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В кристалле Li2CaSiO4 обнаружены и исследованы на разных частотах тетрагональные центры Cr4+

(электронная конфигурация 3d2 , спин S = 1). Определена величина расщепления в нулевом магнитном поле.

В районе совпадения положений двух переходов Cr4+ наблюдался дополнительный сигнал с обратной фазой.

Для неконтролируемой примеси ионов Mn2+ (S = I = 5/2) определены параметры спинового гамильтониана

и локализация.
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1. Введение

Кристаллы, активированные ионами Cr4+, находя-

щимися в тетраэдрической координации, находят при-

менение в лазерной физике. В частности, широко

используется перестраиваемый лазер на форстерите

(Mg2SiO4 : Cr
4+) и пассивный лазерный затвор на кри-

сталле иттрий-алюминиевого граната (YAG :Cr4+) [1,2].
Возможность получения лазерной генерации и суще-

ствование долгоживущей люминесценции на центрах

четырехвалентного хрома были отмечены в ряде других

соединений (Y2SiO5, Ca2GeO4, Li2MSiO4 (M = Mg, Ca,

Zn) [3–6]. Большинство спектроскопических исследова-

ний кристаллов, содержащих четырехвалентный хром,

сделано в оптическом диапазоне. Спектроскопия ЭПР

ионов Cr4+, локализованных в тетраэдре, в настоя-

щее время представлена небольшим количеством работ.

В целом, как отмечается в работе [7], состояние 4+ для

иона хрома скорее нестабильно, и лишь в некоторых

случаях удается получить кристаллы с таким зарядовым

состоянием.

Наиболее изучены спектры ЭПР четырехвалентного

хрома в кристалле форстерита [8–10], есть ряд работ

по германатам [7,11,12]. Однако, в кристалле YAG,

несмотря на его широкое применение, до сих пор не

зарегистрированы спектры Cr4+ в тетраэдре. А иденти-

фикация ионов Cr4+ в кристалле Y2SiO5, сделанная в

работе [13], ошибочна, как отмечалось нами ранее [14].
Таким образом, кроме прикладного значения, вызывают

интерес и спектроскопические характеристики четырех-

валентного хрома в силу его малоизученности.

Настоящая работа посвящена изучению спектров ЭПР

кристалла Li2CaSiO4 с примесью ионов четырехвалент-

ного хрома. Ранее, соединение Li2CaSiO4 : Cr
4+ иссле-

довалось методами оптической спектроскопии [5]. Был
сделан вывод, что длинное время жизни возбужденного

состояния (41 µs при 300K) делает кристалл перспек-

тивной лазерной средой для ближнего ИК-диапазона.

В ходе исследования было установлено, что кроме

спектров ЭПР, принадлежащих иону Cr4+, в кристалл в

качестве неконтролируемой примеси вошли ионы Mn2+.

Их спектры ЭПР также были изучены.

2. Образцы и методика эксперимента

Измерения выполнены в X-диапазоне на спектрометре

Bruker EMX plus при комнатной температуре и на широ-

кополосном спектрометре ЭПР, созданном в Казанском

физико-техническом институте [16], при температуре

жидкого гелия в диапазоне частот 37−48GHz. В каче-

стве источника микроволнового излучения использовал-

ся генератор Г4-141. В резонаторе X-диапазона образец

находился во фторопластовом бочонке, закрепленном

на штанге штатного одноосного автоматического го-

ниометра и обеспечивающем вращение кристалла в

вертикальной плоскости.

Кристаллы Li2CaSiO4 : Cr были выращены методом

Чохральского с содержанием хрома в шихте от 0.1 до

0.5%. Спектры ЭПР слабо зависели от концентрации.

Образцы, на которых проводились измерения, предва-

рительно ориентировались на рентгеновском дифракто-

метре. Были сделаны шлифы для крепления к держателю

образцов. Плоскость шлифов совпадала с кристаллогра-

фической плоскостью (110), при вращении в которой

были получены угловые зависимости спектров ЭПР.

Кристалл Li2CaSiO4 имеет тетрагональную симмет-

рию (пространственная группа I 4̄2m). Он состоит из

додекаэдров CaO8 и тетраэдров SiO4 и LiO4 [15]. По-

зиции ионов кальция и кремния имеют локальную сим-

метрию D2d . Группа симметрии позиции иона лития S4.
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3. Результаты эксперимента

Ион Cr4+ имеет электронную конфигурацию d2 и спин

S = 1. В условиях тетрагонального кристаллического

поля вырождение по спину частично снимается, и ожи-

даемая диаграмма электронных уровней представляет

собой синглет и дублет, разделенные энергетическим
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Рис. 1. Схема энергетических уровней иона Cr4+ в кристалле

Li2CaSiO4. Пунктирные линии — ориентация B ‖ [001], сплош-
ные линии — магнитное поле отклонено на 52◦ от направле-

ния [001]. Стрелками показаны ЭПР-переходы, наблюдаемые в

двух частотных диапазонах.
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Рис. 2. Вид спектров ЭПР в кристалле Li2CaSiO4 : Cr
4+ : a — полярная угловая зависимость на частоте 9.85GHz в диапазоне

θ = 10−90◦ с шагом 4◦; b — частота 41.3GHz, магнитное поле отклонено на 52◦ от направления [001].

интервалом, называемым расщеплением в нулевом по-

ле (РНП). Схема энергетических уровней для двух

ориентаций кристалла относительно магнитного поля

показана на рис. 1, где цифрами обозначены элек-

тронные уровни, а стрелками показаны наблюдаемые

резонансные переходы для одной из ориентаций.

На рис. 2 представлен вид спектров ЭПР, получен-

ных на разных спектрометрах. В Х-диапазоне кроме

интенсивных сигналов Cr4+ регистрировались слабые

линии тетрагональных центров Mn2+ с главной осью, па-

раллельной кристаллографическому направлению [001],
которые вошли в кристалл как неконтролируемая при-

месь. При температуре жидкого гелия в ориентации

с максимальным эффективным g-фактором частично

разрешалась сверхтонкая структура (СТС) изотопа 53Cr

(рис. 2, b), что однозначно указывает на принадлежность

наблюдаемых сигналов ионам хрома. На рис. 3 показана

частотно-полевая зависимость резонансного перехода

1 ↔ 3 в ориентации, когда магнитное поле отклонено

от оси [001] на 52◦ .

Угловые зависимости спектров ЭПР на двух частотах

представлены на рис. 4. Магнитная кратность спектров

равна единице, что для данного кристалла соответствует

локальной симметрии D2d . Полагая, что замещение Cr4+

на Ca2+ или Li+ маловероятно, можно сделать вывод,

что четырехвалентный хром изовалентно входит в по-

зицию кремния. Хорошо известным примером такого

замещения является кристалл форстерита.

Интересной особенностью угловой зависимости яв-

ляется наблюдение линии с инверсной фазой при сов-
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падении величин резонансных магнитных полей для

переходов 1 ↔ 2, и 2 ↔ 3 (рис. 5). Ранее такой эффект

многократно регистрировался в разных кристаллах. Для

системы со спином S = 1 он был обнаружен в кристалле

MgO :Ni2+ [17]. Объяснение возникновения дополни-

тельной линии связано с процессами кросс-релаксации

при совпадении спиновых пакетов неоднородно уширен-

ных линий двух разных переходов.

Для описания наблюдаемых спектров четырехвалент-

ного хрома в Li2CaSiO4 использовался спиновый гамиль-

тониан вида [18]:

H =g‖βB z Sz +g⊥β(Bx Sx +BySy )+(1/3)(b20O20), (1)

где g — g-фактор, β — магнетон Бора, Si — опера-

торы проекций электронного спина, O20 — оператор
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Рис. 3. Частотно-полевая зависимость перехода 1 ↔ 3. Маг-

нитное поле отклонено от направления [001] на 52◦. Точки —

эксперимент, линия — расчет.
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Рис. 4. Угловые зависимости спектров ЭПР иона Cr4+

в кристалле Li2CaSiO4 при вращении в плоскости (110):
(1) — частота 41.3GHz, (2, 3, 4) — частота 9.85GHz; (1, 4) —

переход 1 ↔ 3, (2) — переход 1 ↔ 2, (3) — переход 2 ↔ 3.

Угол 0◦ соответствует положению B ‖ [001]. Точки — экспери-

мент, линии — расчет.
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Рис. 5. Спектры ЭПР на частоте 9.85GHz, демонстрирующие

возникновение линии с инверсной фазой при совпадении

резонансных магнитных полей переходов 1 ↔ 2 и 2 ↔ 3.
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Рис. 6. Спектр тригональных центров Mn2+ в Li2CaSiO4

на частоте 9.85GHz при B ‖ C4 . Стрелками помечены шесть

сверхтонких компонент пяти электронных переходов.

Стивенса, Bx ,y,z — декартовы координаты индукции

магнитного поля, b20 — расщепление в нулевом маг-

нитном поле. Методом наименьших квадратов с ис-

пользованием ориентационного поведения положений

трех переходов в X-диапазоне (рис. 2, a) были полу-

чены следующие значения спектральных параметров:

g‖ = g⊥ = 1.96, |b20| = 7.6GHz при среднеквадратич-

ном отклонении 15MHz. Знак начального расщепления

в нулевом поле не определялся. С использованием полу-

ченных констант были построены расчетные угловые и

частотно-полевые зависимости спектров ЭПР (рис. 3, 4),
которые согласуются с экспериментом и подтверждают

правильность выбранной модели.

В случае тетрагональных центров Mn2+, имеющих

электронный и ядерный спины S = I = 5/2, в гамиль-
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Рис. 7. Спектр ЭПР на частоте 9.85GHz при B ‖ C4 : (1) —

сверхтонкая компонента перехода −1/2 ↔ 1/2 центра Mn2+,

(2) — не идентифицированный переход при g = 1.991.

тониан (1) входят также слагаемые

(1/60)b40O40 + (SAI), (2)

где I, S — операторы ядерного и электронного спи-

нов, O40 — оператор Стивенса четвертого ранга,

b40 — параметр начального расщепления, A — тен-

зор сверхтонкого взаимодействия. Методом наимень-

ших квадратов при использовании 29 положений пе-

реходов в ориентации B ‖ C4 (рис. 6) получены

следующие параметры: gz = 2.001, |b20| = 1100MHz,

b40 = 1.7MHz, Az = −252MHz при среднеквадратичном

отклонении 17MHz.

Следует отметить, что все сверхтонкие компоненты

перехода −1/2 ↔ 1/2 центров Mn2+ демонстрировали

структуру из пяти или семи компонент с интервалом

≈ 2G, приведенную на рис. 7. У казанная структура мо-

жет быть обусловлена взаимодействием только с ядер-

ными спинами 7Li (I = 3/2, естественная распростра-

ненность 92.6%), обладающими большими магнитными

моментами. Остальные ионы Li2CaSiO4 имеют малую

распространенность изотопов с ненулевым спином.

Литиевое окружение ионов Si4+ и Ca2+ представляет

собой сжатый вдоль C4 куб (3.24�A× 3.57�A). В этом

случае следует ожидать 25 компонент суперструктуры

с малым интервалом ≈ 0.1G (в дипольном приближе-

нии). Вблизи позиции Li+ на расстоянии 3.24�A вдоль

оси четвертого порядка находятся два иона лития, что

должно приводить к структуре с семью компонентами

и интервалом по магнитному полю ≈ 1G (также в ди-

польном приближении). Такая структура мало похожа на

экспериментальную. Но в окружении Li+ на расстоянии

3.57�A имеется еще четыре атома лития, что может

значительно изменить наблюдаемую структуру.

Примерно в середине секстета сверхтонкой струк-

туры перехода −1/2 ↔ 1/2 центров Mn2+ при B ‖ C4

кристалла наблюдается не идентифицированный сигнал

центра с g = 1.991 и главной осью, параллельной [001].
Этот сигнал демонстрирует структуру (рис. 7), анало-
гичную суперструктуре переходов Mn2+, что говорит о

локализации этого центра и иона Mn2+ в одинаковых

позициях. При уходе от ориентации магнитного поля

B ‖ C4 указанный сигнал расщепляется на две компо-

ненты, что свидетельствует о его магнитной кратности,

равной двум. Согласно [19], парамагнитный ион может

иметь такую магнитную кратность только в катионной

позиции Li+ с симметрией S4. Следовательно, можно

считать установленным, что ионы Mn2+ (ионный радиус

ri = 0.66�A) в Li2CaSiO4 занимают позицию иона лития

(ri = 0.59�A).

4. Обсуждение результатов

Сравнение полученных результатов с известными ли-

тературными данными для иона Cr4+ показывает, что

они вполне согласуются по величинам спектральных

параметров. В частности, для кристалла Bi4Ge3O12

была получена величина константы тонкой структу-

ры D = b20 = 1.6GHz [11], а для кристалла CaGeO4

D = 3.9GHz [7]. В то же время при наличии ромбиче-

ских искажений тетраэдра константа тонкой структуры

возрастает на порядок (D = 66GHz для форстерита и

D = 63GHz для кристалла LiScGeO4) [8,20].

Важной особенностью полученных нами результатов

является наблюдение СТС от нечетного изотопа 53Cr,

поскольку этот факт снимает вопросы о принадлежности

наблюдаемой линии ЭПР ионам хрома. Совпадение угла

отклонения направления магнитного поля от оси [001],
при котором эффективный g-фактор резонансного пере-

хода 1 ↔ 3 максимален (∼ 52◦), с углом, при котором

появляется инверсная линия в спектрах ЭПР, на наш

взгляд, является случайным.
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