из микроструктур (кластеров) и других микрооб-
разований размерами обычно <1 мкм (как правило, рас-
положенных хаотически), т.е. имеют еще и вторичную
структуру.
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сит от состава и технологий его получения [15–17].
Определенный вклад в особенности спекл-струк-
туры индикатрисы ФИРС может вносить также
двулучепреломление кристалла, как собственное,
обусловленное дефектами, так и наведенное лазер-
ным излучением [17]. На рис. 1 приведены типич-
ные картины спекл-структур ФИРС исследован-
ных кристаллов, полученные с использованием ли-
нии возбуждения 532.0 нм (P = 160 мВт). На рис. 2
приведены зависимости от угла θ относительной
интенсивности ФИРС в исследованных кристал-
лах, полученные с использованием линий воз-
буждения 476.5, 488.0, 514.5, 532.0 нм.

Зависимости интегральной интенсивности
ФИРС от длины волны возбуждающего лазер-
ного излучения приведены на рис. 4. Видно, что
при мощности возбуждающего лазерного излуче-
ния в 160 мВт индикатриса спекл-структуры

ФИРС в кристаллах LiNbO3 конгр, LiNbO3:Zn (2.93),
LiNbO3:Gd (0.002):Mg (0.04), LiNbO3:Er (3.1 мас. %)
не раскрывается и наблюдается только круговое
рассеяние на дефектах кристаллической решет-
ки. Для всех остальных исследованных кристал-
лов индикатриса ФИРС асимметрична, имеет вид
восьмерки или эллипса, вытянутых вдоль поляр-
ной оси (рис. 1). Причем больший лепесток вось-
мерки расположен в направлении полярной оси и
величина асимметрии спекл-картины ФИРС су-
щественно зависит от состава кристалла.

В кристалле LiNbO3 кроме глубоких ловушек
электронов, создаваемых точечными фоторе-
фрактивными центрами (главным образом, де-
фектами NbLi–катионами Nb5+, находящимися в
позициях ионов Li+ идеальной структуры стехио-
метрического состава), существует множество

Рис. 1. Картины ФИРС кристаллов ниобата лития разного состава: LiNbO3:Zn (0.018) (1), LiNbO3:Zn (2.93) (2), LiNbO3:Y
(0.46) (3), LiNbO3:Cu (0.007):Gd (0.02) (4), LiNbO3:Gd (0.05) (5), LiNbO3:Gd (0.002):Mg (0.4) (6), LiNbO3:B (0.08 мас. % в
шихте) (7), LiNbO3:Er (3.1 мас. %) (8), LiNbO3 стех (9), LiNbO3 конгр (10).
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мелких ловушек в виде комплексных дефектов и
микроструктур, существенно влияющих на эф-
фект фотоиндуцированного изменения показате-
лей преломления и особенности спекл-структуры
картины ФИРС [15–18]. Количество дефектов
NbLi и мелких ловушек электронов зависит от со-
става кристалла и особенностей технологий его
получения. В номинально чистых кристаллах
LiNbO3 с увеличением отношения R = Li/Nb ко-
личество глубоких электронных ловушек (дефек-
тов NbLi) уменьшается, но одновременно увеличи-
вается количество дефектов в виде мелких ловушек
электронов [2, 3, 16]. Чем больше в кристалличе-
ской решетке концентрация дефектов в виде элек-
тронных ловушек различного уровня, тем больше
будут фотоэлектрические поля в кристалле, тем
больше будет фотоиндуцированное изменение
показателей преломления кристалла и величина
∆n = no − ne, тем сильнее энергия должна перека-
чиваться из обыкновенного в необыкновенный
луч и тем более вытянутую форму вдоль полярной
оси будет приобретать индикатриса спекл-карти-
ны ФИРС [17, 19]. Со временем между энергиями
обыкновенного и необыкновенного лучей уста-
навливается равновесие, и в таком стационарном

виде картина ФИРС может сохраняться длитель-
ное время, что и наблюдается экспериментально
(рис. 1).

Важно отметить, что для кристалла LiNbO3:Y
(0.46 мас. %) при мощности лазерного излучения
в 160 мВт индикатриса спекл-структуры ФИРС
раскрывается необычно быстро, за время около 1 с
(рис. 1, фото 3). При этом индикатриса вдоль по-
лярной оси со временем практически не меняет
своей формы, но происходит незначительное уве-
личение ее размеров перпендикулярно полярной
оси (рис. 1). В тоже время для всех остальных кри-
сталлов время раскрытия спекл-структуры инди-
катрисы ФИРС почти на порядок больше и со-
ставляет около 60 с (рис. 1). Из рис. 2–4 видно
также, что наибольшими интегральной интен-
сивностью, асимметрией и углом рассеянного из-
лучения θ в ряду исследованных кристаллов вне
зависимости от длины волны возбуждающей ла-
зерной линии обладают кристалл LiNbO3 стех и кри-
сталлы LiNbO3:Gd (0.05), LiNbO3:Y (0.46 мас. %).
Именно для этих кристаллов характерно увели-
ченное количество мелких ловушек электронов
по сравнению с конгруэнтным кристаллом [15,
16, 19]. При этом для кристалла LiNbO3 стех вид

Рис. 2. Угловое распределение интенсивности рассеянного излучения при λ = 476.5 (а), 488.0 (б), 514.5 (в), 532 (г) нм
для кристаллов LiNbO3 разного состава: 1–10 – см. подпись к рис. 1.
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кривой рассеяния при возбуждении лазерными ли-
ниями 476.5, 488.0 и 514.5 нм приблизительно оди-
наков, но существенно отличается от них при воз-
буждении лазерной линией 532 нм (рис. 2).

В работе [4] показано, что суммарную величи-
ну диффузионного и фотовольтаического полей в
фоторефрактивном кристалле ниобата лития
можно оценить, используя следующие формулы:
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где  – фотовольтаическое поле, Ed – диффу-

зионное поле, λ – длина волны,  – угол рассе-
янного излучения,  – коэффициенты
усиления (индексы “–” и “+” указывают направ-
ление рассеянного излучения против и вдоль на-
правления полярной оси кристалла соответствен-
но), ne и no – показатели преломления необыкно-
венного и обыкновенного лучей соответственно,
r33 и r51 – электрооптические коэффициенты для
LiNbO3.

Коэффициент усиления Г  зависимости от
угла ФИРС можно вычислить по формуле [4]:

(3)

где  – интенсивность рассеянного излучения,
 – интенсивность первичного рассеяния (па-

дающего луча),  – эффективный интервал вза-
имодействия, который вычисляется в зависимо-
сти от угла рассеяния согласно следующим фор-
мулам [4]:

(4)

(5)

где d – толщина кристалла,  – диаметр лазерно-
го луча

На рис. 3 приведены зависимости напряжен-
ностей фотовольтаического и диффузионного
полей в исследованных кристаллах, рассчитан-
ные по формулам (1) и (2), от длины волны воз-
буждающего излучения. Видно, что для кристал-
лов LiNbO3:Er (3.1), LiNbO3:В (0.08 в шихте),
LiNbO3:Y (0.46 мас. %), в отличие от остальных
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кристаллов, отсутствует максимум на зависимо-
сти Еd при длине возбуждающей лазерной линии
514.5 нм. В то же время для кристаллов LiNbO3:Y
(0.46), LiNbO3:Gd (0.05), LiNbO3:Cu (0.007):Gd
(0.02), LiNbO3:В (0.08 в шихте), LiNbO3:Er (3.1),
LiNbO3:Zn (2.93 мас. %), LiNbO3 стех, LiNbO3 конгр
максимум на зависимости Еpv также наблюдается
при длине возбуждающей лазерной линии 514.5 нм.

Рис. 3. Зависимости Ed (а) и Epv (б) от длины волны
для кристаллов LiNbO3 разного состава: 1–10 – см.
подпись к рис. 1.
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СИДОРОВ и др.

Но максимум отсутствует для кристаллов LiNbO3:Zn
(0.018), LiNbO3:Gd (0.02):Mg (0.4 мас. %). Для всех
кристаллов, кроме LiNbO3:Y (0.46) и LiNbO3:B
(0.08 мас. % в шихте), наблюдается одинаковый
характер зависимости интегральной интенсивно-
сти ФИРС. Но при этом на зависимости ФИРС
для этих кристаллов тоже имеется максимум на
длине волны 514.5 нм (рис. 4). Из рис. 3 видно
также, что наименьшим значением фотовольтаи-
ческого поля Еpv, которое определяет величину
наведенного двулучепреломления (эффекта фо-
торефракции), при длинах волн возбуждающего
излучения 476.5, 488.0 и 532 нм обладает кристалл
LiNbO3 стех, а при длине волны 514.5 нм – кри-
сталл LiNbO3:Zn (0.018 мас. %).

Таким образом, в ряду исследованных кристал-
лов ФИРС обладает наибольшей асимметрией и
наиболее интенсивно для кристалла LiNbO3 стех.
Полученные нами данные свидетельствуют и о
том, что в кристалле LiNbO3 стех сильно проявля-
ется диффузионный механизм переноса заряда,
что характерно для кристаллов с мелкими ло-
вушками электронов (рис. 3а, зависимость 9).
При этом значение Еpv для LiNbO3 стех – одно из
наиболее низких в ряду исследованных кристал-
лов. Есть еще одна особенность: для кристаллов
LiNbO3:Zn (0.018), LiNbO3:Zn (2.93), LiNbO3:Y
(0.46) (кроме возбуждения линией 488.0 нм),
LiNbO3:Er (3.1), LiNbO3:Cu (0.007):Gd (0.02)
(кроме возбуждения линией 476.5 нм), LiNbO3 конгр,
LiNbO3:Gd (0.002):Mg (0.4 мас. %) индикатриса
спекл-структуры ФИРС раскрывается довольно
симметрично вдоль полярной оси (рис. 2). При
этом для кристалла LiNbO3:Gd (0.05 мас. %) наи-
большая симметричность наблюдается при возбуж-

дении линией 488.0 нм, а для кристалла LiNbO3:B
(0.08 мас. % в шихте) – 532.0 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано рэлеевское фототоиндуциро-
ванное рассеяние света в номинально чистых
стехиометрическом и конгруэнтном кристаллах
LiNbO3, в номинально чистом кристалле LiNbO3:В
(0.08 мас. % в шихте), выращенном из шихты, ле-
гированной неметаллическим элементом бором,
в конгруэнтных кристаллах LiNbO3, легирован-
ных металлическими элементами Сu, Zn, Mg, Gd,
Y, Er. Исследованные кристаллы отличаются ви-
дом легирующей примеси, количеством и типом
дефектов с локализованными электронами в виде
глубоких и мелких электронных ловушек, степе-
нью деформации (“возмущением”) легирующи-
ми добавками кислородных октаэдров О6 и осо-
бенностями упорядочения структурных единиц
катионной подрешетки вдоль полярной оси, а
следовательно, зонной структурой и электрооп-
тическими свойствами.

По характеристикам ФИРС для всех исследо-
ванных кристаллов, выращенных как по единой,
так и по разным технологиям, выполнена коли-
чественная оценка напряженностей фотоволь-
таического и диффузионного полей. Обнаруже-
но, что величины Еpv и Еd для некоторых кри-
сталлов имеют максимум на длине волны 514.5 нм.
Необычным является то, что для кристалла
LiNbO3:Y (0.46 мас. %), в котором происходит
аномально быстрое (в течение 1 с) раскрытие
спекл-структуры индикатрисы ФИРС по срав-
нению с другими исследованными кристаллами,
в которых раскрытие осуществляется в течение
≈60 с, максимум на зависимости Еpv отсутствует,
но на длине волны 514.5 нм наблюдается макси-
мум на зависимости Еd.

Таким образом, наличие ФИРС и величина уг-
ла раскрытия ФИРС в кристалле LiNbO3 опреде-
ляются не только величиной наведенного двулу-
чепреломления, но и величиной диффузионного
поля, при этом величина диффузионного поля
выше в кристаллах, характеризующихся повы-
шенной концентрацией мелких ловушек элек-
тронов.
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