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Измерены спектры ЭПР и оптического поглощения иона Си 5+ в моно- 
кристалле Экспериментальные результаты объясняются проявле
нием статического и динамического эффектов Яна-Теллера (ЯТ) в триго
нальном поле. Проведено прямое измерение ЯТ-расщсплсния основного и 
возбужденного jEtP уровней иона , с помощью которых определены 

энергии ЯТ-стабнлизацин. Найдены параметры кристаллического поля 
Д= 10 D?,. v и и'. Приводится диаграмма энергетических уровней иона 

Си2+ в а-ԼմՕյ.

1. Введение

В связи с широким иопользованием монокристаллов йодата лития гек
сагональной модификации O.-LHO, в квантовой электронике в последнее 
время интенсивно исследуется влияние различных примесей на физиче
ские свойства этих кристаллов. ЭПР исследования а.-ЫЮа, допированно- 
го ионами Мл?+, Fe3+ и Сг3+, показали, что эти парамагнитные ионы на
ходятся в позициях, имеющих тригональную симметрию [1—3]. Эффект 
Яна—Теллера (ЭЯТ) в поле тригональной симметрии имеет ряд особен
ностей по сравнению с ЭЯТ в кубическом поле [4], и поэтому исследование 
спектров ЭПР и оптического поглощения ЯТ ионов в монокристалле 
a.-LHOa представляет несомненный интерес.

Настоящая работа посвящена исследованию Си2+ в a-LHOs. Деталь
но исследованы спектры ЭПР в интервале 77—300 К и спектры оптическо
го поглощения в ближней ИК области. Некоторые результаты настоящей 
работы были представлены в [5]. Результаты подробных исследований 
спектров ЭПР о.-Ы1Оа :Си7+ в области низких температур (4—77 К) бу
дут приведены в следующей публикации.

2. Методика эксперимента

Монокристаллы йодата лития гексагональной модификации а.-Ы1Ог 
с примесью ионов меди выращивались методом испарения на установках 
ВРК-2 и содержали 0,04 вес. % примеси. Примесь Си2+ вводилась в кис-
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лый раствор a-LUO, (pH « 2) в виде раствора Си (Юг)3. Спектры ЭПР 
снимались на серийном радиоспектрометре Х-диапазона РЭ-1306. Оптиче
ские спектры поглощения измерялись на двухлучевом спектрометре. 
AKTA-MIV фирмы «Бекман» в диапазоне 3300—15000 см ՜։. Кристаллы. 
a-LUO, относятся к гексагональной сингонии, гексагонально-пирамидаль
ному классу симметрии, точечной группе С։(£,). В структуре монокристал
ла ионы кислорода образуют гексагональную плотнейшую упаковку. Ионы 
лития расположены в кислородных октаэдрах, образуя цепочку, параллель
ную оси шестого порядка С։. По данным [6] они смещены относительно 
центрального положения вдоль этой оси на 0,034 А.

3. Экспериментальные результаты

Спектры ЭПР а-£։7О։:С«2+ в температурном интервале 5—30 К состоят 
из трех групп квартетов, обусловленных сверхтонкой структурой (ядерный 
спин изотопов вяСи и 66Си есть 7 = 3/2). Симметрия парамагнитных центров 
(ПЦ) — С3, магнитные оси 2 составляют одинаковые углы у ~ 60° отно
сительно оси С. При Н !! С все три ПЦ становятся магнитно-эквивалент
ными. С повышением температуры образца, начиная с 4,2 К, интенсивность 
линий падает и при 35 К сигналы практически не регистрируются. При 
40 К в спектре появляется широкая одиночная линия аксиальной симмет
рии с магнитной осью 2, совпадающей с осью С монокристалла.

Спектр ЭПР иона Cu2f в монокристалле a-LUO3 в интервале 40— 
300 К описывается спин-гамильтонианом аксиальной симметрии с эффек
тивным спином S = 1/2 и с g-факторами gt = 2,210 -F 0,005 и gx = 
= 2,245 0,005. Значения £<ракторов не зависят от температуры. При
77 К линия поглощения имеет гауссовую форму. С повышением темпера
туры форма кривой меняется и при Т > 250 К она практически полностью 
описывается лоренцовой формой, что указывает на релаксационный харак
тер уширения.

На рис. 1 приведена температурная зависимость ширины линии для 
двух ориентаций магнитного поля относительно оси С. По уширению сигна
ла ЭПР в интервале температур 77—300 К оценено время релаксации: 
Ո1 (с՜1) = 0,24• Kg• 10е• Д/7Л (мТ), где ЬНЛ = (ձ//Լ„ - ДНГ2)/АЯ.«п» 
SHr — ширина линии при 77 К. Скорость релаксации в этом темпера
турном интервале может быть представлена как активационной зави
симостью 7’շ՜1 = (7շ)օ' exp (—^E/kT), так и степенной зависимостью 
7’Г‘ = С7'Л. Как следует из рис. 1, скорость релаксации хорошо опи
сывается выражениями

7T։(c_1)= 1022 Г3 и 7շ՜։ (с՜1) =102 Т3 (1)

соответственно при 6 = 0 и 90° (кривые 3 и 4). При этих ориентациях 
значения 7՜շ՜՛ могут быть представлены также формулами 7շ ’ (с ’)= 
= 3,5-1О10 exp (-0,06 эв/йГ) и Тг՜1 (с"1) = 310՛° ехр (֊ 0,06 эВ/*7). 
При 300 К сигнал уширяется настолько, что практически не регистрирует
ся.

Спектр оптического поглощения монокристалла a-LHO„ допирован- 
ного медью, при комнатной температуре в 'ближней ИК области приве-
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ден на рис. 2. Он состоит из двух симметричных линий с максимумами на 
частотах 4400 см՜1 и 13300 см՜1 й одной широкой полосы вблизи 
10000 см՜1. Последняя состоит из двух симметричных линий на частотах

Рис. 1. Температурная зависимость ширины линии ЭПР и скорости ион-ре- 
шеточной релаксации Си2+ в монокристалле (х-£«7О։ : 1, 3 — 0 = 0

(Н || С); 2, 4 — 0 = 90° (Hl С).

9440 см՜1 и 10900 см ՜1 с полуширинами, равными 2150 см՜1. Полуши
рины линий на частотах 4400 и 13300 см՜1 соответственно равны 
2150 и 850 см՜1.

4. Обсуждение результатов
Наличие в спектре ЭПР трех линий одинаковой интенсивности при 

низких температурах, их исчезновение, появление одиночной -усредненной 
линии и быстрое ее уширение с повышением температуры — все это указы
вает на наличие ЭЯТ в а-ЫЮ, : Си2+. При низких температурах, оче
видно, заселены основные уровни минимумов адиабатического потенциа
ла, и поэтому в спектре ЭПР наблюдаются три линии одинаковой интен
сивности. При повышении температуры происходят реориентационные пе
реходы между искаженными конфигурациями, приводящие к усредненно
му спектру в виде одиночной широкой линии. Характер симметрий низко
температурных и высокотемпературного ПЦ указывает на ЭЯТ в триго
нальном поле [4].
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В [7, 8] показано, что ионы Мп,+, Ft?՜, Cr3i՜ в решетке монокри
сталла i-LUO։ замещают ионы Li է с образованием при низких температу
рах близлежащих литиевых вакансий по оси С для сохранения электроней-

Рис. 2. Спектры оптического поглощения a-£f7O։: Сп2+.

тральности кристалла. Очевидно, что и ионы Си ։՜*՜ в օ.-Լ11Օէ также заме
щают ионы Li+ с образованием близлежащей вакансии по оси С, которая 
должна привести՜ к дополнительному тригональному искажению октаэдри
ческого комплекса СиО,. Это искажение симметрично относительно магнит
ных осей Z низкотемпературных ПЦ и приводит к одинаковому изменению 
глубин минимумов адиабатического потенциала. Эквивалентность мини
мумов на поверхности адиабатического потенциала подтверждается не
большим интервалом температур АТ 10°, в котором совершается пере
ход от статического ЭЯТ к динамическому. В случае неэквивалентных ми
нимумов этот интервал значительно больше: например, в LiNbO, :Си2 + 
АТ « 140° [9].

Экспоненциальное уширение сигнала ЭПР в высокотемпературном ин
тервале в [10] было использовано для определения энергии Е ят ЯТ-ста- 
билизации и времени жизни возбужденного состояния. Они отождествля
лись соответственно с ДЕ и (Т։)о. В нашем случае, как это будет видно да
лее из анализа оптических спектров, Е ят = 1100 см ՜1, что более чем вдвое 
больше АЕ = 0,06 эВ ^485 см ՜1. Очевидно релаксация в a.-LUOa : Си2+ 
обусловлена не орбаховскими процессами, а двухфононными рамановскими 
процессами, определяющими времена реориентаций ян-теллеровских иска
жений и имеющими кубическую зависимость от температуры [1'1] (см. вы
ражения (1)).
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Для объяснения оптических спектров поглощения, приведенных на 
рис. 2. предлагается схема энергетических уровней Си + в а-£//О„ изобра-

Рис 3 Схема энергетических уровней иона Си ։+ в монокристалле 
a-i-UO,.

женная на рис. 3. Значения энергий уровней иона Си ։+ в тригональном 
поле даются выражениями

[|« Eg («£тр}>]=֊ 4 а- 4 v - Т ]/ (ձ՜ з v) + 4 И* >

1 1 /7 1 virs[|»r2H։£T₽)>]=-iQ А֊7«+р/(д-у«)+4М* • (շ)

2 2

J о

где A, v и V՛ — параметры кристаллического поля.
ЭЯТ приводит к дальнейшему расщеплению уровней ։£тр. Энергия
ЯТ-стабилйзации для основного уровня ։£тр составляет 1/4 часть 

ЯТ-расщепления. Это соотношение с точностью до взаимодействия 
•с уровнем А ։тр верно и для возбужденного уровня s£rp. Наличие одйих 
оптических переходов недостаточно для определения параметров кри
сталлического поля А, V н V՛ и энергий ЯТ-стабилизации основного и воз
бужденного sETp -уровней. В [4] было показано, что для определения вы
шеуказанных параметров можно воспользоваться ЭПР данными, а именно, 
измерением отклонений магнитных осей z низкотемпературных ПЦ от оси 

правильного октаэдра: = То, где y = z С, а у, = 54,7°. ЭЯТ в три- 
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тональном поле дает возможность экспериментально измерить бу, которое 
зависит также от параметров кристаллического поля [4]:

-- -----------"— (3)
Д — — V

3

Значение 67 может быть выражено и через g-факторы высокотемпе
ратурного и низкотемпературных ПЦ:

Формула (4) получена из соотношений между высокотемпературными и 
низкотемпературными g-факторами

g\ cosaT+gx sin27,
(5) 

g'j. = ~ (gt sin27 + g± COS2T + gx)

разложением тригонометрических функций в ряд по параметру 87=7— 
— 70. Полагая gc =2,4 и gx=2,l, имеем 07^5°. Используя форму
лы (3) и (2), а также учитывая, что £$րր = 1/4 Д&т, получаем следую 
щие значения для параметров кристаллического поля: Д = 10000 см՜1, 
v = 3500 см՜1 и v'— — 700 см՜*.

Энергия ЯТ-стабилизации для основного уровня *£тр равна £ят = 
= 1100 см՜1.Насколько нам известно, это первое прямое измерение наряду 
с LiNbO3: Си2+ [4] ЯТ-расщепления основного состояния Си2+ в кри
сталлах- Причиной разрешения этого перехода в наших экспериментах по 
сравнению с кубическими кристаллами является, очевидно, наличие три
гональной компоненты кристаллического поля в а-И10з, которая смеши
вает основное состояние 3£’т₽ с возбужденным. Значение ЯТ-расщепле- 
ння возбужденного уровня ։£п> равно 1460 см՜1.

Авторы выражают благодарность Л. П. Тамбовцевой за выращивание 
монокристаллов и М. Барану за помощь при проведении низкотемператур
ных ЭПР измерений.
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ՅԱՆ-ԹԵԼԼԵՐԻ ԼՖԵԿՏՐ ՏՐԻԳՈՆԱԼ ՐՅՈԻՐԵՎԱԿԱՆ ԴԱՇՏԵՐՈՒՄ. 
Ca2+ ԻՈՆԸ a-LHO, ՄՒԱՐՅՈԻՐԵՂՈՒՄ

|Վ. Я- ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ |, |1- Կ- "1ԵՏՐՈՍՅԱՆ, է. Գ. ՇԱՌՈՑԱՆ. Ռ. Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Չափված են պղնձի երկվաչենտ իոնների օպտիկական և ԷՊՌ կլանման սպեկտրները փթիոլ֊ 
մի յոդատի հերսաղոնալ տարատեսակի (b-LllO^) միարյուրեղում։ Փորձնական արդյունքները 
բացատրված են տրիղոնալ դաշտերում Ցան ֊Կելլերի (ՑԹ) ստատիկ և դինամիկ էֆեկտների աո֊ 
կայությամր։ Պղնձի երկվալենտ իոնների համար ուղղակիորեն չափված են հիմնական ու դրդրո- 
ված մակարդակների ՑՒ' ճեղքումները և որոշված են կայունացման էներգիաները։
՛Լիթիումի յո դատ ում պղնձի երկվալենտ իոնների համար ներկայացված է էներգետիկ մակար
դակների սխեման և որոշված են բյուրեղական դաշտի ճ=10 D q, V ե <yr պարամետրերը։

I

JAHN-TELLER EFFECT IN A TRIGONAL FIELD: 
Cu2+ IONS IN a—LilO, SINGLE CRYSTALS

I V. Z. HARUTYUNYAnJ , A. K. PETROSYAN, 

E. G. SHAROYAN, R. AL К HACHATRYAN

EPR and optical absorption spectra of Cu2~ in a-LlIO3 single crystals were 
measured. The experimental results were treated in terms of static and dynamc 
Jahn—Teller effects in the trigonal field. Direct measurements xof JT splitting of £*r 
ground and excitedClevels of Cu2+ ion were carried out, from which the JT stabilization 
energies wore obtained. The crystal field parameters Д = 10 Dg, v and v՛ were deter
mined. The diagram of Cu2՝*՜ energy levels in a-LtlO^ is given.


