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Аннотация 

Проведено исследование влияния гадолиния на дефектную структуру и люминесцентные свойства 
кристаллов LiNbO3:Gd (0,003, 0,05 и 0,26 мас. %) с применением ИК-спектроскопии в области валентных 
колебаний ОН--групп и фотолюминесцентного анализа. По ИК-спектрам найден концентрационный  
порог гадолиния в исследуемых кристаллах, при котором изменяется дефектная структура кристалла,  
и проведен анализ изменения объемной концентрации ОН--групп. По спектрам возбуждения кристаллов 
LiNbO3:Gd (0,003 и 0,05 мас. %) выявлены основные особенности полос поглощения (250–260 и 308 нм)  
и причина их появления. Установлена зависимость интенсивности люминесценции исследуемых 
кристаллов от концентрации легирующей примеси и селективного возбуждения.  
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Abstract 

The effect of gadolinium on the defect structure and luminescent properties of LiNbO3:Gd crystals (0.003, 0.05, and 
0.26 wt%) was studied using IR spectroscopy the field of OH- stretching vibrations and photoluminescence analysis. 
Based on IR spectral data, the threshold concentration of gadolinium has been determined. At this concentration, 
the defective crystal structure of the studied crystals changes; changes in the volume concentration of OH groups 
were also analyzed. Based on excitation spectra of LiNbO3:Gd crystals (0.003 and 0.05 wt%), the main features of 
the absorption bands (250–260 and 308 nm) and their causes have been  identified. The dependence of the crystal 
luminescence intensity on the dopant concentration and selective excitation has been established.  
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Введение 
К числу наиболее важных сегнетоэлектрических материалов относится монокристалл ниобата 

лития (LiNbO3), который обладает уникальным набором физических свойств (сегнетоэлектрические, 
нелинейно-оптические, электрооптические и др.) и применяется в качестве функционального материала 
фотоники, оптоэлектроники, лазерной техники. Легирование ниобата лития ионами переходных 
металлов или редкоземельных элементов (РЗЭ) является эффективным методом улучшения оптических 
свойств кристалла и, таким образом, расширения области его применения [1]. Одно из актуальных 
направлений исследований связано с улучшением оптических характеристик посредством управления 
дефектной структурой кристалла LiNbO3 для его применения в качестве оптической среды в лазерных 
системах, фотонных и нелинейных устройствах. Однако эффект фоторефракции и спонтанная 
люминесценция является лимитирующим фактором для создания таких материалов.  

На основе кристаллов LiNbO3, активированных РЗЭ с недостроенной 4f-орбиталью, можно получать 
функциональные материалы с перестраиваемой частотой излучательных переходов РЗЭ. Введение 
несколько определенных РЗЭ в решетку кристалла LiNbO3 позволяет реализовать трансфер энергии по 
схеме РЗЭ↔РЗЭ или РЗЭ↔собственные центры люминесценции и расширяет потенциальное применение 
в качестве люминесцентных материалов. Гадолиний относится к лантаноидам, и его электронная 
конфигурация соответствует [Xe]4f75d16s2. Несмотря на то, что ион Gd3+ не является люминесцентно-
активным элементом, его переходы находятся в области 300 нм, что позволяет ему активно участвовать  
в трансфере энергии между центрами люминесценции [2]. Исследования особенностей люминесценции 
кристаллов LiNbO3:Gd в литературе не освещены. Однако такого рода исследование является актуальным 
с фундаментальной точки зрения, так как оно позволяет прояснить влияние ионов Gd3+ на релаксационные 
процессы в кристалле, а также установить концентрационные закономерности в спектрах возбуждения  
и люминесценции кристалла.  

В процессе роста кристаллов LiNbO3 в воздушной атмосфере атомы водорода попадают  
в структуру кристалла и связываются с атомами кислорода водородной связью, образуя ОН--группы [3]. 
Наличие таких дефектов приводит к формированию комплексных дефектов различного типа (VLi-ОH,  
Mе-ОН-Ме, Mе-ОН, где Ме — легирующий металл) [3]. На положение атома водорода в кристалле LiNbO3 
влияет изменение его кристаллической структуры. С изменением состава кристалла LiNbO3 наблюдаются 
существенные изменения в области валентных колебаний водородной связи на ИК-спектре. Применение 
ИК-спектроскопии позволяет оценить влияние легирующей примеси и стехиометрии на формирование 
комплексных дефектов и определить пороговые концентрации легирующей добавки в кристалле LiNbO3. 

Целью данной работы является установление влияния гадолиния на формирование дефектной 
структуры и оптических свойств кристаллов LiNbO3:Gd (0,003, 0,05 и 0,26 мас. %) с применением  
ИК-спектроскопии в области валентных колебаний ОН--групп и фотолюминесцентного анализа.  
 

Результаты  
Монокристаллы LiNbO3:Gd (0,003, 0.05 и 0,26 мас. %) были выращены методом Чохральского  

в воздушной атмосфере на установке промышленного типа «Кристалл 2» из платиновых тиглей.  
Оксид гадолиния Gd2O5 в требуемом количестве вводился непосредственно в шихту ниобата лития 
конгруэнтного состава (R = Li/Nb = 0,9455) перед наплавлением тигля. После выращивания 
кристаллическая буля подвергалась послеростовому отжигу в установке «Лантан». Более детальные 
особенности технологии роста монокристаллов представлены в статье [4].  

ИК-спектры кристаллов были зарегистрированы при одинаковых экспериментальных  
условиях неполяризованным инфракрасным излучением при комнатной температуре с помощью 
Фурье-спектрометра Nicolet 6 700 (Thermo Fisher Scientific Inc., Hillsboro, OR, USA, 2010). 
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Спектры люминесценции и возбуждения исследуемых образцов регистрировались в геометрии 
90° с помощью спектрофлуориметра FL970 (Techcomp, China) в диапазоне длин волн 200–900 нм с шагом  
0,2 нм. В качестве источника возбуждения использовалась ксеноновая лампа (150 Вт). 

На рисунке 1 приведены ИК-спектры кристаллов LiNbO3:Gd (0,003, 0,05 и 0,26 мас. %), а также 
кристалла LiNbO3конг, выбранного в качестве объекта сравнения. В спектре LiNbO3конг наблюдается 
разделение полосы поглощения на четыре компоненты с частотами 3 467, 3 480 и 3 491, 3 502 см-1, 
соответствующие валентным колебаниям атомов водорода в разных кластерах МеО6 (таблица).  
Структура кристалла LiNbO3конг, согласно сплит-модели Li-вакансий, содержит в кристаллической  
решетке ~1 мол. % точечных дефектов NbLi и ~4 мол. % литиевых вакансий VLi [5]. Положительно 
заряженные точечные дефекты (NbLi

4+) образуются, когда избыток ниобия занимает основные позиции 
лития. Отрицательно заряженные точечные дефекты (VLi

-) являются результатом дефицита катионов Li+  
в структуре кристалла LiNbO3конг. Данные дефекты (VLi

-) притягивают атомы водорода, что приводит  
к формированию комплексного дефекта VLi

--ОH- [6], которому соответствуют валентные колебания O-Н 
связи на ИК-спектре в диапазоне частот 3 460–3 489 см-1, связанных с нарушением стехиометрии кристалла.  

 

 
 

Рис. 1. ИК-спектры в области поглощения валентных колебаний ОН--групп для исследуемых кристаллов:  
LiNbO3:Gd(0,003 — 1; 0,05 — 2; 0,26 мас. % — 3) и LiNbO3конг (4) 

 
Параметры линий в ИК-спектрах и концентрация OH--групп (C(ОН-), см–3) в исследуемых кристаллах 

 

Кристалл ν, см–1 I, см–1 S, см–1 С(OH-), см–3 

LiNbO3конг 3 467 12,18 14,00 2,23·1017 

3 480 16,54 16,95 

3 491 17,75 17,94 

3 502 5,96 14,40 

LiNbO3:Gd (0,003 мас. %) 3 467 0,11 13,19 1,14·1017 

3 485 0,23 18,03 

3 490 0,14 14,17 

3 500 0,09 16,59 

LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) 3 524 9,36 13,26 2,32·1017 

3 532 9,03 11,32 

3 537 7,21 9,38 

3 542 4,93 13,64 

3 549 0,30 4,19 

3 556 0,36 10,30 

LiNbO3:Gd (0,26 мас. %) 3 467 0,04 13,83 0,64·1017 

3 488 0,09 19,28 

3 490 0,06 15,69 

3 500 0,05 19,45 
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Количество линий поглощения в ИК-спектрах кристаллов LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) возрастает, 
по сравнению со спектром LiNbO3конг (см. табл., рис. 1). Многокомпонентная структура полосы 
поглощения связана с тремя различными длинами О-О связи, что дает возможность шести позициям, 
на которых может расположиться атом водорода [3]. Расположение атомов водорода на длинных  
О-О связях (336 пм) приводит к резкому сдвигу ИК-спектра в длинноволновую область, что наблюдается  
для кристалла LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) (см. рис. 1, табл.). Полоса поглощения 3 524 см-1 соответствует 
комплексному дефекту GdLi

2+-OH-, а полосы поглощения 3 532 и 3 537 см-1 — комплексному дефекту 
GdNb

2–-OH-. Появление полос поглощения в диапазоне длин волн 3 490–3 550 см-1, связано  
с изменением процесса вхождения легирующей примеси в структуру кристалла и свидетельствует  
о том, что концентрация гадолиния в кристалле LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) достигает порогового 
значения, при котором изменяется катионная и дефектная подрешетка кристалла. Спектры кристаллов 
LiNbO3:Gd (0,003 и 0,26 мас. %), соответствуют спектру LiNbO3конг (см. рис. 1), что подтверждает 
наличие пороговой концентрации легирующей примеси в кристалле LiNbO3:Gd (0,05 мас. %). 

Объемная концентрация ОН--групп в исследованных кристаллах была рассчитана по методу 
Клавира [7]. Результаты расчета представлены в таблице. Видно, что в кристалле LiNbO3конг  
и LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) значение концентрации ОН--групп выше, чем в остальных кристаллах.  
Для кристалла LiNbO3конг это объясняется бóльшим количеством в структуре точечных дефектов NbLi  
и VLi-OH. В легированных кристаллах LiNbO3 наблюдается изменение вида ИК-спектра и концентрации  
ОН--групп, когда концентрация легирующего элемента приближается к пороговому значению,  
что возможно объяснить для кристалла LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) различием ионных радиусов  
между замещающим катионом Gd3+ (0,94 Å [8]) и основными катионами Li+ и Nb5+ (0,76 и 0,64 Å [8]) 
в структуре кристалла LiNbO3. Исследование методом электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР) показало, что ионы редкоземельных металлов входят в кристаллическую решетку LiNbO3  
как в позиции Li+, так и в позиции Nb5+, и в обоих случаях локальная симметрия одинакова C3v [9].  
С точки зрения компенсации заряда, катионам редкоземельной примеси предпочтительнее  
занимать основные позиции Nb5+ в кристаллической структуре кристалла LiNbO3. В кристалле 
LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) формируется два вида комплексных дефектов GdLi

2+-OH- и GdNb
2–-OH-,  

что приводит к росту содержания ОН--групп в кристалле (см. табл.). При этом происходит увеличение 
квазиупругих постоянных связей О-Н, увеличение частоты соответствующих валентных колебаний 
водородной связи (см. рис. 1 и табл.).  

На рисунке 2, а представлены спектры возбуждения (λэм = 440 нм) кристаллов  
LiNbO3:Gd (0,003 и 0,05 мас. %). Спектры состоят из широких полос с максимум при 250 и 260 нм  
для кристаллов LiNbO3:Gd (0,003 мас. %) и LiNbO3:Gd (0,05 мас. %), также в спектре последнего 
наблюдается высокоинтенсивная полоса при 308 нм. Природа полосы при 260 нм связана  
с поглощением центров свечения NbO6 [10]. Видно, что по мере увеличения концентрации Gd с 0,003 
до 0,05 мас. % происходит увеличение на 58 % интенсивности полосы при 250 нм и длинноволновое 
смещение положения на ∆λ = 10 нм. Вероятность эмиссии NbO6 групп растет за счет уменьшения 
количества точечных дефектов, выступающих в качестве центров тушения, при внедрении  
Gd в структуру кристалла. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры возбуждения (а) и спектры фотолюминесценции (б) исследуемых кристаллов  
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Проявление дополнительной полосы при 308 нм кристалла LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) можно 

связать с поглощением иона Gd3+, так как спектральное положение переходов 8S7/2→6PJ (J = 3/2, 5/2  

и 7/2) попадает в область 307–315 нм [11]. Наличие данной полосы говорит о том, что существует 

эффективный трансфер энергии между Gd и NbO6 группами в структуре кристалла. Кроме того, 

широкая полоса при 308 нм может перекрываться с краем собственного поглощения, который является 

источником экситонных пар при возбуждении и участии их в передаче энергии центрам 

люминесценции NbO6. Однако исследования в области фундаментального поглощения кристаллов 

LiNbO3:Gd с концентрацией Gd ≤ 0,05 мас. % ранее не проводились. Вопрос об участии экситонных 

пар в эмиссии NbO6 групп пока остается открытым.  

В работе [12] полоса при 305 нм также наблюдается в порошках LiNbO3, полученных с 2 % избытком 

Nb2O5, и в кристалле LiNbO3 номинально чистого состава, и авторы работы связали ее с дефектами  

NbLi. Следовательно, данная полоса должна присутствовать в спектре при концентрации Gd = 0,003 мас. %, 

так как в технологическом цикле использовали шихту ниобата лития конгруэнтного состава (R = 0,9455)  

и в структуре кристалла будет достаточно дефектов NbLi для ее проявления в спектре возбуждения.  

Однако полоса при 308 нм появляется только при концентрации Gd = 0,05 мас. %. Это может быть связано 

с отсутствием трансфера энергии между центрами люминесценции NbLiO6 и NbO6.  

С другой стороны, возможно, существуют другие центры люминесценции, так как характерная 

полоса в спектре проявляется также в керамике GdNbO4 [11]. Следует отметить, что в структуре  

данной керамики нет других кислородных октаэдров или тетраэдров, которые могли бы занять атомы Nb 

и образовать вторичные центры люминесценции с полосой возбуждения при 308 нм. Следовательно, 

данная полоса может быть связана с NbO6 групп, вблизи которых находятся заряженные дефекты. Стоит 

отметить, что появление полосы при 308 нм коррелирует с данными по ИК-спектроскопии, где при данной 

концентрации легирующей примеси происходит изменение дефектной структуры кристалла.  

На рисунке 2, б представлены спектры фотолюминесценции кристаллов LiNbO3:Gd (0,003 и 0,05 мас. %). 

На спектрах присутствует ассиметричная широкая люминесцентная полоса с максимумом при 445  

и 464 нм для LiNbO3:Gd (0,003 мас. %) и LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) соответственно. Увеличение 

концентрации Gd приводит к увеличению интенсивности люминесценции на 62 %. При этом ширина 

полосы люминесценции уменьшается с 142 до 110 нм, что говорит о меньшем числе центров свечения, 

взаимодействующих с собственными дефектами, в связи с локализацией ионов Gd в структуре кристалла.  

Рост интенсивности люминесценции при 464 нм может быть обусловлен увеличением 

стехиометрии кристалла. В работе [10] было установлено, что с ростом стехиометрии интенсивность 

люминесценции увеличивается, аналогичная закономерность наблюдалась при увеличении концентрации 

Zn и Mg в структуре кристалла. По-видимому, ионы Gd3+ изначально локализуются в литиевых 

позициях, одновременно уменьшаются дефекты NbLi с ростом концентрации Gd вплоть до 0,05 мас. %  

и, как следствие, стехиометрия кристалла растет. Это приводит к интенсивной люминесценции центров 

люминесценции NbO6. Стоит отметить, что фоторефрактивный эффект, один из вкладов в который 

вносят дефекты NbLi, подавляется в кристаллах LiNbO3:Gd при концентрациях Gd ≥ 0,05 мас. % [13]. 

Интенсивность люминесценции максимальна при возбуждении в полосе 308 нм, и в спектре 

фотолюминесценции кристалла LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) наблюдается широкая полоса с максимумом 

при 480 нм. Причина такого роста люминесценции в видимой области обусловлена эффективным 

трансфером энергии между Gd и собственными центрами люминесценции типа NbO6 групп.  

 

Выводы 

Методом ИК-спектроскопии установлено, что полосы поглощения в области валентных 

колебаний ОН--групп смещаются в область 3 490–3 550 см-1 в кристалле LiNbO3:Gd (0,05 мас. %)  

и это обусловлено пороговой концентрацией легирующей примеси, при которой изменяется дефектная 

структура кристалла. В кристалле LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) образуются комплексные дефекты GdLi-OH 

и GdNb-OH, и он имеет самую высокую концентрацию ОН--групп в серии LiNbO3:Gd. 

Увеличение концентрации Gd c 0,003 до 0,05 мас. %, помимо полосы при 250–260 нм в спектре 

возбуждения, связанной с поглощением собственных центров люминесценции NbO6, приводит  
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к появлению интенсивной полосы при 315 нм. Природа данной полосы связана с поглощением  

на переходах 8S7/2→6PJ (J = 3/2, 5/2 и 7/2) ионов Gd3+ и с участием их в трансфере энергии совместно  

с NbO6 группами. Предложена альтернативная причина появления полосы при 315 нм в кристалле 

LiNbO3:Gd (0,05 мас. %). Увеличение концентрации Gd в исследуемых образцах приводит к увеличению 

интенсивности люминесценции собственных центров свечения NbO6 вследствие уменьшения дефектов  

NbLi и роста стехиометрии кристалла. В кристалле LiNbO3:Gd (0,05 мас. %) обнаружен эффективный 

трансфер энергии между Gd и NbO6 при возбуждении λ = 308 нм. 
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