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Аннотация 

Исследуется влияние стехиометрии, типа и концентрации легирующего элемента, технологии спекания 
монокристаллов LiNbO3 и керамик ANbO4 (A — Gd, Y), полученных по разным технологиям, на фотолюминесцентные 
свойства. Кристалл LiNbO3конг показывает максимальную эмиссию от биполярона NbLi-NbNb, а в кристалле  
LiNbO3стех она минимальна. Изменение фотолюминесценции в кристаллах LiNbO3:Zn (0,04÷5,19 мол. % ZnO)  
и LiNbO3:Mg (0,19÷5,29 мол. % MgO) носит пороговый характер. Керамики YNbO4 и GdNbO4, полученные 
высокотемпературным отжигом, показывают меньший вклад центров свечения относительно горячепрессованных 
керамик. 
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Abstract 

The effect of stoichiometry, the type and concentration of dopant element, sintering technology of LiNbO3 single 
crystals and ANbO4 (A — Gd, Y) ceramics obtained by various technologies on photoluminescent properties was 
investigated. The LiNbO3kong crystal showed maximum emission from NbLi-NbNb bipolaron, in the LiNbO3stoich crystal 
it was minimal. The change of photoluminescence in LiNbO3:Zn(0,04÷5,19 mol. % ZnO) and LiNbO3:Mg(0,19÷5,29 mol. % 
MgO) crystals had a threshold character. YNbO4 and GdNbO4 ceramics obtained by high-temperature annealing 
showed a smaller contribution of luminescence centers relative to hot-pressed ones. 
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Введение 

Монокристаллические и керамические материалы с общей формулой АВОn (А — элементы 1-й 

или 3-й группы, В — элементы 5-й группы таблицы Менделеева, n — 3 или 4) широко используются  

в оборонной и гражданской промышленности. Одним из наиболее востребованных монокристаллов 

является ниобат лития (LiNbO3), который проявляет целый спектр уникальных свойств: 

сегнетоэлектрические, пироэлектрические, нелинейные, электрооптические, фотовольтаические. Благодаря 

уникальному сочетанию таких свойств кристаллы LiNbO3 находят широкое применение в качестве 

материала для преобразования частоты лазерного излучения, параметрического усиления и генерации 

света, телекоммуникации, голографической записи, интегрально-оптических устройств [1]. Нелинейно-

оптические, фоторефрактивные и люминесцентные свойства кристалла ниобата лития в основном 

обусловлены собственными и примесными дефектами кристаллической решетки и тонкими особенностями 

упорядочения структурных единиц катионной подрешетки вдоль оси роста кристалла. Следовательно, 

одной из актуальных фундаментальных задач является исследование влияния дефектных комплексов: 

их тип, количество, локализация, влияние на оптические свойства кристаллов ниобата лития.  

Одно из ограничений использования кристалла LiNbO3 в качестве активного элемента  

для твердотельного квантового генератора оптического излучения и преобразователя излучения  

на периодических структурах — наличие оптического повреждения (эффекта фоторефракции) [1, 2]. 

Эффект фоторефракции заключается в изменении показателей преломления при прохождении лазерного 

излучения через кристалл. Наиболее успешное подавление оптического повреждения заключается  

в легировании ниобата лития фотовольтаически неактивными элементами (Mg, Zn, In, Er и т. д.), 

которые под действием лазерного излучения остаются в моновалентном состоянии [2, 3]. Так как 

фоторефрактивные свойства связаны с дефектами (собственными и примесными) структуры кристалла 

ниобата лития, то существует множество процессов электронных релаксаций, в частности, спонтанная 

излучательная рекомбинация, которая является также лимитирующим фактором для создания 

квантовых оптических генераторов. Совокупность дефектов в сегнетоэлектрике образуют донорные  

и акцепторные уровни энергии разного залегания в запрещенной зоне кристалла. Исследование 

люминесценции точечных и комплексных дефектных центров кристалла ниобата лития позволит 

решить ряд прикладных задач большой практической значимости — получение кристалла ниобата 

лития с заведомо заданными люминесцентными свойствами. 

Керамические твёрдые растворы типа ABO4 (А — элементы 1-й или 3-й группы, В — элементы 

5-й группы таблицы Менделеева) широко применяются в оптоэлектронике, медицине, физике высоких 

энергий для регистрации высокоэнергетического ионизирующего излучения (рентгеновского и гамма-

лучей). Такие соединения обладают хорошими сцинтилляционными свойствами, природа которых связана  

с трансфером энергии между центрами свечения BO4-групп матрицы и химическими элементами  

с внутрицентровой люминесценцией (Gd3+, Eu3+, Tb3+ и т. д.) [4]. В качестве керамического материала 

с уникальным сочетанием пьезо-, пироэлектрических и фоторефрактивных свойств возможно использовать 

керамические твёрдые растворы на основе ниобатов редкоземельных элементов ANbO4 (A — Gd, Y). 

Структурное состояние такой керамики и, как следствие, её физические свойства можно менять путём 

изменения размера и формы кристаллитов, технологии синтеза (твердофазный синтез и золь-гель 

метод), стехиометрии, условий спекания керамики [4, 5]. Поэтому актуальным является исследование 

природы собственной люминесценции кристаллической матрицы керамик ANbO4 (A – Gd, Y) с помощью 

фотолюминесцентного анализа с целью установления наиболее подходящих составов для применения 

их в качестве перспективных материалов электронной техники. 

В данной работе представлен обобщённый анализ исследований фотолюминесценции  

монокристаллических и керамических ниобатов щелочных и редкоземельных элементов в зависимости 

от влияния состава, типа и концентрации легирующего элемента, метода легирования, технологии 

синтеза керамики. 

 
Результаты 

Исследовались кристаллы, полученные методом Чохральского в воздушной атмосфере на установке 

промышленного типа «Кристалл 2» из гранулированной шихты ниобата лития, синтезированной  
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по методике, разработанной в ИХТРЭМС КНЦ РАН [6]. Все кристаллы подвергались послеростовому 

высокотемпературному отжигу для получения монодоменного состояния. В качестве объектов исследования 

выступали: номинально чистые кристаллы ниобата лития конгруэнтного (LiNbO3конг) и стехиометрического 

(LiNbO3стех) составов, выращенные из расплава с 48,6 и 58,6 мол. % Li2O; кристалл ниобата лития 

стехиометрического состава (LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O)), выращенный методом HTTSSG (high  

temperature top seeded solution growth) из конгруэнтного расплава с использованием щелочного флюса 

K2O (≈ 6,0 мас. %); легированные кристаллы LiNbO3:Zn (0,04, 0,07, 1,19, 1,42, 2,01, 4,46, 4,50, 4,54, 4,59 

и 5,19 мол. % ZnO в кристалле) и LiNbO3:Mg (0,19, 1,42, 1,66, 2,13, 3,02 мол. % MgO в кристалле), 

полученные с использованием метода прямого легирования конгруэнтного расплава. Кристаллы 

LiNbO3:Zn (4,74 мол. % ZnO) и LiNbO3:Mg (5,29 мол. % MgO), полученные по технологии гомогенного 

легирования с использованием прекурсора Nb2O5:Me (Me — Zn, Mg); кристалл LiNbO3:Mg (5,23 мол. % 

MgO), полученный по технологии легирования с использованием твердофазной лигатуры. Порошки 

YNbO4 и GdNbO4, синтезированные золь-гель методом, спекали при высокой температуре (традиционная 

керамическая технология) и по технологии горячего прессования при одновременном приложении 

высокой температуры и давления. Наиболее подробно методика выращивания монокристаллов LiNbO3, 

методы легирования, синтез керамик ANbO4 (A — Gd, Y) описаны в работах [5–7]. 

Монокристаллические образцы для исследований имели форму прямоугольных параллелепипедов 

(размеры ~ 8·7·6 мм3), ребра которых совпадали по направлению с кристаллографическими осями X, 

Y, Z (Z — полярная ось кристалла). Для снятия термоупругих напряжений и накопления поверхностного 

заряда грани параллелепипедов тщательно полировались. Керамические образцы представляли собой 

таблетки диаметром 10 мм и высотой 2–3 мм. 

Спектры фотолюминесценции регистрировались с помощью спектрографа SOL SL-100M  

с ПЗС-детектором FLI ML 1107 BlackIlluminated (Hamamatsu). Спектральный диапазон измерений 

составлял от 380 до 1000 нм. В качестве источника возбуждения использовался непрерывный He-Cd 

лазер (λвозб = 325 нм, 15 мВт). Каждый фотолюминесцентный спектр исправлялся на фоновый сигнал. 

На рисунке 1, а–б представлены спектры фотолюминесценции в оптической области кристаллов 

LiNbO3конг, LiNbO3стех и LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O). В видимой области максимум люминесцентного  

гало наблюдается при 2,04 эВ, и интенсивность люминесценции меняется следующим образом: 

I1(LiNbO3конг) > I2(LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O)) > I3 (LiNbO3стех). Поведение интенсивности свечения 

хорошо коррелирует с изменением стехиометрии кристалла: уменьшение ниобия в базовых позициях 

лития (дефект NbLi) приводит к снижению эмиссии в видимой области. На основании работ [8, 9],  

гало люминесценции на рис. 1, а может быть описана в рамках модели фотоиндуцированного образования 

биполяронных пар NbLi-NbNb, эмиссия которых проявляется при 2,04 эВ. Таким образом, в кристалле 

LiNbO3конг, который имеет наибольшее количество дефектов NbLi [10], наблюдается максимальное 

биполяронное свечение, а в кристалле LiNbO3стех оно минимально. Данные хорошо коррелируют с данными 

по КРС и рентгеноструктурному анализу [11, 12]. 

В ближней ИК-области в номинально чистых кристаллах люминесцентное гало наблюдается  

при 1,45 эВ (рис. 1, б). Вклад в данный максимум вносят максимумы при 1,3 и 1,5 эВ. Обе полосы 

связаны с дефектом NbLi [13]. Однако наличие интенсивной люминесценции в кристалле  

LiNbO3стех(6,0 мас. % K2O) говорит о вкладе другого типа дефектов в фотолюминесценцию ближнего 

ИК-диапазона. Наличие дефекта VO в кристалле ниобата лития исключается по многим причинам [14], 

а искусственно его можно наблюдать только в кристалле, отожжённом в вакууме. Это исключает данный 

дефект в качестве основного центра свечения. Гетеровалентный изоморфизм в нестехиометрических 

кристаллах LiNbO3 приводит к образованию литиевых или ниобиевых вакансий (VLi, VNb) для компенсации 

избыточного заряда решетки дефекта NbLi. С точки зрения модели литиевых вакансий дырочные 

поляроны типа O--VLi могут выступать в качестве дополнительных центров свечения в данной области. 

На рисунке 1, в–е представлена зависимость интенсивности центров люминесценции разной 

природы (после разложения на составляющие спектров кристаллов LiNbO3:Me (Me — Zn, Mg) в видимой 

(рис. 1, в–г) и ближней (рис. 1, д–е) ИК-областях от концентрации легирующего элемента. Излучательная 

рекомбинация при 2,04 эВ соответствует биполярону, при 2,85 эВ — внутриконфигурационным 

переходам в NbO6 группе, при 1,3 и 1,5 эВ — центрам свечения с участием O--VLi и NbLi. 
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Рис. 1. Спектры фотолюминесценции номинально чистых кристаллов ниобата лития в видимой (а) и ближней 

(б) ИК-областях. Зависимость интенсивности люминесценции центров свечения оптического диапазона  

от концентрации легирующей примеси (Zn, Mg) кристаллов LiNbO3:Zn (в, д) и LiNbO3:Mg (г, е) 

 

Из рисунка 1, в–г видно, что пороговый характер в изменении интенсивности свечения в видимой 

области спектра наблюдается при концентрациях: ZnO ≤ 2,01 мол. % и MgO ≤ 3,03 мол. %, где происходит 

уменьшение интенсивности свечения биполярона NbLi-NbNb при 2,04 эВ за счёт вытеснения атомов Nb 

из литиевых позиций атомами Zn/Mg. При концентрациях ZnO ≥ 4,46 мол. % и MgO ≥ 5,23 мол.% 

образуется новый центр свечения при 2,36÷2,49 эВ, который, по-видимому, связан с центрами свечения 

NbO6-групп, вблизи которого расположен дефект MeLi (Ме — Zn, Mg). 

В ближней ИК-области интенсивность обеих полос при 1,35 и 1,53 эВ носит немонотонный 

характер в кристаллах LiNbO3:Me (Me — Zn, Mg) (рис. 1, д–е). В кристаллах LiNbO3:Zn (0,04÷2,01 мол. % 

ZnO) в среднем снижение интенсивности данных полос относительно полос LiNbO3конг можно связать 

с уменьшением дефектов NbLi и VLi/VNb. В кристаллах LiNbO3:Zn (4,46÷4,74 мол. % ZnO) интенсивность 

полос при 1,35 и 1,53 эВ возрастает за исключением кристалла LiNbO3:Zn (5,19 мол. % ZnO), что может 

а) б) 

в) 
г) 

е) 
д) 
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указывать на увеличение дырочных поляронов типа O--VLi (рис. 1, д). В кристаллах LiNbO3:Mg (0,19÷5,29 

мол. % MgO) характер изменения интенсивности полос иной: при MgO = 0÷1,53 мол. % уменьшение 

интенсивности люминесценции с максимумом при 1,53 эВ с одновременным увеличением интенсивности 

максимума при 1,35 эВ; при MgO = 1,53÷1,66 мол. % наблюдается рост интенсивности обоих максимумов; 

при MgO > 1,66 мол. % их интенсивность падает. При концентрации легирующей примеси 5,23÷5,29 

мол. % MgO наблюдается аномалия: интенсивность максимума 1,35 эВ преобладает над интенсивностью 

максимума 1,53 эВ. 

На рисунке 2 представлены нормированные спектры фотолюминесценции керамик YNbO4  

и GdNbO4, полученных по традиционной керамической технологии и технологии горячего прессования. 

Максимум люминесценции наблюдается при 2,6 эВ для обоих керамических образцов. На основании 

работы [4] природа центрального максимума обусловлена внутриконфигурационными переходами  

в NbO4-группе. 

  

Рис. 2. Нормированные спектры фотолюминесценции керамик YNbO4 (а) и GdNbO4 (б), полученных  

по технологии горячего прессования (1) и традиционной керамической технологии (2) 
 

Изменение технологии спекания керамики приводит к вариации ширины люминесцентного гало: 

в горячепрессованных образцах она больше (на 9 % для YNbO4, на 16 % для GdNbO4), чем в образцах, 

полученных высокотемпературным отжигом (см. рис. 2). Следовательно, керамики GdNbO4 и YNbO4, 

полученные высокотемпературный отжигом в воздушной атмосфере, отличаются меньшей концентрацией 

дефектов (центров свечения), участвующих в рекомбинационных процессах NbO4-групп, относительно 

керамик, синтезированных по технологии горячего прессования. Стоит отметить, что средний размер 

частиц у горячепрессованной керамики YNbO4 на 9 % меньше такового значения в керамике, полученной 

высокотемпературным отжигом [6]. В керамике GdNbO4, полученной по технологии горячего прессования, 

данный процент намного меньше: средний размер частиц ниже на 54 % [5]. 
 

Выводы 

Установлено, что фотолюминесценция в видимой области уменьшается с ростом стехиометрии 

за счёт уменьшения числа биполяронных пар NbLi-NbNb, участвующих в эмиссии при 2,04 эВ. Кристалл 

LiNbO3конг имеет максимальную эмиссию от биполярона NbLi-NbNb, а в кристалле LiNbO3стех она минимальна. 

В легированных кристаллах LiNbO3:Zn (0,04÷5,19 мол. % ZnO) и LiNbO3:Mg (0,19÷5,29 мол. % MgO) 

существуют пороговые значения концентраций, при которых меняются пути электронных релаксаций в 

видимой области, они равны 2,01 (ZnO) и 3,03 (MgO) мол. %. В ближней ИК-области вклад в изменение 

интенсивности фотолюминесценции носит аддитивный характер от дефектных центров свечения разной 

природы для номинально чистых и легированных кристаллов ниобата лития. Технология горячего 

прессования керамик YNbO4 и GdNbO4 приводит к большему числу люминесцентно-активных центров 

свечения относительно традиционной керамической технологии. 
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