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СТРУКТУРНЫЙ БЕСПОРЯДОК И ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
КОНГРУЭНТНЫХ КРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ, ВЫРАЩЕННЫХ  

ИЗ РАСПЛАВОВ, ЛЕГИРОВАННЫХ БОРОМ 
 

По концентрационной зависимости ширины и интенсивности линий спектра комбинационного рассеяния све-
та обнаружено изменение порядка чередования основных катионов и вакансий вдоль полярной оси кристалла  
и «возмущение» кислородных октаэдров кристаллов ниобата лития, выращенных из конгруэнтного расплава, 
легированного неметаллическим элементом – бором. При этом бор не входит в структуру кристалла. Показано, 
что «возмущение» кислородных октаэдров носит анизотропный характер и связано с их расширением вдоль по-
лярной оси. Номинально чистые кристаллы ниобата лития, выращенные из конгруэнтного расплава, легированно-
го бором, характеризуются структурной однородностью, более высокой, чем номинально чистые конгруэнтные 
кристаллы, а по количеству дефектов NbLi близки к кристаллу стехиометрического состава, отличаясь от него 
существенно меньшим эффектом фоторефракции.  

Ключевые слова: ниобат лития, расплав, легирование, фоторефрактивный эффект, комбинационное и фотоин-
дуцированное рассеяние света, лазерная коноскопия. 

 
 
 
Введение 
 
В настоящее время актуальны исследова-

ния, направленные на оптимизацию структу-
ры и свойств кристалла ниобата лития 
(LiNbO3), на создание оптически высокосо-
вершенных монокристаллов с предельно 
низким эффектом фоторефракции и величи-
ной коэрцитивного поля [1–11]. Кристалл 
ниобата лития относится к важнейшим не-
линейно-оптическим, пьезо-, пиро- и сегне-
тоэлектрическим материалам и находит  
широкое применение в различных устройст-
вах электронной техники и нелинейной оп-
тики [11; 12]. Кристалл ниобата лития явля-
ется нестехиометрическим кислородно-ок- 
таэдрическим сегнетоэлектриком с широкой 
областью гомогенности на фазовой диа-
грамме (44,5–50,5 мол. % Li2O при 1460 К)  

и фактически должен рассматриваться как 
твердый раствор LiNbO3:Nb [13; 14]. Окта-
эдрическая координация в структуре кри-
сталла металлических катионов ионами  
кислорода допускает значительные геомет-
рические «возмущения» кислородных окта-
эдров ВО6 (В = Li+, Nb5+, легирующий ме-
таллический катион) без изменения их 
симметрии, что проявляется в высокой ак-
комодационной способности структуры по 
отношению к металлическим легирующим 
добавкам. Как фаза переменного состава 
сегнетоэлектрический кристалл ниобата ли-
тия, характеризуется широко развитой де-
фектной структурой. В формировании эф-
фекта фоторефракции (optical damage) 
ведущая роль отводится дефектам с локали-
зованными на них электронами, форми-
рующими фотоэлектрические поля. Кри-
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сталл характеризуется высокими значения-
ми напряженности фотоэлектрических по-
лей и высоким эффектом фоторефракции, 
который можно регулировать в широких 
пределах [1; 11; 12]. Одним из способов  
повышения оптической стойкости конгру-
энтных кристаллов LiNbO3 является легиро-
вание металлическими «нефоторефрактив-
ными» катионами 1 с получением кристаллов 
LiNbO3:Ме (Me: Zn, Mg, In и др.) [11]. 
Влияние «нефоторефрактивных» металли-
ческих легирующих добавок на свойства 
ниобата лития основано на «регулировании» 
ими содержания и координации в кристалле 
точечных структурных дефектов катионной 
подрешетки и связанных с ними молекуляр-
ных комплексов [9; 11; 12; 15; 16]. При этом 
дефекты NbLi (катионы Nb5+, находящиеся в 
позициях катионов Li+ идеальной структуры 
стехиометрического состава (R = Li/Nb = 1)), 
наряду с примесями переходных металлов 
(например, Fe2+ – Fe3+) являются глубокими 
ловушками электронов и наиболее сильно 
влияют на эффект фоторефракции [11; 12]. 
Помимо дефектов NbLi в структуре сущест-
вует множество других дефектов в виде 
мелких ловушек электронов, также влияю-
щих на эффект фоторефракции в кристаллах 
с низким эффектом фоторефракции [17]. 
Необходимо отметить, что легирование ме-
таллическими катионами в значительных 
концентрациях неизбежно приводит к значи-
тельному повышению оптической и струк-
турной неоднородности монокристалла [9; 
11; 12; 15; 16; 18]. 

Неметаллические катионы, обладающие 
иными, чем у металлических катионов, ме-
ханизмами химической связи и, как следст-
вие, другими механизмами влияния на фи-
зические характеристики системы кристалл-
расплав, не способны входить в кислород-
ные октаэдры структуры кристалла LiNbO3. 
Так, неметаллический элемент бор характе-
ризуется крайне низким коэффициентом 
вхождения в октаэдрические пустоты О6 
структуры LiNbO3 (Кр << 1). При содержа-
нии около 1–2 мол. % В2О3 в расплаве, в 
кристалле будет присутствовать лишь около 
4·10–4 мол. % В2О3, что соответствует кон-

                                                 
1 «Нефоторефрактивные» катионы в отличие от 

многозарядных «фоторефрактивных» катионов не из- 
меняют свое зарядовое состояние в кристалле (не яв-
ляются донорами электронов) под действием оптиче-
ского излучения.  

центрации многочисленных посторонних 
следовых примесей (Zr, Mo, Ca, Fe, Ti, Si  
и др.) [19–21]. 

По причине незначительного вхождения 
неметаллических элементов в структуру кри-
сталла исследования их влияния на структуру 
и физические характеристики кристаллов 
LiNbO3 практически не проводились. Одна-
ко есть основания полагать, что неметалли-
ческие элементы будут изменять физиче-
ские характеристики расплава и тем самым 
изменять тонкие особенности структуры 
кристалла. Так, в работах [19; 22] установ-
лено, что температура Кюри (Тс) кристаллов 
LiNbO3, выращенных из шихты, содержа-
щей бор, возрастает ~ на 47 °С, а температу-
ра плавления – примерно на 10 °С по срав-
нению с номинально чистым конгруэнтным 
кристаллом. Это может свидетельствовать 
об изменении (по сравнению с конгруэнт-
ным кристаллом) вязкости расплава, а также 
структуры и размеров кластеров в расплаве, 
вследствие присутствия бора. 

При изменении состава кристалла в пре-
делах области гомогенности изменяется 
преимущественно вторичная структура кри-
сталла LiNbO3. Исследование изменений 
вторичной структуры кристалла LiNbO3, 
возникающих при изменении состава, пред-
ставляет несомненный интерес, поскольку 
именно ее состояние в значительной степе-
ни определяет особенности фоторефрактив-
ных, нелинейно-оптических и других харак-
теристик кристалла [15]. Информативен 
подход к исследованию изменений вторич-
ной структуры кристалла, его оптической и 
структурной однородности с использовани-
ем комплекса методов: спектроскопии ком-
бинационного рассеяния света (КРС), ла-
зерной коноскопии и фотоиндуцированного 
рассеяния света [6; 8–11; 15; 18]. 

В данной работе по спектрам КРС, чув-
ствительным к изменению взаимодействий 
между структурными единицами кристалла, 
исследованы структурные перестройки в 
серии монокристаллов LiNbO3:В (0,55÷ 
1,24 мол. % в шихте), возникающие при из-
менении концентрации легирующей добав-
ки. Оптическая и структурная однородность 
кристаллов исследована методами фотоин-
дуцированного рассеяния света (ФИРС) и 
лазерной коноскопии. Результаты для кри-
сталлов, легированных B3+, сравнивались с 
результатами, полученными для номиналь-
но чистых стехиометрических (Li/Nb = 1)  
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и конгруэнтных кристаллов (LiNbO3стех и 
LiNbO3конг соответственно).  

 
Методика эксперимента 
 
Номинально чистые конгруэнтные кри-

сталлы LiNbO3 и LiNbO3:В (0,55–1,24 мол. % 
в шихте) выращивались из расплава конгру-
энтного состава [5]. Легирование при полу-
чении монокристаллов LiNbO3:В осуществ-
лялось как путем добавления легирующей 
примеси в реэкстракт при получении особо 
чистого пентаоксида ниобия (Nb2O5) [5], так 
и методом твердофазной лигатуры [19; 22]. 
Борсодержащий реагент (борную кислоту) 
вводили непосредственно в ниобиевый ре-
экстракт, полученный в процессе экстрак-
ционного передела технической гидроокиси 
ниобия до высокочистой. При этом для ус-
пешного выращивания кристаллов высокого 
оптического качества с низким эффектом 
фоторефракции концентрация бора не 
должна превышать ~ 0,1 мас. % в расплаве 
[19]. При большем содержании бора значи-
тельно увеличивается вязкость расплава, и в 
выращенных кристаллах наблюдаются мак-
родефекты, существенно ухудшающие оп-
тическое качество кристалла [19; 22]. С ис-
пользованием легированного прекурсора 
Nb2O5:В была синтезирована шихта ниобата 
лития, из которой была выращена затем  
серия монокристаллов LiNbO3:В (0,55– 
1,24 мол. % В2О3 в шихте). Содержание 
микропримесей в кристалле составляло: Pb, 
Ni, Cr, Co, V, Ti, Fe, Al менее 210–4, Ca, Si, F 
менее 110–3 мас. %. Выращивание кристал-
ла LiNbO3стех осуществлялось из расплава с 
58,6 мол. % Li2O. При выращивании LiNbO3конг 
использовалась оригинальная гранулирован-
ная шихта, синтезированная в ИХТРЭМС 
КНЦ РАН, позволяющая получать абсолют-
но бесцветные (water white) номинально 
чистые монокристаллы [23]. Все кристаллы 
выращивались в воздушной атмосфере ме-
тодом Чохральского на установке «Кри-
сталл-2», снабженной системой автоматиче-
ского контроля диаметра кристалла.  

Все выращенные монокристаллы были  
монодоменизированы посредством высоко- 
температурного электродиффузионного от-
жига путем приложения постоянного тока 
при охлаждении кристаллов со скоростью 
20 град./час в температурном интервале  
~ 1240–880 °С. Контроль степени монодо-
менности осуществлялся методом анализа 

частотной зависимости электрического им-
педанса и путем определения величины ста-
тического пьезомодуля (d333ст) кристалличе-
ской були. Образцы для исследований 
вырезались из монодоменизированных кри-
сталлов в форме параллелепипедов (7 × 6 × 
× 5 мм3), ребра которых совпадали по на-
правлению с кристаллофизическими осями 
X, Y, Z (Z – полярная ось кристалла). Грани 
параллелепипедов тщательно полировались. 

Спектры КРС возбуждались линией 
514,5 нм аргонового лазера Spectra Physics 
(модель 2018-RM) и регистрировались спек-
трографом T64000 производства фирмы 
«Horiba Jobin Yvon» с использованием кон-
фокального микроскопа. Чтобы уменьшить 
влияние эффекта фоторефракции на спектр 
КРС, спектры возбуждались излучением ма-
лой мощности. Мощность возбуждающего 
лазерного излучения под микроскопом не 
превышала 3 мВт. Все спектры регистриро-
вались с разрешением 1,0 см–1. Обработка 
спектров производилась с использованием 
пакета программ Horiba LabSpec 5.0 и Origin 
8.1. Точность определения частоты, ширины 
и интенсивности линий ± 1,0, ± 3,0 см–1 и 5 % 
соответственно. Методика исследований 
ФИРС и лазерной коноскопии подробно 
описаны в работах [9; 18; 24]. В экспери-
ментах по ФИРС и лазерной коноскопии 
применялся лазер Nd:YAG (MLL-100) с 
длиной волны 532 нм и мощностью от 1 до 
160 мВт. 

 
Результаты и их обсуждение 
 
На рис. 1 приведены спектры КРС кри-

сталлов LiNbO3стех, LiNbO3конг, LiNbO3:В 
(0,55÷1,24 мол. % В2О3 в шихте), соответст-
вующие фундаментальным колебаниям кри-
сталлической решетки, в геометрии рассея-
ния  Y ZX Y  и  Y ZZ Y. В таблице приве- 

дены основные параметры линий, прояв-
ляющихся в спектрах КРС монокристаллов 
LiNbO3стех, LiNbO3конг и LiNbO3:B (0,55÷ 
1,24 мол. % В2О3 в шихте), зарегистриро-
ванных в геометрии рассеяния  Y ZX Y  

(активны фононы Е(ТО) типа симметрии). 
На рис. 2 показаны изменения ширины, ин-
тенсивности линий с частотой 576 и 630 см–1 
в спектре КРС и угла θ раскрытия спекл-
структуры ФИРС. При этом значения часто-
ты линий в пределах ошибок эксперимента 
оставались постоянными, что свидетельст-
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Рис. 1. Спектры КРС кристаллов: LiNbO3стех (1), LiNbO3конг (2) и LiNbO3:B (0,55 (3), 0,69 (4), 0,83 (5),  
1,24 (6) мол. % В2О3) в геометрии рассеяния  Y ZX Y  и  Y ZZ Y  

 
 
 
вует о малости влияния эффектов изменения 
вторичной структуры, возникающих при 
изменении отношения Li/Nb и концентра-
ции легирующего катиона В3+, на квази- 
упругие постоянные решетки кристалла 
LiNbO3. Из рис. 1, 2 и таблицы видно, что 
изменения в поведении ширины и интен-
сивности спектральных линий при измене-
нии состава кристаллов LiNbO3:В наблюда-
ются во всем спектре: в области колебаний 
катионов, находящихся в кислородных ок-
таэдрах ВО6 (В – Nb, Li, легирующий кати-
он) (200÷300 см–1), в области колебаний 
атомов кислорода кислородных октаэдров 
(500÷900 см–1).  

Полученные данные свидетельствуют о 
том, что при изменении состава кристалла 
происходит изменение порядка чередования 
основных, легирующих катионов и вакансий 
вдоль полярной оси кристалла, «возмуще-
ние» октаэдров ВО6. 

Спектры КРС кристаллов LiNbO3:B (0,55– 
1,24 мол. % В2О3 в шихте) исследовались 
ранее в работах [20; 21; 25; 26]. Основное 
внимание было уделено влиянию структур-
ного беспорядка катионной подрешетки на 
фононы А1(ТО) типа симметрии в геомет-
рии рассеяния Y(ZZ)Y и проявлению эф-
фекта фоторефракции в спектре КРС. При 
этом «возмущение» кислородных октаэдров 
О6 структурным беспорядком катионной под-
решетки не рассматривалось. В спектре кри-
сталла LiNbO3стех, отличающегося  наиболее 

 
 

Рис. 2. Концентрационные зависимости ширины (S) 
(а), интенсивности (I) линий с частотой 576 и 630 см–1 
в спектре КРС (б) и угла θ раскрытия спекл-структуры 
ФИРС (в) 
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Основные параметры линий, проявляющихся в спектрах КРС  
монокристаллов LiNbO3стех, LiNbO3конг и LiNbO3:B

3+ (0,55–1,24 мол. % В2О3 в шихте),  

в геометрии рассеяния  YY(ZX) (Е(ТО)) 
 

LiNbO3стех LiNbO3конг 
LiNbO3:B 

(0,55 мол. %)  (0,69 мол. %)  (0,83 мол. %)  (1,24 мол. %) 
ν S ν S ν S ν S ν S ν S 

152 7 152 12 152 7 152 9 152 9 152 10 
179            
240 9 240 11 41 9 241 11 240 10 240 11 
268 10 268 14 270 13 271 12 270 13 270 13 
324 10 324 13 325 12 324 14 324 14 323 16 
371 17 371 23 371 24 370 24 370 26 371 26 
434 10 434 14 432 9 432 10 432 11 432 14 
578 16 576 15 575 32 576 33 576 33 575 24 
611            
630 20 626 25 626 41 628 42 626 46 626 28 
876 20 876 30 875 25 877 25 875 26 875 31 

 
Примечание. Линии с частотой 630 и 876 см–1 отвечают соответственно фононам А1(ТО) и А1(LO) типа 

симметрии, неактивным в геометрии рассеяния  Y ZX Y , но проявляющимся в этой геометрии вследствие 

эффекта фоторефракции. Значения ширины малоинтенсивных линий с частотой 180 и 610 см–1 в таблице не 
приведены ввиду больших ошибок их определения. 
 
 
 
упорядоченной катионной подрешеткой, в 
геометрии рассеяния  Y ZX Y  нами экспе-

риментально обнаружены все 9 линий, со-
ответствующие фононам Е(ТО) типа сим-
метрии, разрешенные правилами отбора (см. 
таблицу). Малоинтенсивные линии с часто-
той 179 и 611 см–1 в спектре нестехиометри-
ческих кристаллов LiNbO3конг и LiNbO3:B 
(0,55–1,24 мол. % В2О3 в шихте) «замазаны» 
эффектами разупорядочения структуры и не 
проявляются.  

Из таблицы также видно, что значения ши-
рины линий в спектре кристаллов LiNbO3:В, 
соответствующие колебаниям внутриокта-
эдрических катионов (150–300 см–1), мень-
ше, чем соответствующие значения ширины 
линий спектра кристалла LiNbO3конг, а зна-
чения ширины линий с частотой 152 и  
240 см–1, в пределах ошибок эксперимента, 
совпадают со значениями ширины линий в 
спектре кристалла LiNbO3стех. В то же время 
ширина линии с частотой 578 см–1, соответ-
ствующей дважды вырожденным Е(ТО)  
колебаниям атомов кислорода октаэдров  
О6 в спектре кристаллов LiNbO3:B (0,55–
1,24 мол. % В2О3 в шихте) существенно 
больше, чем в спектре кристаллов LiNbO3стех 
и LiNbO3конг. Полученные данные свиде-

тельствуют о том, что даже при очень не-
значительном изменении концентрации бо-
ра в шихте (0,55–1,24 мол. % В2О3) и, соот-
ветственно, в расплаве происходит заметное 
увеличение в кристалле LiNbO3:B упорядо-
чения структурных единиц катионной под-
решетки вдоль полярной оси при одновре-
менном «возмущении» октаэдров О6 
структуры. При этом не наблюдается появ-
ление в спектре новых линий в области ко-
лебаний кислородных октаэдров, свидетель-
ствующих об изменении их геометрии. 

Согласно правилам отбора [11; 27], в 
геометрии рассеяния  Y ZX Y  должны про-

являться фундаментальные колебания толь-
ко Е(ТО) типа симметрии, а в геометрии 
рассеяния  Y ZZ Y  – фундаментальные ко-

лебания только А1(ТО) типа симметрии. 
Однако вследствие наличия эффекта фото-
рефракции в геометрии  Y ZX Y  в спектре 

кристалла LiNbO3 c интенсивностью, про-
порциональной величине эффекта фотореф-
ракции, дополнительно проявляются коле-
бания А1(ТО) типа симметрии, запрещенные 
правилами отбора для геометрии рассеяния 

 Y ZX Y  [11]. При этом, как показано в 

работах [11; 28], наиболее удобной анали-
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тической линией для оценки величины эф-
фекта фоторефракции является линия с час-
тотой 630 см–1, соответствующая А1(ТО) 
колебаниям атомов кислорода кислородных 
октаэдров О6. Удобно использовать относи-
тельную интенсивность (Iотн), определяемую 
по формуле Iотн = I630/I580 · 100 %, поскольку 
интенсивность линии с частотой 580 см–1 

(Е(ТО)), по крайней мере для кристаллов с 
низким эффектом фоторефракции, не изме-
няется при изменении эффекта фоторефрак-
ции [9; 10; 18; 28]. 

Вклад в увеличение ширины линий в 
спектре КРС при изменении состава кри-
сталла LiNbO3 при постоянной температуре 
вносят, прежде всего, эффекты разупорядо-
чения структуры [11; 27]. Вклад в измене-
ние интенсивности линий вносят эффекты 
разупорядочения структуры и эффект фото-
рефракции [11; 27]. Из рис. 2 видно, что 
наименьшее значение относительная интен-
сивность линии с частотой 630 см–1 имеет в 
спектре кристаллов LiNbO3конг и LiNbO3стех, 
а наибольшее – в спектре кристаллов 
LiNbO3:В (0,55÷0,83 мол. %). Причем в 
спектре кристалла LiNbO3:В интенсивность 
линии с частотой 630 см–1 сначала возраста-
ет с увеличением концентрации В3+, а затем 
уменьшается (см. рис. 2). Кроме того, концен-
трационное поведение интенсивности линии с 
частотой 630 см–1 в геометрии рассеяния 

 Y ZX Y  в спектре кристаллов LiNbO3:В 

(0,55–1,24 мол. % В2О3 в шихте) и ширины 
линий с частотой 630 см–1 (А1(ТО)), 576 см–1 
(Е(ТО)) хорошо коррелирует с концентра-
ционным поведением угла θ раскрытия 
спекл структуры ФИРС (см. рис. 2). Это од-
нозначно указывает на то, что «возмуще-
ние» кислородных октаэдров вследствие 
изменения упорядочения структурных еди-
ниц катионной подрешетки и эффект фото-
рефракции в кристаллах LiNbO3:В (0,55–
1,24 мол. % В2О3 в шихте) зависят от кон-
центрации бора в шихте. Полученные дан-
ные свидетельствуют о том, что элемент бор 
определенным образом структурирует рас-
плав и из конгруэнтной шихты, легирован-
ной бором, фактически вырастает номи-
нально чистый конгруэнтный монокристалл 
ниобата лития, имеющий заметные отличия 
в тонких особенностях структуры и физиче-
ских характеристиках от номинально чисто-
го конгруэнтного кристалла, выращенного 

из номинально чистого конгруэнтного рас-
плава.  

Высокую оптическую однородность мо-
нокристаллов LiNbO3:В (0,55–1,24 мол. % 
В2О3 в шихте) подтверждают коноскопиче-
ские картины (рис. 3). 

Только для кристалла LiNbO3:В (0,83 мол. % 
В2О3 в шихте) при сравнительно высокой 
мощности лазерного излучения (90 мВт) на 
коноскопической картине наблюдаются не-
значительные признаки аномальной оптиче-
ской двуосности, связанные, возможно, с 
увеличением эффекта фоторефракции (см. 
рис. 3). При этом наиболее высокой стойко-
стью к оптическому повреждению, согласно 
 

 

 
 

 
Рис. 3. Спекл-структура индикатрисы ФИРС (Р =  
= 160 мВт) и коноскопические картины (Р = 1 и  
90 мВт) кристаллов LiNbO3стех (1), LiNbO3конг (2), 
LiNbO3:B (0,55 (3), 0,69 (4), 0,83 (5), 1,24 (6) мол. % 
В2О3 в шихте). Время полного раскрытия спекл-
структуры индикатрисы ФИРС для перечисленных 
кристаллов 60 с 
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данным ФИРС, обладает кристалл LiNbO3:В 
(1,24 мол. % В2О3 в шихте). Индикатриса 
спекл-структуры ФИРС для кристалла 
LiNbO3:В (1,24 мол. % В2О3 в шихте), в от-
личие от индикатрисы спекл-структур ос-
тальных кристаллов LiNbO3:В, не раскрыва-
ется даже при мощности возбуждающего 
лазерного излучения в 160 мВт (см. рис. 3). 
Сравнительный коноскопический анализ 
исследованных кристаллов при использова-
нии лазерного излучения мощностью 1 и  
90 мВт, а также исследование ФИРС позво-
ляют сделать вывод о том, что оптическая 
однородность кристаллов LiNbO3:В сравни-
ма с таковой для кристалла LiNbO3конг и зна-
чительно выше оптической однородности 
кристалла LiNbO3стех (см. рис. 3). Необходи-
мо отметить также, что эффект фоторефрак-
ции в LiNbO3стех существенно больше, чем в 
конгруэнтном и в кристаллах LiNbO3:В 
(0,55–1,24 мол. % В2О3 в шихте). Для кри-
сталла LiNbO3стех характерен более значи-
тельный угол θ раскрытия спекл-структуры 
индикатрисы ФИРС (56°). Для кристаллов 
LiNbO3:В (0,55–1,24 мол. % В2О3 в шихте) 
угол θ не превышает 22° (см. рис. 2, в; 3). 

Согласно данным масс-спектрометрии, 
концентрация бора в кристалле LiNbO3:В 
находится на уровне следовых количеств  
(~ 10–4 мас. %). По этой причине бор, нахо-
дящийся в кристалле в столь малых количе-
ствах, не может заметно влиять на тонкие 
особенности структуры, состояние дефект-
ности кристаллической решетки и физиче-
ские характеристики кристалла. Следова-
тельно, столь заметные различия в свойствах 
кристаллов LiNbO3:В, LiNbO3стех и LiNbO3конг 
могут быть обусловлены влиянием леги-
рующей добавки бора на структуру рас- 
плава.  

При выращивании кристаллов LiNbO3:В 
(0,55–1,24 мол. % В2О3 в шихте), исследо-
ванных в данной работе, нами качественно 
было отмечено увеличение вязкости распла-
ва, возрастание температуры плавления ~ на 
10 °С, а температуры Кюри ~ на 50 °С по 
сравнению с номинально чистым конгру-
энтным кристаллом [19].  

Можно предположить, что борсодержа-
щие полианионы, образуя устойчивые в рас-
плаве ковалентные связи с ниобийсодержа-
щими полианионами, связывая тем самым 
избыток ниобия, увеличивают соотношение 
Li/Nb в расплаве, в результате выращенный 
кристалл приближается к стехиометриче-

скому кристаллу по степени упорядочения 
катионной подрешетки, так же, как это про-
исходит при использовании флюса К2О. Та-
кой кристалл характеризуется пониженным 
содержанием дефектов NbLi и литиевых ва-
кансий (VLi). Это предположение подтвер-
ждается увеличением температуры Кюри 
(ТК) кристалла LiNbO3:В ([B] ~ 0,1 мас. % в 
расплаве) на ~ 47 °С по сравнению с конгру-
энтным кристаллом [19]. Для сравнимого по 
величине изменения ТК кристалла LiNbO3, 
легированного металлическими примесями 
(Mg, Zn и т. п.), требуются существенно 
бо́льшие концентрации легирующей добав-
ки (~ 2–3 мас. %).  

Кроме того, в [29] было показано, что 
расплавы неорганических полимеров, обра-
зующие цепочечные и кольцевые структуры 
с включением ионов растворяемого вещест-
ва (B2O3, Na2B4O7, Li6B4O9 и др.) и склонные 
образовывать стёкла, проявляют себя в ка-
честве хороших растворителей, способных 
извлекать различные элементы из расплава. 
Например, в работе [30] сообщается об об-
разовании высокотемпературного малорас-
творимого бората Al5BO9, т. е. из расплава 
удаляется изрядное количество Al2O3. Мож-
но предположить, что катионы металлов, 
присутствующие в расплаве ниобата лития, 
легированного бором и способные перехо-
дить в структуру выращенного кристалла в 
виде неконтролируемых примесей [31], 
также будут удаляться соединениями бора 
из расплава, в результате чего выращенный 
кристалл ниобата лития будет более совер-
шенным. 

 
 
Заключение 
 
В спектрах КРС при изменении состава 

кристаллов LiNbO3:В обнаружены измене-
ния в области колебаний катионов (200÷ 
300 см–1), находящихся в кислородных окта-
эдрах ВО6 (В – Nb, Li, В) и в области колеба-
ний кислородных октаэдров (500÷900 см–1), 
что свидетельствует об изменении порядка 
чередования основных, легирующих катио-
нов и вакансий вдоль полярной оси кри-
сталла и о «возмущении» кислородных ок-
таэдров. По концентрационной зависимости 
ширины линий, соответствующих фунда-
ментальным колебаниям в кристаллах 
LiNbO3:В (1,39–2,0 мол. % В2О3) обнаруже-
но наличие области повышенного упорядо-
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чения структурных единиц катионной под-
решетки. Для этой области характерно  
пониженное количество дефектов NbLi, 
вследствие чего кристалл характеризуется 
более низким эффектом фоторефракции, 
чем обычный конгруэнтный кристалл, вы-
ращенный без добавок в расплав бора. 

Полученные результаты позволяют рас-
ширить понятие «легирование». Под леги-
рованием, как правило, подразумевают  
введение непосредственно в структуру кри-
сталла в заметном количестве легирующих 
добавок с целью изменения физических 
свойств материала. Неметаллический эле-
мент бор не входит в структуру кристалла 
LiNbO3. Несмотря на высокое содержание 
элемента бора в шихте (до 2,0 мол. %), его 
концентрация в кристалле находится на 
уровне следовых количеств, т. е. на порядки 
ниже концентрации легирующих металли-
ческих добавок. Отсутствие бора в структу-
ре кристаллов можно объяснить малым раз-
мером радиуса катиона В3+ ~ 0,2 Å (ионные 
радиусы Li+ и Nb5+ = 0,68 Å), невозможно-
стью октаэдрической координации иона В3+ 
по кислороду в структуре кристалла ниобата 
лития (как у иона Nb5+), а также невозмож-
ностью образовать ионное взаимодействие с 
кислородом (как ион Li+ или ионы леги-
рующих металлов Zn2+, Mg2+ и т. д.). Оксид-
ные соединения бора как сильные комплек-
сообразователи и растворители оказывают 
заметное влияние на структуру и физиче-
ские характеристики расплава, а следова-
тельно, на структуру выращенного кристал-
ла. Для кристалла LiNbO3:B наблюдается 
увеличение температуры плавления по 
сравнению с номинально чистым кристал-
лом ниобата лития конгруэнтного состава. 
Определенным образом структурируя рас-
плав, примесь бора уменьшает количество 
дефектов NbLi и, вероятно, снижает содер-
жание неконтролируемых примесей, тем 
самым понижает эффект фоторефракции в 
монокристалле, повышает его структурную 
и оптическую однородность.  

Таким образом, нами впервые осуществ-
лен подход к получению монокристаллов 
LiNbO3 с заданными свойствами, когда оп-
ределенным образом химически активным 
элементом структурируется расплав, но при 
этом легирующая добавка не входит в 
структуру кристалла. Этот подход позволяет 
путем направленного структурирования 
расплава получать номинально чистые кри-

сталлы LiNbO3, обладающие такими же 
свойствами, как и легированные кристаллы, 
но по упорядочению структурных единиц 
катионной подрешетки и дефектам NbLi 
приближающиеся к кристаллу стехиометри-
ческого состава. В то же время монокри-
сталлы LiNbO3:B обладают существенно 
меньшим эффектом фоторефракции, чем 
стехиометрические кристаллы. 
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STRUCTURE DISORDER AND OPTICAL CHARACTERISTICS  
OF CONGRUENT LITHIUM NIOBATE CRYSTALS GROWN  

FROM BORON DOPED MELTS 
 
We have detected changes in the order of main cations and vacancies along the crystal polar axis 

and distortions of oxygen octahedra in lithium niobate crystals grown from congruent melt doped 
by non-metal boron. This was found due to concentration dependence of widths and intensities of 
Raman bands of the researched crystals. Boron was found to be absent from the crystal structure. 
The distortions of oxygen octahedra were demonstrated to be anisotropic. The distortion is connect-
ed with octahedra expansion along the polar axis. Nominally pure lithium niobate crystals grown 
from boron doped congruent melt are structurally uniform. The structure uniformity of such crystals 
is higher than the one of nominally pure congruent crystals. NbLi defects amount in such crystals is 
close to the amount in stoichiometric crystal. At the same time lithium niobate crystals grown from 
boron doped congruent melt possesses weaker photorefractive effect than the stoichiometric crystal. 

Keywords: lithium niobate, melt, doping, photorefractive effect, Raman scattering, photoinduced 
light scattering, laser conoscopy. 
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