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Методом радиочастотного дискретного насыщения проведено исследование лигандного сверхтонкого
взаимодействия (СТВ) ионов Gd3+ в монокристаллах α-LiIO3. Определены компоненты тензоров лигандных
СТВ. На основе анализа полученных результатов предложена модель парамагнитного центра и обсуждается
механизм искажения решетки.

Одним из материалов квантовой электроники, который
на протяжении ряда лет интенсивно изучался различ-
ными, в том числе радиоспектроскопическими, мето-
дами, являются монокристаллы йодата лития α-LiIO3,
обладающие исключительными нелинейно-оптическими
свойствами. К концу 80-х годов различными авторами
были исследованы спектры ЭПР почти всех ионов груп-
пы железа в этом кристалле. Проведенные нами мето-
дом радиочастотного дискретного насыщения (РЧДН)
исследования лигандных сверхтонких взаимодействий
(СТВ) позволили однозначно установить модели внедре-
ния этих ионов в решетку [1–3].

В поисках способов повышения лазерной прочности
оптических преобразований в конце 80-х были впервые
синтезированы монокристаллы йодата лития, легирован-
ные некоторыми элементами группы редких земель. На-
ми были изучены спектры ЭПР и определены параметры
спин-гамильтониана ионов Er3+ и Gd3+ в α-LiIO3 [4,5].
В настоящей работе представлены результаты исследо-
вания лигандных СТВ ионов Gd3+ и обсуждается модель
парамагнитного центра.

1. Методика эксперимента

Методика РЧДН, которая является импульсным анало-
гом двойного электронно-ядерного резонанса, подробно
описана в [6]. Эксперименты проводились на суперге-
теродинном спектрометре 3 сантиметрового диапазона
при температуре жидкого гелия. Монокристаллы йодата
лития выращивались методом испарения раствора при
температуре 40−50◦C на Кировоканском химическом
заводе. При исследовании спектров ЭПР было обнару-
жено, что отжиг кристаллов приводит к увеличению
интенсивности линий ЭПР Gd3+ почти на порядок.
Поскольку йодат лития термически неустойчив выше
75◦C, была разработана методика, позволившая поднять
температуру отжига до 200◦C. Монокристаллы α-LiIO3

помещались в бомбу высокого давления — изготовлен-
ный из бронзы полый толстостенный цилиндр с завин-
чивающейся крышкой, которая имела герметизирующую

прокладку из отожженной меди. Вместе с образцом в
бомбу помещались кристаллы йода, которые при воз-
гонке создавали в ней избыточное давление паров йода.
Бомба погружалась в сосуд с глицерином и нагревалась
до нужной температуры. Эксперименты проводились на
образцах, отожженных в течение двух часов при тем-
пературе 200◦C с последующим естественным охлажде-
нием. Концентрация Gd в шихте составляла от 10−3 до
10−2 mol.% (предельная для редкоземельных элементов).

2. Кристаллическая структура

Гексагональная модификация (α-фаза) йодата лития
принадлежит к пространственной группе P63. Структура
образована ковалентными комплексами IO3 в форме пра-
вильных тригональных пирамид, главные оси которых
совпадают с осью шестого порядка c. Вследствие силь-
ного взаимодействия между соседними группами IO3

образуется прочная трехмерная сетка, в октаэдрических
пустотах которых располагаются ионы лития. На рис. 1
приведены проекции кристаллической решетки на две
плоскости, параллельную и перпендикулярную оси c
кристалла.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Спектры РЧДН исследовались только для ядер лития,
поскольку для них лигандные СТВ, как показывает опыт,
носят чисто дипольный характер, в то время как для ядер
йода они содержат значительный ковалентный вклад. Из-
мерялись спектры в ориентации магнитного поля B ‖ c
для различных электроных переходов и угловые зависи-
мости спектров при вращении магнитного поля в плоско-
сти, перпендикулярной c. Такая угловая зависимость для
электронного перехода M = −5/2↔ M = −3/2 приве-
дена на рис. 2 (точки). Легко заметить качественное сход-
ство этого графика с аналогичными угловыми зависимо-
стями для ионов группы железа (см., например, [1,2]).
В случае Gd3+, однако, линии A и B, соответствующие
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Рис. 1. Кристаллическая структура α-LiIO3 в двух проекциях: параллельно (A → A′) и перпендикулярно (B → B′) оси c.
a: (A → A′) сплошными линиями отмечены те группы IO3, в которых атомы йода лежат в плоскости сечения; b: (B → B′)
сплошными линиями отмечены те группы IO3, в которых в плоскости сечения лежат атомы кислорода. Остальные группы даны
пунктиром. Атомы лития, для которых измерено лигандное СТВ, пронумерованы. a0 = 5.4815, c0 = 5.1709 Å.

ядрам лития на оси c (Li(3) и Li(4)), не являются
изотропными. Расчет показывает, что эта анизотропия
связана с угловой зависимостью резонансного магнитно-
го поля линии ЭПР, вызванной наличием членов тонкой
структуры в электронном гамильтониане Gd3+, и не
содержит вклада от недиагональных элементов тензора
лигандного СТВ.

Выберем систему координат с центром на ядре Li(0),
осью Z, совпадающей с гексагональной осью c кристал-
ла, и осью X вдоль направления Li(0)–Li(8) (рис. 1).
Согласно [1], угловая зависимость линий РЧДН экви-
валентных пар ядер лития Li(5) и Li(8) в плоскости
Z = 0, пар Li(11) и Li(14), а также Li(17) и Li(20),

лежащих в плоскостях Z = ±c0/2 соответственно для ка-
ждого электронного состояния |M̄〉 перехода |M̄〉 ↔ |M̄′〉,
описывается формулой

ν =

√√√√√√
{

(γB− SM̄
⊥Axx)

2 + (SM̄
⊥Axz)

2
}

cos2 ϕ +

+
{
γB− SM̄

⊥Ayy

}2
sin2 ϕ

, (1)

где Axz = 0 для ядер Li(5) и Li(8). Здесь Aik — компо-
ненты тензора лигандного СТВ, SM̄

⊥ = 〈M̄|Ŝx|M̄〉 — эф-
фективное магнитное квантовое число, |M̄〉 — линейная
комбинация состояния с проекцией электронного спина
M (для Gd3+ S= 7/2), которая диагонализирует полный
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Рис. 2. Угловая зависимость спектра РЧДН ядер лития для α-LiIO3 в плоскости, перпендикулярной оси c. A — Li(3), B — Li(4),
C — Li(5)–Li(10), D — Li(11)–Li(22). Кривые A имеют квадрупольное расщепление Q = 51 kHz. SM̄

⊥ = −1.4811, SM̄′

⊥ = −2.4885.

электронный гамильтониан Gd3+ [4]. Угловые зависимо-
сти остальных пар ионов получаются при замене в (1) ϕ
на ϕ ± 60◦ .

Спектр ядер Li(3) и Li(4) (A и B), расположенных на
одной оси c с Gd3+, описывается формулой

ν = γB− SM̄
⊥Axx, (2)

причем для ядра A наблюдается квадрупольное расще-
пление Q = 51 kHz (для Li7 I = 3/2), для остальных
ядер лития квадрупольные расщепления не разрешаются.

Небольшая угловая зависимость линий A и B, как
отмечалось, связана только с угловой зависимостью
линии ЭПР в плоскости, перпендикулярной оси c, и Gd3+

является единственным из всех исследованных в α-LiIO3

методом РЧДН ионом, для которого она наблюдается.
Это обстоятельство предоставляет возможность делать
выводы о направлении кристаллического электрического
поля и об искажении координационного кислородного
октаэдра магнитного иона. С этой целью при математиче-
ской обработке спектров РЧДН мы задавали магнитное

Компоненты тензоров лигандного СТВ Aik (в MHz) и абсолютные смещения ионов лития ∆ (в Å)

Ядро Azz Axx Ayy Axz ∆

Li(3) 0.633± 0.004 −0.313± 0.002 −0.313± 0.002 0 ∆z = −0.57
(0.626) (−0.313) (−0.313)

Li(4) 0.512± 0.003 −0.252± 0.002 −0.252± 0.002 0 ∆z = 0.22
(0.504) (−0.252) (−0.252)

Li(5)–Li(10) −0.179± 0.002 0.352± 0.002 −0.172± 0.002 0 ∆x = 0.1
(−0.176) (0.352) (−0.176)

Li(11)–Li(22) – 0.195± 0.002 −0.133± 0.002 0.154± 0.006 ∆x = 0.06
(−0.053) (0.182) (−0.129) (0.153)

П р и м е ч а н и е . В скобках приведены расчетные дипольные значения с учетом искажений решетки.

поле в (1) в аналитической форме в виде аппроксимиру-
ющей формулы

B = B1 + B2 cos2(3ϕ + ∆ϕ), (3)

где B1 и B2 определялись методом наименьших квадратов
из угловых зависимостей спектров ЭПР Gd3+ работы [4].
Параметры B1 = 296.96 и B2 = 1.49 mT с большой сте-
пенью точности аппроксимируют эту зависимость для
перехода −5/2↔ −3/2. Поскольку тензоры СТВ Aik

определены в описанной выше системе координат, а ось
X′ кристаллического поля априори неизвестна (ось Z′

совпадает с осью c), в формулу (3) введен параметр
∆ϕ, угол между X и X′, который определяется при ма-
тематической обработке спектров РЧДН одновременно
с компонентами тензоров СТВ Aik .

Математическая обработка состоит в компьютерной
минимизации дисперсии Σ(νcalc

i − νexp
i )2, взятой по всем

измеренным экспериментальным точкам в ориентациях
B ‖ c и B ⊥ c. Минимизация проводилась по всем
параметрам, причем в первую очередь по параметру ∆ϕ.
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Эффективные магнитные квантовые числа SM̄
⊥ и SM̄

Z вы-
числялись по волновым функциям, полученным при диа-
гонализации полного элекронного гамильтониана Gd3+

с параметрами, приведенными в работе [4]. Изменение
SM̄
⊥ из-за угловой зависимости спектра ЭПР составляло

при этом менее 0.01% и в расчетах не учитывалось.
Вычисленные компоненты тензоров лигандного СТВ

для всех ближайших ядер лития приведены в табли-
це. Эти тензоры имеют дипольную форму и нулевые
шпуры в пределах точности эксперимента. Поскольку
ионы лития находятся в S-состоянии, предполагая вза-
имодействие чисто дипольным, мы вычислили абсолют-
ные смещения из положения равновесия ближайших
ионов лития, которые приведены в таблице. Следует
отметить, что спектры от ближайших вдоль оси c к Gd3+

ядер лития не были обнаружены, что означает наличие
соответствующих вакансий, которые и осуществляют
компенсацию избыточного заряда парамагнитного иона.
Таким образом, модель парамагнитного центра редкозе-
мельного иона Gd3+ полностью аналогична ранее иссле-
дованным ионам группы железа.

Для величины ∆ϕ получено значение +38.8 ± 1.6◦.
Обсудим вопросы локальных искажений решетки в рам-
ках простейшей модели бильярдных шаров, основываясь
на данных о кристаллической структуре [7]. Ионный
радиус кислорода выберем 1.38 Å [8], поскольку эта
величина следует из кристаллической структуры α-LiIO3

в предпожении, что в комплексе IO−3 ионы кислорода
соприкасаются. Для Gd3+ и Li+ ионные радиусы равны
0.938 и 0.68 Å соответственно. Октаэдрические пустоты
в кислородной решетке α-LiIO3 способны вместить ионы
с радиусом менее 0.74 Å, поэтому замещение лития (на-
пример, Li(0)) ионом Gd3+ должно вызывать расталкива-
ние кислородных ионов. В работе [9] предполагается, что
комплексы IO−3 поворачиваются как целое вокруг йода
в вертикальной плоскости, проходящей через c, освобо-
ждая место для замещающего парамагнитного иона. Мы
хотим обосновать другой механизм, согласно которому
комплексы IO3 поворачиваются вокруг йода на угол δ

в плоскости, перпендикулярной c. Расчет показывает,
что замещение Li(0) ионом Gd3+ вызывает поворот
вокруг оси c шести ближайших групп IO3, связанных
с координационным кислородным октаэдром гадолиния,
на угол δ = 13.3◦ (по часовой стрелке, как показано на
рис. 1), при этом кислородный октаэдр поворачивается
как целое на угол−8.9◦. Ось X′ внутрикристаллического
электрического поля в неискаженном кристалле соста-
вляет угол 45.6◦ по отношению к X. Таким образом, для
Gd3+ : α-LiIO3 получаем угол 36.7◦, что очень близко
к полученной нами величине 38.8◦ . Смещения ионов
Li(3) и Li(4) также должны сопровождаться искажением
кислородного окружения. В рамках предложенной моде-
ли смещению Li(3) на 0.57Å в сторону вакансии Li(1)
соответствует поворот шести комплексов IO3 на угол
−11.9◦, а смещению Li(4) в сторону вакансии Li(2) на
0.22 Å — поворот на −7.4◦.

Приближенность использованной модели не позволяет
делать однозначные выводы о механизме искажений,
однако близость вычисленного направления кристалли-
ческого поля к полученному из эксперимента предста-
вляется веским аргументом в пользу предложенного
механизма искажений решетки.
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