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Аннотация 

Предложена технологическая схема синтеза легированной одновременно магнием и гадолинием шихты 

ниобата лития. Определены условия получения монофазного продукта с заданной концентрацией 

легирующих примесей Mg и Gd. Изучены продукты термолиза ацетатных остатков. Качество синтезированной 

шихты LiNbO3:Mg:Gd позволяет использовать ее для выращивания оптически однородных монокристаллов, 

которые могут найти применение в различных областях техники.  
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Abstract 

A process flow chart for the synthesis of lithium niobate charge doped simultaneously with magnesium and gadolinium 
has been proposed.The conditions for obtaining a single-phase product with a given concentration of Mg and Gd dopants 
have been determined. The products of thermolysis of acetate residues have been studied. The quality of the synthesized 
LiNbO3:Mg:Gd mixture makes it possible to use it for growing optically homogeneous single crystals, which can find 
application in various fields of technology. 
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Введение 

Монокристаллы ниобата лития (LiNbО3) относятся к сегнетоэлектрическим материалам, к качеству 
которых предъявляются высокие требования. Для расширения областей применения кристаллов  

важным является улучшение и модифицирование их свойств за счет легирования металлическими  
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и неметаллическими примесями. Несомненный интерес представляют кристаллы LiNbО3, легированные 

одновременно несколькими элементами, однако число работ, посвященных исследованиям кристаллов 
LiNbО3 двойного легирования достаточно ограничено [1–11]. На оптическую однородность и лазерную 

прочность кристаллов LiNbО3 существенное влияние оказывают способы синтеза шихты ниобата  
лития, легированной одновременно двумя примесями и используемой для выращивания монокристаллов.  

В работе [12] авторы описывают различные методы ввода одной примеси в шихту LiNbО3.  

Цель данного исследования заключается в разработке жидкофазного способа получения  

из ниобийсодержащего раствора монофазной шихты ниобата лития конгруэнтного состава, легированной 

одновременно в заданном количестве магнием и гадолинием. 

 

Методика эксперимента 

Шихту ниобата лития, легированную магнием и гадолинием LiNbO3:Mg:Gd, синтезировали  

в соответствии с разработанной технологической схемой, приведенной на рис. 1. В высокочистый  

Nb-содержащий раствор (реэкстракт) вводили примесь магния в виде оксида MgO(ос. ч.), исходя  

из расчетного значения концентрации Mg в синтезируемой шихте LiNbO3, при этом брался избыток  

оксида магния 3 %. Далее осуществляли аммиачное осаждение гидроксидов до рН = 11–12. Образовавшуюся 

пульпу отфильтровывали на нутч-фильтре и затем осадок репульпацией трехкратно промывали 

деионизированной водой от ионов фтора при соотношении твердой и жидкой фаз Т:Vж = 1:3. После  

сушки при 90 °С гидроксидный остаток (влажностью ~65 %) смешивали при Т:Vж = 1:(1–2)  

с растворами ацетатов Gd и Li заданной концентрации и осуществляли перемешивание в течение 

3 ч. Полученную пульпу упаривали до вязкого состояния, сушили при 140 °С и прокаливали  

при 1100 °С в течение 3 ч. Li(CH3COO) готовили из Li2CO3(ос. ч.) и раствора уксусной  

кислоты СН3СООН(ос. ч.). Концентрация Li рассчитывалась исходя из мольного отношения 

[Li]/[Nb] = 0,946, что соответствовало составу конгруэнтного плавления LiNbO3. Gd(CH3COO)3 

получали путем растворения в рассчитанном количестве оксида Gd2O3(ос. ч) в растворе 

СН3СООН(ос. ч.). Синтез шихты проводили из расчета содержания Mg в LiNbO3:Mg:Gd 1,0 мас. %,  

а Gd –– от 0,1 до 1 мас. %. 

Количественное содержание ниобия в исходных растворах и шихте ниобата лития (после ее перевода 

в раствор) определяли гравиметрическим методом, фторид-ионов –– потенциометрическим на иономере 

ЭВ-74 с F-селективным электродом ЭВЛ-1М3. Фтор в легированной шихте ниобата лития определяли 

методом пирогидролиза. Концентрацию неконтролируемых катионных примесей (Pb, Ni, Cr, Co, V, Ti, Fe, 

Al, Ca, Si,Та) в шихте LiNbO3 определяли методом спектрального анализа на приборе ДФС-13. 

Концентрацию легирующих примесей, а также Li –– методом атомно-эмиссионной спектроскопии с 

индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) на спектрометре Optima 8300 ИСП-АЭС с предварительным 

переводом твердых образцов в раствор. 

Синхронный термический анализ (СТА), включающий одновременное проведение 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ), осуществляли на 

синхронном анализаторе NETZSCH STA 409 PC/PG в интервале температур 25–1250 оС при скорости 

нагрева образцов 10 град/мин в воздушной атмосфере. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на дифрактометре ДРОН-2 со скоростью движения 

счетчика 2 град·мин-1 (CuKα-излучение, графитовый монохроматор). Для идентификации фаз использовали 

базу данных “JCPDS-ICDD 2002” (Международный центр дифракционных данных). 

 

Результаты 

Результаты АЭС-ИСП свидетельствуют, что при выбранных оптимальных условиях в пределах 

погрешности используемого метода анализа во всех исследованных образцах синтезированной шихты 

LiNbO3:Mg:Gd концентрации Mg и Gd соответствуют заданным значениям (таблица). Потери магния  

с фильтратами и промывными водами не превышают 3 %, что компенсируется избытком MgO, вводимым  

в соответствии с разработанной методикой получения шихты.   
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Рис. 1. Технологическая схема получения монофазной легированной  

одновременно магнием и гадолинием шихты ниобата лития LiNbO3:Mg:Gd 

 
Концентрация легирующих примесей в шихте LiNbO3:Mg:Gd 

 

Образец 
Концентрация Mg, мас. % Концентрация Gd, мас. % 

заданная по анализу заданная по анализу 

1 

1,0 

0,95 0,1 0,11 

2 0,98 0,5 0,49 

3 0,93 1,0 0,96 

 
Концентрация фтора в LiNbO3:Mg:Gd находится ниже предела чувствительности используемого 

метода анализа ([F] <110-3 мас. %).  
Все образцы шихты отвечают составу конгруэнтного плавления, т. к. по данным химического  

и АЭС-ИСП анализов концентрации [Nb] = 61,5 – 61,8 мас. %, [Li] = 4,7 – 4,9 мас. % соответственно.  
По содержанию катионных микропримесей в LiNbO3:Mg:Gd шихта относится к высокочистой, 

что подтверждается результатами спектрального анализа, мас. %: Pb, Ni, Cr, Co, V, Ti, Fe,  

Al < 210-4; Ca, Si < 110-3; Та < 110-2. 
На рисунке 2 для образца с расчетным содержанием в шихте [Mg] = 1,0 мас. % и [Gd] = 0,5 мас. % 

приведены кривые термогравиметрии (ТГ), дифференциальной термогравиметрии (ДТГ)  
и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) ацетатного ниобийсодержащего остатка, 
полученного после его сушки при 90 оС. Данные термического анализа свидетельствуют, что  
до ~105 °С наблюдается два эндотермических эффекта, которые связаны с удалением кристаллизационной 
воды. При последующем нагревании происходит образование ацетатных комплексов металлов.  
В этой области температур происходит основная потеря массы. Экзотермический эффект  
при ~332,5 °С характеризует горение уксусного ангидрида. В области температур ~400–500 °С практически 
не происходит убыли массы, и наблюдаемые экзоэффекты, по-видимому, связаны с процессами 
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окисления образующихся продуктов. При дальнейшем повышении температуры происходит 
образование соединений лития с ниобием, потеря массы незначительна и полностью отсутствует при 
температуре выше 1 100 °С. 

Результаты РФА показывают, что при температурах выше 850 °С в реагирующей смеси присутствуют 
в основном фазы LiNbO3, LiNb3O8 и возможно некоторое количество Nb2O5. Процесс образования 
LiNbO3 протекает очень медленно и только при прокаливании ацетатного остатка в течение 3 ч  
при 1 100 °С получается монофазная шихта LiNbO3 (рис. 3). 

 
 

Рис. 2. Результаты термического анализа ацетатного синтеза шихты LiNbO3:Mg:Gd 
 

 
 

Рис. 3. Дифрактограмма шихты LiNbO3:Mg:Gd, синтезированной  

жидкофазным методом при 1 100 °С. 2θ –– угол Брэгга (град) 

 

Исходя из полученных результатов, шихта LiNbO3:Mg:Gd, синтезированная в соответствии  

с разработанной технологической схемой, удовлетворяет всем требованиям, необходимым для  

ее использования при выращивании монокристаллов ниобата лития двойного легирования  

методом Чохральского. 
 

Выводы  
В соответствии с проведенными исследованиями разработана технологическая схема жидкофазного 

синтеза легированной в заданном количестве двумя примесями магнием и гадолинием шихты ниобата 
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лития с определением оптимальных условий на каждой стадии осуществляемых процессов. Получена 

монофазная высокочистая шихта LiNbO3:Mg:Gd, которая может быть использована для выращивания 

монокристаллов оптического качества. Результаты важны при выборе промышленной технологии 

получения кристаллов ниобата лития с улучшенными электрофизическими и оптическими свойствами  

для различных областей техники с более высоким экономическим эффектом. 
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