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Аннотация 

Приведены сравнительные исследования результатов, полученных методами ИК-спектроскопии 
поглощения, фотолюминесценции и КРС кристаллов LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO). Установлено,  
что легирование Zn приводит к уменьшению комплексных дефектов ОН-групп, что подтверждается 
уменьшением объемной концентрации ОН-групп. Показано, что уменьшение интенсивности 
люминесценции в кристаллах LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO) связано с уменьшением концентрации 
точечных дефектов NbLi при внедрении Zn в литиевые позиции. В кристалле LiNbO3:Zn (1,39 мол. % ZnO) 
обнаружено аномальное поведение интенсивности люминесценции, которая хорошо коррелирует  
со слабовыраженным концентрационным порогом по данным спектроскопии КРС. Таким образом, показано, 
что при исследовании концентрационных рядов кристаллов применение метода фотолюминесценции 
совместно со спектроскопией КРС может быть крайне информативным с позиции анализа изменений 
вторичной структуры легированных кристаллов. 
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Abstract 

The paper presents comparative studies of the results obtained by the methods of IR absorption spectroscopy, 
photoluminescence and Raman scattering of LiNbO3:Zn (0,04–2,01 mol. % ZnO) crystals. It has been  
established that Zn doping reduces complex OH-group defects. This is confirmed by the fact that the volume 
concentration of OH-groups decreases. It has been shown that the decrease in the luminescence intensity  
in LiNbO3:Zn (0,04–2,01 mol. % ZnO) crystals is associated with a decrease in the concentration of NbLi point 
defects when Zn is introduced into lithium positions. Anomalous behavior of luminescence intensity was found in 
LiNbO3:Zn (1,39 mol. % ZnO) crystal. This correlates well with weakly expressed concentration threshold according 
to Raman spectroscopy data. Thus, it has been shown that the use of the photoluminescence method in conjunction 
with Raman spectroscopy in the study of concentration series of crystals can be extremely informative from the 
standpoint of analyzing changes in the secondary structure of doped crystals. 
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Введение 

Легирование металлическими элементами позволяет регулировать соотношение собственных  

и примесных точечных дефектов в кристаллах ниобата лития (LiNbO3), порядок расположения 

катионов вдоль полярной оси кристалла и геометрию кислородно-октаэдрических кластеров МеО6  

в зависимости от концентрации легирующей примеси [1; 2]. Кроме того, легирование приводит  

к изменению композиционной однородности и оптических свойств кристаллов ниобата лития.  

В частности, при легировании кристалла LiNbO3 катионами цинка (Zn2+) или магния (Mg2+) 

уменьшается фоторефрактивный эффект и величина коэрцитивного поля (с ~21 кВ/мм для LiNbO3конг  

до ~4,6 и ~1,4 кВ/мм для LiNbO3:Mg и LiNbO3:Zn соответственно) [3; 4].  

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) являются чувствительными к процессам 

разупорядочения катионной подрешетки и деформации кислородных октаэдров О6 кристалла LiNbO3, 

которые происходят при изменении состава кристалла [1]. В работах [5; 6] по изменению в спектрах 

КРС кристаллов LiNbO3:Zn (0,04–5,84 мол. % ZnO в кристалле) параметра полуширины линий  

с частотами 630 и 876 см-1, соответствующих колебаниям атомов кислорода кислородных октаэдров 

А1(ТО)-типа симметрии и валентным мостиковым колебаниям атомов кислорода А1(LO)-типа 

симметрии [1; 7], было обнаружено следующее. Количество изломов в концентрационном поведении 

ширин линий с частотами 630 см-1 А1(ТО) и 876 см-1 А1(LO) (пять изломов [5; 6]) существенно 

превышает количество порогов (3,95 и 5,19II мол. % ZnO в кристалле), известных из литературных 

данных [2; 8–10]. Если два излома на вышеупомянутой концентрационной зависимости соответствуют 

первому концентрационному порогу (КП, 3,95 мол. % ZnO в кристалле (5,38 мол. % ZnO в расплаве)) 

и основному КП (5,19 мол. % ZnO в кристалле (6,76 мол. % ZnO в расплаве)), то оставшиеся три излома, 

таким образом, должны соответствовать слабовыраженным КП (кристаллы состава LiNbO3:Zn (1,39; 

3,43 и 5,19III мол. % ZnO в кристалле)) [5]. 

В связи с этим представляет интерес исследовать возможность обнаружения и проявления 

слабовыраженного КП на основании результатов спектроскопии КРС, методами ИК-спектроскопии 

поглощения в области валентных колебаний ОН-групп и фотолюминесценции в ряду кристаллов 

LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO в кристалле).  

 

Эксперимент 
Кристаллы LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO в кристалле) были выращены из легированной 

цинком шихты конгруэнтного состава (ТУ 0.027.039, R = [Li]/[Nb] = 0,946), полученной методом 
прямого легирования оксидом цинка (подробный обзор дан в работе [5]). Спектры ИК-поглощения 
были зарегистрированы на Фурье-спектрометре IFS 66 v/s фирмы Bruker. Измерения проводились  
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при давлении 1,78 ГПа и комнатной температуре. Измерение спектров фотолюминесценции 
проводилось в 90-градусной геометрии исследуемых образцов с помощью спектрографа SOL  
SL-100M с ПЗС-детектором FLI ML 1107 BlackIlluminated (Hamamatsu) в диапазоне длин  
волн 380–800 нм с разрешением 0,2 нм в нормальных условиях. ПЗС-матрица в рабочем  
режиме охлаждалась элементом Пельте до 243 К. В качестве источника возбуждения 
люминесценции использовался непрерывный He-Cd лазер (λвозб = 325 нм, 15 мВт). Из каждого 
фотолюминесцентного спектра вычитался фоновый сигнал. Обработку экспериментальных данных 
проводили с использованием программных комплексов LabSpec 5.5 и Origin 8.1. 
 
Результаты  

Локализация атомов водорода в структуре кристалла LiNbO3 возможна в нескольких позициях, 
определяемых формой кислородно-октаэдрических кластеров МеО6. Форма кластеров МеО6  
не является строго правильной, и в кристалле LiNbO3 имеются три различные длины связи O-O: 272, 
288 и 336 пм [11]. Длины O-O и Ме-О связей в кристалле LiNbO3, на которых может располагаться 
водород, зависят от состава кристалла и степени искажения кислородно-октаэдрических кластеров 
МеО6 [11; 12]. В катионной подрешетке кристалла LiNbO3конг присутствуют положительно (NbLi

4+)  
и отрицательно (VLi

-) заряженные точечные дефекты [13]. Образование дефектов VLi обусловлено 
необходимостью сохранения электронейтральности кристаллической решетки [13]. В результате  
в кристалле LiNbO3 формируются комплексные дефекты (VLi-ОН), то есть дефект VLi

- локализует 
положительно заряженный протон. В ИК-спектрах поглощения исследуемых кристаллов 
обнаруживается расщепление полосы поглощения на несколько компонент с частотами ~3470, 3483  
и 3486 см-1, относящиеся к комплексному дефекту VLi-ОН с различным окружением (рис. 1). 

Метод ИК-спектроскопии в области валентных колебаний ОН-групп по смещению полос 
поглощения в длинноволновую область спектра позволяет качественно оценить наличие КП  
в исследуемом кристалле. Так, изменений на ИК-спектре (сдвига полос в длинноволновую область, 
появление новых полос поглощения) не обнаруживается (см. рис. 1), следовательно, концентрация 
легирующих примесей не превышает порогового значения в исследуемых кристаллах. По ИК-спектрам 
поглощения явно не обнаружено наличие слабовыраженного КП в образцах. 

На основе ИК-спектров поглощения по методу Клавира была рассчитана объемная концентрация 
ОН-групп в кристаллах LiNbO3конг и LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO) [14]. Из рис. 2 видно,  
что в кристалле LiNbO3конг значение концентрации ОН--групп заметно выше, чем в кристаллах 
LiNbO3:Zn. При этом для кристалла LiNbO3:Zn (1,39 мол. % ZnO) наблюдается наиболее высокая 
концентрация гидроксогрупп в ряду легированных кристаллов (см. рис. 2). Легирование кристалла 
ниобата лития катионами цинка сопровождается замещением цинком точечных структурных  
дефектов NbLi с образованием дефектов ZnLi. Согласно модели Li-вакансий, образование положительно 
заряженного точечного дефекта NbLi

4+ приводит к появлению 4 отрицательно заряженных точечных 
дефектов VLi

- [13]. При замещении дефектов NbLi
4+ катионом Zn2+ образуется дефект ZnLi

+ и уменьшается 
число дефектов VLi

- до одного. Таким образом, в кристаллах LiNbO3:Zn количество комплексных 
дефектов (VLi-ОН) сокращается по сравнению с кристаллом LiNbO3конг. Меньшая концентрация  
ОН--групп в кристаллах LiNbO3:Zn (см. рис. 2) свидетельствует об общем уменьшении дефектности 
структуры данных кристаллов и уменьшении в них количества точечных дефектов NbLi и VLi. Далее 
рассмотрим исследования фотолюминесценции, регистрируемой с «объема» кристалла, серии кристаллов 
LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO). 

На рисунке 3 представлены концентрационные изменения в спектрах фотолюминесценции серии 
кристаллов LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO). В качестве сравнения приведен спектр номинально 
чистого кристалла LiNbO3конг. Из рис. 3 видно, что экспериментально наблюдаемые спектры 
фотолюминесценции кристалла LiNbO3конг и серии кристаллов LiNbO3:Zn (0,04÷2,01 мол. % ZnO) 
состоят из широкой сложной полосы с главными максимумами при ≈2 эВ. Так, в области до первого 
КП [ZnO] < 4,00 мол. % происходит монотонное уменьшение интенсивности всего спектра по мере 
увеличения концентрации цинка в кристалле LiNbO3 вплоть до 2,01 мол. % ZnO, а положение 
люминесцентного гало практически не изменяется, за исключением кристалла LiNbO3:Zn (1,39 мол. % 
ZnO) (см. рис. 3).  
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Рис. 1. ИК-спектры кристаллов LiNbO3:Zn:  

1 — 0 (LiNbO3конг); 2 — 0,04; 3 — 0,07;  

4 — 1,19; 5 — 1,39; 6 — 2,01 мол. % ZnO 

Рис. 2. Концентрация OH--групп (C(ОН–)·1017 см–3)  

в кристаллах LiNbO3:Zn:  

1 — 0 (LiNbO3конг); 2 — 0,04; 3 — 0,07;  

4 — 1,19; 5 — 1,39; 6 — 2,01 мол. % ZnO 

 

Аномальное увеличение интенсивности спектра кристалла LiNbO3:Zn (1,39 мол. % ZnO),  

как можно увидеть из рис. 3, хорошо коррелирует c данными КРС-спектроскопии, где проявляется 

излом на концентрационной зависимости полуширины линии 876 см-1 А1(LO)-типа симметрии (рис. 4). 

В работе [5] такое поведение связали с наличием слабовыраженного КП. Отметим, что общая 

тенденция снижения интенсивности спектров кристаллов LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO) может 

свидетельствовать об уменьшении числа собственных точечных дефектов решетки кристалла ниобата 

лития, в частности, об уменьшении концентрации избыточных атомов ниобия (дефектов NbLi).  

 

 
 

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции  

кристаллов LiNbO3:Zn:  

1 — 0 (LiNbO3конг); 2 — 0,04; 3 — 0,07;  

4 — 1,19; 5 — 1,39; 6 — 2,01 мол. % ZnO 

Рис. 4. Концентрационные зависимости ширин 

некоторых линий в спектрах КРС в геометрии 

рассеяния Y(ZX)Y кристаллов LiNbO3:Zn [5]:  

1 — 0 (LiNbO3стех); 2 — 0 (LiNbO3конг); 3 — 0,04;  

4 — 0,07; 5 — 1,19; 6 — 1,39; 7 — 2,01 мол. % ZnO 

 

Основной вклад в люминесценцию в видимой области спектра вносят прорекомбинировавшие 

электроны зоны проводимости на связках NbLi
4+-NbNb

5+ с образованием стабильных биполяронных пар 

NbLi
4+-NbNb

4+. Последнее сопровождается эмиссией в «оранжевой» области спектра [15]. 

Следовательно, после разложения спектров исследованных кристаллов LiNbO3:Zn на ряд 

элементарных полос излучения, полосу при 2,04 эВ следует, соответственно, отнести к излучательной 

рекомбинации пар NbLi-NbNb. Полоса люминесценции при 2,85 эВ соответствует паре Nb4+-О-, при этом 

ион Nb5+ находится в основной позиции [16].  
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Как известно, с повышением концентрации до первого КП (ZnO = 4,00 мол. %) ионы Zn 

преимущественно и плавно вытесняют точечные дефекты NbLi [1]. При этом уменьшается количество 

акцепторных точечных дефектов, связанных с VLi, и происходит разрушение биполяронных  

пар NbLi-NbNb вплоть до концентрации ZnO = 2,01 мол. %. Из рис. 3 видно, что увеличение 

концентрации ионов Zn в кристалле приводит к уменьшению интенсивности полос люминесценции  

с максимумами при 2,04 и 2,85 эВ, соответствующих центрам свечения NbNb-O и NbLi-NbNb. Путем 

экстраполяции данных полос излучения получаем, что полное тушение центров свечения NbNb-O  

и NbLi-NbNb должно, соответственно, наблюдаться при концентрациях цинка 3,13 и 3,76 мол. % в кристалле. 

Последнее значение хорошо согласуется с концентрацией Zn, при которой наблюдается перераспределение 

точечных дефектов в структуре кристалла. Так, полное вытеснение точечных дефектов NbLi в кристаллах 

LiNbO3:Zn наблюдается в диапазоне концентраций от 2,87 от 5,20 мол. % ZnO [17]. 

При малых концентрациях катионы Zn, Mg и др. способны в структуре кристалла LiNbO3 

образовывать мелкие электронные ловушки вблизи дна зоны проводимости, названные в работе [18] 

«уровнями прилипания». Следовательно, можно предположить, что малые количества ионов Zn 

локализуются в структуре кристалла LiNbO3 в позициях ионов Li+ идеальной стехиометрической 

структуры, образуя точечные дефекты ZnLi [1]. Такие дефекты образуют вблизи дна зоны проводимости 

мелкие донорные уровни энергии в запрещенной зоне кристалла. При этом происходит повышение 

упорядочения катионной подрешетки и поляризуемость кислородных кластеров МеО6 (Ме — Zn, Mg) 

изменяется так, что форма октаэдров О6 становится более правильной, более приближенной  

к форме октаэдров О6 стехиометрического кристалла [19]. Необходимо отметить, что в идеальном 

стехиометрическом кристалле (для которого R = 1 и в котором отсутствуют точечные дефекты  

в виде рядом стоящих одноименных катионов и вакансий) нет активных центров свечения. Стоит 

отметить также, что точечный дефект ZnLi не может участвовать в образовании биполяронных пар  

с NbNb, так как у него полностью заполнена 3d-орбиталь, и поэтому он может вносить только 

электростатический вклад в распределение уровней энергии NbNbO пар кристалла LiNbO3.  

 

Выводы 

Анализ ИК-спектров кристаллов LiNbO3:Zn (0,04–2,01 мол. % ZnO) показал расщепление полосы 

поглощения на несколько компонент с частотами 3 470, 3 483 и 3 486 см-1, которые относятся  

к комплексному дефекту VLi-ОН. Расчет концентрации ОН--групп выявил меньшую концентрацию  

ОН--групп в кристаллах LiNbO3:Zn по сравнению с кристаллом LiNbO3конг. Фотолюминесцентный 

анализ показал, что наблюдается уменьшение интенсивности полосы люминесценции в видимой 

области с максимумом при 2,04 эВ, обусловленной биполяронной парой NbLi-NbNb. Установлено,  

что это связано с уменьшением концентрации точечных дефектов NbLi при внедрении катионов Zn2+  

в литиевые октаэдры. Показано, что в кристалле LiNbO3:Zn (1,39 мол. % ZnO) наблюдается аномалия 

в поведении интегральной интенсивности люминесценции, которую можно связать с проявлением 

слабовыраженного концентрационного порога по данным КРС-спектроскопии.  
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