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Аннотация: По инфракрасным спектрам поглощения в области частот валентных колебаний 
ОН--групп изучена дефектная структура серии кристаллов LiTaO3cong, LiTaO3:Cr (0,005 мас.%), 
LiTaO3:Cr:Nd (0,06 и 0,20 мас.%), LiTaO3:Cr:Nd(0,09 и 0,25 мас.%), LiTaO3:Cr:Nd (0,1 и 0,25 
мас. %), LiTaO3:Cr:Nd (0,2 и 0,45 мас.%). Обнаружено, что в спектрах всех кристаллов 
присутствуют линии с частотами в диапазонах 3462-3464 и 3476-3480 см-1, соответствующие 
валентным колебаниям атомов водорода в гидроксильных группах ОН. Столь незначительные 
отличия в частотах линий обусловлены отличиями в стехиометрии кристаллов (отношения 
R=[Li]/[Ta]) и образованием комплексных дефектов (VLi

-)-ОН. Установлено, что полоса 
поглощения с частотой ≈ 3504 см-1 связана с появлением комплексных дефектов CrLi

2+-ОН-
CrTa

2-. Методом Клавира определена объёмная концентрация ОН--групп в кристаллах, которая 
максимальна для кристалла LiTaO3:Cr:Nd (0,09 и 0,25 мас%) вследствие наличия двух видов 
комплексных дефектов (Cr2+

Li)-ОН-(Cr2-
Ta) и (VLi

-)-ОН.  
Ключевые слова: танталат лития, двойное легирование Cr и Nd, валентные колебания ОН--
групп, точечные структурные дефекты, комплексные дефекты, ИК-спектроскопия. 
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Abstract: The defect structure of a series of LiTaO3 crystals, LiTaO3:Cr (0,005 wt.%), 
LiTaO3:Cr(0,06):Nd (0,20 wt.%), LiTaO3:Cr(0,09)Nd (0,25 wt.%), LiTaO3:Cr(0,1):Nd (0,25 wt.%), 
LiTaO3:Cr(0,2):Nd (0,45 wt.%), was studied using infrared absorption spectra in the frequency range 
of stretching vibrations of hydrogen atoms in OH hydroxyl groups. It was found that the spectra of all 
crystals contain lines with frequencies in the ranges of 3462-3464 and 3476-3480 cm-1, corresponding 
to stretching vibrations of hydrogen atoms in OH hydroxyl groups. Such minor differences in the line 
frequencies are due to differences in the stoichiometry of the crystals (the ratio R=[Li]/[Ta]) and the 
formation of complex defects (VLi

-)-OH. It was found that the absorption band with a frequency of 
≈ 3504 cm-1 is associated with the appearance of complex defects CrLi

2+-OH-CrTa
2-. The Klavier 

method was used to determine the volume concentration of OH- groups in the crystals, which is 
maximum for the LiTaO3:Cr(0,09)Nd (0,25 wt%) crystal due to the presence of two types of complex 
defects (Cr2+

Li)-OH-(Cr2-
Ta) and (VLi

-)-OH. 
Keywords: lithium tantalat, double doping Cr and Nd, valence fluctuations in hydrogen atoms of it-
groups, point structural defects, complex defects, infrared spectroscopy. 
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1. Введение 

Особенности дефектной структуры кристалла танталата лития 
( 3LiTaO ) как нестехиометрической кислородно-октаэдрической фазы 
переменного состава с широкой областью гомогенности на фазовой 
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диаграмме (46,0-50,4 мол.% 2Li O ) позволяют эффективно регулировать 
физические характеристики функциональных материалов на его основе 
путём легирования или изменения стехиометрии (отношения [ ] / [ ]R Li Ta ) 
[1,2]. Двойное легирование кристалла 3LiTaO  переходным ( 3Cr  ) и 
редкоземельным ( 3Nd  ) металлами перспективно для разработки 
функциональных материалов для активно-нелинейных лазерных сред и 
позволяет добиться увеличения квантового выхода люминесценции и 
эффективности преобразования энергии в лазерное излучение за счёт 
синергетического эффекта [3-5].  

Существенным ограничивающим фактором, оказывающим влияние на 
синергетический эффект, является совокупность точечных дефектов 
кристалла в виде легирующих ионов, основных ионов ( Li  и 5Ta  ), 
расположенных не в своих позициях, а также комплексных дефектов 
( )LiV OH  и ( )LiTa OH  и др., обусловленных наличием в структуре 
кристалла 3LiTaO  водородных связей. Валентные колебания атомов 
водорода OH  -групп проявляются как в спектрах комбинационного 
рассеяния света (КР), так и в спектрах ИК-поглощения. Однако спектры 
ИК-поглощения гораздо более чувствительны к наличию OH  -групп, чем 
спектры КР, ввиду очень сильного поглощения инфракрасного излучения. 
Влияние на физические характеристики кристаллов 3LiNbO  разного состава 
комплексных дефектов, обусловленных наличием водородных связей, 
подробно исследовано в десятках работ (см. обзоры [6-8]). В тоже время 
для кристаллов 3LiTaO  разного состава в литературе чрезвычайно мало 
исследований, посвященных комплексным дефектам, обусловленных 
присутствием OH  -групп, и их влиянию на физические свойства. В 
спектре ИК-поглощения кристаллов 3 :LiNbO Nd  (0,2 мас.%), 3 :LiNbO Nd  
(0,5 ат.%) и 3 :LiNbO Cr  была зарегистрирована  линия поглощения с 
частотой 3486 см-1, состоящая из одной компоненты [9, 10]. Авторами [11] 
в спектре ИК-поглощения кристалла 3 :LiNbO Nd  была обнаружена 
асимметричная линия поглощения с частотой 3484 см-1, соответствующая 
валентным колебаниям OH  -групп и ряд узких линий, соответствующих 
переходам в ионе неодима. Ранее в [12] анализировались спектры ИК-
поглощения двух кристаллов 3 : : :LiNbO Cr Nd Mg . Для этих кристаллов было 
зарегистрированы две линии поглощения с частотами 3506 (соответствует 
комплексу 2

Li NbMg OH Cr   ) и 3522 см-1 (соответствует комплексу  
2 3
Li NbNd OH Mg   ). Таким образом, литературные данные относительно 

спектров ИК-поглощения в области валентных колебаний OH  -групп в 
кристаллах 3 : :LiTaO Cr Nd  сильно ограничены. 
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2. Постановка задачи 
В данной работе методом спектроскопии ИК-поглощения в области 

валентных колебаний атомов водорода OH  -групп исследованы 
особенности различного вида точечных и комплексных дефектов, 
связанных с ОН--группами, в кристаллах 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,06 и 0,20 мас.%), 

3 : :LiTaO Cr Nd  (0,09 и 0,25 мас.%), 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,1 и 0,25 мас.%), 

3 : :LiTaO Cr Nd  (0,2 и 0,45 мас.%) перспективных для создания материалов 
для активно-нелинейной лазерной среды. В исследованных образцах ионы 
хрома и неодима присутствуют в трёхвалентном состоянии. В качестве 
образцов сравнения при проведении исследований использованы 
номинально чистый кристалл 3LiTaO  конгруэнтного состава и кристалл 

3 :LiTaO Cr  (0,005 мас.%). Исследованные кристаллы 3LiTaO , 3 :LiTaO Cr  и 

3 : :LiTaO Cr Nd  выращивались в атмосфере аргона методом Чохральского. 
Выращивание кристаллов производили на ростовой установке Кристалл-2, 
снабженной системой автоматического контроля диаметра кристалла. Для 
синтеза шихты 3LiTaO  конгруэнтного состава использовался особо чистый 
пентаоксид тантала 2 5Ta O  и карбонат лития 2 3Li CO  высокой степени 
чистоты. Легирующие примеси вводились в шихту в виде оксидов 2 3Cr O  и 

2 3Nd O  с последующим тщательным перемешиванием. Регистрация ИК-
спектров поглощения производилась с помощью спектрометра Bruker 
VERTEX 70x (Bruker, Karlsruhe, Germany) со спектральным разрешением 
0,4 см-1. Измерения проводились с учётом отражения всех элементов и 
поглощения оптического пути. Фотометрическая точность используемого 
спектрометра лучше 0,1%. Регистрация спектров проводилась в вакууме 
при давлении 1,78 гПа и комнатной температуре. 
 
3. Результаты и их обсуждение 

Кристаллическая структура номинально чистых и легированных 
кристаллов 3LiTaO  может рассматриваться как последовательность 
кислородно-октаэдрических кластеров 6МеО  (Ме  – Li , 5Ta  , легирующий 
элемент, вакантный октаэдр V ), соединенных общими гранями и ребрами 
вдоль полярной оси [1]. Кластеры 6МеО  заполнены на одну треть ионами 

5Ta  , на одну треть ионами Li , треть кластеров остается вакантными. Эта 
особенность структуры позволяет осуществлять легирование кристалла 

3LiTaO  широким спектром металлов, в том числе, редкоземельными и 
переходными металлами [13, 14]. Особенностью вхождения легирующего 
металлического элемента (Ме ), как дефекта, в структуру кристалла 3LiTaO  
является то, что он может занять с разной вероятностью (зависящей от 
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состава и технологии получения кристалла) позиции ионов Li , позиции 
ионов 5Ta  , или локализоваться в вакантном октаэдре 6О , образуя точечные 
дефекты LiMe , TaMe , VMe , являющиеся глубокими электронными 
ловушками, определяющими величину эффекта фоторефракции. При этом 
вследствие сохранения электронейтральности кристалла образуются более 
мелкие электронные ловушки – точечные дефекты MeV  и др. Дефекты в 
виде мелких и глубоких электронных ловушек также играют значительную 
роль в формировании оптических характеристик кристаллов 3LiTaO .  

На рис. 1 представлены ИК-спектры поглощения кристаллов 
3congLiTaO  (1), 3 :LiTaO Cr  (0,005 мас.%) (2), 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,06 и 0,20 мас.%) 

(3), 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,09 и 0,25 мас.%) (4), 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,1 и 0,25 мас.%) 
(5), 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,2 и 0,45 мас.%) (6). Полосы поглощения в диапазоне 
частот 3460-3489 cм-1 связаны с наличием основных внутренних 
комплексных дефектов в кристаллах 3LiTaO  (см. рис. 1). В кристалле 3LiTaO  
ковалентные связи Ta O  значительно сильнее, чем ионные связи Li O  
[1]. Различия прочности химических связей и почти одинаковых ионных 
радиусов Li  (66,0 пм) и 5Ta   (68,0 пм), а также большой по сравнению с 
другими октаэдрами размер литиевого октаэдра, приводит к тому, что в 
нестехиометрических кристаллах катионы Ta  занимают основные позиции 
Li , создавая точечные дефектные центры 4

LiTa 
. Поскольку дефектная 

структура кристаллов 3LiTaO  изоморфна кристаллам 3LiTaO , то на основе 
сплит-модели Li -вакансий [15] можно предположить, что дефектная 
структура кристаллов 3LiTaO  состоит из 1 мол.% точечных дефектных 
центров 4

LiTa   и 4 мол.% вакансий лития LiV  , необходимых для 
электронейтральности заряда. Обладающий отрицательным зарядом 
точечный дефект ( LiV  ) притягивает положительно заряженный атом 
водорода (Н  ), который попадает в кристалл в процессе роста и 
связывается с атомом кислорода водородной связью [6, 7]. В результате в 
кристалле 3LiTaO  формируется комплексный дефект ( LiV OH ), которому на 
ИК-спектре соответствуют полосы поглощения в диапазоне частот 3462-
3464 и 3476-3480 см-1 (см. рис. 1).  

В ИК-спектре кристаллов наблюдаются полосы поглощения в 
диапазоне частот 3490-3550 cм-1, что отражает изменение процесса 
вхождения легирующих примесей в структуру кристалла (см. рис. 1). В 
структуре кристалла 3LiTaO  катион Li  в кислородном октаэдре связан с 
ионами кислорода только электростатическим взаимодействием. По этой 
причине замещение позиций ионов лития энергетически более выгодно, 
чем замещение позиций ионов тантала, который связан в октаэдре с 
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ионами кислорода четырьмя жесткими ковалентными связями [1, 2]. Это 
может быть одной из причин, почему многие легирующие металлические 
добавки в кристаллах 3LiTaO  занимают Li - позиции, а не Ta - позиции. При 
нарушении стехиометрии и легировании в кристалле 3LiTaO  изменяются 
длины химических связей Li O , Ta O , Ме O  и геометрия кислородно-
октаэдрических кластеров 6МеО .  

Легирующие катионы не оказывают влияние на присоединение 
атома водорода, связанного с атомом кислорода водородной связью. Это 
обусловлено тем, что легирующая примесь представляет собой по 
отношению к кристаллической решетке положительно заряженный дефект, 
который не может притягивать к себе атом водорода. Однако доля таких 
катионов становится значительной при достижении порогового значения. 
Таким образом, легирующие катионы при пороговых концентрациях 
действуют, как отрицательно заряженные дефекты (например, как дефекты 

2
TaCr  , 2

TaNd  ) в кристаллической решетке. Согласно данным работы [16], 
легирующие катионы 3Cr   занимают основные позиции 5Ta   в кристалле 

3LiTaO . В исследовании [17] сделан вывод, что катионы 3Cr   занимают как 
позиции 5Ta  , так и основные позиции Li . Таким образом, образуется 
дефектная пара 2 2

Li TaCr Cr  . К этой паре дефектов притягивается атом 
водорода, формируя комплексный дефект 2 2

Li TaCr OH Cr   , которому 
соответствует полоса поглощения с частотой ≈ 3504 см-1. 
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Рис. 1. Спектры ИК-поглощения в области 
валентных колебаний OH  - групп 
монокристаллов (соответствие номеров 
кривых приведено в тексте). 

Рис. 2. Концентрация OH  -групп 

( ( )C ОН  ∙1017 см-3) в кристаллах (номер 
кристалла приведен в тексте). 

Вследствие больших ионных радиусов по сравнению с радиусами 
ионов Li  и 5Ta   (66,0 и 68,0 пм) маловероятно расположение 
редкоземельных ионов 3Nd   (99,5 пм) в вакантном октаэдре идеальной 
структуры, объём которого меньше, чем объём занятого октаэдра [1]. 
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Катионы 3Nd  , согласно данным работы [18], занимают основные позиции 
Li , образуя точечный дефектный центр 2

LiNd  . Поскольку дефект 2
LiNd   

заряжен положительно, то он не притягивает атом водорода, связанный с 
атомом кислорода водородной связью, не формируется комплексный 
дефект. Увеличение концентрации легирующей редкоземельной примеси 
Nd , обладающей большим ионным радиусом (99,5 пм), чем у Ta  (68,0 пм), 
Li  (66,0 пм), Cr  (61,5 пм) [19] приводит к искажению кислородного 
каркаса кристалла вследствие изменения длины связи –Nd О , –О О  и 
разупорядочению катионной подрешетки [18], что увеличивает 
полуширину всех полос поглощения на ИК-спектре кристаллов. 

Концентрация точечных дефектов и связанных с ними комплексных 
дефектов с участием OH  -групп определяет объёмную концентрацию 
OH  -групп в кристалле 3LiTaO . На основе ИК-спектров поглощения, 
используя метод Клавира [20], была определена объёмная концентрация 
OH  -групп в исследованных кристаллах. Из рис. 2 видно, что в кристаллах 

3 : :LiTaO Cr Nd  изменение концентрации OH  -групп с изменением состава 
кристалла носит немонотонный характер. Это может быть связано с 
наличием концентрационных порогов, образующихся вследствие 
скачкообразного увеличения количества дефектных центров разного типа, 
как точечных, так и комплексных. Для сохранения электронейтральности 
кристалла 3LiTaO  каждый структурный дефект 4

LiTa   компенсируется 4 LiV   
[15]. Точечный дефектный центр LiV    является отрицательно заряженным 
центром, который притягивает атом водорода, связанный с атомом 
кислорода водородной связью, образуя комплексный дефект LiV OH  [6,7]. 
Согласно данным [18], катионы 3Nd   занимают позиции лития, конкурируя 
с катионами 3Cr  . В кристалле 3 : :LiTaO Cr Nd  структурный дефект 2

LiCr   
компенсируется 2 LiV   и структурный дефект 2

LiNd   компенсируется 2 LiV  . То 
есть, количество точечных дефектных центров LiV   в кристаллах 

3 : :LiTaO Cr Nd  тоже, что и в конгруэнтном кристалле 3LiTaO . Согласно 
данным [21], при концентрации (менее 0,1 ат.%) катионы хрома 
включаются в позиции лития. При дальнейшем легировании катионами 
хрома механизм его вхождения в структуру кристалла становится более 
сложным. Одновременно катионы хрома занимают как позиции лития, так 
и позиции тантала [21], что приводит к образованию 
самокомпенсирующейся пары 2 2

Li TaCr Cr  , к которой притягивается атом 
водород, образуя комплексный дефект 2 2

Li TaCr OH Cr    . При одинаковой 
концентрации редкоземельной примеси Nd , в кристаллах 3 : :LiTaO Cr Nd  
(0,09 и 0,25 мас.%) и 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,1 и 0,25 мас.%) наибольшее значение 
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концентрации OH  -групп наблюдается у кристалла 3 : :LiTaO Cr Nd  (0,09 и 
0,25 мас.%). Мы предполагаем, что при такой концентрации достигается 
первый концентрационный порог в кристалле 3 : :LiTaO Cr Nd  поскольку 
меняется механизм вхождения катионов хрома. 3Cr   начинает занимать не 
только основные позиции лития, но и тантала, что приводит к 
одновременному формированию двух видов комплексных дефектов: 

2 2( ) ( )Li TaCr ОН Cr   и ( )Li OHV   . Большое количество дефектных центров 
приводят к образованию большого числа комплексных дефектов. Эффект 
пороговых концентраций возникает из-за изменения дефекта, что в 
значительной степени влияет на механизмы компенсации заряда при 
вхождении других примесей. 
 
4. Заключение 

Исследованы ИК-спектры поглощения в области валентных 
колебаний OH  -групп кристаллов 3 : :LiTaO Cr Nd . Установлено, что в 
кристаллах наряду с точечными дефектами 4

LiTa  , 2
LiNd  , 2

LiCr  , LiV   и др. 
присутствуют многочисленные комплексные дефекты ( )Li OHV   , 

2 2( ) ( )Li TaCr ОН Cr   , обусловленные наличием водородных связей. 
Установлено, что незначительные отличия в частотах линий, 
соответствующих валентным колебаниям атомов водорода OH  -групп в 
спектрах ИК-поглощения исследованных кристаллов обусловлены 
отличиями в стехиометрии кристаллов (отношения [ ] / [ ]R Li Ta ) и 
образованием комплексных дефектов ( )Li OHV   . Установлено, что наличие 
линии с частотой ≈ 3504 см-1 обусловлено комплексным дефектом 

2 2( ) ( )Li TaCr ОН Cr   . Присутствие легирующей примеси 3Nd  , обладающей 
большим ионным радиусом, чем ионный радиус 5Та   и Li  (99,5 и 68,0 пм, 
66.0 пм, соответственно) приводит к заметной деформации (вследствие 
изменения длины связей –О О  и –Me О ) кислородно-октаэдрических 
кластеров 6МеО  (Ме Li , 5Ta  , легирующий элемент, вакантный октаэдр 
V ). Методом Клавира определена объёмная концентрация OH  -групп в 
исследованных кристаллах 3LiTaO , которая максимальна для кристалла 

3 : :LiTaO Cr Nd  (0,09 и 0,25 мас.%) вследствие одновременного 
формирования комплексных дефектов: 2 2( ) ( )Li TaCr ОН Cr    и ( )Li OHV   . 
Можно сделать предположение, что это первая пороговая концентрация 
для легирующей примеси хрома в кристалле 3 : :LiTaO Cr Nd .  
 
Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего 
образования РФ (регистрационный номер FMEZ-2025-0055). 
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