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Разработана технологическая схема получения гомогенной однофазной шихты ниобата лития, ле-
гированной магнием и бором. Из шихты методом Чохральского выращены монокристаллы ниобата
лития LiNbO3:Mg,B, характеризующиеся высокой химической однородностью распределения до-
пирующих примесей. Исследования кристаллов позволяют отнести их к кристаллам оптического
качества. Результаты работы важны в разработке технологии получения материалов с низким эф-
фектом фоторефракции для использования их в нелинейной оптике, а также в других областях на-
уки и техники.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка и модернизация технологий новых

нелинейно-оптических материалов электронной
техники является важнейшей задачей современ-
ного материаловедения. Как известно [1–5], cег-
нетоэлектрический кристалл ниобата лития
(LiNbO3) характеризуется высокой лучевой стой-
костью, хорошими нелинейными, электрооптиче-
скими, пьезоэлектрическими, пироэлектрически-
ми, фотовольтаическими и фоторефрактивными
свойствами, что обусловливает возможность его
широкого применения в устройствах преобразова-
ния и генерации оптического излучения, гологра-
фической записи информации, модуляции, де-
флекции и других областях.

Для ниобата лития положение точки конгру-
энтного плавления на фазовой диаграмме, по ли-
тературным данным, варьируется в диапазоне со-
ставов от 48.3 до 48.65 мол. % Li2O [1, 5], что поз-
воляет получать кристаллический ниобат лития
различного состава в пределах области гомоген-
ности для номинально чистых кристаллов и, соот-
ветственно, варьировать его свойства, расширяя
спектр применения. В этом случае важным усло-
вием является выращивание кристаллов ниобата
лития из шихты с высокой степенью чистоты, что
ведет к увеличению стоимости материала [4]. Су-
щественно изменить свойства кристаллов можно

за счет введения различных примесей. Так, напри-
мер, допирование кристаллов LiNbO3 ионами
Mg2+, Zn2+, Sc3+, In3+, Hf4+ в концентрациях, пре-
вышающих “пороговые” значения, позволяет во
много раз снизить фоторефрактивный эффект
[6–11]. Аналогичное явление наблюдается и при
легировании кристаллов ниобата лития конгруэнт-
ного состава катионами Gd3+, B3+, Y3+, Ta5+; при
этом катионы В3+ являются наиболее “нефоторе-
фрактивными” и приводят к практически полному
гашению фоторефракции в кристаллах [12].

Значительно расширить область применения
кристаллов LiNbO3 возможно, используя легиро-
вание несколькими примесями. К настоящему
времени имеются работы, посвященные изуче-
нию свойств таких кристаллов. Одним из актива-
торов во многих случаях является ион Mg2+, а дру-
гими, например, Gd3+, Pr3+, Cr3+ [13–24]. Однако
в литературе отсутствуют данные по двойному ле-
гированию кристаллов ниобата лития ионами
Mg2+ и B3+. При этом определенный интерес вы-
зывают кристаллы LiNbO3, в которых примесь
магния содержится в “пороговых” концентраци-
ях. Основной задачей в этом случае является вы-
ращивание структурно и оптически однородных
кристаллов с равномерно распределенными до-
пирующими примесями.
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Цель настоящей работы заключалась в разра-
ботке технологической схемы получения оптиче-
ски однородных кристаллов ниобата лития, од-
новременно легированных магнием и бором, и
исследованию свойств кристаллов LiNbO3:Mg,B
методами экспресс-оценки их оптического каче-
ства и пьезоакустики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез шихты LiNbO3:Mg(4.0 мол. %),
B(<0.01 мас. %) для выращивания методом Чо-
хральского кристаллов ниобата лития осуществлен
методом гомогенного легирования [25] на основе
прекурсора Nb2O5:Mg,В, полученного в соответ-
ствии с технологической схемой, представленной
на рис. 1.

Исследования проводили, используя высоко-
чистый фторидный ниобийсодержащий раствор,
который получали растворением Nb2O5 (“ос. ч.”)
в HF (“ос. ч.”). Раствор имел состав (г/л): Nb2O5 –
151.6, F– – 138.5. В него вводили оксид магния
MgO (“ос. ч.”) с 1%-ным избытком от расчетного
значения. Далее 25%-ным раствором NH4OH
(“ос. ч.”) до рН 11–12 [26] осаждали гидроксид-
ный остаток, содержащий ниобий и магний. Его
отфильтровывали на нутч-фильтре и далее ре-
пульпацией трехкратно промывали деионизиро-
ванной водой от ионов аммония и фтора при со-
отношении твердой и жидкой фаз Т : Ж = 1 : 3.
Подсушенный до влажности 60–70% при 90°С
гидроксидный остаток смешивали при Т : Ж = 1 : 2
с раствором H3BO3 (“х. ч.”) заданной концентра-
ции с учетом потерь бора в процессе синтеза ших-
ты [27]. Смесь перемешивали в течение 3 ч. Обра-
зовавшуюся пульпу упаривали до вязкого состоя-
ния, сушили при 140°С и прокаливали при 1000°С
в течение 3 ч. В ходе проведенных операций полу-
чали прекурсор Nb2O5:Mg,B.

Гранулированную шихту LiNbO3:Mg,В конгру-
энтного состава (мольное отношение [Li]/[Nb] =
= 0.946) получали методом твердофазного синте-
за из гомогенизированной смеси Nb2O5:Mg,B и
Li2CO3 (“ос. ч.”). Ввиду малой концентрации бо-
ра, сравнимой с концентрацией примесного соста-
ва Nb2O5, расчет необходимого количества Li2CO3
проводили без учета его содержания в прекурсоре
Nb2O5:Mg,B. Процесс синтеза-грануляции ших-
ты осуществляли в отжиговой печи ПВК-1.4-25.
Температурный режим выбирали исходя из ис-
следований получения гранулированной шихты
из смеси Li2CO3 + Nb2O5 + H3BO3 [28]. Нагрев
проводили со скоростью 200°С/ч до температуры
1230°С с последующей выдержкой в течение 5 ч.
Термообработку и синтез прекурсора Nb2O5:Mg,B
и шихты LiNbO3:Mg,В проводили в платиновых
тиглях.

Концентрацию Mg в прекурсоре Nb2O5:Mg,B и
шихте определяли методом рентгенофлуорес-
центного (РФС) анализа на приборе Спектроскан
MAKC-GV, а также методом масс-спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП);
бор анализировали методом МС-ИСП. Содержа-
ние ниобия в исходном растворе и шихте ниобата
лития (после ее перевода в раствор) определяли
гравиметрическим методом. Фтор в Nb2O5:Mg,B
и LiNbO3:Mg,В анализировали методом пирогид-
ролиза, а фторид-ионы в исходном растворе –
потенциометрическим на иономере ЭВ-74 с F-се-
лективным электродом ЭВЛ-1М3. Концентра-
цию катионных примесей (Mg, Al, Si, Ca, Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Та, Mo, Sn, Pb) опреде-
ляли методом спектрального анализа на приборе
ДФС-13, а содержание Li в шихте LiNbO3:Mg,B –

Рис. 1. Технологическая схема получения однофаз-
ной легированной магнием и бором шихты ниобата
лития.
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методом атомно-эмиссионной спектроскопии с
индуктивно связанной плазмой.

Рентгенофазовый анализ (РФА) прекурсора
Nb2O5:Mg,B и шихты LiNbO3:Mg,B проводили на
рентгеновском дифрактометре XRD-6100 (Shi-
madzu, Япония).

Монокристаллы ниобата лития, легированные
магнием и бором, диаметром 30 мм и длиной ци-
линдрической части 25 мм выращивали в направ-
лении [001] методом Чохральского из платиновых
тиглей диаметром 85 мм на воздухе в ростовой
установке индукционного типа “Кристалл 2”.
Конструкция теплового узла обеспечивала соче-
тание температурного градиента над расплавом
(3°С/мм) и протяженной изотермической обла-
сти в зоне послеростового отжига монокристалла.
Скорость перемещения составляла 0.6 мм/ч, ско-
рость вращения – 12 об./мин, что обеспечивало
формирование плоского фронта кристаллизации.

С целью снятия термоупругих напряжений
монокристаллы подвергали термической обра-
ботке при t = 1230°С в течение 15 ч в высокотем-
пературной отжиговой печи ПВК-1.4-25. Ско-
рость нагрева и охлаждения составляла 50°C/ч.

Определение концентрации магния и бора по-
сле термической обработки в легированных мо-
нокристаллах LiNbO3:Mg,B проводили методом
МС-ИСП, для чего были срезаны пластины с
верхней (конусной) и нижней (торцевой) частей
були. Оставшуюся часть були монодоменизирова-
ли посредством высокотемпературного электро-
диффузионного отжига путем приложения посто-
янного тока при охлаждении образцов в темпера-
турном интервале 1223.4–931°С.

Контроль степени монодоменности, опреде-
ление статического пьезоэффекта и оценку оп-
тического качества выращенных кристаллов
LiNbO3:Mg,B проводили аналогично [29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ экспериментальных данных показал,
что легирующая примесь Mg в пределах допусти-
мых погрешностей метода анализа при выбран-
ных условиях практически количественно пере-
ходит в прекурсор Nb2O5:Mg,B, в котором кон-
центрация магния составила 0.7265 мас. % (РФС)
и 0.6699 мас. % (МС-ИСП) при расчетном его
значении в прекурсоре 0.728 мас. %. Концентра-
ция бора в прекурсоре составила 0.01112 мас. %.
По содержанию катионных примесей (Mo, Zr, Al,
Ti, Co < 5 × 10–4; Fe ≤ 3 × 10–4; Mn, Ni, Cu, V < 2 ×
× 10–4; Cr, Pb, Sn < 3 × 10–4; Ca, Si ≤ 1 × 10–3 мас. %),
определенных методом спектрального анализа,
прекурсор может быть использован для получе-
ния шихты ниобата лития LiNbO3:Mg,B.

Результаты РФА свидетельствуют, что в пре-
делах изученных концентраций прекурсор
Nb2O5:Mg,B не является однофазным. На рентге-
нограмме образца, прокаленного при 1000°С в те-
чение 3 ч, четко отмечается пик 2.94 Å, соответ-
ствующий фазе MgNb2O6 [30], остальные рефлек-
сы совпадают с основной фазой Nb2O5 [31].

На основе прекурсора Nb2O5:Mg,B синтезиро-
вана гранулированная шихта LiNbO3:Mg,B, со-
держащая (мас. %): Mg – 0.6499 (РФС) и 0.5831
(МС-ИСП), B – 0.00857. Содержание фтора как в
прекурсоре, так и в шихте было ниже предела
чувствительности используемого метода анализа
(<1 × 10–3 мас. %). Шихта LiNbO3:Mg,B по ре-
зультатам РФА была однофазной и соответство-
вала LiNbO3 [32]. Исходя из данных химического
анализа она содержала 62.09 мас. % Nb и 4.35 мас. % Li,
что соответствует заданному конгруэнтному со-
ставу (мольное отношение [Li]/[Nb] = 0.946). По
концентрации катионных примесей (Pb, Ni, Cr,
Co, V, Ti, Fe, Al < 2 × 10–4; Ca, Si < 1 × 10–3; Та <
< 1 × 10–2 мас. %) шихта LiNbO3:Mg,B может быть
использована для выращивания монокристаллов
методом Чохральского.

Выращено четыре кристалла ниобата лития,
легированных магнием и бором. Первый, весом
104 г, был получен из гранулированной гомоген-
но легированной шихты в соответствии с техно-
логической схемой, представленной на рис. 1.
Следующие три монокристалла диаметром 30, 32,
32 мм, длиной цилиндрической части 25 мм и ве-
сом 104.2, 105.6 и 106.1 г соответственно (рис. 2)
выращивали, догружая номинально чистую ших-
ту ниобата лития к оставшемуся после выращива-
ния предыдущего монокристалла плаву, т.е. по-
следовательно разбавляя исходный расплав. При
этом масса полной загрузки 1775 г, как и уровень
расплава в тигле, оставались постоянными. На
выращивание одного монокристалла расходова-
лось не более 6% массы расплава.

Расчетную концентрацию магния в разбавлен-
ном расплаве для выращивания каждого следую-
щего монокристалла определяли по количеству
оставшегося в расплаве магния и массе полной
загрузки. Количество ушедшего из расплава маг-
ния рассчитывали исходя из веса выращенного
кристалла и средней его концентрации:

где Сконус и Сторец – концентрации магния в пла-
стинах, срезанных с конусной и торцевой частей
були.

В табл. 1 приведены результаты анализа содер-
жания магния в расплаве и в кристаллах, по кото-
рым на основании методики, описанной в рабо-
тах [33, 34], рассчитаны значения эффективного

( )Δ = +конус торец ,2SС С С
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коэффициента распределения примеси в системе
расплав–кристалл LiNbO3:Mg,B:

где СSконус – концентрация магния в конусе кри-
сталла, CL – концентрация магния в расплаве.

Установлено, что зависимости Kэф = f (CL) и
CL = f (CS) имеют линейный характер и могут
быть описаны уравнениями: Kэф = –0.2648CL +
+ 2.1163 (величина достоверности аппроксима-
ции R2 = 0.9775) и CL = 0.6816CS + 1.8905 (R2 =
= 0.9899) соответственно.

Анализ экспериментальных данных показыва-
ет, что присутствие ионов бора в малых количе-
ствах (0.00857 мас. %) в расплаве кардинальным
образом изменяет структуру расплава [28, 29, 35]
и характер распределения магния как в системе
расплав–кристалл LiNbO3:Mg,B, так и в выра-
щенных монокристаллах. Несмотря на сохраня-

=эф конус ,S LK С C

ющуюся общую тенденцию к линейному сниже-
нию эффективного коэффициента распределе-
ния от 1.47 до 1.22 с увеличением концентрации
магния в расплаве от 2.5 до 3.4 мол. %, обращают
на себя внимание аномально высокие значения
Kэф и более чем в 2 раза бóльшая скорость изме-
нения его величины по отношению к аналогич-
ному концентрационному участку в системе
расплав–кристалл LiNbO3:Mg [36]: с увеличе-
нием концентрации MgО в исходном расплаве
от 2.94 до 4 мол. % Kэф снижается от 1.15 до 1.04,
при этом сохраняется характерное для Kэф > 1
уменьшение концентрации магния по длине мо-
нокристалла на ≈0.20 мол. % MgО. Для всех выра-
щенных монокристаллов (табл. 1) налицо равно-
мерное распределение легирующего компонента
в объеме були, что свидетельствует о высокой
концентрационной однородности, характерной
для систем расплав–кристалл с Kэф = 1. Подобное

Рис. 2. Монокристаллы LiNbO3:Mg,B, выращенные из расплава путем последовательного разбавления плава номи-
нально чистой шихтой конгруэнтного состава.

Таблица 1. Концентрация магния в расплаве и кристаллах по результатам МС-ИСП и эффективный коэффици-
ент распределения магния в кристаллах

Кристалл

[Mg] в расплаве [Mg] в кристалле

Kэф
мас. % мол. %

конус торец

мас. % мол. % мас. % мол. %

1 0.5831 3.4 0.71 4.2 0.71 4.2 1.22
2 0.49 2.9 0.66 3.9 0.66 3.9 1.35
3 0.45 2.7 0.62 3.7 0.61 3.7 1.38
4 0.41 2.5 0.61 3.6 0.60 3.5 1.47
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явление наблюдается и в расплавах LiNbO3:Mg
[35], LiNbO3:Zn [37], но при более высоких кон-
центрациях примеси в расплаве и связано прежде
всего с изменением его ионного состава и струк-
туры [35].

Следует также отметить, что применение го-
могенно легированной шихты способствует более
равномерному распределению примеси в объеме
расплава, что подтверждается результатами хи-
мического анализа застывшего плава после выра-
щивания 4-го монокристалла: концентрация маг-
ния на поверхности и в объеме тигля была одина-
ковой и равнялась 0.4 мас. % (2.5 мол. %).

В соответствии с данными МС-ИСП концен-
трация бора в кристаллах LiNbO3:Mg,В составля-
ла следовые количества. Анализ содержания бора
в пластинах, срезанных с конусной и торцевой
частей були, показал, что оно находится в преде-
лах (8–9) × 10–5 мас. %. При этом концентрация
посторонних примесей в кристаллах составляет:
Pb, Ni, Cr, Co, V, Ti, Fe, Al менее 2 × 10–4; Ca, Si
менее 1 × 10–3 мас. %.

Известно, что одним из основных показателей
степени структурной однородности и монодомен-
ности кристаллов ниобата лития является значение
его пьезоэлектрического модуля d333. На рис. 3 для
кристаллов LiNbO3:Mg,B представлены зависимо-
сти величины поляризационного заряда Qп от при-
лагаемой силы F. В ходе расчетов были получены
следующие значения пьезомодуля d333 для каждо-
го из исследуемых кристаллов: d333(1) = 5.1 × 10–12;
d333(2) = 6.6 × 10–12; d333(3) = 4.2 × 10–12; d333(4) = 8.1 ×
× 10–12 Кл/Н. Для сравнения на графике (рис. 3)
представлены результаты измерений величины
Qп до проведения процесса монодоменизации
(прямая 5).

На рис. 4 показаны амплитудно-частотные ха-
рактеристики (АЧХ) исследуемых кристаллов
LiNbO3:Mg,B. Во всех полученных кристаллах
наблюдались два ярко выраженных пика электро-
акустического резонанса. В кристалле 1 основной
пик (главный резонанс) наблюдался на частоте
198.3 кГц, амплитуда пика главного резонанса
примерно в три с половиной раза превышала фо-
новое значение. Кроме основного резонанса, на
АЧХ наблюдался второстепенный пик на частоте
119.1 кГц. В кристалле 2 главный резонанс распо-
лагался на частоте 183.6 кГц, амплитуда пика
главного резонанса в 4 раза превышала фоновое
значение. Частота второстепенного пика равня-
лась 119.05 кГц, причем амплитуда второстепен-
ного резонанса незначительно превышала ам-
плитуду основного пика. В кристалле 3 главный
резонанс наблюдался на частоте 180.5 кГц, ам-
плитуда пика главного резонанса примерно в
4.2 раза превышала фоновое значение. Кроме ос-
новного резонанса, наблюдался второстепенный

пик на частоте 117.2 кГц. Для кристалла 4 главный
резонанс наблюдался в виде двух близко располо-
женных по частоте пиков, примерно равной ам-
плитуды, в 4–4.5 раза превышающей фоновое
значение. Побочный резонанс был зафиксирован
на частоте 118.7 кГц.

Таким образом, на всех полученных АЧХ вы-
ращенных кристаллов наблюдаются два пика –
основного и побочного резонанса. Это свиде-
тельствует о том, что процесс монодоменизации
данными кристаллами был пройден. Однако не-
высокая амплитуда пиков, а также наличие сдво-
енного резонанса в кристалле 4 и второстепенного
пика в кристалле 2, по амплитуде превышающего
основной, говорят о том, что монодоменизация по-
лученных кристаллов прошла не идеально. Данные
АЧХ согласуются с невысокими значениями ком-
понент d333 для исследуемых кристаллов.

Отсюда следует вывод, что для получения бо-
лее высокой степени монодоменности выра-
щенных кристаллов LiNbO3:Mg,B необходима
корректировка режимов процесса монодомени-
зации.

На основе экспресс-оценки оптического каче-
ства исследованных кристаллов LiNbO3:Mg,B по
количеству центров рассеяния установлено, что в
них отсутствуют протяженные оптические дефек-
ты. Плотность микродефектов (табл. 2) варьируется
в диапазоне от 7 до 9 на 1 см–3, что свидетельствует
о получении кристаллов оптического качества.

Рис. 3. Зависимости Qп = f(F): 1–4 – измерения после
монодоменизации кристаллов 1–4; 5 – полидомен-
ный кристалл.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе проведенных исследований разрабо-
тана технологическая схема получения пентаоксида
ниобия, легированного магнием и бором, и одно-

фазной шихты ниобата лития на его основе. Опре-
делены условия синтеза шихты LiNbO3:Mg,B за-
данного состава, которая использована для выра-
щивания методом Чохральского монокристаллов
ниобата лития оптического качества.

Рис. 4. АЧХ низкочастотной части спектра исследуемых кристаллов LiNbO3:Mg,B.
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Таблица 2. Результаты экспресс-оценки оптического качества исследуемых кристаллов LiNbO3:Mg,B

Кристалл Количество рядов Суммарное количество 
центров рассеяния

Среднее количество 
центров рассеяния в ряду

Плотность 
микродефектов, см–3

1 25 6 0.24 7.63
2 25 7 0.28 8.91
3 25 7 0.28 8.91
4 25 6 0.24 7.63



1350

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 12  2021

МАСЛОБОЕВА и др.

Подтверждена высокая концентрационная од-
нородность распределения допирующих приме-
сей как в кристаллах LiNbO3:Mg,B, так и в объеме
расплава. Рассчитаны эффективные коэффици-
енты распределения магния в системе расплав–
кристалл.

С использованием пьезоакустического метода
показано, что для всех исследуемых кристаллов не-
обходима корректировка режимов монодомениза-
ции. Экспресс-оценка кристаллов LiNbO3:Mg,B по
количеству центров рассеяния позволила отнести
их к кристаллам оптического качества.
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