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Показано распределение ионов Cо2+ по подрешеткам и структурно неэквивалентным положени-
ям в  элементарной ячейке кристаллической решетки монокристалла литийгаллиевой шпинели 
Li0.5Ga2.5O4. Такое распределение определяет свойства как моно-, так и нанокристаллических ве-
ществ. Распределение обеспечивается специальной технологией и  проявляется в  спектрах элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Распределение ионов Cо2+ зависит от структурной 
и магнитной неэквивалентности. Структурная и магнитная неэквивалентность формирует много-
минимумность потенциала кристаллического поля в элементарных ячейках монокристаллов в ме-
стах расположения ионов Cо2+. Ионы Cо2+ находятся в комплексах с тетраэдрическим и октаэдри-
ческим окружением ионами кислорода. Обнаружены и исследованы три типа спектров ЭПР ионов 
Cо2+. Спектр Co2+

тетр обязан иону Co2+, замещающему ион Ga3+, находящийся в тетраэдрическом 
кислородном окружении. Спектр Co2+

окт, находящегося в кристаллическом поле аксиальной симме-
трии, принадлежит иону Co2+, замещающему ион Li+, находящийся в октаэдрическом кислородном 
окружении. Спектр Co2+

окт, находящегося в кристаллическом поле низкой симметрии, принадлежат 
иону Co2+, замещающему ион Ga3+, находящийся в октаэдрическом кислородном окружении. Бли-
жайшее катионное окружение иона создает ромбические искажения за счет разной валентности Li+ 
и Ga3+. Исследование угловых зависимостей спектров показало наличие в элементарных ячейках по 
четыре и по 12 магнитно-неэквивалентных положений.
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DOI: 10.31857/S0015323024010052, EDN: ZREKJH

ВВЕДЕНИЕ
Активное изучение шпинелей в настоящее вре-

мя обусловлено их широкими научными и техно-
логическими применениями [1–4]. В  материа-
ловедении, как правило, используются шпинели 
с определенными примесями. Такие примеси рас-
полагаются в  октаэдрических и  тетраэдрических 
комплексах элементарных ячеек кристаллических 
решеток шпинелей. В комплексах магнитные ио-
ны Cо2+ находятся в  кислородном окружении. 
Распределение ионов кобальта Cо2+ зависит от 
структурной и магнитной неэквивалентности ио-
нов и  от многоминимумности потенциала кри-
сталлического поля в элементарных ячейках мо-
нокристаллов. От распределения ионов зависят 
свойства материалов, применяемых в  приборах 

и  лечебных препаратах. Однако технология ана-
лиза отдельного комплекса в материале до сих пор 
не разработана. Поэтому актуальны исследования 
магнитного иона в  элементарной ячейке моно-
кристалла, что возможно методом электронного 
парамагнитного резонанса в  монокристалле пу-
тем исследований угловых и температурных зави-
симостей спектров ЭПР магнитных ионов. В ра-
ботах [5–13] подробно изучены нанокристаллы 
Li0,5Ga2,5O4, допированные кобальтом.

В  настоящее время наблюдается рост науч-
ного интереса к  соединениям со структурой 
шпинели благодаря возможностям синтеза на-
нокристаллических образцов [7]. Но при иссле-
довании нанокристаллических образцов появля-
ются затруднения, которых нет при исследовании 
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монокристаллов. Наиболее характерное свойство 
монокристалла – анизотропия, зависимость боль-
шинства физических свойств от направления. 
В нанокристаллических материалах нет такой за-
висимости, так как в реальном соединении ани-
зотропия свойств усредняется. Интерпретация 
свойств нанокристаллических и  монокристал-
лических материалов, имеющих одинаковый со-
став, является актуальной задачей [8–17]. Однако 
в этих работах не учитываются свойства отдельно-
го комплекса с магнитным 3dn- ионом в использу-
емых композитных материалах (монокристаллы, 
нанокристаллы, полимеры и  др.). В  наноком-
плексе исследуемый металлический ион находит-
ся в лигандном окружении. Такой нанокомплекс 
представляет собой часть элементарной ячейки 
материала. В каждом нанокомплексе окружение 
иона имеет кристаллографическую симметрию, 
такую же, как и  в  монокристалле. Магнитные 
оси 3dn-ионов располагаются, как правило, вдоль 
кристаллографических осей комплекса. В  рабо-
тах [8–17] не учитывается существование струк-
турной неэквивалентности вводимых магнитных 
ионов в  элементарную ячейку кристаллической 
решетки. Поэтому объективная информация об 
исследуемых соединениях затруднительна. До 
сих пор имеется ряд проблем в  получении до-
стоверных характеристик  – определении место-
положения иона, его ближайшего окружения, 
параметров электрического поля в  месте распо-
ложения иона и др. Анализ структуры комплекса 
с металлическим ионом в композитных матери-
алах [8–18] делали без исследований параметров 
электрического кристаллического поля в  месте 
нахождения металлического иона, что возможно 
методом ЭПР.

Для исследования комплексов в монокристал-
ле Li0,5Ga2,5O4 с  ионом кобальта мы применили 
один из наиболее информативных методов ис-
следования электронной структуры соединений 
с точечными примесями – метод ЭПР [19]. В дан-
ной работе проведены экспериментальные иссле-
дования по обнаружению и  изучению спектров 
ЭПР ионов Cо2+ в монокристаллах литийгаллие-
вой шпинели Li0.5Ga2.5O4 в интервале температур 
от гелиевых до комнатных.

Элементарная ячейка монокристалла литий-
галлиевой шпинели Li0,5Ga2,5O4 изображена на 
рис. 1. Элементарная ячейка содержит кислород-
ные октаэдры и тетраэдры, внутри которых рас-
положены магнитные зонды  – ионы кобальта 
Cо2+, занимающие А (тетраэдрические позиции) 
и В (октаэдрические позиции).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Методика эксперимента и техника измерений 

определяется физической задачей, для успешно-
го решения которой необходимо выполнить ряд 
требований, предъявленных к  эксперименталь-
ной установке. Вышеизложенные факты дали ос-
нование для выбора рабочей частоты радиоспек-
трометра v = 37.5 ГГц (λ = 8 мм). Магнитные поля 
для выполнения условий g = 2 должны быть более 
13.5 кгс.

Для выполнения поставленной задачи выбран 
супергетеродинный тип спектрометра с  отража-
тельным резонатором, на котором возможно по-
лучение предельно высокой чувствительности 
и который хорошо приспособлен для работы при 
низких температурах. Одним из основных эле-
ментов радиоспектрометра является низкотем-
пературный прямоугольный резонатор отража-
тельного типа. Подстройка частоты резонатора 
по диапазону клистрона осуществляется бескон-
тактным поршнем. Для ориентации магнитных 
осей в резонаторе предусмотрено устройство для 
вращения образцов с  выведенным лимбом для 
отсчета углов. Кристалл наклеивается на пово-
ротный столик, укрепленный на узкой боковой 
стенке резонатора в  пучности микроволнового 
магнитного поля Н1, имеющего вертикальное на-
правление. Так как постоянное поле при враще-
нии магнита имеет горизонтальное направление, 
то всегда выполняется условие H1 ⊥ H0.

Для решения поставленной физической зада-
чи необходимо было в широких пределах менять 
рабочую температуру исследуемого кристалла. 
Поэтому резонатор помещали в четырехстенный 
гелиевый сосуд Дьюара, который заканчивается 
трехстенным отростком – пальцем, помещенным 
между наконечниками магнита. Жидкий гелий 
обладает диэлектрической проницаемостью � � 1 

O1− Ga1+ Li1+

A B

Рис. 1. Элементарная ячейка монокристалла литий-
галлиевой шпинели Li0.5Ga2.5O4. Ближайшее окруже-
ние ионов кобальта Cо2+ (позиции А, В) – кислород-
ные тетраэдры и октаэдры.
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и поэтому при попадании в резонатор не изменя-
ет существенно частоту. Однако за счет теплопод-
вода жидкий гелий в резонаторе кипит, что при-
водит к  значительным помехам при измерении 
спектров ЭПР. Поэтому резонатор изолировали 
от гелиевой ванны тонкостенным сосудом из не-
ржавеющей стали. Для изменения температуры 
от 4.2° вплоть до азотных Т = 77 К применяли на-
гревательную печь из константановой проволоки 
R = 200 Ом, которую наматывали на тело резона-
тора. Питание печи производится от источника 
постоянного тока. Для уменьшения теплоотвода 
от резонатора применяется волноводный мост из 
нержавеющей стали, а резонатор вакуумируется. 
Аналогично повышали температуру от Т = 77 К до 
комнатной при заливке в сосуд Дьюара жидкого 
азота. Датчиками температуры в диапазонах тем-
ператур 4.2–77 К и 55–300 К служили помещен-
ные на внешней стенке резонатора в  непосред-
ственной близости от образца угольное и медное 
сопротивление. Градуировка датчиков темпера-
туры произведена по методике, описанной в ли-
тературе [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ
Электронная конфигурация двухвалентно-

го кобальта 3d7, L = 3 и S = 3/2. Основным тер-
мом Co2+, находящегося в свободном состоянии, 
согласно правилу Хунда является 4F9/2. Следова-
тельно, основное спектроскопическое состоя-
ние 4F9/2 семикратно вырождено по орбитальному 
квантовому числу (2L+1) и  четырехкратно вы-
рождено по спину (2S+1). В  чисто кубическом 
кристаллическом поле октаэдрической симме-
трии вырождение частично снимается, нижним 
уровнем является орбитальный триплет, каждый 
уровень которого четырехкратно вырожден по 
спину. При воздействии кристаллических полей 
с симметрией ниже кубической и спин-орбиталь-
ной связи триплет Г4 расщепляется на шесть кра-
мерсовых дублетов, расстояние между которыми 
порядка сотен обратных сантиметров. Поэтому 
из-за сильной спин-орбитальной связи спектр 
ЭПР Co2+ в  октаэдрическом окружении можно 
наблюдать только при низких температурах на 
нижнем дублете с эффективным спином S ’ = 1/2 
(истинный спин S = 3/2). Спектр ЭПР обладает 
сильной анизотропией и существенным отклоне-
нием g-фактора от g -фактора для чисто спиново-
го состояния.

Монокристаллы со структурой шпинели 
Li0.5Ga2.5O4 выращиваются методом спонтанной 
кристаллизации из раствора окислов в  расплав-
ленных солях. Технология получения монокри-
сталлов Li0.5Ga2.5O4 аналогична технологии роста 
соответствующих ферритов [21]. При выращи-

вании использовали следующий температур-
ный режим: нагрев до 1150 °C и  выдержка при 
этой температуре 10 ч. Охлаждение от 1150 °C 
до 1000 °C по программе 6 град/ч. При 1000 °C 
выдержка 30  ч, охлаждение до 600 °C по про-
грамме 2 град/ч, от 600 °C до 400 °C – 6 град/ч. 
При 400 °C печь выключали. Такой температур-
ный режим обеспечивает получение кристаллов 
в  упорядоченном состоянии. Выращенные мо-
нокристаллы литийгаллиевой шпинели имели 
форму октаэдров с размером грани до 4 мм. Со-
держание вводимых парамагнитных ионов ме-
няли в  пределах 0.01–0.5 вес.%. Распределение 
Cо2+ происходит в процессе роста монокристал-
ла и обеспечивается заданием параметров роста 
монокристалла.

Спектр ЭПР ионов Co2+ исследовали на часто-
те 37 ГГц в интервале температур 4.2–77 К. Ис-
следование спектра ЭПР Cо2+ Li0.5Ga2.5O4 при 
Т=4.2 К в плоскостях {110} и {111} показало на-
личие трех типов спектров ЭПР в  кристалличе-
ском поле аксиальной и ромбической симметрии 
и Co2+

тетр в поле аксиальной симметрии.
Измерения спектра ЭПР Co2+

ромб проведены 
при Т=4.2 К. При Т=77 К спектр не наблюдает-
ся. Спектр ЭПР состоит из разрешенной сверх-
тонкой структуры (СТС) вдоль осей z и  x и  не 
разрешен для H0 // y. Исследование угловой за-
висимости спектра показало наличие двенадцати 
магнитно-неэквивалентных положений Co2+

ромб 
в элементарной ячейке. Такая низкая симметрия 
кристаллического поля приводит к  существова-
нию трех значений g-факторов в  трех главных 
ориентациях, а  также трех значений констант 
Aij  – тензора сверхтонкого взаимодействия. Ка-
ждое положение Co2+ описывается спин-гамиль-
тонианом:

	
H g HS g HS g HS

AS I BS I CS I

x x y y z z

z z x x y y

� � � �

� � �

� � �
	 (1)

с эффективным спином S’ = 1/2 и ядерным спи-
ном I = 7/2.

Ось z кристаллического поля отклонена на 
угол 14° от оси <111>, ось x совпадает с направле-
нием <110>. Экспериментальные значения кон-
стант спин-гамильтониана в трех главных ориен-
тациях:

	

g A

g B

z

x
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4 1. ,
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�

g Cy

	(2)

Линия ЭПР расщепляется на 8 компонент 
СТС.

Измерения “аксиального” спектра Co2+
окт 

в кислородном октаэдре проведены при Т = 4.2 К. 
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При  77 К  спектр ЭПР не наблюдается. Анализ 
угловой зависимости спектра (рис.  2)  говорит 
о  наличии четырех магнитно-неэквивалентных 
положений ионов Co2+

окт в  элементарной ячейке. 
Спектр ЭПР в  параллельной ориентации состо-
ит из хорошо разрешенной сверхтонкой струк-
туры из восьми линий, которая обусловлена 
ядерным спином I  =  7/2. В  перпендикулярной 
ориентации СТС не разрешена. Спектр разре-
шается при отклонении магнитного поля от пер-
пендикулярной ориентации в плоскости {110} на 
угол ±6°. Параллельная ориентация кристалли-
ческого поля совпадает с  осью <111>. Для про-
верки аксиальности спектра снимали угловую 
зависимость в плоскости {111}, которая является 
гранью октаэдра. На рис. 2 показана угловая за-
висимость для ионов Co2+, находящихся в элек-
трическом кристаллическом поле аксиальной 
симметрии в  плоскости {110} при температуре 
Т = 4.2 К.  Линии, обозначенные цифрами без 
штрихов, соответствуют первой линии СТС, со 
штрихами  – восьмой. Кривые 1, 2 показывают 
угловую зависимость для ионов, параллельные 
ориентации которых совпадают с направлениями 
<111>, лежащими в исследуемой плоскости {110} 
(рис. 3). Кривые 3, 4 и 3’, 4’ представляют собой 
спектр ЭПР от двух магнитно неэквивалентных 
ионов, параллельные ориентации которых нахо-
дятся в плоскости, которая перпендикулярна ис-
следуемой плоскости {110}.

Спектр каждого иона Co2+ описывается 
спин-гамильтонианом (3):

	
H g H S g H S

H S AS I B S I S I

z z x x

y y z z x x y y

� � ��
� � � � �� �

�//� �
	 (3)

с эффективным спином S’ = 1/2 и ядерным спи-
ном I = 7/2.

Получены следующие экспериментальные 
значения констант спин-гамильтониана (4):

	 g A

g B

// . . , ;

. . , .

� � � � �

� � �

� � � �

�

7 295 0 005 283 2 10

2 311 0 002 0

4 1ñì 	 (4)

Изучение угловых зависимостей положения 
линий спектра ЭПР при 4.2 К в плоскостях {110} 
и {111} показало наличие Co2+

тетр в поле аксиальной 
симметрии.

Тетраэдрический Co2+. Основное спектроско-
пическое состояние 4F9/2. В кубическом поле те-
траэдрической симметрии нижним уровнем яв-
ляется орбитальный синглет, который отстоит от 
ближайшего орбитального триплета на расстоя-
нии порядка 104 см‑1 и четырехкратно вырожден 
по спину. Нижний орбитальный синглет расще-
пляется на два спиновых дублета, нижним из ко-
торых является уровень с  Sz = ±½, спектр четко 
виден как при гелиевых, так и при азотных тем-

пературах, причем интенсивность спектра при ге-
лиевых температурах гораздо выше.

Спектр ЭПР при Т = 4.2 К исследован в пло-
скости {110} (рис. 3). Параллельная ориентация 
совпадает с  направлением <111>, сверхтонкая 
структура ЭПР в  этой ориентации разрешена. 
При отклонении от параллельной ориентации на 
угол ± 4 °CТС, состоящая из восьми компонент 
согласно I = 7/2, исчезает. При Т = 77 К СТС не 
разрешается. Изучение угловой зависимости по-
ложения линий спектра ЭПР показало наличие 
четырех магнитно неэквивалентных положений 
ионов в  элементарной ячейке. Спектр каждо-
го иона описывается гамильтонианом аксиаль-
ной симметрии. Эффективный спин S  = 1/2, так 
как мы наблюдали переход только на нижнем 
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Рис. 2. Угловая зависимость положений линий 
спектра ЭПР для ионов Co2+ аксиальной симметрии 
в плоскости {110} при Т = 4.2К [22]. Буквами о и m ря-
дом с цифрой на линии обозначены октаэдрические 
и тетраэдрические позиции Co2+ соответственно.
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Рис. 3. Плоскость {110} правильного октаэдра.
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уровне Sz = ± ½. Константы гамильтониана при 
Т = 4.2 К:
	 g A

g B

/ / . . , ,

. . , .

� � � � �

� � �

� � � �

�

 ñì

 

2 203 0 002 30 1 10

4 621 0 005 0

4 1

	(5)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Обсудим экспериментальные результаты 

по исследованию ионов Co2+ в  монокристалле 
Li0.5Ga2.5O4. Было обнаружено и изучено два октаэ-
дрических центра Co2+, которым соответствуют 
спектры аксиальной и  ромбической симметрии. 
Соотношение интенсивностей спектров окта
эдрических Co2+

акс: Co2+
ромб = 2:1 при Т = 4.2 К. Раз-

ная интенсивность спектров позволила четко их 
разделить.

Третий тип спектров обязан иону Co2+, нахо-
дящемуся в  тетраэдрическом окружении. Осно-
ванием для этого предположения послужили сле-
дующие факты:

1. Спектр ЭПР Co2+
тетр наблюдали не только при 

температурах жидкого гелия, но и  при Т = 77  К, 
что исключено для Co2+

окт.
2. Угловая зависимость (рис. 2) показывает, что 

спектр Co2+
тетр является как бы обратным спектру 

Co2+
окт, что находится в  соответствии со знаками 

потенциальных функций для этих случаев.
3. Константа СТС для Co2+

тетр в  несколько раз 
меньше, чем для Co2+

окт, так как орбитальный мо-
мент для основного состояния в поле октаэдриче-
ской симметрии не заморожен и дает вклад пер-
вого порядка в величину А.

Обнаруженные и  исследованные три типа 
спектров ЭПР позволяют сделать следующие за-
ключения:

1. При введении в  матрицу упорядоченной 
литийгаллиевой шпинели примеси кобальта по-
следний замещает ионы Ga3+ как в А, так и В‑по-
зициях, и ионы Li+, находящиеся в В‑позиции.

2. Спектр Co2+
тетр обязан иону Co2+, замещаю-

щему ион Ga3+, находящийся в тетраэдрическом 
кислородном окружении (А‑позиция).

3. Спектр находящейся в  кристаллическом 
поле аксиальной симметрии принадлежит иону 
Co2+, замещающему ион Li+, находящийся в ок-
таэдрическом кислородном окружении (В‑пози-
ция). Ближайшее катионное окружение исследу-
емого иона создает только аксиальные искажения 
вдоль осей <111>.

4. Спектр “октаэдрического Co2+”, находяще-
гося в кристаллическом поле низкой симметрии, 
принадлежит иону Co2+, замещающему ион Ga3+, 
находящийся в  В‑позиции. Ближайшее катион-
ное окружение иона создает ромбические иска-
жения за счет разной валентности Li+ и Ga3+.

5. Соотношение интенсивностей спектров 
октаэдрических Co2+

акс: Co2+
ромб = 2:1 позволяет го-

ворить о том, что ионы Co2+ в кислородных ок-
таэдрах литийгаллиевой шпинели более предпоч-
тительно замещают ионы Li+, чем ионы Ga3+. Это 
обстоятельство можно объяснить тем, что харак-
теристические расстояния анион  – катион для 
ионов Li+, Ga3+, Co2+ с координационным числом 
6 равны 2.135, 1.993, 2.126 соответственно, т.  е. 
ионам Co2+ энергетически более выгодно заме-
щать ионы Li+, чем ионы Ga3+.

6. Сравнение констант спингамильтониана 
для октаэдрических Co2+ позволяет предполо-
жить, что в  случае замещения октаэдрического 
Ga3+ ковалентность выше, так как орбитальные 
вклады в  величину g-фактора и  константы СТС 
А  меньше, чем в  случае замещения ионом Co2+ 
октаэдрического Li+. Это обстоятельство под-
тверждается также соответствующими характе-
ристическими расстояниями анион — катион.

Объяснение распределения Co2+ в  монокри-
сталлах Li0.5Ga2.5O4 представлены на рис.  4. По-
казана зависимость потенциала кристалличе-
ского поля E от расстояния R в  относительных 
единицах. Расстояние R отложено в относитель-
ных единицах, т. к. концентрация ионов Cо2+ ма-
ла и  расстояния между ионами в  элементарных 
ячейках различны.

Изучение угловых зависимостей спектров 
ЭПР позволило определить форму потенциала 
кристаллического поля в  месте расположения 
ионов Co2+.

Вдоль кристаллографических направлений 
типа [111] форма многоминимумного потен-

H0 || [111] H0 || [1̄11] H0 || [11̄1] H0 || [111̄]

Li0.5Ga2.5O4

Co(1t)
Co(1o)

Co(2t)
Co(2o)

Co(3t)
Co(3o)

Co(4t)
Co(4o)

E290K

E4.2K

R

E

Рис. 4. Зависимость потенциала кристаллического 
поля E от расстояния R. Минимумы расположены 
вдоль осей типа [111]. Показаны тетраэдрические (t) 
и октаэдрические (o) узлы с ионами Co2+ в элемен-
тарной ячейке.
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циала имеет эквивалентные минимумы, разде-
ленные потенциальными барьерами. На рис.  4 
стрелками показаны направления <111>. Эти 
направления перпендикулярны плоскостям 
(111) октаэдров и тетраэдров. Приведены четы-
ре минимума. Магнитное поле Н0 параллельно 
главной магнитной оси z ионa Co2+, направле-
ние показано стрелкой. В элементарной ячейке 
имеются магнитно неэквивалентные положения 
ионов Co2+, расположенные в  тетраэдрическом 
и  октаэдрическом кислородном окружении. 
Показаны такие комплексы в  виде октаэдров 
и тетраэдров. Положения ионов Co2+ обозначе-
ны буквами о и t. Показаны тетраэдрические – 
Co(1t), Co(2t), Co(3t), Co(4t) и октаэдрические – 
Co(1o), Co(2o), Co(3o), Co(4o) неэквивалентные 
положения ионов кобальта.

ВЫВОДЫ
В  элементарной ячейке монокристалла 

Li0,5Ga2,5O4 допированные ионы кобальта Co2+ 

имеют различные предпочтительные возможно-
сти для распределения в  четырех тетраузлах, за-
мещая ионы Ga3+, четырех октаузлах аксиальной 
симметрии, замещая ионы Li+, и в двенадцати ок-
таузлах низкой симметрии, замещая ионы Ga3+. 
Такое распределение ионов кобальта определя-
ет свойства веществ, как монокристаллических, 
так и  нанокристаллических. Таким образом, 
существует возможность получения как мини-
мум двадцати типов материалов литийгаллие-
вой шпинели Li0.5Ga2.5O4, допированной ионами 
Co2+, с  заданными свойствами. Достижение та-
кого результата может быть обеспечено с  помо-
щью определенной технологии изготовления как 
моно-, так и  нанокристаллических материалов. 
В случае смешанного распределения ионов Cо2+ 

возможно получение гораздо большего числа но-
вых типов материалов.

Данная работа финансировалась за счет 
средств бюджета институтов и организации. Ни-
каких дополнительных грантов на проведение 
или руководство данным конкретным исследова-
нием получено не было.

Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.
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