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ВПЛИВ ПРОТОНУВАННЯ НIОБАТУ ЛIТIЮ
НА МЕХАНIЗМИ ЯМР РЕЛАКСАЦIЇ ЯДЕР 7LiУДК 539.143.44

В iнтервалi температур 170–430 К дослiджено температурну залежнiсть часу спiн-
ґраткової релаксацiї 𝑇1(𝑇 ) ядер 7Li в бездомiшкових та протон-замiщених полiкриста-
лах LiNbO3. Для обох типiв полiкристалiв виявлено аномалiю температурної поведiнки
𝑇1 в iнтервалi 300–340 К, яка пояснюється локальною перебудовою ґратки. Визначенi
iз залежностi 𝑇1(𝑇 ) значення енергiї активацiї дають можливiсть зробити висновок
про те, що домiнуючим механiзмом релаксацiї в зазначеному iнтервалi температур
є тунельна мiграцiя iонiв лiтiю мiж вакансiями. Рiзниця в енергiях активацiї для
обох полiкристалiв пояснюється переходом вiд симетричного триямного потенцiалу
до асиметричного внаслiдок виникнення кисневих вакансiй та локалiзацiї домiшкових
протонiв у кисневiй площинi.
К люч о в i с л о в а: метод ЯМР-спектроскопiї, протонування, релаксацiя.

Кристали нiобату лiтiю LiNbO3 останнiми роками
достатньо широко використовуються в сучасних
пристроях нелiнiйної оптики, електроакустичних
пристроях та iнших областях наукового прила-
добудування завдяки своїм оптичним, п’єзоелект-
ричним та пiроелектричним властивостям [1].

Однак, при лазерному опромiненнi цих криста-
лiв виникає так зване оптичне пошкодження, зу-
мовлене змiною показника заломлення [2, 3], що,
вiдповiдно, накладає обмеження на його викори-
стання.

Вивчення цього явища вказало вплив на ефект
домiшок та власних або привнесених дефектiв [4,
5]. Проведенi дослiдження показали, що оптична
стiйкiсть пiдвищується пiсля легування нiобату лi-
тiю магнiєм [6, 7] або зайняттям лiтiєвих вакан-
сiй протонами в результатi вiдпалювання чистого

c○ О.I. ОВЧАРЕНКО , Є.Д. ЧЕСНОКОВ,
I.Г. ВЕРТЕГЕЛ, Л.С. IВАНОВА,
Ю.П. ГНАТЕНКО, 2015

LiNbO3 в атмосферi водню при високих темпера-
турах [8, 9].

Для дослiдження сегнетоелектрикiв, в тому чи-
слi i нiобату лiтiю, широко використовується ме-
тод ЯМР-спектроскопiї, що має достатньо високу
ефективнiсть при вивченнi структури кристалiв,
розподiлу внутрiшньокристалiчних полiв, ступеня
довершеностi кристалiчної ґратки [10, 12].

У той самий час ЯМР забезпечує iншу, достат-
ньо iнформативну, методику вивчення як струк-
турних, так i динамiчних характеристик криста-
лiв – це дослiдження процесiв ядерної спiн-ґрат-
кової релаксацiї (СГР). Час СГР 𝑇1, що визнача-
ється при цьому, пропорцiйний часу кореляцiї 𝜏𝑐,
який при термоактивованому процесi характери-
зує активацiйнi стрибки по вакансiях у кристалiч-
нiй ґратцi вiдповiдно до спiввiдношення Арре-
нiуса:

𝜏𝑐 = 𝜏0 exp(𝐸𝑎/𝑘𝑇 ),

де 𝐸𝑎 – енергiя активацiї домiнуючого типу руху.
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Залежнiсть часу СГР вiд оберненої температури у вихiдно-
му (1) та вiдпаленому (2 ) зразках нiобату лiтiю

Таким чином, вивчення температурної залежно-
стi 𝑇1 дозволяє визначити величину енергiї акти-
вацiї та оцiнити можливiсть iснування того чи iн-
шого механiзму релаксацiї, i отже визначити до-
мiнуючий тип руху дослiджуваного ядра або iо-
на. Проте дослiдження СГР кристалiв LiNbO3 ма-
ють епiзодичний характер [13–15] та вiдносяться,
головним чином, до високотемпературної областi
(300–1400 К).

У проведених дотепер дослiдженнях СГР та ди-
намiки ґратки для чистих та нелегованих криста-
лiв LiNbO3 показано, що при бiльших за 500 К
температурах домiнуючим механiзмом релаксацiї
ядер 7Li є стрибкова дифузiя ядер лiтiю з високим
активацiйним бар’єром (порядку 1 еВ) [13, 15]. В
той самий час в областi робочих температур ви-
користання приладiв на основi LiNbO3 характер
руху ядер лiтiю залишився невиявленим.

Дослiдження нiобaту лiтiю iз введеними iона-
ми Н+ (протонами), в тому числi i методами
ЯМР-спектроскопiї [16–19], дозволили з’ясувати,
що протони пiсля вiдпалювання вихiдного LiNbO3

у середовищi, що мiстить водень, займають лiтiєвi

вакансiї в кисневiй площинi мiж двома анiонами
кисню. Однак данi щодо механiзмiв СГР i домiну-
ючих типiв руху в таких кристалах практично вiд-
сутнi. Тому є актуальним проведення дослiджень
СГР у бездомiшкових та протон-замiщених кри-
сталах нiобату лiтiю з метою виявлення рiзницi
та впливу протонування на особливостi динамiки
ядер лiтiю.

Ми дослiдили температурнi залежностi 𝑇1(𝑇 )
ядер 7Li в областi промiжних температур (170–
430 К) для подрiбнених до порошкоподiбного ста-
ну полiкристалiчних зразкiв LiNbO3 та пiсля їх
вiдпалювання у середовищi, що мiстить водень,
впродовж 6 годин при температурi 1000 ∘С. До-
слiдження СГР 7Li проводились на радiоспектро-
метрi IСШ-2-13 з використанням електромагнiта
“Tesla BS 488” на частотi 11,7 Мгц, за стандар-
тною iмпульсною методикою 90∘–𝜏–90∘. Точнiсть
визначення часу 𝑇1 становила 7%. За допомогою
системи термостатування можна було пiдтримува-
ти температуру зразка в межах ±0,5 К у всьому
дiапазонi дослiджуваних температур. Точнiсть ви-
значення енергiї активацiї дорiвнює ±10%. Експе-
риментальнi результати наведенi на рисунку.

В областi температур 300–340 К була виявле-
на аномалiя температурної залежностi 𝑇1(𝑇 ) як у
вихiдному, так i у вiдпаленому полiкристалiчних
зразках. При цьому, як вище, так i нижче вказа-
ного iнтервалу температур релаксацiя має термо-
активацiйний характер iз рiзними активацiйними
бар’єрами. Виходячи з такої змiни, аномалiї тем-
пературної залежностi часу СГР можна пояснити
локальними спотвореннями структури в iнтерва-
лi температур 300–340 К, що i приводить до змiни
активацiйного бар’єра для всiх типiв ядер, що ре-
лаксують.

Ранiше в тiй самiй областi температур було та-
кож виявлено змiну спектрiв ЯМР 7Li в порошко-
вому нiобатi лiтiю [20], яку автори пов’язують з
iснуванням двох фаз iз рiзними значеннями аксi-
ального вiдношення параметрiв ґратки с/а, що
узгоджується iз результатами попереднiх рентге-
ноструктурних дослiджень [21] за участю спiвав-
торiв [20].

Така змiна аксiального вiдношення параметрiв
ґратки с/а можливо пов’язана зi змiною скла-
ду поверхнi зразкiв нiобату лiтiю з температу-
рою. Про це свiдчать дослiдження методами оже-
спектроскопiї та мас-спектрометрiї монокристала
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LiNbO3 в широкому iнтервалi температур (200–
1200 К) [22]. Було показано, що при температу-
рах 650–1100 К вiдбувається видiлення лiтiю i ки-
сню з об’єму на поверхню, що звичайно призводить
до утворення вакансiй всерединi самого кристала.
Крiм того, у роботi [15] при дослiдженнi залежно-
стi 𝑇1(𝑇 ) для полi- та нанокристала було показано,
що при температурах 𝑇 > 200 К для нанокриста-
ла вже виникає помiтна температурна залежнiсть
часу 𝑇1, в той час, як для полiкристала вона вини-
кає при 𝑇 > 500 К, тобто стрибкова дифузiя лiтiю
для нанозразкiв починається при значно нижчих
температурах. Аналогiчний результат було отри-
мано в [23], де також було зафiксовано збiльшення
рухомостi лiтiю в нанозразках. Отже, вплив вiд-
ношення поверхня/об’єм вiдiграє значну роль як в
процесах релаксацiї, так i в властивостях об’єктiв,
що дослiджуються. Проте, цi припущення потре-
бують подальших дослiджень, особливо для про-
тонованих зразкiв.

Визначенi значення енергiї активацiї для рухли-
востi ядер 7Li не можна вiднести до дифузiйних
стрибкiв 7Li, оскiльки вони в кiлька разiв меншi,
нiж вiдповiднi значення для стрибкiв, визначенi в
роботах [13–15], що проявляються при температу-
рах, вищих за 500 К. Невеликi значення енергiї (вiд
0,04 до 0,11 еВ залежно вiд дiапазону температур)
та незначне зменшення часу СГР у вiдпаленому
зразку (див. таблицю) можливо було б пояснити
або впливом парамагнiтної домiшки, або змiною
динамiчних характеристик.

Як вiдомо, вiдпалювання нiобату лiтiю у вакуу-
мi приводить до виникнення кисневих вакансiй [7],
що можуть бути або нейтральними, або мати до-
датний заряд, тобто мiстять або по два (F-центри),
або по одному (F+-центри) електрону. Поблизу
таких центрiв час релаксацiї може зменшувати-
ся внаслiдок виникнення додаткового каналу ре-
лаксацiї через спiн-спiнову (тобто через електрон-
ядерну магнiтну) взаємодiю. Але оскiльки в без-
домiшковому нiобатi лiтiю часи СГР за нашими
даними досягають 35 с, що збiгається i з даними
iнших авторiв [13, 15] з дослiдження СГР в без-
домiшковому LiNbO3, то механiзм взаємодiї з па-
рамагнiтними домiшками або вiдсутнiй, або мало-
ефективний. Таким чином, низькi значення енер-
гiй активацiї в дослiджуваному iнтервалi темпе-
ратур скорiш за все зумовленi тунелюванням iонiв
лiтiю мiж двома сусiднiми положеннями. Однак,

при тунелюваннi температурна залежнiсть часу 𝑇1

повинна бути вiдсутня тiльки для випадку, коли
тунельний перехiд вiдбувається з основного енер-
гетичного рiвня. Якщо ж iон знаходиться в збу-
дженому станi, то коефiцiєнт переходу крiзь бар’-
єр (прозорiсть бар’єра) 𝐷 ∝ exp[(𝑈0 − 𝐸)/𝑘𝑇 , де
𝑈0 – висота бар’єра, E – енергiя збудженого стану
при данiй температурi. Саме така змiна коефiцi-
єнта 𝐷 i дає, на нашу думку, гадану картину тер-
моактивацiйного процесу. При високих температу-
рах (вищих за 500 К), де теплова енергiя 𝑘𝑇 стає
порiвняною з висотою бар’єра дифузiйного пере-
скоку iонiв лiтiю, тунелювання стає другорядним
механiзмом i перестає проявляти себе, що i спо-
стерiгалось в деяких роботах [13, 15]. На це вказує
також те, що для нiобату лiтiю температура Дебая
ΘD = 503 К, тобто вище ΘD можуть збуджуватись
вже всi моди коливань, в тому числi i коливань з
частотами, що зумовленi стрибковою дифузiєю.

Таким чином, виникнення F-центрiв пiсля вiд-
палювання пояснює незначне зменшення часу 𝑇1

у вiдпаленому нiобатi лiтiю (F+-центри, що є па-
рамагнiтною домiшкою, привели б до бiльш iсто-
тного зменшення часу 𝑇1), але не пояснює значне
збiльшення енергiї активацiї (див. таблицю). От-
же, змiна активацiйного бар’єра при випаленнi по-
винна мати iншу причину.

Оскiльки вiдпалювання нiобату лiтiю здiйсню-
валось у водневому середовищi, то необхiдно вiд-
значити, що поряд з виникненням F- та F+-
центрiв, виникає ще один структурний дефект –
лiтiєвi вакансiї, зайнятi iонами Н+, якi легко утво-
рюють з найближчими сусiдами водневий зв’язок,
а отже при цьому зменшується ймовiрнiсть стриб-
кiв iонiв лiтiю на сусiднi енергетично еквiвалентнi
положення. Тим бiльш, що дослiдження ЯМР спе-
ктрiв кристалiв LiNbO3, вирощених у присутностi
протонних донорiв, показали, що протони можуть

Час СГР 𝑇1 та енергiя активацiї 𝐸𝑎

ядер лiтiю в вихiдному та вiдпаленому
полiкристалах нiобату лiтiю

Кристал Вихiдний LiNbO3 Вiдпалений LiNbO3

Температурний 170–300 К 350–400 К 170–300 К 350–400 К
дiапазон
𝑇1, c 12–35 2–10 3–27 2–5
𝐸𝑎, еВ 0,036 0,05 0,095 0,11
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займати “жорстке” положення в кристалiчнiй ґра-
тцi [16, 17]. При цьому експериментальнi резуль-
тати свiдчать про вiдсутнiсть високої рухливостi
протонiв у структурi нiобату лiтiю при температу-
рах, близьких до кiмнатної. Про “жорсткiсть” по-
ложення домiшкових протонiв у ґратцi свiдчать i
нашi спроби провести вимiри ЯМР Н1, однак си-
гналу вiд протонiв нам виявити не вдалось. Це
свiдчить про дуже великi часи СГР протонiв зав-
дяки “жорсткостi” їх положення в ґратцi.

Таким чином, оскiльки структурнi одиницi в
кристалi нiобату лiтiю являють собою октаедри
LiO6 та NbO6, очевидно, що кожне ядро 7Li мо-
же мати три енергетично еквiвалентнi положення,
тобто рухатись в умовах триямного симетричного
потенцiалу. У вiдпаленому кристалi така симетрiя
порушується завдяки утворенню кисневих вакан-
сiй, та зайняттю лiтiєвих вакансiй iонами Н+.

У результатi усереднена енергiя активацiї ядер
лiтiю, визначена за даними температурної зале-
жностi часу СГР, зростає в низькотемпературнiй
областi (170–300 К) у 2,6 раза та у високотемпера-
турнiй областi (350–430 К) у 2,2 раза. Таким чи-
ном, можна стверджувати, що зростання бар’єра
переорiєнтацiї лiтiю у триямному потенцiалi у вiд-
паленому LiNbO3 зумовлене його асиметричнiстю.
Тобто, ядра лiтiю у вiдпаленому кристалi, що зна-
ходяться в зонах спотворень, рухаються в умовах
асиметричного потенцiалу.

Таким чином, видно, що в протон-замiщеному
LiNbO3 рухомiсть ядер 7Li зменшилась завдяки
збiльшенню бар’єра для цього руху бiльш нiж в
2 рази (див. таблицю). Тому, саме сповiльнення
тунельних стрибкiв лiтiю мiж можливими вакан-
сiями i призводить до пiдвищення оптичної мiцно-
стi кристала та покращення характеристик прила-
дiв, створених на основi протон-замiщених криста-
лiв нiобату лiтiю. Однак, це припущення потребує
продовження дослiджень в цьому напрямi.

Пiдсумовуючи можна сказати, що в результатi
проведених дослiджень температурної залежностi
часу СГР 𝑇1 у вихiдному та вiдпаленому LiNbO3

виявлено аномалiю в релаксацiйнiй поведiнцi при
температурах 300–340 К, яку можна пояснити
локальною перебудовою кристалiчної ґратки при
змiнi її параметрiв i, можливо, змiною структури
поверхнi полiкристалiчних зразкiв [20, 21].

Показано також, що зменшення часу СГР у вiд-
паленому кристалi зумовлене появою точкових де-

фектiв на кисневих вакансiях. При цьому основ-
ний внесок дають F-центри. Збiльшення глибини
потенцiальної ями у вiдпаленому кристалi порiв-
няно з бездомiшковим пояснюється переходом вiд
руху ядер лiтiю у симетричному триямному по-
тенцiалу до руху в асиметричному, що пояснює-
ться добавкою кисневих вакансiй при вiдпалюван-
нi (F-центри) та локалiзацiєю протонiв у кисневiй
площинi.
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Вплив протонування нiобату лiтiю на механiзми ЯМР релаксацiї ядер 7Li

О.И.Овчаренко, Е.Д.Чесноков,
И.Г. Вертегел, Л.С.Иванова, Ю.П. Гнатенко

ВЛИЯНИЕ ПРОТОНИРОВАНИЯ
НИОБАТА ЛИТИЯ НА МЕХАНИЗМЫ ЯМР
РЕЛАКСАЦИИ ЯДЕР7Li

Р е з ю м е

В интервале температур 170–430 К исследована темпера-
турная зависимость времени спин-решеточной релаксации
𝑇1(𝑇 ) ядер 7Li в беспримесном и протон-замещенном поли-
кристаллах LiNbO3. В обоих типах поликристаллов обна-
ружена аномалия температурного поведения 𝑇1 в интерва-
ле 300–340 К, которая объясняется локальной перестрой-
кой решетки. Определенные из зависимости 𝑇1(𝑇 ) значе-
ния энергии активации дают возможность сделать вывод
о том, что доминирующим механизмом релаксации в рас-
сматриваемом интервале температур является туннелиро-
вание ионов лития по вакансиям. Разница в энергиях акти-
вации для обоих поликристаллов объясняется переходом от
симметричного трехямного потенциала к асимметричному
из-за возникновения кислородных вакансий и локализации
примесных протонов в кислородной плоскости.

A.I.Ovcharenko, E.D.Chesnokov,
I.G.Vertegel, L.S. Ivanova, Yu.P.Gnatenko

INFLUENCE OF PROTON
EXCHANGE ON NMR RELAXATION
MECHANISM OF 7Li

S u m m a r y

The temperature dependence of the 7Li spin-lattice relaxation

time in the temperature interval 170–340 K has been stud-

ied in undoped and proton-exchanged powder specimens of

LiNbO3. An anomaly in the temperature behavior of the relax-

ation time 𝑇1 in the temperature interval 300–340 K is revealed

in both specimens, which is related to the local lattice recon-

struction. On the basis of the activation energy values calcu-

lated from the 𝑇1(𝑇 ) dependence, a conclusion is made that the

dominant relaxation mechanism in the considered temperature

interval is the tunneling of Li ions between sublattice vacan-

cies. The difference between the activation energies for two

polycrystals is explained by the transition from a symmetric

three-well potential to an asymmetric one owing to the ap-

pearance of oxygen vacancies and the localization of impurity

protons in the oxygen plane.
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