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Методом испарения растворителя выращены монокристаллы ч-^/О^ 
активированные кобальтом. На основе анализа ЭПР-спектра и оптического 
поглощения показано, что примесный ион входит в решетку в двувалент­
ном состоянии, образуя парамагнитный центр с аксиальной симметрией бли­
жайшего окружения. Определены значения параметров спнн-га.чильтоннана, 
рассчитаны величина расщепления в октаэдрическом поле я параметр Рака. 
Сделан вывод, что ионы кобальта замещают И + в октаэдрическом кисло- - 
родном окружении с тригональным искажением.

Изучение кристаллов гексагональной модификации йодата лития 
(а-£։/О։), активированных ионами переходных металлов, представляет 
значительный интерес в связи с недавно обнаруженным в этом кристалле 
эффектом фоторефракции [1]. В настоящей работе впервые приводятся 
результаты исследования электронного парамагнитного резонанса и опти­
ческого поглощения примесных ионов кобальта в а-1л IОг.

Монокристаллы йодата лития выращивались методом испарения раст­
ворителя с добавлением соли Со С/։. Полученные кристаллы имели фио­
летовую окраску.и содержали 0,001-1-0,1% ионов кобальта. Измерения 
ЭПР проводились на спектрометре Х-диапазона при температуре жидкого 
гелия. Наблюдался спектр с эффективным электронным спином 5 = 1/2 и 
значениями ^-фактора около четырех, что характерно для ионов двухва­
лентного кобальта в октаэдрической координации. Принадлежность сигна­
лов ионам кобальта подтверждалась также сверхтонкой структурой, состоя­
щей из восьми компонент (у иСо ядерный спин I = 7/2).

Угловая зависимость ЭПР-переходов хорошо объясняется на основе 
аксиально-симметричного спин-гамильтониана вида

Я=^,₽5։5х + ?хр(Вх5ж + Ву5у) + А,5,/, + Лх(5г/г+5у/у). 

где использованы общепринятые обозначения, а ось квантования 2 совпа­
дает с тригональной осью С, йодата лития. Из сравнения эксперименталь­
ных данных с результатами расчетов по теории возмущений были найде­
ны следующие значения параметров гамильтониана: ё । = 3,690 ± 0,005, 
^х=4, 655 + 0,005, А, = (3,66 + 0,05) мТ, А ֊(6,26±0,05)мТ. Отметим, 
что интервалы между соседними компонентами сверхтонкой структуры не 
были эквидистантными (в частности, при ориентации В || г), что обусловле­
но вкладом второй поправки по сверхтонкому взаимодействию [2]. При
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4.2 К ширина линий отдельных компонент составляла 2--3 мТ. и при по­
вышении температуры она. как и следовало ожидать, быстро возрастала 
вследствие спин-решеточной релаксации.

Вхождение ионов кобальта в решетку а-Ы 10, в двухвалентном со­
стоянии подтверждается также результатами исследования оптического 
спектра поглощения, представленного на рисунке. Измерения проводились 
на спектрофотометрах СФ-8 и СФ-18 при комнатной температуре в непо- 
ляризованном свете. Кроме полос, обусловленных поглощением самой ре­
шетки йодата лития, были обнаружены два широких пика поглощения — 
в инфракрасном диапазоне (1400 нм) и в видимой области спектра 
(560 нм). Эти значения близки к положениям полос поглощения, харак­
терных для Со1* в других кристаллах с октаэдрическим кислородным ок­
ружением [2]. При этом первый пик поглощения соответствует переходу 
из основного состояния 4Т։ (*Р) на возбужденный уровень 'Т. С?)- а по­
лоса в видимой области — переходу 4Т, СИ -»■ 4Т, СИ- Два слабых пи­
ка на 510 и 420 нм, очевидно, следует приписать запрещенным по спину

Оптический спектр поглощения а-1Л Ю, ■ 
Со2+. Т = 300К, толщина образца—4.5 мм.

переходам СИ ^2ТЛ2Н) и ^Тх СП ֊^2ТА2Н) соответственно. Пэ 
измеренным значениям энергии возбужденных уровней на основе аналити­
ческих выражений, приведенных в [3], нами были рассчитаны величина 
расщепления в октаэдрическом поле (ЮОд =—8200 см՜1) и параметр 
Рака (В = 810 см ’) для Со2+ в и-РНО3. Полученные значения хоро­
шо согласуются с диаграммой энергетических уровней иона Со2* в 
октаэдрическом поле [4].

Представляется интересным также выяснение механизма замещения 
ионов Со2 в йодате лития. Учитывая, что ионные радиусы ЬС' и Со2^ 
почти одинаковы (соответственно 74 и 75 пм), естественно предположить, 
что, как и в случае другого двухвалентного иона Мп2+ [5], Со2՝' заме­
щает Ы±, образуя вакансию на месте ближайшего иона лития для компен­
сации заряда. Существенно также, что у кобальта в а-Ы Ю, величина 
д? = Я( — Ял отрицательна. Согласно результатам работы [6], из этого 
следует, что ближайший кислородный октаэдр сжат вдоль оси третьего 
порядка. Такое искажение лигандного октаэдра характерно и для других 
ионов, замещающих Ы +в решетке йодата лития [7].

Таким образом, методами ЭПР и оптической спектроскопии показа­
но, что примесные ионы кобальта входят в а-И/О, в двухвалентном со­
стоянии, образуя парамагнитный центр с аксиальной симметрией ближай­
шего окружения.

Авторы выражают благодарность В. А. Важенину и А. П. Потапову 
за помощь при проведении ЭПР-измерений.
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а-иЮз-ПМГ ԿՈՐԱԼՏԻ ԽԱՌՆՈԻՐԴԱՅԻՆ ԻՈՆՆԵՐԻ ԷՊՌ-Ն ԵՎ 
ՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ՍՊԵԿՏՐԸ ՜ ՜

Ա. Ա. ւՈ՚ՈԶԱԽԱՆՅԱՆ, Ա. Կ. ՊեՏՐՈՍՅԱՆ, Ս. Գ. ՄԱԼ Ո ՅԱՆ

i'll!- և ոպտիկական սպեկտրոսկոպիայի մեթոդներով հետազոտված են կոբալտով ակտի­
վացված a-IJIOj միարյո/րեղներր։ Ցույց ( տրված, որ խառնուրդային իոնր մտնում է PJax- 
րեդական ցանցի մեջ որպես Co?+i կազմելով պարամադնիսական կենտրոն, որի մոտակա 
շրյակայրը ունի արսիալ սիմետրիա/

EPR AND OPTICAL SPECTRUM OF COBALT IMPURITY 
IONS IN a-LHO3

A. A. M1RZAKHANYAN, A. K. PETROSYAN, S. G. MALOYAN

Single crystals of i-LlIO3 doped with cobalt wore investigated by means of EPR- 
and optical spectroscopy. It was shown that the impurity ion injected into the lattice 
as Co2+ formed a partna^։;etic centre axially «jnir.etric with the nearest environ
ment.


