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В данной работе проводены калориметрические исследования номинально чистых моно-

кристаллов ниобата лития конгруэнтного состава разных производителей и различных сре-

зов до 1100 °С. Для всех исследуемых образцов наблюдается температурная особенность в 

диапазоне 800-900 °С независимо от их кристаллографической ориентации. Рассчитанная 

величина энергии активации порядка 150 кДж/моль указывает на диффузионный механизм 

наблюдаемого превращения, наиболее вероятно, связанный с высокой подвижностью ионов 

лития и ниобия, а также возможностью образования кислородных вакансий в кристалличе-

ской решетке ниобата лития. Авторы считают, что данная методика может служить в неко-

торых случаях технологическим критерием изготовления кристаллов ниобата лития оптиче-

ского качества. 
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We conducted a series of calorimetric experiments with nominally pure lithium niobate single crys-

tals of congruent composition from different manufacturers and with different cuts, the samples 

were exposed to temperatures of up to 1100 ℃. For all samples, a temperature feature is observed in 

the range of 800–900 °C, regardless of their crystallographic orientation. The calculated activation 

energy of about 150 kJ/mol indicates the diffusion mechanism of the transformation, most likely as-

sociated with the high mobility of lithium and niobium ions as well as the possibility of formation of 

oxygen vacancies in the crystal lattice of lithium niobate. In some cases, this technique can serve as 

a technological parameter for the manufacture of lithium niobate crystals of optical quality. 
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1. Введение 

Ниобат лития (НЛ) является уникальным опти-

ческим материалом, который иногда называют 

«кремний в фотонике». НЛ является пиро-, пьезо- 

и сегнетоэлектриком, имеет высокую температуру 

Кюри (1145 °С), широкое окно прозрачности, пре-

красные электрооптические и нелинейно-

оптические свойства [1]. НЛ активно используется 

в оптоволоконной технике благодаря своим уни-

кальным физическим свойствам [2].  

Считается, что в номинально чистых монокри-

сталлах НЛ нет фазовых превращений за исключе-

нием точки Кюри. При этом согласно [3] доста-

точно 0.1 % примеси для очевидного наблюдения 

низкотемпературных (ниже 1000 °С) фазовых пре-

вращений. 

Впервые в работе [4] авторы сообщали о низ-

котемпературных фазовых превращениях в номи-

нально чистом конгруэнтном НЛ. Одиннадцать 

фазовых превращений было обнаружено при раз-

личных температурах. В работах [5, 6] были по-

пытки объяснения аномалий фазовых превраще-

ний в НЛ при 75 и 125 °С. Тем не менее развития 

данная тематика не получила. 

Легированные кристаллы НЛ марганцем, нике-

лем, железом и другими металлами демонстриру-

ют фазовые превращения [7]. Однако авторы зача-

стую исследуют изменение температуры Кюри и 

опускают низкотемпературные превращения. 

Представленный в данной работе материал ил-

люстрирует первую попытку калориметрических 

(термических) исследований номинально чистого 

и во многом уникального материала НЛ. 

2. Материалы и методы исследования 

В качестве исследуемых образцов использова-

ли конгруэнтный НЛ X, Y, Z – срезов серийного 

производства Crystal Technology (США), Sipat 

(Китай) и «Фомос-Материалс» (Россия). Образцы 

дробили на фрагменты, чтобы поместить их в ке-

рамический тигель диаметром и глубиной 4 мм. В 

некоторых случаях образцы размалывали до по-

рошкообразного состояния в агатовой ступке. 

Данные по дифференциальной сканирующей 

калориметрии (DSC) были получены с помощью 

прибора STA “Jupiter” 449 фирмы Netzsch. Нагрев 

и охлаждение производили в атмосфере аргона 

класса ОЧ (99.99 % Ar). Скорость потока газа со-

ставляла 25–30 мл/мин. Масса образцов колеба-

лась в пределах 180–210 мг. Скорости нагрева и 

охлаждения составляли 10 и 40 К/мин. 

Обработку экспериментальных данных прово-

дили с использованием программного обеспечения 

Proteus Analyses и пакета Fityk. Для исключения 

возможности появления при исследовании фазо-

вых превращений артефактов, обусловленных 

особенностями эксперимента, проводили сглажи-

вание экспериментальных данных полиномом 

6-8-й степени. 

3. Экспериментальные результаты  

и их обсуждение 

На рис. 1 представлено изменение DSC-сигнала 

при нагреве и охлаждении образца Crystal Tech-

nology. На немонотонной зависимости DSC-

сигнала при нагреве фиксируется некоторая осо-

бенность, которой отвечает максимум первой про-

изводной DSC-сигнала по температуре (DDSC) в 

диапазоне 800–900 °С (рис. 2). При еще более вы-

сокой температуре отмечается изменение DSC-

сигнала, связанное с прохождением точки Кюри 

кристалла НЛ – 1145 °С. 

 
Рис. 1. Изменение сигнала DSC при нагре-

ве (1) и охлаждении (2): 1’ и 2’  измене-

ние первых производных сигнала DSC по 

температуре (DDSC) соответственно 

при нагреве и охлаждении 

 

Рис. 2. Вид первой производной сигналов 

DSC при нагреве монокристаллов НЛ раз-

личных производителей: 1  Crystal Tech-

nology; 2  Sipat; 3  Фомос 

Отмеченные на рис. 1 особенности изменения 

DSC-сигнала в районе 800–900 °С ранее известны 

не были. Однако они наблюдаются для всех иссле-

дованных монокристаллов НЛ вне зависимости от 

их производителя и уровня диспергирования ис-
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ходных пластин. Различие между ними даже в 

рамках одного производителя заключается в ин-

тенсивности изменения DSC-сигнала в этом тем-

пературном интервале (рис. 2). 

Существенно, что при повторном нагреве эта 

особенность сохраняется, но интенсивность ее 

проявления значительно уменьшается. 

При охлаждении (см. рис. 1) ни сам DSC-

сигнал, ни его первая производная по температуре 

не фиксируют каких-либо особенностей в интер-

вале температур 800–900 °С. 

Следует обратить внимание на зубчатый харак-

тер изменения DDSC-сигнала при максимальном 

сглаживании DSC-сигнала. По-видимому, это мо-

жет быть связано со смещением отдельных фраг-

ментов образца, находящихся в рабочем тигле. 

Также необходимо отметить, что ориентация среза 

кристалла НЛ (X, Y, Z), как и дисперсность объек-

та, в качественном плане не влияют на рассматри-

ваемые особенности изменения DSC-сигнала в 

этом интервале температур. 

Оказалось, что с увеличением скорости нагрева 

максимум скорости изменения DSC-сигнала в ин-

тервале температур нагрева 800–900 °С смещается 

в область более высоких температур. Для двух 

скоростей нагрева, 10 и 40 К/мин, с использовани-

ем уравнения Киссинджера [8, 9] была определена 

энергия активации процесса, ответственного за 

возникновение этой особенности: 
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где Q  энергия активации, кДж/моль, R  газовая 

постоянная; T1 и T2  температуры максимумов на 

зависимости DSC-сигнала при нагреве, β1 и β2  

скорости нагрева. Вычисленная энергия активация 

равна 150 кДж/моль. Столь низкое значение энер-

гии активации указывает на диффузионный меха-

низм структурной перестройки. 

Поскольку как при нагреве, так и при охлажде-

нии на зависимости второй производной DSC-

сигнала не зафиксированы какие-либо черты, ха-

рактерные для фазового перехода I рода, природу 

наблюдаемой особенности можно объяснить, если 

предположить некоторую перестройку структуры 

кристалла НЛ, связанную с изменением ближнего 

порядка в расположении атомов лития и ниобия 

(фазовое превращение II рода). Как указано в ра-

ботах [10,11], выше 600 °С катионная подрешетка 

может нарушаться, а также происходит образова-

ние кислородных вакансий. Кроме того, недавно 

было показано, что при 900 °С атомы Li выходят с 

поверхности НЛ [12]. Наличие дополнительного 

нарушенного слоя в НЛ, о котором сообщалось в 

[13], может способствовать перестройке всей 

структуры при нагреве. 

Тот факт, что данное явление наблюдается в 

монокристаллах НЛ различных производителей 

(рис. 2) и приблизительно в том же интервале тем-

ператур, позволяет считать рассматриваемое явле-

ние имманентно присущее кристаллам НЛ. Более 

того, поскольку обнаруженное явление носит, как 

правило, необратимый характер, можно утвер-

ждать, что полученные кристаллы НЛ, строго го-

воря, не находятся после изготовления в термоди-

намически равновесном состоянии. Следова-

тельно, свойства таких кристаллов могут со вре-

менем изменяться и создавать некоторые пробле-

мы при длительной эксплуатации приборов, эле-

ментная база которых включает наличие 

кристаллов НЛ. 

Таким образом, проведение термического от-

жига является достаточным для приведения к тер-

модинамически равновесному состоянию номи-

нально чистых кристаллов ниобата лития. При 

повторных нагревах выявленная особенность не 

проявляется. Обнаруженная особенность может 

быть некоторым технологическим критерием ка-

чества изготовления таких кристаллов различными 

производителями. 

4. Заключение 

В настоящей работе проведена первая попытка 

исследования номинально чистых монокристаллов 

НЛ с помощью дифференциальной сканирующей 

калориметрии. Установлено, что в интервале тем-

ператур 800–900 °С наблюдается некоторая осо-

бенность, о которой ранее не сообщалось. На ос-

нове рассчитанной энергии активации процесса 

делается вывод о диффузионном механизме пре-

вращения, связанного с движением атомов лития и 

ниобия и возможным образованием кислородных 

вакансий в структуре НЛ. Предложенная методика 

может быть эффективной при выращивании моно-

кристаллов НЛ и оценке их качества для оптиче-

ских приложений. 

Работа выполнена в рамках госзадания, дого-

вор №121101300016-2. 
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