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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність теми. Монокристали ніобату літію LlNb03 і пара телурі- 

ту а-ТеОй завдяки своїм унікальним фізичним властивостям широко 

використовуються в науці 1 техніці : в акусто- 1 електрооптичних 

пристроях, п'єзоперетворювачах, в тому числі, в фільтрах на повер­

хневих акустичних хвилях, як дефлектори 1 модулятори в лазерній 

техніці, як активні середовища оптичних квантових генераторів та 

для голографії. Область їх застосування безупинно розширюється, що 

я стимулює виооку активність їх дослідження різними методами.

В останній час особливий Інтерес викликають дослідження крис­

талів LlNb03 , легованих Mg або Zn в підвищеній концентрації, що 

призводить до радикальної зміни фізичних властивостей вихідних 

кристалів, зокрема, різкому збільшенню їх радіаційної 1 термічної 

стійкості, а також опірності лазерному опроміненню.

Домішки групи заліза 1 рідкісноземельних елементів, які легко 

вводяться 1 добре диспергуються в ЬШЬ03 , також діють на їх фізич­

ні властивості, змінюючи забарвлення кристалів завдяки появі нових 

лінія оптичного поглинання, і призводять до появи слабкого парама­

гнетизму, обумовленого нескомпенсованим парамагнетизмом цих Іонів 

в певному зарядовому стані. Деякі з цих домішок, особливо Fe, 

істотно впливають на голографічні властивості LlNb03 , а також на 

процеси дефектоутворення під дією радіаційного опромінення і тер­

мообробки .

Одним з найбільш інформаційних методів дослідження домішок і 

дефектів в ніобаті літію і парателуриті виявився метод ЕПР, за до­

помогою якого було одержано значну і важливу інформацію про стан 

парамагнітних іонів 1 дефектів в цих кристалах. Проте до початку 

досліджень по темі диоертаційної роботи ціле коло питань, пов'яза­

них із з'ясуванням станів парамагнітних центрів в LiNb03 , 

LlNb03 :Mg і в-Те02 , залишалось нерозв'язаним.

Метою роботи було систематичне дослідження парамагнітних вла­

стивостей домішок групи заліза і рідкісноземельних елементів в 

LlNb03 і LiNb03 :Mg, а також з'ясування загальних закономірностей 

впливу цих домішок на процеси дефектоутворення під дією радіації і 

термічної обробки LINbOg. LiHb03 :Mg і <*-ТеОг .

Наукова новизна дисертації полягає у тому. що в нія вперше

- було показано, що іони Ni+ є ян-телерівськими центрами в

І.ШЯа , а також істотно уточнено модель ян телерівськдго центру 

СиГ* Встановлено спільності та відмінності моделе» іонів Ні+ і 

СхГ* , пов'язані з різницею їх зарядових станів.
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- досліджено спін-граткову релаксацію іонів Мп2+, Сг3+ та Си2* в

LiNbOg.
- виявлено надтонку структуру центру 0' в ІШ Ю 3 1 запропоновано 

модель цього центру.

встановлено загальні закономірності процесів дефектоутворення 

під дією радіаційного опромінення і термообробки в чистих та ле­

гованих кристалах LiNb03 . Для оцінки ефективності цих процесів 

запропоновано використовувати співвідношення концентрацій елект­

ронних та діркових пасток.

- з'ясовано природу розширення ліній ЕПР І13+ і Nb4+ в Li№>03 .

виявлено нові парамагнітні центри в кристалах LlNb03 1 

LiNb03 :Mg. Один з них асоційований з воднем, а другий - з магні­

єм .

виявлено нове порогове (по концентрації магнію) явище в криста­

лах LiNb03 :Mg:fe(Cr) - поява при Т<280 К нерезонансного мікро­

хвильового поглинання поблизу 8=0. Аналогічні ефекти виявлено в 

кераміці LlNb03 :Mg:Cr, а також при наявності в LiNb03 певної ко­

нцентрації домішки Zn поряд з Сг. Запропоновано можливу Інтер­

претацію явища як прояв ознак високотемпературної надпровід­

ності, що реалізується в мікрообластях кристалу, який залишаєть­

ся в цілому діелектричним.

- виявлено 4 нових радіаційних дефекти і один термодефект в 

«-ТеОй . Визначено параметри спінового гамільтоніану одного з ра­

діаційних дефектів і термодефекту. Запропоновано модель термоде- 

фекту як Ni3+. Встановлено комплексний характер радіаційного де­

фекту . Досліджено кінетику утворення і розпаду радіаційних цент­

рів і визначено параметри цих процесів.

Основні положення, що виносяться на захист:

1 .Центр Nl+ в LiNb03 має ян-телерівську природу, як і іон Си2+ . Ян

- телерівська деформація найближчого кисневого оточення залежить 

від зарядового стану домішкового іону : для Ni+ реалізується 

стискання кисневого октаедру вздовж одного з його напрямків, а 

для Сий+ - розтягнення.

2 .Співвідношення концентрацій власних радіаційних дефектів

10 ]/[Nb4+) є мірою радіаційного впливу на кристали ЬШЮ3 і за­

лежить від типу легуючої домішки. 3d-іони , за вийнятком Сг і 

їв, енергетичні рівні різних зарядових станів яких знаходяться в 

забороненій зоні 1.і№03 , такі, як Ті, Mn, Ni, Со, Си, відіграють 

активну роль в процесах утворення центрів 0 і Nb*+ під впливом 

г-опромінення. Іони рідкісних земель, за вийнятком ТЬ, пасивні в
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цих процесах.

3 .Новий парамагнітний центр, утворений внаслідок знебарвлення 

r-опромінених кристалів LlNb03 , є комплексом ОН , я к и й  захопив 

електрон, тобто Іоном ОН2-.

4 .В кристалах LiNbO,:Mg вище певної порогової концентрації Mg при 

г-опроміненні (77 К) різко зменшується концентрація дефектів 0'

1 виникають нові дефекти, ідентифіковані нами як O'(Mg) центри 

(іони 0 ',  асоційовані з Mg).

5 .В кристалах LiNb03 :Mg:Cr(Fe) вице певної концентрації магнію 

спостерігається нове порогове явище : нерезонансне мікрохвильове 

поглинання поблизу нульового магнітного поля, яке виникає при 

Ts280 К. Аналогічні ефекти спостерігаються в кераміці 

LiNb03 :Mg:Cr і LlNb03 :Zn:Cr.

6 .Після ^-опромінення при 77 К 1 кімнатній температурі в кристалах 

а-ТеОр виникають нові спектри ЕПР, які належать чотирьом радіа­

ційним дефектам. Один із центрів складається Із атому телуру, а 

в кінетиці його розпаду приймають участь . в процесах переза­

рядження приймають участь також центри Fe + .

Практичне значення роботи полягає в тому, що

- співвідношення концентрацій власних радіаційних дефектів 

(0“ )/[Nb4+J в LiNb03 є мірою радіаційного впливу на кристали і 

суттєво залежить від типу легуючої домішки. Введення в LlNb03 

домішок Мп, Те, Co, Ni веде до подавления одного з власних раді­

аційних дефектів.

- найбільш стійкими до низькотемпературного ^-опромінення є крис­

тали LiNb03 :Mg, LiNb03 :Mg:Cr(Fe) з пороговою концентрацією Mg. 

По вигляду спектру ЕПР можна зробити висновок про те,чи відпові­

дає концентрація Mg пороговій, менше за неї, або перевищує 11.

- виявлене нами нерезонансне мікрохвильове поглинання в 

LlNb03 :Mg:Cr(Fe) поблизу кімнатної температури може бути викори­

стане в магнітометрії, лазерній техніці та НВЧ електроніці, що 

зафіксовано в заявці на патент [141.

- встановлення загальних закономірностей процесів дефектоутворення 

в ніобаті літію, який відноситься до складних оксидів, може бути 

корисним для розуміння аналогічних процесів в інших оксидах, в 

тому числі ВТНП металоксидах.

Апробація роботи. Матеріали дисертації доповідались 1 обго­

ворювались на Всесоюзній конференції по магнітному резонансу в

конденсованих середовищах (Казань, 1964), III Всесоюзному семінарі

"Оптичне детектування магнітних резонансів в твердих тілах" (Київ,

— Г ; -  З
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1985), Всесоюзній конференції "Сучасні методи ЯМР і ЕПР в ііміі 

твердого тіла" (Черноголовка, 1986), XII Нараді по теорії напів­

провідників (Ташкент, 1985), Міжнародному симпозіумі "Lattice dele­

ct related properties о 1 Ionic crystals and glasses" (Tarawa,

1985), IX Всесоюзній школі - симпозіумі по магнітному резонансу 

(Кобулетті, 1985), II Всесоюзній конференції "Квантова хімія 1 

спектроскопія твердого тіла" (Свердяовськ, 1986), XIII Всесоюзній 

конференції по акустоелектроніці 1 квантовій акустиці (Чернівці,

1986), XI Всесоюзній конференції по фізиці сегнетоелектриків (Чвр- 

нівці, 1986), Всесоюзній конференції “Радіоспектроскопія кристалів 

з фазовими переходами" (Київ, 1989), XII Всесоюзній конференції по 

фізиці сегнетоелектриків (Ростов-на-Дону, 1989), VII Всесоюзній 

конференції по радіаційній фізиці 1 хімії неорганічних матеріалів 

(Ріга, 1989), Міжнародному симпозіумі "Physics of optical crystals” 

(Budapest, Hungary, 1989), VII Європейській Нараді по 

сегнетоелектриці (Dijon, Trance, 1991), Міжнародній конференції 

"Defects in insulating materials" (Schloss Nordkirchen, Federal 

Republic Of Gena any, 1992).

Публікації. Основні результати дисертації опубліковано в цэн- 

•гральних вітчизняних 1 зарубіжних наукових журналах 1 матеріалах 

названих вище Міжнародних 1 Всесоюзних конференцій. Основні 

матеріали дисертації відображено в 14 публикаціях 11-141, ( Роботи 

11-41 Л.Г.РакітіноІ надруковано під прізвищем Л.Г.Довченко).

Структура 1 об'єм дисертації. Дисертація складається Із 

вступу, п'яти глав, висновків 1 списку цитованої літератури. Вона 

містить 138 сторінок друкованого тексту, в тому числі 39 рисунків, 

17 таблиць 1 бібліографію із 172 найменувань.

СТИСЛИЙ ЗМІСТ РОБОТИ.

У вступі обгрунтовано актуальність теми дослідження, приведе­

но мету роботи, сформульовано положення, які винесено на захист.

Перша глава має оглядовий характер. В ній наведено літератур­

ні дані про кристалічну структуру ніобату літію, характеристики 

спектрів ЕПР домішок групи заліза 1 рідкісноземельних елементів в 

них. Розглянуто утворення власних радіаційних 1 термічних дефек­

тів, вплив водню і магнію на властивості ніобату літію. Приведено 

їх радіоспектроасопІчні характеристики 1 способи одержання Іонів в 

парамагнітному стані.

Друга глава присвячена з'ясуванню моделей доміикових центрів 

Ni+ і С\у ь  11№эОэ (просторова симетрія НЗс), а також методиці 

вимірювань.
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Дослідження проводились на радіоспектрометрах Е-12 "Varlan" 1 

SE/X - 2544 "Radlopan” в Х(хзЗ см)- 1 0(хз0,8см>- діапазонах в Ін­

тервалі температур 4,2-520 К.

Досліджено кутові залежності спектру ЕПР парамагнітного цент­

ру Ni+ в опромінених від джерела ^ С о  дозою 10 Мрад при 77 К мо­

нокристалах LlNbOg Ni в Х-діапазоні. Досліджено також кутові зале­

жності спектру ЕПР Си2+ в Q-діапазонІ. Встановлено, що при Ts77 К 

кутові залежності спектрів ЕПР Nl+ і Сиг+ в LiNb03 описуються 

спін-гамільтоніаном симетрії С1

*  = Р В і  S <1)

в S-1/2 і параметрами, які представлені в таблиці 1.

ТАБЛИЦЯ 1. ПАРАМЕТРИ СПІН-ГАМІЛЬТОНІАНУ (1) І 

МОДЕЛІ ЦЕНТРІВ Ni+ І Си2* В LiNb03 .

ІОН °і »з
О

a f Симетрія

центру

Модель І 

центру

ЕЯТ Літера-1 

тура І

Nl+ 2,246 2,21? 2,061 55±1 С1 < є [51

Си2* 2,095 2,111 2,428 51 і 1 Сі є [51

Особливістю спектрів ЕПР Ni+ 1 Cu2+ є 0 3<g1 ,аг для Nl+ 1 

вэ>° 1  ,вг для Сц2+ (табл.1), внаслідок чого кутові залежності спек­

трів ЕПР Ni+ і Си2+ дзеркально симетричні в шкалі резонансних маг­

нітних полів. Вісі номер 3 шести магнітно- нееквівалентних центрів 

складають кут а з віссю с3 кристалу (табл.1) і знаходяться у пло­

щинах, які вміщують іони О2- у найближчому оточенні домішкового 

центру.

Дослідження температурних залежностей спектрів ЕПР іонів Ni+

1 Си2* показало, що Із зростанням температури (Т>300 К для Nl+, 

Т>200 К для Си2+) спектри ЕПР перетворюються в одну лінію з ізо­

тропним о-фактором 5 = -(а,+о2+з3 ) з анізотропною шириною.

Проведено співставлення з теорією для ефекту Яна-Телера Зс1е 

іонів в октаедричному оточенні з тригональним викривленням з ура­

хуванням змішування станів Зсів-іону нормальними коливаннями октае­

дру. Визначено характеристики кристалічного поля для обох іонів: 

10Dq=(10000*300) см 1 , в“=(-240±40)см~1 . Встановлено, що для

3dQ-ioHy Nl+ , який заміщує іон Ll+ , реалізується статичний ефект 

Яна-Телера в комплексі [Ni40^~] при низьких температурах 1 має мі­

сце динамічне уоереднення спектру ЕПР із зростанням Т. Співвідно­

шення ,ог відповідає основному стану типу І3гг-гг>, до якого 

__ _  _ _ _  5
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динамічно підмішується стан типу |х2-у2>. Запропоновано модель ре- 

орієнтації центру за допомогою тунельно- контрольованого процесу 

при високих температурах і визначено характеристичні параметри ці­

єї моделі.

Аналогічні дослідження для Си2+ в LiNbO, допомогли уточнити 

модель цього центру. Показано, що для Си реалізується розтяг ки­

сневого октаедру рівноі^мовірно вздовж одного з напрямків Cu-0 1 

стискання вздовж двох Інших. Тут основним станом є іх2-^» ( g ^ j , 

вй>, в тоя час як для Ni+ має місце стискання вздовж одного з на­

прямків Ni-0 1 розтяг вздовж двох Інших [6).

В третій главі наведено результати досліджень процесів дефек- 

тоутворення під дією низькотемпературного г-опромінення (77 К) 1 

термообробки (~1000°С) в чистих 1 легованих монокристалах LlNb03 

(6 ,7 ,9 ,10]. Тут також обговорюються спектри ЕПР і результати до­

слідження спін-граткової релаксації (СГР) іонів Мп2+, Сг3+ 1 Си2* 

I D  у в и х і д н и х  кристалах LlNb03 .

Досліджувались нелеговані 1 леговані елементами групи заліза 

(Ті, Сг, Mn, Fe, Co, N1, Си) 1 рідкісних земель (Nd, їй, ТЬ, Ег) 

монокристали LlNb03 . Частину зразків було леговано магнієм, маг­

нієм і залізом, магнієм і хромом. В таблиці 2 представлено дані 

про спектри ЕПР парамагнітних домішок в LlNb03 .

В кристалах LiNb03 :Mn(Cr,Cu) до у-опромінення 1 термообробки 

проведено дослідження СГР іонів Мп2+,Сг3+,Си2+ в Х-діапазоні при 

Т=1,8-300 К методами імпульсного (Т£78 К) 1 безперервного (Т>78 К) 

насичення, а також по розширенню лінія ЕПР з метою з'ясування ос­

новних процесів, відповідальних за спін-фононну взаємодію 11]. 

Температурні залежності Т '1 цих іонів можна апроксимувати як 

Т"1 = A ^ W + A J + T ^ ,  (2)

де A0(N> описує слабо залежну від Т 1 сильно залежну від концент­

рації Іонів N низькотемпературну ділянку (TslO-ІБ К), другия 1 

третія доданки описують вклади прямих 1 раманівських процесів СГР, 

відповідно. Встановлено, що в області раманівських процесів 

(ТЯ0-20 К) температурна залежність Tj1 досліджуваних іонів добре 

апроксимується виразами:

T^(Cu2+) - B1T°J0 (e1/T ),

Т~р(Ип2*,Сг3+) - С,I7Je («j/Т ),

Sj =* 250 К,
»» з

де J„(*) * Jz е (в - 1 Параметр *t . який  виявився меншим.
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ТАБЛИЦЯ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДАНІ ПО ЕПР У ВИХІДНИХ 

ЗРАЗКАХ LlNb03 , А ТАКОЖ ПІСЛЯ у-ОПРОМІНЕННЯ 

ПРИ Т = 77 К, ВИМІРЮВАНЬ ПРИ Т = 77 К, В«С.

Домішка До г-опромі­
нення

Після r-опромінення
3 (0 ")

3(Nb)44

1.»  1 ж Ж, 0“ , Nb4* 8

2.Tl4+,3d° ж Ті3*, 3d1 , 0“ , Nb4+ 50

з.сг3+,заэ Сг3+ Cr3*,0~, Nb4+ 12,5

4.Mn2+,3dB МП2* Mn2*x(2+3), 0“ (-) -

5.Fe3+,3ds Fe3+,Mn2+(•) Fe3+, Mn2+, 0“ ( .) -

в. Со2* .3d7 Co2+,Mn2+(-) Co2+x(2+3), Mn2+, 0“ -

7.Ni2*,3de Nl*(.),Mn2+( .) Nl*xl00,3d°,

Mn2+(.),Nb4+( .) _

8.Cu2*,3d° Cu2+, « Cu2*x0,3, 0“ , Nb4* 12

9.Nd3+. 4Г* Nd3+ Nd3+, 0 ", Nb4* 14

ю.шсэ̂ ,л ^ Fe3+(•) Fe3+(-), 0” , Nb4+ 15

11.ТЬС5+3,4Гсві Ж TbC4+5.4fC73 ,0~,Nb4+ 2

12. Ег3* ^ ! 11 ЕГ3* Er3+, 0“ , Nb4* 12,5

із .м ^\ гр в / - 0~, Nb4* 8

14 .(M ^+Fe3+) Fe3*,Mn2*(-) Fe3*,Mn2+(»), 0~ -

15. (Mg^Cr3* ) Cr3+ Cr3+, O '. Nb4+ 12.5

ПРИМІТКА. Кристали з рідкісноземельними домішками 1 кобальтом ви­

мірювалися при 4,2 и 77 К. В дужках вказано припустимі значення 

зарядових станів окремих іонів і конфігурація їх електронних обо­

лонок. * - слабкий неідентифікований спектр, • - слабкий

ідентифікований спектр, t - C(Mg) < C(Mg)nop_; знак <х) означає 

відповідну зміну інтенсивності спектру.

ніж вп *  500 К (дебаївська температура ніобату літію) характеризує 

низькочастотний пік густини станів у фононному спектрі LiNb03 . Із 

співставлення (2) і (3) з експериментом було визначено параметри 

апроксимації температурної залежності швидкостей СГР Іонів Мп2+, 

Сг3+, Си2+ 11).

Далі розглянуто утворення дефектів при г-опроміненні (77 К> в 

LlNb03 [6,7 ,9,10]. Відзначимо, що під терміном "дефект" ми розумі­

ємо зміну зарядового стану власних електронних або діркових пас­

ток, чи домішкових центрів, тому що в умовах нааіих експериментів 

нових парамагнітних дефектів в LiMb03 не утворюється. Після 

r-опромінення при 77 К 1 вимірювань при 77 к в досліджених зразках

* 7
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LlNb0.s у загальному випадку спостерігається н о в и й  спектр ЕПР. який 

складається з широкої слабо розділеної лінії та 10-компонентного 

спектру. Згідно з літературними даними, широка лінія відповідав 

дефектам 0 ' ,  а 10-компонентний спектр - дефектам Nb4+. Встановле­

но, що g-фактор, який дорівнює 2 ,030±0,001, та ширина лінії ЕПР 0" 

центрів (дврр=15±1 мТл) є Ізотропними. Вперше виявлено надтонку 

структуру цієї лінії (НТС), яка є обвідною ~25 компонент НТС 

(рис.1, крива 1). Було показано, що вона обумовлена взаємодією 

захопленої дірки з оточуючими ядрами 03Nb (1=9/2, поширеність 

100*) і Li'’ (1=3/2; 92 ,6). Максимальне розділення спектру досяга­

ється при В|С3 , а НТС практично повністю замивається при відході 

від цього положення на ±5°. Проведено 

компьютерне моделювання спостережува­

ного спектру ЕПР 0 центру. Отримано 

добре співпадання розрахованого і екс­

периментального спектрів при виборі 

констант НТС ;АМЬС13=1.39 мТл,

Ацьсгэ=  ̂*36 мТл, А цс„- 1,71 мТл,

AL1C2J=1,54 мТл. Запропоновано модель 

діркової пастки 0 ' ,  згідно якої в 11 

найближчому оточенні імовірніше за все 

є два ядра Nb і два ядра Li.
, г._ ,г _ . ,

Гис. 1 . Спектри ЕПР О і ОН центрів в 
у-опромінених при 77 К кристалах ІЛМЬО^

після наступного УФ - знебарвлення при 
77К протягом t. хвилин: 1-0. 2-8, 3-32.
Вказані також коефіцієнти підсилення.

Було отримано дані по відносним інтенсивностям спектрів ЕПР 

O' 1 Nb4+ p=l(0~)]/((Nb4* )] , які пропорційні відносним концентра­

ціям відповідних центрів при г-опроміненні в різних зразках ніоба- 

ту літію (табл.2). З таблиці 2 видно, що 

а) 10“ ) * ІЖ>4+],

0)Р >> 1 для більшості досліджених кристалів, 

в>р суттєво залежить від того, легований кристал, чи не легований, 

а також від типу легуючої домішки. 

г)центри 0 ' і Nb4* одночасно практично не виникають в кристалах, 

легованих N1, Мп, Co, Fe, (Je.Mg).

Аналіз результатів дозволяє зробити висновок про те, що 

активну роль в процесах дефектоутворення грають 3d-іони (Ті, Ип, 

Ni, Со, Си), які мають енергетичні рівні в заборонені* зоні
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LlNb03 , що відповідають перезарядженню іону на одинице. Вийняток 

складають Ге і Сг. Рідкісновенельні іони, які містять глибоко ле­

жачі електрони 41-оболонки , не грають (за вийнятком ТЬ) активної 

ролі у дефектоутворенні.

Досліджено кутові 1 температурні залежності спектрів ЕПР 

ТІ3* , Nb4+, 0~ в LlNb03 :Ті, які виникають після низькотемператур­

ного у-опромінення або вакуумного відпалу. Спектри ЕПР Т13+ та 

Nb4+ було описано спін-гамільтоніаном виду (1) з s =1/2 1

0 =1,966±0,002 і 8 j =1 ,862±0,002 ДЛЯ Т13+ та в - 1 ,950±0,005 І 

в'»1,790±0,005 для Nb4+ . Всі'аиовлено, що із зростанням Т (від 4,2 

до 250 К) форма лінії ЕПР Ті3+ змінюється від гауоової до лоренце- 

воі.

Кутову залежність ширини лінія ЕПР Д8рр для І13+ 1 Nb4+ було 

апроксимовано як

дв (в) - -

слв,лГ >
2 Э**' 2

+ 2 
в

(4)

Э *ф .
де ав0 - ширина лінії, яка не залежить від е ,  в0 - резонансне по- 

ЛЄ, ^ д ф ф  > = < >соа2в + < ля2 >зіп2е, <Ав|2 > и <дд2 > - 

середньоквадратичн 1 розкиди о - факторів. Визначено величини <дд2 > 

*  1,3-10“®, <До2> % 3,6-10“4 1 лв0 *  2 ,7  мТл для Т13+ та <gf> *  

1,3-10 , <о2 > *  г,5-10-3 1 лв0 *  6 мТл дія КЬ** центрів. Зроблено 

оцінку варіація параметрів кристалічного поля 1 ковалентносгі. Ви- 

асазано припущення про те. що температурні ефекти, які спостеріга­

ються у спектрі ЕПР Ті3+, імовірніше за все пов’язані з його по- 

ляронною природою.

Вперше виявлено прояв водню в спектрах ЕПР кристалів LlNb03 , 

нелегованих і легованих магнієм (C(Mg}=2-8 мол.*) 1 ванадієм 

(С(У)=1 мол*) (10-121. Парамагнітні центри, які асоційовані з вод­

нем , виявлено за допомогою такої експериментальної процедури. Спо­

чатку зразки ^-опромінювались при 77 К, а потім проводилося УФ- 

опромінення при 77 К. Після кожних двох хвилин УФ-опромінення про­

водилася реєстрація спектрів ЕПР (також при 77 К) (рис.1).

Виявлено, що УФ-знебарвлення веде до зменшення інтенсивності 

спектру ЕПР 0" та Nb4+ центрів. Одночасно з ’являється новия спектр 

ЕПР, якия складається з двох ліній з розщепленням А=3±0,5 мТл та з 

ізотропним я-фактором о=2,0028*0,006 при 77 К (рис.1). Новий 

спектр ЕПР було інтерпретовано як ОН" іон, який захопив електрон і 

перетворився в іон ОН2-.
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Четверта глава присвячена новим дефектам і новим властивостям 

LiNb03 , які виникають внаслідок легування магнієм вище порогової 

концентрації (C(Mg)n0p 24-7 мол* в залежності від співвідношення 

(Lil/iNb) та присутності інших домішок).

Б зразках LiNb03 :Mg з C(Mg) >

C(Mg)n0D . які позначено для зручно­

сті як LMNO, після r-опромімення при 

77 К дозою 10 Мрад виявлено нові ра­

діаційні дефекти 111,123. Такі де­

фекти виявлено і в LMN0:Fe. Спектри 

ЕПР цих дефектів (рис.2) Ідентифіко­

вано як такі, що належать O'(Mg) 

центрам. Дослідження проведено в ін­

тервалах C(Mg> = (0-8) мол* та C(Fe)=

(5-8)10-2 мол* з різним співвідно­

шенням [Li)/(NbJ (0,9-1,1).

Рис.2 .Спектр ЕПР О СМяЭ центру в 
LMNO. Присутній також спектр ЕПР

ОН*'.
Встановлено, що легування кристалів IMN0 залізом :

1)знижує порогову концентрацію C(Mg)nQp ,

2 )сприяє зростанню концентрації 0‘ (Mg> центрів,

3)перешкоджує утворенню ОН2- центрів.

Кутові залежності спектрів ЕПР 0'( Mg)-центрів (без урахування 

надтонкої взаємодії (НТВ)) було апроксимовано за допомогою спін- 

гамільтоніану (1) си^-метрії Cj з S=1/2. Головні значення 

e-тензорів та напрямляючих косинусів його головних вісей представ­

лено в таблиці 3 .

ТАБЛИЦЯ 3. д - ФАКТОРИ, НАПРЯМЛЯЮЧІ КОСИНУСИ І 

КОНСТАНТИ НТВ З ЯДРОМ ° 3НЬ 0_ (Mg) ЦЕНТРУ В IMN0.

X У Z

О. 2,029 0,539 0,791 -0,290

Я2 2,049 -0,718 0,252 -0,648

9» 2,006 0,440 -0,558 -0,704

А 1 . 1,3

При ВВY спостерігається періодична структура центральної ча­

стини спектру (рис.2 ). Встановлено, що НТС 0 (Mg) центру обумовле­

на одним ядром e3Nb, а другий Іон КЬ3+ заміщений іоном Mff*. Прос­

торову модель центру представлено в [123.
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В кристалах ШЮ:Сг/Те виявлено ще одне нове порогове явище - 

виникнення нерезонансного сигналу мікрохвильового поглинання по­

близу нульового магнітного поля при Т<280 К [13,141. На рис.З 

представлено температурну залежність похідної сигналу мікрохвильо­

вого поглинання поблизу в=0 в 

IMNO:Cr. Видно, що сигнал з'являється 

поблизу Т*280 К 1 зростає зі зниженням 

Т. Аналогічні дані отримано також для 

IMNO:Fe. Вигляд сигналів та їх темпера­

турна поведінка в Ш Ю :Сг 1 LMNO:Fe 

якісно подібні. Відрізняються вони лише 

більшою протяжністю сигналів ІМЛО:Ге 

порівняно з Ш Ю :Сг та температурою пе­

реходу від двохкомпонентного до одно­

компонентного сигналу.

Рис. 3. Вигляд сигналу мікрохвильового 
поглинання поблизу В=0 при різних тем­
пературах в LMNOtCr. Вказано також кое­
фіцієнти підсилення.

В широкій області Т температурна залежність амплітуди сигналу

з  ~ Г п 8 п *  3,6-3,9. При Т=77К і В|С сигнал є двохкомпонентним, 

а при Bj-C він перетворюється на однокомпонентний, який співпадає

по вигляду з низькотемпературним сигналом (рис.З).

Сигнал мікрохвильового поглинання також виявлено в керамічних 

зразках Ш Ю :Сг та LlNb03 :Zn:Cr <C(Zn)>7 мол.Ж). Технологія їх ви­

готовлення значно менш трудомістка і припускає варіацію складу в 

широких межах. Сигнал мікрохвильового поглинання в кераміці є

однокомпонентним 1 відповідає мінімуму поглинання при в=0, що й

очікується при усередненні низькопольового поглинання в монокрис­

талах .

Співпадання в деталях форми низькопольового сигналу поглинан­

ня в LMNO:Cr/Fe і його температурної поведінки з аналогічними да­

ними для високотемпературних надпровідникових матеріалів дозволяє 

зробити припущення, що в IMNO:Cr/Fe має місце утворення надпровід­

никових мікрообластея в середин 1 сегнетоелектричного матеріалу при 

TS280K . З аналізу форми низькопольового сигналу оцінено площини 

цих областей 5 та їх дисперсію д5 : 5  *  6 10-*  мкм2 , aS *  0,1 

мкм2 . Підкреслимо, що в цілому кристал залишається діелектричним.
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Вказано також на Іншу ймовірну причину виникнення низькопольового 

відгуку 113!. Обговорюваний ефект послужив основою для подання за­

явки на патент [141.

П'ята глава присвячена вивченню нових радіаційних 1 термоде- 

фектів в парателуриті (група симетрії D*>.

Виявлено 1 досліджено дефекти, які виникають в монокристалах 

а-ТеОй після г-опромінення при 77К та 3Q0K від джерела ®°Со дозою 

20 Мрад(2-41. у-опромінення при 77К призводить до виникнення двох 

типів дефектів: К1 і К2. Найбільш ймовірно, що ці дефекти є комп­

лексами, які містять вакансію кисню, іон телуру 1 Іон заліза з 
захопленим електроном [31. Після нагрівання кристалу до кімнатної 

температури дефект К1 перетворюється у новий дефект КЗ, спектр ЕПР 

якого відображено на рис.4. Опромінення при кімнатній температурі 

веде до виникнення де­

фекту КЗ 1 дефекту К4. Г

Ю\
Рис.4. Спектр ЕПР 
ційного центру

радіа-
КЗ в

<х-ТеО . Центральна лі-
х

нія у ЗО разів більша, 
ні» 1 . 2 . 3 Лінії 3 , 3 ' ,  
4 .  4 ' .  6 ,  6 ' обумовлені 
надтонкою взаємодією з

ядрами

‘« Т е .

1 2 ».
Те. інші - з

Встановлено, що ку­

тові залежності спектрів 

ЕПР КЗ можна описати 

спін - гамільтоніаном « ■ M B e S t t S  А, І, (5)

з S = 1/2 та І = 1/2.
185.

для трьох ядер

Головні значення о-тензору 1 тензорів НТВ 

Те (А, - для ліній 1-1’ ,Аг - ДЛЯ 2-2’ , Аз - для

3-3’ , А4 - для 7-7’ , Ад - для 8-8') та напрямляючі косинуси голов­

них вісея відносно кристалічних віоей 2, б, с наведено в таблиці

4. Висказано припущення, що модель радіаційного дефекту КЗ повинна 

представляти собою комплексну електронну пастку, яка містить атом 

телуру та має властивості міжвузельного центру. Пізніще комплекс­

ний характер запропонованої моделі знайшов своє підтвердження 1 

розвиток в роботах зарубіжних авторів.

Досліджено кінетику процесів накопичення та розпаду центрів 

КЗ при різноманітних відпалах. Визначено параметри цих процесів і

12



ТАБЛИЦЯ 4 .ГОЛОВНІ ЗНАЧЕННЯ g-ТЕНЗОРІВ НАДТОНКОЇ 

ВЗАЄМОДІЇ Aj З ЯДРАМИ ОТОЧЕННЯ 12вТе <в 10~4 см._1 ) 

РАДІАЦІЙНОГО ДЕФЕКТУ КЗ І ЦЕНТРУ ЗАБАРВЛЕННЯ В а-Те02 .

Тип

дефекту Тензор

Головні

значення

тензорів

Напрямляючі косинуси 

головних віоей тензорів 

11001 C010J (ООП

1,9706Ю,0001 0,876 -0,173 -0,450

я 2,0107Ю ,0001 -0,021 0,919 -0,393

1.9342Ю.0001 0.482 0.354 , 0,802

73,011,0 0,707 -0,225 0,607

А, 95,011,0 0,158 0,974 0,160

7б,5И  .0 0,689 -0.007 0,725

КЗ 7 1 ,5 И ,5 0,990 -0,081 -0,113

85 ,5Н  ,5 0,135 0,746 0,652

68 .5Н  .5 0.031 -0.661 0,749

5 1 .5 Н ,0 0,547 -0,499 -0,672

*3 45,511,0 0,671 0,741 -0,004

37 .5Н  .0 0.501 -0.449 0,740

А* 20 15

Ag 7 ,5

Цэнтр 1,941010,0001 0.707 0,707 0

забарв­ а 2,596210,0001 0,222 -0.222 0,950

лення 2,0964Ю,0001 0,671 -0,671 -0,313

1 Значення А вказано для в > [0013.

встановлено, що в процесах відпалу приймають участь непарамагнітні 

дефекти *§■ (вакансії кисню, які захопили два електрони)[8J . Ви­

значено енергії активації та передекспоненційні множники кінетич­

них процесів для центрів КЗ (1 ,4і0,4 еВ, ~ 10іг-10і4с_1) 1 

(0,03і0,015 еВ, ~ 10-1с-1), відповідно .Встановлено, що в про­

цесах перезарядження приймають також участь центри Fe3+.

Виявлено також, що при відпалі кристалів а-Те02 у безкненевій 

атмосфері при Т=520-Б50 К виникають нові спектри ЕПР, які опису­

ються спін-гамільтоніаном (1) симетрії С£ з S=1/2 . Головні зна­

чення e-тензорів та орієнтації головних віоей нового центру забар­

влення наведено в таблиці 4. З умов утворення та розпаду центрів 

забарвлення, значень g-факторів, орієнтації його віоей та даних 

рентгенолюмінесцентного аналізу зроблено висновок, що цими центра­

ми є вузельні іони Ni3* 14),

13



Висновки дисертаційної роботи.

1 .Досліджено кутові і температурні залежності спектрів ЕПР центрів 

Ni+ в ^-опромінених при 77 К монокристалах LlNbQj:N1 і Си2* в 

LiNb03 :Cu. Визначено параметри спін-гамільтоніану і встановлено, 

що для цих 3d0-іонів , які заміщують іони І1+, реалізується ста­

тичний ефект Яна - Телера при низьких температурах і відбуваєть­

ся динамічне усереднення спектру ЕПР з ростом Т. Запропоновано 

моделі реоріентації центрів за допомогою тунельно - контрольова­

ного процесу при високих температурах. Визначено енергетичні і 

динамічні параметри цих моделей. Встановлено, що деформація 

найближчого кисневого оточення ян-телерівських іонів Ni+ і Си2* 

протилежна по знаку, що пов'язано з різницею їх зарядових 

станів.

2 .Досліджено спін-граткову релаксацію іонів Мп2*, Сг3+ і Си2* в 

LiNb03 при Т = 1,8 - 300 К. Встановлено, що в області 

раманівських процесів СГР для іонів Си2* реалізується закон 

IеJ8 , а для Мп2* і Сг3* має місце залежність вигляду T7Je . Пока­

зано, що в раманівських процесах СГР приймають участь фонони з 

частотою, нижче дебаївської з підвищеною густиною станів уоере- 

дині фононного спектру.

3 .Виявлено НТС радіаційного дефекту 0“ , яка Інтерпретована нами як
QO *7

НТВ з ядрами оточення Nb 1 Li, на основі чого запропоновано 

модель цього центру. Досліджено кутові 1 температурні залежності 

спектрів ЕПР іонів ТІ3* , Nb4* 1 0 ' в LlNb03 :Ti, які виникають 

після г - опромінення або термовідпалу. Встановлено, що кутова 

залежність ширин ліній Ті3* 1 Nb4* обумовлена розкидом а - фак­

торів, визначено величини <дд2 > і <лд2 > 1 оцінено ВІДПОВІДНІ 

варіації параметрів кристалічного поля і ковалзнтності. Темпера­

турні ефекти, які спостерігаються в спектрі ЕПР Ті3* , ймовірніше 

всього пов'язані з його поляронною природою.

■і.Проведено систематичне дослідження процесів дефектоутворення під 

дією г - опромінення і вакуумного відпалу в числа 1 легованих 

чотирнадцятьма типами домішок монокристалах IiNb03 . Запропонова­

но контролювати ступінь радіаційного впливу на кристали 

співвідношенням концентрація t0~]/[Nb4*l. Встановлено, що актив­

ну роль в процесах дефектоутворення відіграють Зсі-Іони (Ті, Мп, 

N1, Со, Си), які мають енергетичні рівні в забороненій зоні 

IlNb03 і відповідають перезарядженню іону ва одиницо. Вийняток 

складають іони Fe і Сг. Рідкісноземельні іони, які містять 

глибоко лежачі електрони 4f - оболонки, (за виянятком ТЬ) не

14



відіграють активної ролі у дефектоутворенні.

5 .Виявлено, що в кристалах LiNb03 , легованих магнієм, спостеріга­

ється нове (порогове по концентрації Mg) явище : зникнення ха­

рактерних для нелегованих або слабо легованих Mg кристалів влас­

них електронних (Nb4+) та дірковиі «Г> пасток і виникнення в 

значно меньшій концвнтрації нових радіаційних дефектів, 

ідентифікованих нами як ОН2- і 0_ (Mg) центри.

6 .Ще одним пороговим явищем, яке виявлено нами, було нерезонансне 

мікрохвильове поглинання поблизу нульових магнітних полів при І 

і  280 К. Воно, виникає в кристалах IMNO, легованих 'також Сг або 

Ге. Висловлено припущення про те, що ефект обумовлений 

надпровідними мікрообластями, які виникають усередині 

діелектричних кристалів IMNO:Fe(Cr). Аналогічні ефекти виявлено 

в кераміці Ш Ю :Сг 1 LiNb03 :Zn:Cr <C(Zn) > 7 мол. Ж К

7 .Виявлено 4 радіаційних дефекти і один термодефекг в а-Те02 . Ви­

значено параметри спінового гамільтоніану радіаційного дефекту 

КЗ і термодефекту. Встановлено, що дефект К З 'є комплексним і 

уявляє собою електронну пастку. Визначено його константи НТВ з 

трьома ядрами 12STe. Запропоновано модель термодефекту як Ni3+. 

Досліджено кінетику утворення і розпаду радіаційних центрів КЗ, 

визначено параметри цих процесів 1 доведено, що в процесах 

розпаду приймають участь непарамагнітні центри V^“ . У процесах 

перезарядження приймають також участь центри Fe3+.
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