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СПЕКТРЫ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ Cu^  ̂в LiKSO4

Изучены спектры оптичекого поглощения ионов Cu^* в LiKSO4. Установлено, что 
ионы Ct^* замещают катионы К* в кислородном октаэдре, образованном ионами

кислорода группы S C f^  • ^  приближении сильного тетрагонального кристаллического

поля определены спектроскопические параметры, характеризующие CÛ *.

Введение. Кристаллы LiKSO4-Cu^  ̂ представляют интерес в плане разработки 
оптических и ЭПР детекторов рентгеновского и электронного излучения как материалы 
с эффективньш атомньш номером 2эф=14,47, близким к Z ^  биологической (костной)

ткани (2̂ эФ̂  =12), что важно для целей персональной дозиметрии. Ранее нами были

представлены'подробные данные по ЭПР спектрам в этой системе [1].
Кристаллы LiKSO4 относятся к гексагональной сингонии, элементарная ячейка их 

представляет собой бипирамиду с базовьш ребром 5,13 и высотой 8,10 А.
Пространственная группа P63- (J^  [2]. По последним данньпл, параметры элементарной

ячейки LiKSO4 несколько иные a=5,143 А, c=8,632 А [3]. В элементарной ячейке 
находятся две молекулы LiKSO4, причем ионы калия расположены в октаэдрических

пустотах, образованньк анионами S 0 ]  t ]̂-

Кристаллы LiKSO4 бьши получены при температуре 40® из водного раствора с 
равньши долями Li2SO4 и K2SO4 в исходном растворе. Рост кристаллов начинается при 
добавлении в исходный раствор нескольких капель серной кислоты. Примесь в раствор 
добавляли в виде CuS0 4 - 5H2O в количестве 10 г/л, что было обусловлено низкой
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изоморфной емкостью кристаллов LiKSO4. Кристаллы, вьфащенные без добавления 
примеси, бьши бесцветны, кристаллы с примесью Cû  ̂имели бледно-голубую окраску.

Результаты эксперимента. Измерение спектров поглощения в кристаллах 
LiKSO4-Cu^  ̂ проводили с помощью спектрофотометра Kaiy-14 в спектральном 
диапазоне 2 0 0 -2 0 0 0  нм при комнатной температуре и температуре жидкого азота.

Кристал^н.1 LiKSO4 обнаруживают полное поглощение в ультрафиолетовой 
области с резким краем около 400 нм. В ближней ИК-области наблюдается широкая 
интенсивная полоса поглощения, максимум которой при комнатной температуре 
расположен около 840 нм. При азотной температуре ее максимум смещается в 
коротковолновую сторону, а форма полосы свидетельствует о том, что она состоит из 
нескольких подполос. После разложения ее на составляющие, компоненты имели 
максимумы при 740, 825, 863, 970, 1040 и 1140 нм (13513, 12121, 11587, 10309, 9615 и 
8771 CM^*).

Обсуждение. Комплексы Cû  ̂ могут иметь форму либо искаженньк октаэдров, 
переходящих в пределе в плоские квадраты, либо формы тетраэдров. В кристалле 
LiKSO4 имеется возможность замещения ионами Cû  ̂катионов K̂  и ЬГ в кислородньк 
октаэдрах или тетраэдрах соответственно [4]. Результаты ЭПР исследований позволяют 
предположить, что примесные ионы Cû ,̂ вероятнее всего, замещают катионы K̂  [1]. 
При таком гетеровалентном замещении вблизи многовалентньк примесей могут 
располагаться. дефекты кристаллической рещетки, нейтрализующие их лишний заряд. 
Такое соседство обусловливает проявление в примесных спектрах эффектов локальной 
симметрии, которые могут привести к искажению октаэдра, обусловливаемому 
смещением ионов, находящихся по верщинам октаэдра по оси z. В зависимости от 
соотношений компонент g-тензоров различают "растянутый" (если gz>gx, gy) и 
"сжатый" (если gz<gx, gy) октаэдры. Для компонент g-тензора примесного иона Cû  ̂ в 
LiKSO4 имеет место gz>gx, gy, следовательно, локальньш окружением ионов Cû  ̂ в 
LiKSO4 является растянутый октаэдр, на вершинах которого расположены ионы 
кислорода.

Свободному иону Cû  ̂ с электронной конфигурацией 3d  ̂ принадлежит только
один терм ^D. В октаэдрическом поле пятикратно вырожденное основное состояние ^D

0 *̂ 
расщепляется на нижний дублет Eg и верхний триплет T2g. Смещение ионов,
находящихся на вершинах октаэдра, наиболее часто обусловливает тетрагональное
искажение, что приводит к понижению симметрии центра. При понижении симметрии
окружения ио'на Cu^  ̂ изменяется и вид спектра поглощения. Вместо одной широкой
полосы, характерной для иона меди в правильном октаэдрическом окружении, при
тетрагональном искажении кристаллического поля должны наблюдаться две полосы
поглощения, часто неразрешающихся. При ромбическом искажении число их
увеличивается до трех, при сильном тетрагональном искажении -  до четырех.

В тетрагональном кристаллическом поле уровень T̂2g расщепляется на ^T2g(dxy) и
^T2g(dxz, dyz), а Êg на Êg (^f 2 O и Êg ( ^  г) соответственно. При сильном

X ~ у  z

тетрагональном искажении вьфождение энергетических уровней полностью снимается,
т.е. ^T2g(dxz, dyz) расщепляется на T̂2g(dxz) и T̂2g(dyz). Полосы поглощения при 13513,
12121, 10309 и 8771 см'' обусловлены переходами с основного уровня ^Eg(^ 2 2) на

X  у
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возбужденные энергетические уровни T̂2g(dyz), ^T2g(dx2), ^T2g(dxy) и ^Eg(^^2)

соответственно фис. 1). При приближении сильного тетрагонального кристаллического 
поля спектроскопические параметры, характеризующие примесньш ион Cû  ̂ в 
кристалле, определяются следующей формулой [5].

2т'E g(J^ ._y  )^^2,(dy^)=lOD,+3D,-5D, 

4(t^^-.y)^^2g(d^)=10D,

% (  d ^ -.y' ) ^ % (  d ,-  >=4D,+5D,
.2+

( 1 )

Для ионов Cu в кристаллах L iK S O 4 эти параметры оказались равньши D q = 1030  

с м ’, D s= 1 7 1 0  см'*, D t= 3 8 6  с м ’.
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Рис. 1. Схема энергетических уровней иона Cû  ̂в кристаллическом поле
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