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Проведено экспериментальное исследование ядерного магнитного резонанса (ЯМР) ядер 7Li и 6Li
в монокристаллическом образце LiTaO3 конгруэнтного состава. Обнаружено, что в спектрах ЯМР
ядер 7Li присутствуют не наблюдавшиеся ранее слабые боковые линии, причиной возникновения
которых являются дефекты катионной подрешетки. При помощи компьютерного моделирования
спектров ЯМР установлена наиболее вероятная конфигурация дефектных комплексов

, присутствующих в нестехиометрических кристаллах LiTaO3.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы ниобата лития LiNbO3 (НЛ) и танта-

лата лития LiTaO3 (ТЛ) являются сегнетоэлектриче-
скими материалами и широко применяются в аку-
стоэлектронных, электрооптических, акустоопти-
ческих и нелинейно-оптических устройствах [1, 2].

В настоящее время накоплено достаточно
много свидетельств в пользу того, что реальный
состав номинально беспримесных нестехиомет-
рических кристаллов НЛ и ТЛ описывается так
называемой моделью литиевых вакансий [3]. В
соответствии с этой моделью структурная форму-
ла ТЛ имеет вид [Li1 – 5xTaxV4x][Ta]O3, где для кри-
сталла ТЛ конгруэнтного состава х ∼ 0.0083 [4].

Большинство исследователей склоняется к то-
му, что собственные дефекты в кристаллах НЛ
образуют комплексы , где  – ион
ниобия, находящийся в позиции Li, а VLi – вакан-

сии лития, расположенные вблизи . На осно-
вании анализа формы спектров ЯМР [5, 6], а так-
же моделирования структуры из первых принци-
пов [7–12] для кристаллов НЛ предлагалось
несколько вариантов предпочтительной конфи-
гурации этих комплексов.

Структура кристаллов ТЛ при комнатной тем-
пературе очень близка к структуре НЛ, поэтому
вопрос о конфигурации аналогичных комплексов
в ТЛ ранее не поднимался.

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) квадру-
польных ядер является эффективным методом

исследования дефектов в твердых телах [13]. Ра-
нее ЯМР 7Li в кристаллах ТЛ исследовался раз-
ными группами авторов [14–20], однако извест-
ные результаты не содержат информации для
анализа природы собственных дефектов кристал-
лов ТЛ. В то же время исследования ЯМР 7Li и 6Li
в кристаллах НЛ конгруэнтного состава [5, 21] да-
ли толчок к анализу природы собственных дефек-
тов в НЛ.

Основная цель настоящей работы – установ-
ление вероятной конфигурации комплексов

 путем экспериментального исследо-
вания ЯМР 7Li и 6Li в номинально беспримесном
монокристалле ТЛ конгруэнтного состава и мо-
делирования спектров ЯМР при наличии дефек-
тов в Li-подрешетке.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Для проведения экспериментов использовал-

ся монокристаллический образец ТЛ размером
7 × 7 × 12 мм3 с составом, близким к конгруэнт-
ному, выращенный из расплава, содержащего
48.75 мол. % Li2O, методом Чохральского в
ИХТРЭМС КНЦ РАН.

Измерения проводились при комнатной тем-
пературе на непрерывном спектрометре ЯМР с
автодинным датчиком с применением методики
многократного накопления и оптимальной фу-
рье-фильтрации спектров ЯМР для повышения
отношения сигнал/шум (ОСШ). Исследование
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ЯМР 7Li проводилось при среднем значении ин-
дукции магнитного поля В0 = 1.22 Тл, а ЯМР 6Li –
при В0 = 1.44 Тл.

При однократной регистрации спектра ЯМР
7Li во всем диапазоне ориентаций кристалла в
магнитном поле наблюдались спектры, состоя-
щие из трех линий – центрального перехода и
двух квадрупольных сателлитов, со значением
ОСШ в 2–3 раза больше, чем в [14–19], но каче-
ственно подобные наблюдавшимся ранее. Одна-
ко при увеличении количества накоплений в
спектрах ЯМР проявились четкие дополнитель-
ные боковые линии (рис. 1).

Ориентационная зависимость положения ли-
ний спектра относительно ларморовской частоты ν0
представлена на рис. 2, где θ – угол между осью
симметрии третьего порядка кристалла с и на-
правлением внешнего магнитного поля В0. Ха-
рактер ориентационной зависимости свидетель-
ствует о том, что возникновение дополнительных
линий не является аппаратурным артефактом,
например возникновением сигнала дисперсии.

Выражение для вычисления смещения δν
крайних линий спектра ЯМР ядра со спином I в
монокристаллическом образце относительно
ларморовской частоты ν0 имеет вид [13]:

(1)

где eQ – квадрупольный момент ядра, Vzz – глав-
ная компонента тензора градиента электрическо-
го поля (ГЭП) в системе собственных осей на яд-
рах 7Li или 6Li, h – постоянная Планка, β – угол

= ± − +2 23
δν (3 cos β 1 ηsin β cos 2φ),

8
zzeQV

hI

между направлением внешнего магнитного поля В0
и главной осью z тензора ГЭП, ϕ – угол между
проекцией В0 на плоскость xy собственных осей
тензора ГЭП и осью х. Параметр асимметрии тен-
зора ГЭП определяется как , где
Vii – компоненты тензора ГЭП.

Для ядер 7Li (I = 3/2) выражение (1) принимает вид

(2)

где Сz – так называемая константа квадрупольной
связи.

Аппроксимация ориентационных зависимо-
стей положения основных и дополнительных ли-
ний спектра ЯМР выражением (2) показала, что
симметрия тензора ГЭП близка к аксиальной
(η ≅ 0), а его главная ось z совпадает с направле-
нием полярной оси кристалла c. При этом для
основных квадрупольных сателлитов Cz = 78 ±
± 0.5 кГц, что соответствует данным [14, 20], а для
дополнительных линий Cz = 119 ± 2 кГц.

Относительная интегральная интенсивность
(ОИИ) боковых линий составляет 4.8 ± 0.6% от
интегральной интенсивности основных квадру-
польных сателлитов и близка к значению ОИИ до-
полнительных линий в спектре ЯМР 7Li в НЛ [22].

Квадрупольный момент ядер 6Li (спин I = 1)
существенно меньше, чем у ядер 7Li, а естествен-
ная распространенность этого изотопа составляет
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Рис. 1. Вид первой производной спектра ЯМР 7Li в
кристалле LiTaO3 при θ = 0° после выполнения 45 на-
коплений; ν0 – ларморовская частота.
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Рис. 2. Ориентационная зависимость смещения бо-
ковых линий спектра ЯМР 7Li относительно ν0. Чер-
ные кружки – основные квадрупольные сателлиты,
белые – положения слабых боковых линий.
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∼6%. Согласно [23] квадрупольный момент ядер
6Li составляет величину еQ6 = 0.00082 × 10–28|e| м2,
где |e| – модуль заряда электрона, а для ядер 7Li
еQ7 = 0.04 × 10–28|e| м2. Таким образом, как и в слу-
чае кристалла НЛ, спектр ЯМР 6Li должен представ-
лять собой не полностью разрешенный дублет [21].

На рис. 3 приведен вид первой производной
спектра ЯМР 6Li в исследуемом образце ТЛ, по-
лученный в условиях максимального квадруполь-
ного расщепления – при θ = 0°. Из-за крайне ма-
лого ОСШ в однократно записанном спектре при
проведении экспериментов количество накопле-
ний достигало 140.

Видно, что спектр ЯМР 6Li является плохо раз-
решенным, поэтому надежное измерение квадру-
польного расщепления линий спектра  выпол-
нено в узком диапазоне значений угла θ. Для до-
полнительного анализа выбрана ориентационная
зависимость расстояния (в единицах магнитной
индукции)  между внешними макси-
мумами производной спектра ЯМР B1 и B2, кото-
рые указаны на рис. 3. Зависимости Δν(θ) и ΔВ(θ)
показаны на рис. 4.

Модифицируя (1) для случая I = 1, получим

(3)

На рис. 4 приведена аппроксимация экспери-
ментальной зависимости Δν(θ) выражением (3) с
учетом того, что , θ = β и η = 0.

Δν

Δ = −2 1B B B

= ± − +2 26
6

3
δν (3 cos β 1 ηsin β cos 2φ).
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Δ = 6ν(θ) 2 δν (θ)

Установлено, что для ядер 6Li Сz имеет значение
3.2 ± 0.2 кГц. По структурным данным [24] с ис-
пользованием стандартной методики [13] рассчи-
тана ориентационная зависимость второго мо-
мента линии ЯМР 6Li. Это дало возможность,
используя полученное значение Cz, промодели-
ровать зависимость ΔВ(θ). Видно, что расчетные
и экспериментальные данные достаточно хорошо
согласуются.

Допустим, что тензор ГЭП на ядрах 7Li и 6Li
имеет одну и ту же симметрию и одну и ту же ори-
ентацию главных осей по отношению к кристал-
лографическим осям, факторы антиэкранирова-
ния для ядер 7Li и 6Li также одинаковы. В этом
случае из выражений (2) и (3) следует, что соотно-
шение квадрупольных расщеплений (F) спектров
ЯМР 7Li и 6Li должно составлять

(4)

Согласно приведенным экспериментальным
данным в исследуемом кристалле F = 32 ± 3, что
свидетельствует о структурной эквивалентности
позиций ядер 6Li и 7Li в кристалле ТЛ. Таким об-
разом, источником возникновения дополнитель-
ных линий в спектрах ЯМР 7Li могут быть только
искажения тензора ГЭП за счет дефектов в кати-
онной подрешетке.

МОДЕЛИРОВАНИЕ СПЕКТРОВ ЯМР
В ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЕ ТЛ

Моделирование спектров ЯМР квадруполь-
ных ядер в кристаллах, содержащих заряженные

= = =7 7

6 6

δν 2 32.5.
δν 3

eQF
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Рис. 3. Вид первой производной спектра ЯМР 6Li в
исследуемом образце, полученный при θ = 0° после
проведения 140 накоплений. Пунктиром обозначены
положения внешних максимумов производной, В1 и
В2 – соответствующие им значения индукции маг-
нитного поля; В0 – значение индукции, отвечающее
ларморовской частоте.
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Рис. 4. Ориентационные зависимости квадрупольно-
го расщепления Δν линий спектра ЯМР 6Li и рассто-
яния ΔВ между внешними максимумами производ-
ной. Сплошные линии – аппроксимация экспери-
ментальных данных.
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дефекты, имеет ряд особенностей. Во-первых,
присутствие в кристалле вакансий и неизовалент-
ных дефектов замещения приводит к искажениям
локальной структуры кристалла около дефектов.
Во-вторых, вклад в изменение ГЭП на исследуе-
мых ядрах дают не только дополнительные точеч-
ные заряды, локализованные непосредственно на
дефектах, но и дополнительные искажения про-
странственного распределения плотности внеш-
них электронных оболочек анионов (в случае
ТЛ – ионов кислорода), расположенных вблизи

этих дефектов. В-третьих, при значительной объ-
емной концентрации дефектов их влияние на
ГЭП на исследуемых ядрах может перекрываться.

Предположим, что вакансии лития в комплек-
се  располагаются вблизи антиструк-
турного иона . Среди возможных реализаций
этого комплекса выделяются четыре конфигура-
ции, для которых исходный электрический ди-
польный момент комплекса (без учета релакса-
ции структуры) р = 0 (рис. 5).

Методика моделирования спектров ЯМР
близка к использованной ранее для кристалла НЛ
[6] и заключается в следующем.

В сфере радиусом 3 нм с центром, совпадаю-
щим с позицией выделенного иона , случай-
ным образом задавалась локализация дефектных
комплексов либо независимых дефектов в соот-
ветствии с их объемной концентрацией в кри-
сталле конгруэнтного состава.

С учетом сформированной дефектной подре-
шетки выполнялся расчет электрического поля
на всех ионах, находящихся во внутренней сфере
радиусом 1.1 нм c центром, совпадающим с пози-
цией выделенного иона . Расчет проводился с
использованием принципа суперпозиции. Пред-
полагалось, что результирующее электрическое
поле Ej на j-м ионе внутри этой сферы является
суммой поля (Е0)j, создаваемого на j-м ионе в иде-
альной структуре ТЛ, поля (Еi)j, создаваемого на
j-м ионе непосредственно дефектными комплек-
сами, и поля (Ed)j, создаваемого изменением
электрических дипольных моментов ионов О2–,
входящих во внешнюю сферу. Поле (Ed)j рассчи-
тывалось итерационным методом. Деформация
структуры кристалла вблизи заряженных дефек-
тов не учитывалась. Необходимые для расчетов
(Ed)j значения эффективных зарядов и парамет-
ров тензора дипольной электронной поляризуе-
мости ионов О2– взяты из [25].

После проведения итерационной процедуры
вычисления (Ed)j рассчитывались компоненты
тензора ГЭП на всех ядрах 7Li, локализованных в
выделенной сфере (100 ядер). Этот цикл повто-
рялся 20 раз при случайном изменении локализа-
ции дефектных комплексов или независимых де-
фектов, что позволило получить 2000 возможных
реализаций тензора ГЭП на ядрах 7Li для каждой
рассматриваемой модели дефектного комплекса.

Далее в соответствии с выражением (1) с уче-
том уширения линий магнитными диполь-ди-
польными взаимодействиями [13] были промоде-
лированы спектры ЯМР для каждой реализации
тензора ГЭП и их суперпозиции для разных ори-
ентаций кристалла во внешнем магнитном поле.

+ +5
Li Li(Та 4 )V

+5
LiТа

+5
LiТа

+5
LiТа

Рис. 5. Конфигурации дефектных комплексов
, обладающие нулевым дипольным мо-

ментом. Черными кружками обозначены ионы ,
серыми – вакансии Li. Конфигурации а и b рассмат-
ривались как оптимальные в [11] и [12] соответствен-
но. Стрелкой указано направление вектора спонтан-
ной поляризации Ps.

a b c d
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+ +5
Li Li(Та 4V )
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Рис. 6. Вид первой производной спектров ЯМР 7Li
для θ = 0°, рассчитанных в соответствии с моделями
a–d, и экспериментально зарегистрированные ре-
зультаты – *. Фрагменты спектров при (ν – ν0) < –20 кГц
увеличены в 10 раз.
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Результаты моделирования спектров ЯМР 7Li,
отвечающие представленным на рис. 5 конфигу-
рациям дефектного комплекса , при-
ведены на  рис. 6. Отметим, что рассчитанная
ориентационная зависимость положения слабых
боковых линий спектра ЯМР, отвечающая моде-
лям a и d, достаточно близка к эксперименталь-
ной (рис. 2). Моделирование спектров ЯМР при
других вариантах локализации  и VLi внутри
выделенной сферы показало их количественное и
качественное несоответствие эксперименталь-
ным данным, которое особенно проявляется при
моделировании ориентационной зависимости
расщепления спектра ЯМР 7Li.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для сравнения количественных характеристик
рассчитанных спектров с экспериментальными
выбраны следующие параметры: относительное
количество N реализаций ГЭП, для которых рас-
четное значение Cz превышает 80 кГц, и среднее
значение , отвечающее этим реализациям.
Именно такие реализации ГЭП формируют до-
полнительные линии спектра ЯМР, поэтому зна-
чение N отвечает расчетному значению ОИИ. Ре-
зультаты расчета представлены в таблице 1, где
также приведены экспериментально полученное
значение ОИИ дополнительных линий и соответ-
ствующее значение Cz. Видно, что модель d явля-
ется предпочтительной. В пользу этой модели
свидетельствует и лучшее соответствие общей
формы рассчитанного спектра ЯМР эксперимен-
тальному во всем диапазоне ориентаций кристал-
ла во внешнем магнитном поле.

Очевидно, что рассматриваемые дефектные
комплексы имеют отличные от нуля квадруполь-
ный и октупольный электрический моменты.
Стандартное определение компонент тензора
квадрупольного момента Dαβ системы n точечных
электрических зарядов имеет вид [26]:

+ +5
Li Li(Та 4V )

+5
LiТа

zC

(5)

где qi – значение i-го заряда, r – радиус-вектор,
направленный от центра системы к i-му заряду, rα
и rβ – проекции r на направления α и β, которые
пробегают значения x, y, z в выбранной декарто-
вой системе координат, δαβ – символ Кронекера.

Для рассмотренных моделей согласно (5) рас-
считаны главные значения тензора Dχχ, где χ –
ось симметрии системы зарядов. Полученные ре-
зультаты приведены в таблице. Видно, что моде-
ли d отвечает минимальное значение Dχχ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании сопоставления результатов экс-

периментального исследования ЯМР 6Li и 7Li в
номинально беспримесных кристаллах LiTaO3
конгруэнтного состава с результатами компью-
терного моделирования спектров ЯМР показано,
что наиболее вероятным типом дефектов структу-
ры являются дефектные комплексы .
Наиболее вероятной реализацией такого ком-
плекса является конфигурация с нулевым ди-
польным и минимальным собственным электри-
ческим квадрупольным моментами. Окончатель-
ная проверка этого предположения может быть
проведена при помощи расчета энергии образо-
вания дефектных комплексов с учетом релакса-
ции структуры кристалла в окрестности дефектов
и повторного моделирования спектров ЯМР.
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