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Исследованы фундаментальное поглощение матрицы в 
ультрафиолетовой и полоса поглощения ОН-радикала в инфракрасной 
спектральных областях чистых кристаллов ниобата лития конгруэнтного и 
стехиометрического составов и тех же кристаллов конгруэнтного состава, 
легированных примесями гафния и магния. Развита простая 
теоретическая модель расчета, частоты колебаний ОН-радикала в матрице 
ниобата лития и проведено сравнение с экспериментом.

1. Введение
Благодаря уникальному сочетанию отличных пьезоэлектрических, 

хороших нелинейных и электро-оптических, механических и других 
свойств кристаллы ниобата лития (НЛ) нашли широкое применение во 
многих акусто- и нелинейно-оптических, опто-электронных, 
фоторефрактивных, волноводных и лазерных устройствах квантовой 
электроники [1-6]. Поэтому естественен повышенный интерес к 
различным исследованиям НЛ, в том числе влияния примесей на 
состав и физические свойства этого материала. Большинству из 
применений НЛ, особенно в видимом спектральном диапазоне, 
препятствовало “оптическое повреждение” кристаллов вдоль трека 
светового пучка, обусловленное фоторефрактивным эффектом. Однако, 
начиная с 1986 года [7], было обнаружено, что введение некоторых 
примесей (а именно, магния, цинка, индия и скандия) в количествах, 
превышающих определенные пороговые значения, приводит к 
существенному подавлению фоторефрактивного эффекта кристаллов 
НЛ [8-10]. Недавно этот ряд пополнился новой "нефоторефрактивной" 
примесью - гафнием [11], в связи с чем и возник интерес к 
исследованиям кристаллов НЛ, легированных различными 
концентрациями этой примеси. Из литературы известны работы 
относительно влияния примеси гафния на различные характеристики 
НЛ, однако ее концентрации в исследуемых материалах были довольно 
низкими (не более 1 моль.%) [12-16] и не доходили до порогового 
значения (~ 6 моль.%) [11].

Среди многочисленных методов изучения состава и свойств 
выращиваемых кристаллов НЛ благодаря достаточной 
информативности, оперативности, неразрушаемости и 
воспроизводимости, особое место занимают оптические методы, а
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среди последних - исследования зависимостей полосы поглощения 
ОН-гидроксильной группы и края фундаментального поглощения от 
состава матрицы [17,18], типа и концентрации легирующей примеси 
[8-10,19,20]. Отметим, что полоса поглощения ОН-радикала, 
присутствующего всегда в выращиваемых кристаллах НЛ, является 
естественным и весьма удобным оптическим зондом 
внутрикристаллического поля основы.

В настоящей работе приведены результаты исследований 
оптического поглощения в ультрафиолетовой и инфракрасной областях 
спектра, проведенных на легированных различными концентрациями 
примесей гафния и магния кристаллах НЛ конгруэнтного состава, а 
также на номинально чистых кристаллах НЛ конгруэнтного и 
стехиометрического составов. Оценены концентрации ОН-групп в 
исследованных кристаллах и определены характеристики их спектров. 
Развита простая теоретическая модель для оценки частоты колебаний 
ОН-группы в матрице НЛ, и проведено сравнение расчетных величин 
с экспериментальными данными. Некоторые предварительные 
результаты были опубликованы в [21].

2. Материалы и техника эксперимента

Исследования проводились на ориентированных и оптически 
полированных пластинах У-срезов, изготовленных из соответствущих 
монодоменных кристаллов. Рост этих материалов осуществлялся 
методом Чохральского в платиновых тиглях на воздухе. Примеси 
гафния и магния в виде соответствующих окислов в количестве 4 и 6 
моль.% (НЮ2) и 6 моль.% (MgO) добавлялись в исходную шихту НЛ 
конгруэнтного состава и в твердом состоянии гомогенизировались с 
последней. Для целей монодоменизации и равномерного 
распределения примеси по объему кристаллов, в процессе роста к 
системе “кристалл-расплав” прикладывалось внешнее электрическое 
поле определенной величины и полярности. Рост кристаллов 
стехиометрического состава подробно описан в [22,23].

Спектры поглощения всех образцов в диапазоне длин волн 290- 
350 нм регистрировались на спектрофотометре Бресогд М40 со 
спектральным разрешением ~1А, а поляризованные спектры 
поглощения в области волновых чисел 3400-3600СМ 1 (2817-2941нм) — 
на спектрофотометре 8ресогд М80 с разрешением ~ 0.6 см՜1. Все 
измерения проводились при комнатной температуре.

3. Результаты и обсуждение

На рис.1 приведены спектральные зависимости края 
фундаментального поглощения образцов НЛ номинально чистых, 
конгруэнтного и стехиометрического составов (кривые 1 и 4), а также 
легированных 4 и 6 моль.% окисью гафния (кривые 2 и 3) и 6 моль.% 
окисью магния (кривая 5) кристаллов НЛ конгруэнтного состава, 
соответственно. В качестве края фундаментального поглощения 
исследуемых материалов выбиралась та длина волны, коэффициент 
поглощения на которой равнялся 15 см՜1. Видно, что легирование НЛ 
примесью НЮ2 так же, как и в случае других нефоторефрактивных 
примесей [7-10], приводит к смещению края УФ поглощения основы в
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Длина волны, нм
Рис.1. Спектры фундаментального поглощения исследованных 
кристаллов: а) номинально чистый НЛ конгруэнтного состава; Ь) 
НЛ с 4 моль.% НЮ2; с) НЛ с 6 моль.% НЮ2; б) НЛ с 6 моль.% 
MgO; е) стехиометрический НЛ. В качестве края 
фундаментального поглощения выбрана длина волны, 
коэффициент поглощения на которой равен 15 см՜1.

синюю область спектра (к 314конгруэнтного НЛ (вблизи 321 нм! „ равнению с таковым для 
стехиометрического (֊304 нм) ’ Не В Той мере’ как для 

~«»~\P7Х“^^ » ~приведены на пис 7 ч! Диапазоне дайн волн 3400-3600 см'1 
переходу с основного на пе^^б^^Т П°Л« С“ соответствУют 
ОН радикала (и=0 л збужденн°е колебательное состояние
что по сравнению с Диализ полученных спектров показывает, 
НЛ: а) пиковая и интегр^н^ НОМИНально чистого конгруэнтного 
понижаются для конго™™ ая интенсивности ОН полосы сильно 
магния, но ^обевдо п ™°ГО ™ ^ С ПрИмесью гафниЯ’ таК И 
легирование гафнием гг Р К° ^ стехи°метрического НЛ; б) 
ОН-поглощени^ (֊5 см^^ К вевь“а малому сдвигу пика полосы 
(~50 см՜1) для Для 6 мол.% НЮ2) по сравнению с таковым

противоположу,о стопой “ Т СДВИГ ОН֊полосы (֊ 20 см-‘) в 
формы ОН-полосы конгруэнтного НЛ *” Т ВЫРаЖ™ асимметрия 
остается заметной для Н пЖ ™ добавкои гафния исчезает, но
НЛ- т^г™™» 1 С магнием и даже для стехиометрического
полосы ОН-ппгтт Примеси В конгРУэнтный НЛ приводит к сужению 
стехиометпичег^ °Щения’ но рекордно узкая полоса получена для 
техиометрического кристалла (~4 см՜1), что свидетельствует о его

структурном совершенстве
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Рис.2. Поляризованные (перпендикулярно оптической оси) спектры 
поглощения ОН-групп в кристаллах: а) номинально чистый НЛ 
конгруэнтного состава; Ь) НЛ с 4 моль.% НЮ2; с) НЛ с 6 моль.% НЮ2; 
(1) НЛ с 6 моль.% MgO; е) стехиометрический НЛ.). Данные для 
стехиометрического НЛ умножены на 20, а для конгруэнтного НЛ с MgO 
— на 10.

Отметим, что ОН-полосы всех исследованных кристаллов 
полностью поляризованы в плоскости, перпендикулярной их 
оптической оси. В таблице 1 приведены параметры спектров ОН-групп 
изученных кристаллов, рассчитанных из рис.2. Отметим, что как 
величины пиков поглощения, так и площади этих спектров 
рассчитывались относительно пьедестала кривых, обусловленных 
поглощением самой матрицы. Величины концентраций ОН-центров 
оценены в предположении неизменности вероятности перехода между 
колебательными состояниями с и = 0 и и = 1 этого радикала в 
различных матрицах и равной величине (3±1)-1019см 3 [24].

Кристаллы

Пиковая 
длина 
волны 
(^шах )>
СМ՜1

Погло
щение 

на 
^пих> 
см՜1

Полуширина 
(на полувы
соте), см 1

Площади 
под 

кривыми, 
см՜2

Концент- 
рация ОН- 

центров 
хЮ՜19, см՜3

НЛ -Конгруэнтный 3484.4 4.753 31.2 155.64 1.58

НЛ -Стехиометрии. 3466.4 0.129 3.6 0.85 0.04

НЛ + НЮ2, 
4моль.% 3485.6 3.164 24 97.48 1.06

НЛ + НЮ2, 
6 моль. % 3490.4 1.553 30 54.51 0.52

НЛ + MgO, 
6 моль.% 3537.2 0.141 20 5.45 0.05
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Для оценки частоты ОН-колебаний в кристалле НЛ нами 
разработана простая теоретическая модель. В рамках этой модели 
предполагается, что атомы кислорода и водорода в ОН-радикале 
связаны потенциалом Морса [25], а кристаллическое поле решетки 
заменяется в первом приближении полем эффективного точечного 
заряда (ЭТЗ). Таким образом, потенциальную энергию атома водорода
в кристалле можно записать в виде

И = И • [1 - ехр(- а • |х - х01)] ге2
+ 1Л«1 (1)

Здесь О и а — параметры Морса [25]; ось х, начало которой совмещено 
с кислородом, направлена вдоль колебания; х0 — положение равновесия 
в свободном ОН-радикале (без внешнего поля); R — расстояние ЭТЗ (с 
величиной заряда, равной 7) от атома кислорода. При наличии 
внешнего поля положение равновесия сместится на |Дх=|х1-х0|, а

новое положение (х^ определится из условия ^И/дх\ = 0 :

|Ах| = — 1П 
а

1 1
—I—
2 2^

2212
DaR2

(2)

Если ограничиться гармоническим приближением, то частота 
колебаний со определится второй производной потенциальной энергии 
в точке положения равновесия (э2фх2|х=Х1 . Тогда, с учетом Лx«R,

получим:
® =Ц2.ехр(֊2«.М֊ехр(֊«М + ^  ̂ > <3>

где о0 = ^Оа2)/^ - частота ОН-колебаний в отсутствие внешнего 

поля, // - приведенная масса. Выражение (3) существенно упрощается, 
если в его разложении по степеням |аДх|«1 ограничиться линейными
членами:

со = со^ I ЗRa ֊ 2
1-------------- Ах .

2R
(4)

Численные значения параметров поля ЭТЗ (R и И) определяются из 
условия равенства напряженности кристаллического поля и поля ЭТЗ в 
точке нахождения атома кислорода:

7^ п Х-^2 - (5)

где 7, и Ri - эффективный заряд и радиус-вектор /-ого лиганда 
окружения. Для кристалла НЛ получены следующие значения 
параметров ЭТЗ: 7 = 1.2 а.е. и Я ֊ 5 А, с помощью которых из 
выражения (2) определено значение Лх ֊ 0.015 А. Подставляя эти 
величины в выражение (4) и используя известные из литературы 
численные значения параметров Морса (D = 4.43 эВ; а =22.83 см ) и 
частоты колебаний свободного ОН-радикала (о0 = 3650 см ) 
частоты колебаний ОН-радикала в кристалле НЛ в рамках на
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модели получено значение (У=3469 см՜1, которое хорошо согласуется с 
экспериментальной величиной <У„Р= 3466 см՜1 (см. таблицу 1).

Работа была финансирована частично грантом Ыо.АР1-101 
Американского Фонда Гражданских Исследований и Развития для 
Независимых Государств бывшего Советского Союза (СКОР) и 
частично грантом No. 96-767 Министерства образования и науки РА.
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ՀԱՖՆԻՈՒՍՈՎ ՈՒ ՄԱԳՆԵԶԻՈԻՄՈՎ ԼԵԳԻՐԱՑՎԱԾ ԼԻԹԻՈՒՄԻ 
ՆԻՈԲԱՏԻ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԻ ՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ԿԼԱՆՈՒՄԸ

Վ.Գ. ԲԱԲԱՋԱՆՅԱՆ, Գ.Գ. ԴԵՄԻՐԽԱՆՅԱՆ, Է.Պ. ԿՈԿԱՆՅԱՆ

Հետազոտված են կոնզրուենտ և ստեխիոմետրիկ բաղադրության մաթար, ինչպես նաև 
հաֆնիումի և մագնեզիումի խառնուրդներով լեգիրացված կոնզրուենտ բաղադրության լիթիումի 
նիոբատի բյուրեղների ֆունդամենտալ կլանումը ուլտրամանուշակագույն և նույն բյուրեղների OH- 
ռադիկալի կլանման շերտերը ինֆրակարմիր սպեկտրալ տիրույթներում: Զարգացված է լիթիումի 
նիոբատի բյուրեղներում OH-ռադիկալի տատանման հաճախությունների հաշվարկի պարզ տեսական 
մոդելը:

OPTICAL ABSORPTION OF LITHIUM NIOBATE CRYSTALS
DOPED WITH HAFNIUM AND MAGNESIUM

V.G. BABAJANYAN, G.G. DEMIRKHANYAN, E.P. KOKANYAN

Fundamental absorption edges of the host in the ultraviolet and OH-radicals’ absorption 
bands in the infrared spectral regions of the pure lithium niobate crystals of congruent and 
stoichiometric compositions, as well as of the lithium niobate crystals of congruent composition 
doped with hafnium and magnesium impurities were investigated. Simple theoretical model for 
calculations of the OH-vibration frequency in the lithium niobate lattice is developed and 
comparison with experimental data is realized.
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