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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы ниобата лития представляют собой 
уникальные сегнетоэлектрические материалы, ко-
торые наиболее широко используются в области 
фотоники и оптоэлектроники. С одной стороны, это 
связано с отработанной промышленной технологи-
ей получения кристаллов методом Чохральского, 
а также появившимися модифицированными спо-
собами роста монокристаллов с поддержанием по-
стоянного состава по длине кристаллической були 
[1–8]. С другой стороны — это изоморфная струк-
тура ниобата лития, которая позволяет управлять 
в широких пределах его свойствами путём ва-
рьирования состава относительно стехиометрии  
и/или легированием различными оптическими  
и нефоторефрактивными примесями [9]. 

Впервые предложенные в работе [8] градиент-
но-активированные кристаллы являются уни-
кальными объектами для исследований динами-
ки дефектной структуры, а также влияния состава 
исследуемых образцов на их оптические свойства 
[10]. Технология получения градиентно-активиро-
ванных кристаллов открывает возможность созда-
ния устройств на основе диэлектрических и сегне-
тоэлектрических материалов с изменяющимися 
оптическими свойствами аналогично тому, как 
создают условия динамики спектрально-люми-
несцентных и генерационных параметров в полу-

проводниковых гетероструктурах с изменяющей-
ся шириной запрещённой зоны или в слоистых 
оптических материалах. В данной работе пред-
ставлены исследования градиентно-активирован-
ного кристалла ниобата лития (R = 0,97), в ко- 
тором реализован концентрационный профиль 
ионов Mg2+ с изменением концентрации от 7 ат.%  
до 3 ат.% и незначительным изменением ионов Cr3+ 
(от 0,036 ат.% до 0,035 ат.%). Исследования эле-
ментов из ниобата лития проводились в различ-
ных диапазонах оптического спектра (от 0,4 мкм  
до 0,8 мкм (24000-12000 см–1) и от 75 мкм  
до 3000 мкм (133-3,3 см–1)) с целью определения 
степени влияния состава градиентно-активиро-
ванного кристалла с концентрационным профи-
лем нефоторефрактивной примеси Mg2+ на опти-
ческие свойства кристалла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
На рис. 1 представлены фотографии кристалличе-
ской були (а) и отполированной кристаллической 
пластинки градиентно-активированного кристал-
ла LiNbO3:Cr,Mg (б) и расположение оси роста 
кристалла c, которая лежит в плоскости z-среза.  
В исследуемом кристалле реализованы концентра-
ционные профили, представленные на рис. 1в. Из-
вестно, что ионы Cr3+ в кристаллах ниобата лития 
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занимают две основные кристаллографические 
позиции — CrLi (хром в литиевой позиции) и CrNb 
(хром в ниобиевой позиции) [11–15]. В работе [16] 
был представлен метод определения предельных 
концентрации ионов Mg2+, при которых проис-
ходит смены доминирующих центров ионов Cr3+.  
На рис. 2а представлены спектры поглощения ио-
нов Cr3+, измеренные в различных координатах 
кристаллической пластинки градиентно-активи-
рованного кристалла LiNbO3:Cr,Mg при разных 
концентрациях ионов Mg2+. Экспериментальные 
данные описаны теоретическими спектрами в виде 
суперпозиции спектральных компонентов уров-
ней 4А2 ® 4Т1 и 4А2 ® 4Т2 для каждого оптическо-
го центра CrLi, CrNb. Точность совпадения экспери-
ментальных и теоретических спектров составляет 
величину не менее 95%. В таблице приведены ха-
рактеристики элементарных составляющих (гаус-
сиан) в спектрах поглощения оптических центров 
хрома CrLi, CrNb, измеренных в произвольных про-
дольных координатах градиентно-активирован-
ного кристалла LiNbO3:Cr,Mg, которые соответ-
ствуют различным концентрациям ионов Mg2+. 
На рис. 2б представлена зависимость изменения 
интенсивностей поглощения оптических центров 
CrLi и CrNb в кристалле LiNbO3:Cr,Mg в интеграль-
ный спектр поглощения (сигма-поляризация) от 
координаты исследуемого образца и концентра-
ции магния. 

Выражения, описывающие динамику измене-
ния интенсивностей полос поглощения оптиче-
ских центров CrLi  и CrNb (рис. 2б) имеют вид функ-
ций, представленных уравнениями (1, 2)

[ ]Li 0 0Cr arctg 2: ( ) ( ( ( ) / ) / ) ,y x y x x bα π π= - - + +
  
(1)

[ ]Nb 0 0Cr arctg 2: ( ) ( ( ( ) / ) / ) ,y x y x x bα π π= - + +
   

(2)

где y0  — максимальная амплитуда интенсивно-
сти, x0 — координата передислокации центров Cr, 
a, b — некоторые константы.

В работах [11, 12, 17] отмечалось, что при кон-
центрациях, превышающих значение 5,5 ат.%, 
ионы хрома занимают кристаллографические 
позиции Nb5+. Однако результаты, приведённые 
на рис. 2б, показывают, что даже при рекордных 
концентрациях ионов магния (7 ат.%) в кристал-
лах ниобата лития (состава R = 0,97) сохраняют-
ся два доминирующих оптических центра ионов 
хрома (CrLi и CrNb). Высокая концентрация ио-
нов магния оказывает значительное влияние на 
скорость перестройки доминирующих центров 
в дефектной структуре кристаллов ниобата ли-
тия. Так, при концентрационном профиле Mg2+ 
(от 3 ат.% до 1 ат.%) концентрационная ширина 
перестройки центрового состава, определённая по 
экстремумам второй производной (точки переги- 
ба на кривых CrLi и CrNb), составляет 0,13 aт% 
Mg2+ (при пороговой концентрации Mg = 2,35 ат.%)  
[16]. В исследуемом образце концентрационный 
интервал ионов Mg2+, в течение которого проис-
ходит перестройка центрового состава, составляет 
величину, равную 0,029 ат.% (пороговая концен-

Рис. 1. Фото були кристалла (а), отполированной пла-
стинки (б) градиентно-активированного кристалла 
LiNbO3:Cr,Mg и вид концентрационных профилей при-
месных центров (в).
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Рис. 2. Спектры поглощения градиентно-активиро-
ванных кристаллов LiNbO3:Mg,Cr, измеренные в про- 
извольных продольных координатах кристалличе-
ской пластины относительно оси с (а) и трансформа-
ция изменения интенсивностей полос поглощения  
центров CrLi и CrNb по длине кристаллической були 
LiNbO3:Mg,Cr (б).



Том 85,  № 4  /Апрель 2018/  Оптический журнал 77

трация Mg = 6,67 ат.%).  Таким образом, скорость 
или концентрационный интервал перестройки де-
фектной структуры по ионам Mg2+ в градиентно-
активированных кристаллах зависит от величи-
ны предельных значений ионов Mg2+ в концентра-
ционном профиле. Поскольку концентрационный 
профиль ионов хрома выражен очень слабо (изме-
нение концентрации от 0,036 ат.% до 0,035 ат.%), 
а среднее значение концентрации хрома слишком 
мало для проявления нелинейных оптических 
эффектов (пленение возбуждения, формирование 
спаренного оптического центра Cr-Cr), то его вли-
яние на скорость изменения дефектной структуры 
в данной работе не учитывалось.

Известно, что ниобат лития принадлежит к 
классу оптических материалов, в которых гра-
ница прозрачности достигает значений 5,5 мкм 
[18]. Однако в работах [19–20] впервые были рас-
смотрены свойства ниобата лития в терагерцовом 
спектральном диапазоне, которые показали, что 
кристаллы имеют отклик на воздействие электро-
магнитным полем в данной спектральной области, 

и на частоте 1,1 ТГц наблюдается зависимость 
показателя поглощения кристаллов от состава 
исследуемых образцов. Коэффициент поглоще-
ния на частоте 1,1 ТГц варьируется в пределах  
от 20-40 см–1. Наличие отклика кристаллов на 
воздействие в ТГц диапазоне послужило осно-
ванием для проведения исследований градиент-
но-активированных кристаллов ниобата лития  
в терагерцовой области спектра с целью изуче-
ния зависимости показателя преломления и по-
глощения кристалла от его состава и дефектной  
структуры.

На рис. 3а представлена фотография фемтосе-
кундной лазерной установки терагерцового спек-
трометра Tera K15, рабочий спектральный диапа-
зон которого составляет от 0,1 ТГц до 3,5-4 ТГц (от 
75 мкм до 3000 мкм), динамический диапазон — 
более 70 дБ, диапазон сканирования  — 300  пс. 
Отклик исследуемого кристаллического образца 
ниобата лития на воздействие фемтосекундным 
лазерным импульсом представлен на рис. 3б. 
Коэффициент поглощения образца α и его показа-

Характеристики элементарных составляющих (гауссиан) в спектрах поглощения оптических центров CrLi и CrNb 
в градиентно-активированном кристалле LiNbO3:Mg,Cr

Оптический центр CrLi Оптический центр CrNb

4T1
4T2

4T1
4T2

Координата кристаллической пластинки х = 3,1 мм, концентрация Mg2+ = 6,78 ат.%

l, см–1 24500 21000 15800 14800 20100 18900 15100 13700

I, % 0,07 0,345 0,047 0,022 0,095 0,243 0,135 0,082

Dl, см–1 2000 3000 2886,7 1241,9 2220,6 2124,4 1775,9 1320,5

Координата кристаллической пластинки х = 5 мм, концентрация Mg2+ = 6,62 ат.%

l, см–1 24500 21000 15800 14800 20100 18900 15100 13700

I, % 0,24 0,313 0,062 0,043 0,2 0,221 0,108 0,086

Dl, см–1 1531,8 3000 2396,9 1446,6 2857,5 2119,4 1715,6 1340,2

Координата кристаллической пластинки х = 7 мм, концентрация Mg2+ = 6,48 ат.%

l, см–1 24500 21000 15800 14800 20100 18900 15100 13700

I, % 0,069 0,347 0,097 0,146 0,152 0,21 0,021 0,091

Dl, см–1 2000 3000 1467,4 1493,9 2450,5 2438,1 823,3 1335,1

Координата кристаллической пластинки х = 9 мм, концентрация Mg2+ = 6,32 ат.%

l, см–1 24500 21000 15800 14800 20100 18900 15100 13700

I, % 0,067 0,35 0,1 0,148 0,167 0,191 0,022 0,085

Dl, см–1 2000 3000 1464,2 1501,6 2495,4 2386,8 817,09 1338,6

Координата кристаллической пластинки х = 11 мм; концентрация Mg2+ = 6,15 ат.%

l, см–1 24500 21000 15800 14800 20100 18900 15100 13700

I, % 0,064 0,33 0,087 0,133 0,166 0,172 0,027 0,078

Dl, см–1 2000 3000 1388,8 1505,8 2451,2 2226,2 875,01 1337,7
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Рис. 3. Результаты исследований градиентно-активиро-
ванного кристалла LiNbO3:Cr,Mg в терагерцовом спек-
тральном диапазоне: внешний вид спектрометра Tera 
K15 (а), отклик исследуемого образца на воздействие 
фемтосекундного лазерного импульса (б), зависимость 
показателя преломления (в) и коэффициента поглоще-
ния (г) измеренных в произвольных продольных коор-
динатах LiNbO3:Cr,Mg от частоты.
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тель преломления n во всем спектральном интер-
вале определяются по формулам (3, 4)

	 01( / )ln( / ),Cd A Aα =
	

(3)

	 01  ( ( ) ( ))( / ( )),Cn c dϕ ω ϕ ω ω= + -
	

(4)

где А0 — величина опорного сигнала, АС — вели-
чина сигнала, прошедшего через образец, d — тол-
щина образца, с — скорость света в вакууме.

Результаты измерения показателя преломле-
ния n = n(v) в терагерцовом диапазоне приведены 
на рис. 3в. Измерения проводились в различных 
координатах кристалла при условии постоянства 
оптической схемы, геометрии и начальных услови-
ях эксперимента. Образец помещался на микроме-
трический столик, при помощи которого изменяли 
координату исследуемого кристалла относительно 
оптической оси системы линз. Представленные ре-
зультаты показывают зависимость показателя пре-
ломления n(v) от продольной координаты кристал-
лической пластинки, а, следовательно, и от состава 
исследуемого образца (рис. 1, 2б). Полученные зна-
чения коэффициента поглощения градиентно-ак-
тивированного кристалла LiNbO3:Cr,Mg (рис. 3г) 
полностью соответствуют значениям, приведён-
ным в работах [19, 20], что подтверждает коррект-
ность проведённых исследований. 

На рис. 4а приведены результаты обработки 
экспериментов по корреляции показателя прелом-
ления n(v) градиентно-активированного кристал-
ла LiNbO3:Cr,Mg, исследуемого в терагерцовом 
диапазоне.

Как видно из рис. 4а, полученные значения по-
казателя преломления кристаллического образца 
(отмечены маркерами) соответствуют концентра-
ционному профилю ионов Mg2+ и определяют ди-
намику дефектной структуры градиентно-активи-
рованного кристалла.

После определения зависимости показателя 
преломления n(v) в терагерцовой области спектра 
от дефектной структуры градиентно-активирован-
ного образца была поставлена задача определения 
лучевой стойкости исследуемого кристалла. В ка-
честве опорного сигнала был выбран YLF:Nd лазер 
с длиной волны генерации 1,053 мкм и длительно-
стью импульса 7 нс.

Средняя энергия в импульсе составляла поряд-
ка 300 мкДж. Оценка предельной энергии лучевой 
стойкости была рассчитана по формуле

	
imp r0 8/ ( , ) / ,e e

dS
E d dS E

dt
Φ νρ= =

	
(5)

где Eimp — среднее значение энергии в лазерном им-
пульсе, n  — частота следования импульсов, ρr  — 
коэффициент отражения от поверхности кристалла, 
τ — длительность одного импульса, S — площадь 
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Рис. 4. Результаты исследований показателя преломле-
ния в терагерцовой области спектра (а) и предельного зна-
чения лучевой стойкости (б) в градиентно-активирован-
ном кристалле LiNbO3:Cr,Mg и корреляция полученных 
результатов с концентрационным профилем нефотореф-
рактивной примеси магния в исследуемом образце.
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пятна прожига, t — время процесса прожига кри-
сталлической пластинки.

Величина dS/dt представляет собой изменение 
площади пятна на поверхности кристалла в про-
цессе проведения экспериментов по прожигу кри-
сталлической пластинки. Данную величину опре-
деляли по разработанному алгоритму обработки 
изображения видеозаписи процесса прожига кри-
сталла, полученной при помощи веб-камеры высо-
кого разрешения в [21]. 

На рис. 4б приведены результаты оценки луче-
вой стойкости градиентно-активированного кри-
сталла LiNbO3:Cr,Mg, рассчитанные по формуле (5) 
(отмечены маркерами с величиной погрешностей 
стандартных отклонений). Расчётные данные по-
казывают, что значения предельной энергии луче-
вой стойкости кристалла LiNbO3:Cr,Mg (R = 0,97) 
соответствуют концентрационному профилю ионов 
нефоторефрактивной примеси магния, которые на-
ходятся в пределах 450–300 МВт/см2 и соответству-
ют параметрам лучевой стойкости промышленных 
вейферов околостехиометрического состава [22, 23].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Представленные в данной работе исследования по 
дефектной структуре градиентно-активирован-

ного кристалла LiNbO3:Cr,Mg (R = 0,97) с изме-
нением концентрационного профиля ионов Mg2+  
от 7 ат.% до 3 ат.% показали, что при концентраци-
ях, превышающих 5,5 ат.%, в структуре кристал-
ла ниобата лития присутствуют два типа домини-
рующих оптических центров — CrLi и CrNb, что яв-
ляется дополнением к результатам, полученным  
в работах [9, 13, 18].

В работе установлены зависимости значений по-
казателя преломления n(v) градиентно-активиро-
ванного кристалла LiNbO3:Cr,Mg от частоты элек-
тромагнитного поля в терагерцовом диапазоне.  
В результате оценки параметра R = Li/[2*(Li+Nb)] 
по ИК спектроскопии ОН-колебаний исследуемый 
кристалл имеет состав по всей длине кристалличе-
ской були R = 0,97 (точность оценки состава более 
95%). В процессе проведения исследований было 
обнаружено изменение величины n(v) и её корре-
ляция с концентрационным профилем нефотореф-
рактивной примеси магния в терагерцовом диа-
пазоне длин волн, а также величиной предельной 
лучевой стойкости градиентно-активированного 
кристалла LiNbO3:Cr,Mg. 

Работа выполнена при поддержки гранта в рам-
ках госзадания Минобрнауки РФ № 8.4958.2017/БЧ 
(17/28-т). 
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