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Аннотация 
Приведены результаты исследования структурного совершенства кристаллов и керамик ниобата и танталата лития 
различного состава. В твёрдых растворах семейства LiNbxTa1-xO3 с 0,4 ≤ x ≤ 0,6 обнаружены линии в спектрах КР 
как первого (в диапазоне 150–900 см-1), так и второго (в диапазоне 900–2000 см-1) порядков. Линии КР второго 
порядка в диапазоне 900–2000 см-1 были зарегистрированы нами также в монокристаллах ниобата и танталата 
лития одинарного легирования LiNbO3:Tb (2,24 мас. %), LiTaO3:Cr (0,005 мас. %), танталата лития двойного 
легирования LiTaO3:Cr (0,2):Nd (0,45 мас. %). Наблюдаемые линии в диапазоне 900–2000 см-1 объяснены  
как проявление обертонных процессов, соответствующих бифононам. 
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Abstract 

The results of a study of the structural perfection of crystals and ceramics of lithium niobate and lithium tantalate  
of various compositions are presented. In solid solutions of the LiNbxTa1-xO3 family with 0.4 ≤ x ≤ 0.6, lines were 
found in the Raman spectra, both of the first (in the range of 150–900 cm–1) and of the second order, located in the 
range of 900–2000 cm–1. Second-order Raman lines in the range 900–2000 cm–1 were also recorded by us in single 
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crystals of single-doped lithium niobate and lithium tantalate LiNbO3:Tb (2.24 wt. %), LiTaO3:Cr (0.005 wt. %),  
and double-doped lithium tantalate LiTaO3:Cr (0.2):Nd (0.45 wt. %). The observed lines in the range 900–2000 cm-1  
are explained as a manifestation of overtone processes corresponding to biphonons. 
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Актуальной задачей современного физического материаловедения является разработка структурно 

высокосовершенных и композиционно однородных функциональных материалов электронной техники  

на основе нелинейно-оптических монокристаллов и керамик с общей формулой LiNbxTa1-xO3, важнейшими 

из которых являются монокристаллы ниобата лития (LiNbO3) и танталата лития (LiTaO3). LiNbO3  

и LiTaO3 — кислородно-октаэдрические фазы переменного состава с широкой областью гомогенности  

на фазовой диаграмме. Номинально чистые монокристаллы LiNbO3 и LiTaO3 характеризуются зависящим  

от стехиометрии (величины R = [Li]/[Nb]) существенным беспорядком в расположении структурных  

единиц катионной подрешётки вдоль полярной оси, а керамические образцы, кроме того, — высокой 

микронеоднородностью: наличием границ зёрен, отличающихся по структуре и степени дефектности  

от объёма зёрен, микроколичеств примесных фаз. И монокристаллы, и керамика LiNbO3 и LiTaO3 

характеризуются высокой внутренней микроструктурированностью, в том числе включающей 

микроструктуры различного типа из кислородно-октаэдрических кластеров МеО6 (Ме — Li, Nb, примесный 

металл, вакансия). В легированных кристаллах и керамиках величина R определяется также типом  

и концентрацией легирующей примеси. Указанные особенности разупорядочения структуры кристаллов  

и керамик должны приводить к эффектам сильного ангармонического взаимодействия в колебательном 

движении ионов кристаллической решетки, приводящим при определенных условиях к появлению 

колебательного спектра второго порядка, свидетельствующего о структурном несовершенстве материала. 

Мощным инструментом исследования структурного несовершенства кристаллов LiNbO3 и LiTaO3  

как фоторефрактивных фаз переменного состава являются спектры комбинационного рассеяния света 

(КР) первого и второго порядков. Причем спектры второго порядка наиболее чувствительны к малейшим 

изменениям особенностей взаимодействий между структурными единицами кристалла. Чем более 

совершенна структура кристалла, тем слабее ангармонизм колебаний кристаллической решетки,  

тем менее интенсивным должен быть спектр КР второго порядка. В частности, в спектре КР 

высокосовершенных кристаллов LiNbO3 стехиометрического состава ([Li]/[Nb] = 1), катионная подрешётка 

которого наиболее упорядочена в ряду кристаллов других составов, полностью отсутствуют линии, 

принадлежащие спектру второго порядка [1, 2]. Колебательные спектры второго порядка  

монокристаллических и керамических кислородно-октаэдрических фаз переменного состава с общей 

формулой LiNbxTa1-xO3 в настоящее время практически не исследованы ввиду больших 

экспериментальных трудностей как получения самих спектров, так и их интерпретации. Экспериментальное 

обнаружение, интерпретация линий, соответствующих спектру второго порядка, установление причин 

появления этих линий в спектре, установление связи параметров спектральных линий с особенностями 

структурного несовершенства кристаллов — все это самостоятельная фундаментальная задача большой 

практической значимости, решение которой позволит создавать высокосовершенные материалы  

с оптимальными физическими характеристиками. 

В данной работе приведены результаты исследований полных спектров КР некоторых составов 

монокристаллов и керамик с общей формулой LiNbxTa1-xO3:Ме (Ме — легирующий металл). Были 

зарегистрированы в диапазоне 50–2500 см-1 и исследованы спектры КР первого и второго порядков: 

номинально чистых керамик LiуTa1-уO3 c составами в пределах области гомогенности; номинально 

чистых керамических твёрдых растворов LiNbxTa1-xO3; монокристаллов одинарного легирования 

LiNbO3:Tb и LiTaO3:Cr; монокристаллов двойного легирования LiNbO3:Gd:Mg, LiNbO3:Fe:Ce  

и LiNbO3:Cu:Gd. Все исследованные образцы являются сегнетоэлектриками. На основе общей теории 
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связанных состояний квазичастиц, возникающих вследствие ангармонического взаимодействия фононов, 

показана возможность существования в структуре исследованных соединений связанных состояний 

квадрупольных возбуждений антиполярного типа и определены условия их проявления в колебательном 

спектре. 

Необходимо отметить, что для создания высокосовершенных материалов для преобразования  

и модуляции излучения в настоящее время активно исследуются монокристаллы LiNbO3 и LiTaO3  

с двойным легированием. Двойное легирование позволяет более тонко, чем одинарное, регулировать 

упорядочение структурных единиц катионной подрешётки и поляризуемость кластеров NbO6, 

определяющих сегнетоэлектрические и нелинейно-оптические характеристики материала, а также 

более тонко регулировать тип и количество точечных и комплексных дефектов с локализованными 

электронами, определяющих величину эффекта фоторефракции. Применяя двойное легирование, 

когда одна из добавок является «фоторефрактивной», возможно создавать оптические материалы  

с минимальным временем фоторефрактивного отклика и повышенной стойкостью к оптическому 

повреждению. Все исследованные в данной работе образцы являются фоторефрактивными фазами 

переменного состава. Они обладают различной спектральной чувствительностью к повреждению 

лазерным излучением (optical damage), кроме того, для них характерны отличия в особенностях 

взаимодействия материала с электромагнитным излучением. Поэтому нами были выполнены сравнительные 

исследования спектров КР первого и второго порядков перечисленных выше соединений в видимой  

и ближней ИК-областях спектра при возбуждении спектра лазерными линиями в видимой (λ0 = 532 нм) 

и ближней (λ0 = 785 нм) ИК-областях. 

Для регистрации спектров КР видимой и ближней ИК-областей использовались спектрометры 

BWS465-532S и BWS465-785H, позволяющие регистрировать спектры соответственно в диапазонах 

50–4000 см-1 и 50–2850 см-1 с разрешением 4,5 и 3,5 см-1 соответственно. Для возбуждения спектров  

КР в видимой и ближней ИК-областях использовались лазеры с длиной волны 532 и 785 нм. Мощность 

на этих линиях генерации в обоих случаях составляла до 100 мВт. Все спектры зарегистрированы  

при комнатной температуре с использованием геометрии обратного рассеяния. Возбуждающее лазерное 

излучение вводилось в первый канал двухканального световода и фокусировалось после выхода  

из него на поверхность исследуемого образца вдоль или перпендикулярно полярной оси Z. Фокальная 

перетяжка находилась в центре исследуемого кристалла. Рассеянный свет собирался в обратном 

направлении и вводился во второй канал световода. После селективного светофильтра, отсекающего 

возбуждающее излучение, сигнал КР попадал на щель спектрометра. 

Исследования спектров КР керамических твёрдых растворов с общей формулой LiNbxTa1-xO3 

обнаружили, что керамика LiNbO3 и LiTaO3 и твёрдый раствор LiNb0,99Ta0,01O3 имеют спектр КР только 

первого порядка. Однако в спектре соединения LiNb0,99Ta0,01O3 в диапазоне 900–2000 см-1 все же присутствует 

слабый непрерывный фон для всех зарегистрированных мод. В то же время в других твёрдых   

растворах семейства LiNbxTa1-xO3 с 0,4≤ x ≤0,6, отличающихся более разупорядоченной структурой [3], 

зарегистрированы спектры КР как первого (расположенного в диапазоне 150–900 см-1), так и второго  

(в диапазоне 900–2000 см-1) порядков. При этом спектры КР второго порядка в диапазоне 900–2000 см-1 

расположены на фоне люминесцентного гало с максимумом ≈ 1250 см-1 и наблюдаются только  

при возбуждении лазерной линией в ближней ИК-области (785 нм). При возбуждении лазерной линией 

532 нм в диапазоне 900–2000 см-1 наблюдаются только спектры первого порядка. В спектре КР второго 

порядка некоторых образцов впервые были обнаружены две линии, частоты которых превышают 

точное значение обертона фундаментальной моды 4A1(z). Это убедительно свидетельствует о проявлении  

в спектре КР второго порядка связанных и резонансных состояний квазичастиц — бифононов. 

Существенно отметить и то, что в исследованных керамиках с 0,4 ≤ x ≤ 0,6 существуют микрообласти, 

интенсивность спектра КР второго порядка которых существенно понижена или равна нулю. В то же время 

в спектре КР номинально чистых и слабо легированных керамик LiNbO3, LiTaO3 и LiNb0,99Ta0,01O3 такие 

микрообласти отсутствуют, что свидетельствует о более высокой композиционной однородности керамик. 

Полученные результаты также убедительно подтверждают данные работы [3] о том, что трансформация  

с возрастанием х структуры LiTaO3 в структуру LiNbO3 в системе керамических твёрдых растворов 

LiNbxTa1-xO3 происходит через некоторую промежуточную разупорядоченную структуру, отличную  
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от структур кристаллов ниобата и танталата лития. Именно для этой промежуточной разупорядоченной 

структуры характерен колебательный спектр второго порядка в диапазоне 900–2000 см-1 и наблюдается 

нелинейная зависимость от состава основных параметров спектральных линий — частоты, ширины, 

интенсивности и параметра формы [3, 4]. При этом крайние соединения в системе твёрдых растворов 

LiNbxTa1-xO3 (кристаллы LiNbO3 и LiTaO3) изоморфны и характеризуются пространственной группой 

симметрии C6
3V (R3c) с двумя формульными единицами в элементарной ячейке. То есть при переходе 

(при изменении х) от структуры LiTaO3 к структуре LiNbO3 структурного фазового перехода не наблюдается. 

Исследования по спектрам КР серии керамических твёрдых растворов LiуTa1-уO3 с составами  

в пределах области гомогенности (48,5, 48,7, 49,0, 49,1, 49,3, 49,5, 50,5, 50,8, 51,0, 51,2 и 51,4 мол. % 

Li2O) показывают, что для них, как и для системы твёрдых растворов LiNbxTa1-xO3, в диапазоне  

900–2000 см-1 характерно проявление спектра второго порядка. Однако нелинейность в поведении основных 

параметров спектральных линий первого порядка, наблюдаемая с изменением х для системы твёрдых 

растворов LiNbxTa1-xO3 [3], в твёрдых растворах LiуTa1-уO3 не наблюдается. Причем в спектре КР 

керамик LiуTa1-уO3 указанных выше составов, как и в спектре керамик LiNbxTa1-xO3 с 0,4 ≤ x ≤ 0,6, 

присутствуют две линии с частотами, превышающими точное значение обертона (864 × 2 = 1728 см-1) моды 

4A1(z), соответствующие бифононам. 

Пики в спектрах КР второго порядка в диапазоне 900–2000 см-1, соответствующие обертонным 

процессам, полученные при возбуждении линией 785 нм, были обнаружены нами также в монокристаллах 

ниобата и танталата лития одинарного легирования LiNbO3:Tb (2,24 мас. %), LiTaO3:Cr(0,005 мас.%), 

танталата лития двойного легирования LiTaO3:Cr (0,2):Nd (0,45 мас. %) [4–6]. Причем, как и для керамических 

твёрдых растворов LiNbxTa1-xO3 и LiуTa1-уO3, при возбуждении лазерной линией 532 нм спектры второго 

порядка указанных выше монокристаллов в диапазоне 900–2000 см-1 не наблюдаются. Зарегистрированные 

при возбуждении лазерным излучением ближней ИК-области (785 нм) линии спектра КР второго 

порядка данных кристаллов расположены на фоне широкого люминесцентного гало с максимумом  

при ≈ 1250 см-1. Данные линии КР поляризованы и проявляются только в геометрии рассеяния 

 ,x zz zy x . Наличие полосы фотолюминесценции в исследованных кристаллах в ближней ИК-области 

может быть обусловлено центрами свечения в виде точечных дефектов TbLi, NdLi, CrTa, CrLi и др.,  

а также наличием дефектов в виде поляронов малого радиуса TaLi и более сложных биполяронных 

связок в виде NbLi-NbNb, TaLi-TaTa. 

Появление колебательного спектра второго порядка в исследованных монокристаллах и керамиках 

можно объяснить на основе общей теории связанных состояний квазичастиц. Согласно работам [5, 7, 8–10], 

плотность двухфононных состояний ρ2(ω) в кристаллах можно вычислить с использованием однофононных 

функций Грина по формуле: 
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Пользуясь этими формулами и методикой, изложенной в работах [5, 7], нами были рассчитаны 

обертонные состояния полносимметричной моды 4A1(z) в исследованных кристаллах и керамических 

твёрдых растворах. 
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