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Показана самоорганизация в элементарной ячейке монокристалла литий-галлиевой шпинели Li0.5Ga2.5O4

восьми структурно- и магнитно-неэквивалентных положений ионов марганца Mn2+. Эти ионы саморас-

пределяются по таким положениям и минимумам потенциала кристаллического поля. Возникновение

самоорганизованных структур происходит в процессе роста кристалла. Такое самораспределение ионов

марганца проявляется и исследуется в спектрах электронного парамагнитного резонанса (ЭПР).
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1. Введение

Свойства материалов определяются ориентацией маг-

нитных осей ионов относительно кристаллографических

осей моно- или нанокристалла, количеством возмож-

ных структурно-неэквивалентных положений ионов в

элементарной ячейке, а также симметрией кристалли-

ческого поля в месте нахождения магнитного иона.

Исследование магнитного иона в элементарной ячейке

возможно методом электронного парамагнитного ре-

зонанса (ЭПР). Актуальность таких исследований за-

ключается в том, что в настоящее время ведется ак-

тивное изучение шпинелей, обусловленное их широки-

ми научными и технологическими применениями [1–7].
Наблюдается рост научного интереса к соединениям

со структурой шпинели, обусловленный возможностями

синтеза нанокристаллических образцов. В этих работах

представлены результаты исследований с целью более

глубокого понимания структуры шпинелей. В работе [1]
исследованы магнитные свойства и структура шпинели

Co3O4. Большой интерес обусловлен особыми свойства-

ми, которые непосредственно связаны с кристаллогра-

фическим строением структуры шпинели MgAl2O4 [2],
обсуждаются проблемы правильного и достоверного

описания структуры химических соединений. Нанопо-

рошки MgAl2O4 позволяют значительно улучшить меха-

нические, оптические, люминесцентные и другие функ-

циональные характеристики. Так, прозрачная от ультра-

фиолетовой до средней инфракрасной области спектра

наноструктурная керамика MgAl2O4 служит превосход-

ным бронематериалом для защиты оптико-электронных

систем, авиационной, космической и наземной техники,

а также личного состава. Она может применяться в

качестве оптического диэлектрического материала в раз-

личных электронных приборах и устройствах, а также

подложек для получения полупроводниковых пленок

в интегральных электронных схемах. В работах [3–6]
рассматриваются условия синтеза исходных порошков.

В работе [7] изучается распределение введенных маг-

нитных ионов и их локальная симметрия. Обсуждается

теория и эксперимент.

2. Экспериментальные результаты
и обсуждение

В данной статье представлены результаты иссле-

дований спектра ЭПР ионов Mn2+ в монокристалле

литий-галлиевой шпинели Li0.5Ga2.5O4. На рис. 1 пред-

ставлена элементарная ячейка монокристалла литий-

галлиевой шпинели. Ближайшее окружение ионов Mn2+

(позиции А, В) — кислородные тетраэдры и октаэдры.

Форма потенциала кристаллического поля в месте рас-

положения магнитного иона формируется его ближай-

шим окружением (рис. 1).
Электронная конфигурация двухвалентного марганца

Mn2+-3d5. Магнитная d-оболочка заполнена наполо-

вину, орбитальный момент L = 0. Электронный спин

S = 5/2. Марганец представляет собой один устойчивый

изотоп с массовым числом 55, ядро которого име-

ет спин I = 5/2, d-электроны подвержены не только

действию внешнего магнитного поля, но и поля яд-
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Рис. 1. Ближайшее окружение ионов Mn2+ (позиции А, В) —

кислородные тетраэдры и октаэдры.

ра. Каждый из 2S + 1-уровней магнитного иона рас-

щепится на 2I + 1-подуровней. Таким образом, всего

имеется 36 энергетических уровней, между которыми,

в силу правила отбора 1M = 1, 1m = 0, возможны

5× 6 = 30 переходов.

В кристаллическом поле происходит снятие спиново-

го вырождения и при выполнении условия сильного поля

наблюдается тонкая структура спектра из пяти линий.

Спектр представляет собой 5 групп линий, каждая из

которых расщеплена на 6 сверхтонких компонент.

Спектр ЭПР в Li0.5Ga2.5O4, легированной 0.1% мар-

ганца, исследовался на частоте 37GHz при температуре

T = 77K и частоте 72GHz при температуре 4.2 K.

Первый этап исследований спектра ЭПР ионов мар-

ганца проводился на частоте 72GHz при температу-

ре T = 4.2K. Спектр ЭПР в порошке Li0.5Ga2.5O4:

0.1% Mn2+ представлен на (рис. 2). Спектр представляет

собой линию шириной 1000G, на которую наложена

узкая линия шириной 460G с разрешенной сверхтонкой

структурой.

Спектр ЭПР описывается спин-гамильтонианом

H = gβHS + D

[

S2
z −

1

3
S(S + 1)

]

+ ASI, (1)

где константа D — параметр начального расщепления

характеризует поле осевой симметрии.

Без учета сверхтонкой структуры (СТС) в спектрах

ЭПР монокристаллов при выполнении условия сильного

поля наблюдается пять переходов, соответствующих

1MS = 1:

±
5

2
→ ±

3

2
hν = gβH ± 2D(3 cos2 θ − 1),

±
3

2
→ ±

1

2
hν = gβH ± D(3 cos2 θ − 1),

+
1

2
→ −

1

2
hν = gβH. (2)

Таким образом, узкая линия с разрешенной СТС

относится к переходу 1/2 → −1/2, который не зависит

от угла. Последнее также подтверждает изотропность

g-фактора.
Широкая линия представляет собой усредненную тон-

кую структуру переходов ±5/2 → ±3/2, ±3/2 → 1/2,

зависящих от угла. Максимальный размер спектра, со-

гласно (2) и рис. 2, составляет 4D. Отсюда можем

довольно грубо сделать оценку D ≈ 250G. Константа

сверхтонкой структуры спектра ЭПР A ≈ 80G.

Затем на частоте 72GHz был измерен спектр ЭПР

в монокристаллах Li0.5Ga2.5O4 : 0.1% Mn2+ для случая,

когда магнитное поле H параллельно кристаллографиче-

ской оси 〈111〉 (рис. 3). Спектр ЭПР (рис. 3) представля-
ет собой широкую линию, на которой видна разрешен-

ная тонкая и СТС. Широкая линия представляет собой

комплекс тонкой и СТС спектра ЭПР. По разрешенной

тонкой и СТС спектра (рис. 3) константу D можно

уточнить. Расстояние между крайними (при отсчете от

g = 2) линиями СТС перехода ±5/2 → ±3/2 составляет

1250G. Следовательно, расстояние между переходами

±5/2 → ±3/2 составляет 850G. Отсюда уточненное

D ≈ 212G.

На рис. 3 приведен спектр ЭПР ионов Mn2+ в

монокристалле Li0.5Ga2.5O4 при T = 4.2K, частота —
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Рис. 2. Спектр ЭПР в порошке Li0.5Ga2.5O4 : 0.1% Mn2+.
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–5/2→ –3/2

–3/2→ –1/2

–1/2→ 1/2

1/2→ 3/2
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Рис. 3. Спектр ЭПР ионов Mn2+ в монокристалле Li0.5Ga2.5O4

при T = 4.2K, частота — 72GHz, магнитное поле H ‖ 〈111〉.
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72GHz, магнитное поле H параллельно кристаллогра-

фической оси 〈111〉. Указаны переходы и соответствую-

щие им линии тонкой и сверхтонкой структур. Спектр

представляет собой 5 групп линий, каждая из которых

расщеплена на 6 сверхтонких линий. Тонкая структура

переходов ±5/2 → ±3/2, ±3/2 → 1/2, 1/2 → −1/2, —

линии I, II, III, IV, V. Сверхтонкая структура (СТС) —

по 6 линий СТС на каждой линии тонкой структуры.

Второй этап исследований спектра ЭПР ионов Mn2+

заключается в изучении угловой зависимости положения

линий спектра в плоскостях {110}, {111} и др. на частоте

37GHz. Основные исследования велись при T = 77K,

гелиевые и комнатные температуры играли вспомога-

тельную роль.

Наблюдались два спектра ЭПР ионов двухвалентного

марганца разной интенсивности. Оба спектра наблюда-

лись с разрешенной тонкой и сверхтонкой структурами.

Пиковая интенсивность тетраэдрического спектра 1 пре-

вышает более, чем в 30 раз, пиковую интенсивность ок-

таэдрического спектра 2. Переходы +1/2 → −1/2 обоих

спектров с указанной точностью совпадают.

На рис. 4 представлена угловая зависимость поло-

жения линий спектра ЭПР двух (тетраэдрического-1
и октаэдрического-2) центров ионов Mn2+ в плос-
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Рис. 4. Угловая зависимость положения линий спектра

ЭПР двух (тетраэдрического-1 и октаэдрического-2) центров

ионов Mn2+ в плоскости {110} для одного положения при

T = 77K.
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Рис. 5. Форма потенциала кристаллического поля — 4 по-

тенциальных минимума, расположенные вдоль магнитных осей

иона двухвалентного марганца и кристаллографических осей

типа [111] в монокристалле литий-галлиевой шпинели.

кости {110} для одного неэквивалентного положения

при T = 77K. Экспериментальные точки соответствуют

последней линии сверхтонкой структуры (при отсче-

те от g = 2). Указаны переходы для обоих центров

(тетраэдрического-1 и октаэдрического-2). Изучение уг-

ловых зависимостей спектров ЭПР позволило опреде-

лить форму потенциала кристаллического поля. Вдоль

определенных кристаллографических направлений фор-

ма многоминимумного потенциала имеет несколько эк-

вивалентных минимумов, разделенных потенциальными

барьерами (рис. 5).

Анализ угловых зависимостей спектров обоих цен-

тров показал, что в элементарной ячейке имеются по

четыре магнитно-неэквивалентных положения для каж-

дого центра ионов Mn2+ (рис. 5).

Показаны тетраэдрические — Mn(1t), Mn(2t), Mn(3t),
Mn(4t) и октаэдрические — Mn(1o), Mn(2o), Mn(3o),
Mn(4o) неэквивалентные положения ионов марганца.

Главные магнитные оси ионов марганца совпадают с

кристаллографическими осями типа [111].

Спектр ЭПР иона Mn2+ описывается спиновым га-

мильтонианом

H = gβHS +
1

3
b0
2O0

2 +
1

60
b0
4O0

4 + ASI,

где S = 5/2 и I = 5/2.
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Измерения спектров при T = 77K показали, что кон-

станты спин-гамильтониана имеют следующие значения:

для тетраэдрического-1 спектра ЭПР ионов Mn2+:

g = 2.001± 0.003; b0
2 = (92± 9) · 10−4 cm−1;

b0
4 = (4.7± 1) · 10−4 cm−1;

A = (76.6± 0.5) · 10−4 cm−1;

для октаэдрического-2 спектра ионов Mn2+:

g = 2.001 ± 0.004; b0
2 = (368± 7) · 10−4 cm−1;

b0
4 = (6± 1) · 10−4 cm−1; A = (82± 2) · 10−4 cm−1.

Спектр иона Mn2+ как для первого (для одного по-

ложения), так и для второго (для одного положения)
центров состоит из 30 линий. Расчет вероятностей пе-

реходов между уровнями энергий позволяет определить

интенсивности переходов тонкой структуры спектра —

5 : 8 : 9 : 8 : 5.

Для всех положений в спектрах ЭПР ионов Mn2+

наблюдаются 40 линий тонкой структуры и 240 ли-

ний сверхтонкой структуры (СТС). В спектрах ЭПР

ионов Mn2+ в нанокристаллических веществах (порош-

ки, пленки, полимеры и т. д.) наблюдается только одна

линия тонкой структуры и 6 линий СТС (рис. 2).
Знак константы b0

2 второго спектра определен из изме-

рений интенсивности первой и пятой линий при темпе-

ратурах 300 и 4.2K. При понижении температуры от 300

до 4.2K интенсивность первой линии по сравнению с

пятой возрастает на порядок, что свидетельствует о том,

что знак константы b0
2 отрицателен. Знак константы b0

2

первого спектра определен аналогично.

Исследованные два типа спектров позволяют сде-

лать вывод о существовании в монокристаллах

Li0.5Ga2.5O4 : Mn2+ двух центров (рис. 3−5). В элемен-

тарной ячейке монокристалла допированные ионы мар-

ганца имеют различные предпочтительные возможности

для самораспределения в четырех тетраузлах, замещая

ионы Ga3+, и в четырех октаузлах, замещая ионы Li+ .

3. Заключение

Изучена структурная и магнитная неэквивалентность

ионов марганца в монокристаллах литий-галлиевой шпи-

нели методом электронного парамагнитного резонан-

са (ЭПР). В методике рассматривается энергетический

спектр. Переходы между энергетическими уровнями

стимулируются с помощью ЭПР. Методика применима

с хорошей точностью при допировании магнитными

зондами до 0.1 весовых %. Рассмотрена детальная кар-

тина электрического потенциала в месте расположения

ионов марганца Mn2+. Возникновение самоорганизован-

ных структур происходит в процессе роста кристалла

в результате предпочтения иона занимать определен-

ное положение в элементарной ячейке относительно

кристаллографических осей. В результате имеются, как

минимум, восемь возможностей получения новых мате-

риалов с определенной позицией ионов марганца, так

как в элементарной ячейке монокристалла допирован-

ные ионы марганца имеют различные предпочтительные

возможности для самораспределения в четырех тетрауз-

лах, замещая ионы Ga3+, и в четырех октаузлах, замещая

ионы Li+.
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