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Исследованы спектры люминесценции и степени магнитной циркулярной по-
ляризации люминесценции (МЦПЛ) в области излучательного 4 f −4 f перехода
5D4 → 7F6 в ионе Tb3+ в матрице граната Y3Al5O12. Из сопоставления опытных
данных и теоретически рассчитанных спектров степени МЦПЛ определены
параметры нечетной компоненты кристаллического поля, „снимающего запрет“
по четности с 4 f −4 f переходов в редкоземельном ионе Tb3+ в структуре
граната. Приведены результаты расчетов энергетических спектров (и волновых
функций) мультиплетов 5D4 и 7F6 иона Tb3+ в кристаллическом поле симмет-
рии D2.

Большой интерес, проявляемый в последнее время к оптическим
исследованиям 4 f −4 f переходов в рездкоземельных (РЗ-) ионах в
различных соединениях [1,2], вызван их возможным применением в
качестве активных сред в лазерах видимого диапазона, функциониру-
ющих как в up-конверсионной [3], так и в традиционной [4] системах
оптической накачки.

Однако для большинства РЗ-ионов нечетная составляющая кристал-
лического поля (КП) в различных матрицах (включая парамагнитные
гранаты), ответственная за примешивание возбужденных 4 f (n−1)5d
(или 5g и т. п.) конфигураций к основной 4 f (n) и „снятие запрета“ по
четности для ряда актуальных в практических приложениях 4 f −4 f пе-
реходов, фактически неизвестна, в отличие от хорошо установленной
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четной составляющей КП, отвечающей за штарковское расщепление
мультиплетов РЗ-иона [5,6]. Некоторые из параметров нечетного КП в
гранатах вычислялись для РЗ-ионов Nd3+ в рамках модели обменных
зарядов [7] и находились для ионов Dy3+ [8] и Yb3+ [9] из сопо-
ставления теоретически вычисленного распределения интенсивностей
в оптических спектрах с данными эксперимента. Однако для РЗ-иона
Tb3+ в гранатах (и не только в них), несмотря на всю важность
использования данных параметров для описания особенностей оптики
4 f −4 f переходов, подобная задача вообще не ставилась.

Поэтому в данной работе впервые предпринята попытка непо-
средственного определения возможных количественных соотношений
между коэффициентами разложения нечетной составляющей кристал-
лического потенциала по нечетным сферическим гармоникам — Btp и
параметров интенсивности 4 f −4 f перехода — 4(t, λ) [7,9], вытекаю-
щих из сопоставления теоретически рассчитываемых спектров магнит-
ной циркулярной поляризации люминесценции (МЦПЛ) для РЗ-ионов
Tb3+ в гранате Y3Al5O12 (YAG) с опытными данными.1 Несомненным
преимуществом подобного метода определения параметров нечетного
КП является относительная простота моделирования и расчета спектров
степени МЦПЛ, что объясняется существенным уменьшением числа
возможных оптических переходов, разрешаемых правилами отбора в
РЗ-соединениях в магнитном поле H , в отличие от их оптических
спектров.

Спектры степени МЦПЛ и люминесценции исследовались в окрест-
ности излучательного перехода 5D4 → 7F6 — „голубой“ полосы флу-
оресценции граната Tb0.2Y2.8Al5O12 со спектральным разрешением
≈ 2 cm−1 в области ∼ 20400 cm−1 при температурах T = 90 и 78K
соответственно, вдоль кристаллографического направления [001].

Как возбуждение, так и наблюдение люминесценции осуществля-
лось на „просвет“ при продольном относительно распространения света
намагничивании во внешнем поле H = 5 kOe (H ‖ [001]-оси), при этом
источником неполяризованного фотовозбуждения служила ртутная лам-
па с ультрафиолетовым фильтром. Измерение степени циркулярности
вторичного свечения в магнитном поле — степени МЦПЛ P = I +−I−

I ++I−

1 Хорошо известно, что для РЗ-ионов (l = 3) число λ = 2, 4, 6, в то время как индексы
разложения нечетной составляющей КП — t и p по сферическим гармоникам в группе
симметрии D2 равны соответственно t = 3, 5, 7 и p = 2, 4, 6 (при t > p) [8,9].

Письма в ЖТФ, 2003, том 29, вып. 21



Магнитооптическое исследование нечетной составляющей... 9

(где I± — интенсивности право- и левоциркулярно поляризованных
компонент люминесценции), осуществлялось с использованием высоко-
чувствительной методики модуляции поляризации вторичного свечения
фотоупругим модулятором [10,11]. Погрешность в определении степени
МЦПЛ составляла в центре линии люминесценции ∼ 2−3% и возрас-
тала на краях линии до ∼ 5%.

Спектральные зависимости степени МЦПЛ и люминесценции гра-
ната Tb0.2Y2.8Al5O12, записанные при T = 90 и 78K соответственно,
приведены на рис. 1. Сопоставление спектров степени МЦПЛ и
люминесценции (флюоресценции) показывает, что наблюдаемый спектр
P(ν), где ν — волновое число (в cm−1), на линиях люминесцен-
ции −3 и −4 представляет собой наклонные (линейные) зависимости
в пределах соответствующих линий, обращающиеся в нуль в их
центрах. В то же время сложная структура спектра степени МЦПЛ
на близкорасположенных линиях вторичного свечения −6 и −7 образу-
ется в результате наложения наклонных зависимостей P(ν) в данной
области энергий. Кроме того, наблюдаемое в опыте резкое сужение
линий люминесценции при понижении температуры T от 300 до 78K
однозначно коррелирует со значительным возрастанием углов наклона
спектральных зависимостей степени МЦПЛ на них при T = 90K.

Отмеченные особенности поведения спектральных зависимостей
степени МЦПЛ на излучательном переходе 5D4 → 7F6 свойственны так
называемому диамагнитному вкладу (A-член [12]) в МЦПЛ, характери-
зующемуся именно линейной зависимостью величины P(ν) в пределах
линии люминесценции (со сменой знака эффекта в ее центре). Угол
наклона пропорционален „эффективному“ 2 зеемановскому расщепле-
нию 1Eэфф.

зеем. вырожденных (дублетных [12]) либо „квазивырожденных“
(квазидублетных [13]) состояний, комбинирующих в излучательном
4 f −4 f переходе. При уменьшении ширины линии люминесценции
угол наклона растет пропорционально 1/02 (где 20 — ширина линии,
определяемая при условии I = I 0

2.72 , где I 0 — интенсивность в центре
линии) [12].

Поэтому найденная из экспериментальных данных, приведенных на
рис. 1, удвоенная величина произведения угла наклона спектральной

2 „Эффективное“ зеемановское расщепление дублета (квазидублета) в данном случае
определяется произведением его магнитного момента µg на величину внешнего по-
ля H [14].
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Рис. 1. Спектральная зависимость степени МЦПЛ излучательного перехода
5D4 → 7F6 в Tb0.2Y2.8Al5O12, записанная при T = 90K во внешнем поле
H = 5 kOe, параллельном оси [001]. В нижней части рисунка приведен спектр
люминесценции РЗ-иона Tb3+ в гранате, записанный при T = 78K.

зависимости степени МЦПЛ на линии −7 на квадрат ее полуширины —
02 при T = 90K позволила определить величину „эффективного“ зеема-
новского расщепления 1Eэфф.

зеем. = 1.48 cm−1 (при H = 5 kOe) квантовых
состояний мультиплетов 5D4 и 7F6 иона Tb3+ в гранате, ответственных
за возникновение A-члена степени МЦПЛ на ней (20 ∼= 9.5 cm−1).
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Для интерпретации результатов магнитооптических и оптических
исследований излучательного перехода 5D4 → 7F6 нами были выполне-
ны численные вычисления волновых функций и энергий штарковских
подуровней мультиплетов 5D4 и 7F6 иона Tb3+, занимающего одну
из неэквивалентных позиций кристаллографической структуры граната
YAG, характеризующейся группой симметрии D2, с использованием
полного гамильтониана КП:

Ĥkp =
∑
k,q

Bkq(C
q
k + C−q

k ) + g0µBHJ, (1)

в котором для симметрии D2 отличны от нуля девять параметров
КП — Bkq(k = 2, 4, 6; q = 0, 2, 4, 6), Cq

k — неприводимые тензорные
операторы [15], µB — магнетон Бора, g0 = 1.5 — фактор Ланде
мультиплетов 7F6 и 5D4, J — оператор полного углового момента.

Классификация (по симметрии) рассчитанных штарковских энерге-
тических подуровней мультиплетов и соответствующих им волновых
функций, записанных в простом |J, MJ〉 базисе, осуществлялась с
использованием неприводимых представлений 01 (i = 1, 2, 3, 4) группы
симметрии D2 [6,14] (ориентация осей симметрии КП аналогична при-
нятой в [13,15]). При численных расчетах в качестве исходных данных
использовались набор параметров КП — Bkq из [5,6] и результаты
оптических исследований тербий-иттриевых гранатов из [15].

Надежная идентификация наблюдаемых особенностей A-типа сте-
пени МЦПЛ (рис. 1) с излучательными переходами, происходящими
между штарковскими подуровнями возбужденного 5D4 и основного 7F6
мультиплетов 4 f (9)-конфигурации РЗ-иона Tb3+ в YAG (рис. 2), может
быть выполнена при рассмотрении правил отбора (по симметрии) для
компонент дипольного момента оптических переходов, определяющих
величину (и знак) A-члена степени МЦПЛ. Действительно, „диа-
магнитный“ вклад в степень МЦПЛ некрамерсовского РЗ-иона (или
A-член) обусловлен возникновением разрешенных (в электродипольном
приближении) излучательных переходов типа „изолированный синглет-
квазидублет“, и выражение для него может быть записано как [13]

PA =
1
2
µBH

(ν − ν0)
02

(
A′

D2

)
(2)

в приближении гауссовского контура люминесценции I = I 0 ×
× exp

(
ν−ν0
0

)2
.
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Рис. 2. Схема излучательных переходов типа „синглет (квазидублет)–
квазидублет“, вносящих вклады в МЦПЛ парамагнитного граната
Tb0.2Y2.8Al5O12 на излучательном переходе 5D4 → 7F6. Разрешенные
излучательные переходы обозначены вертикальными стрелками. gx , gy , gz —
рассчитанные в работе компоненты g-тензора квазидублетов относительно
осей локальной системы координат РЗ-иона в структуре граната YAG.
Рядом с каждым штарковским подуровнем приведена его энергия (в cm−1),
отсчитываемая от самого нижнего (основного) состояния в мультиплете 7F6.
На вставке: зависимость отношения коэффициентов нечетной составляющей
КП −B52/B54 от порядкового номера РЗ-иона. При построении использованы
данные работ [7–9].
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Отношение A′/D2, от которого зависит величина и знак A-члена
степени МЦПЛ, с одной стороны, определяется магнитным моментом
квазидублета — µg, а с другой — пропорционально произведению
матричных элементов излучательного перехода „синглет–квазидублет“:
электродипольных — со штарковского синглета в состояния
квазидублета и магнитодипольного — между смешиваемыми внешним
магнитным полем H состояниями кваздублета.3 Поэтому, используя
известные правила отбора по симметрии для них [13,15] и вычисленные
в настоящей работе энергии штарковских подуровней мультиплетов 5D4

и 4F6, можно построить схему излучательных 4 f −4 f переходов,
ответственных за возникновение наблюдаемых особенностей спектра
степени МЦПЛ граната Tb0.2Y2.8Al5O12 в данном интервале энергий
(рис. 2). Существенно отметить, что моделирование спектров степени
МЦПЛ, помимо использования правил отбора, должно включать
в себя суммирование вкладов от РЗ-ионов, находящихся в разных
неэквивалентных позициях (c-местах) РЗ-подрешетки граната при
переходе от локальной к кристаллической системе координат. В нашем
случае оси −y и −z локальной системы координат РЗ-иона совпадают
с кристаллографическими направлениями типа [110], а ось −x
параллельна направлениям типа [100] кристалла граната [13,15].
При намагничивании кристалла вдоль оси [001] действующие (т. е.
расщепляющие) магнитные поля в квазидублетах, характеризуемых
gx, gy и gz компонентами g-тензора (описывающего анизотропию
зеемановского расщепления в редкоземельных гранатах [14]),
составляют соответственно: HX

действ. = H и HY,Z
действ. = H/

√
2. Согласно

результатам численных расчетов, „эффективное“ зеемановское
расщепление квазидублета 7F6(01, 03) при энергии 212 cm−1, равное
1Eэфф.

зеем. = 1.43 cm−1 во внешнем поле H = 5 kOe (при H ‖ [001]-оси),
определяется „изинговским“ (т. е. резко анизотропным [14])
механизмом намагничивания РЗ-иона с магнитным моментом —
µg = 1/2 · gz · µB (gz = 17, 21; gx, gy ≤ 0.5), ориентированным
вдоль оси −z локальной системы координат c-места. Отметим, что

3 Согласно [13],
A′/D2 ∼ 2Im

{
〈 j |µ̂z |k〉〈a|P̂x | j 〉〈k|P̂y |a〉

}
, (3)

где µ̂z — оператор z-проекции магнитного момента квазидублета РЗ-иона; P̂x , P̂y —
компоненты оператора дипольного момента иона; | j 〉, |k〉 — волновые функции штарков-
ских синглетов, образующих квазидублет в мультиплете 7F6; |a〉 — волновая функция
штарковского синглета возбужденного мультиплета 5D4.
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„изинговское“ поведение g-тензора данного состояния в существенной
степени связано с тем, что волновые функции квазидублета в
хорошем приближении описываются „чистыми“ |J, MJ〉 состояниями:
/01 >= −0.672 (/6, +6 > +/6,−6 >) + 0.129 (/6, +4 > +/6,−4 >) +
+ 0.083(/6, +2 > +/6,−2 >) и /03 >= 0.696(/6, +6 > −/6,−6 >)−
−0.076(/6, +4 > −/6,−4 >) − 0.038(/6, +2 > −/6,−2 >). Хорошее
соответствие по величине рассчитанных теоретически и найденных
экспериментальных величин 1Eэфф.

зеем. квазидублета 7F6(01, 03)
подтверждает корректность идентификации наблюдаемой особенности
спектра степени МЦПЛ на линии −7 с излучательным переходом
5D4(04) → 7F6(01, 03).

С другой стороны, непосредственное вычисление отношения A′/D2,
выполненное для данного перехода с использованием теоретического
подхода, базирующегося на теории Джадда–Офельта, развитого в [13],
и рассчитанной нами волновой функции штарковского синглета
5D4(04)−/04>= 0.637(/4,+1>+/4,−1>)−0.302(/4,+3> +/4,−3>)
показало, что согласие с экспериментальными данными может быть
получено в случае, если параметры нечетного КП удовлетворяют
следующим соотношениям: B324(3, 4)/B524(5.6) = −1.26 и B54/B52 =
= 0.852. При этом расчеты матричных элементов 4 f −4 f переходов,
фигурирующих в выражении для A′/D2 (см. формулу (3)), были
выполнены с учетом доминирующего вклада джаддовского механизма
„подмешивания“ нечетными компонентами КП состояний смешанной
возбужденной 4 f n−15d (l ′ = 2) к состояниям основной 4 f n

(l = 3) конфигурации РЗ-иона Tb3+ при „снятии запрета“
по четности с 4 f −4 f переходов в первом порядке теории
возмущений4 (см. также [16]). Найденные нами соотношения между
параметрами нечетного КП в Tb0.2Y2.8Al5O12 позволяют объяснить
распределение интенсивностей на линиях люминесценции −3
и −7 при T = 78K. Расчет квадратов матричных элементов
переходов 5D4(01, 04) → 7F6(01, 03) и 5D4(04) → 7F6(01, 03) для
линий −3 и −7 соответственно, выполненный с использованием
рассчитанных в данной работе волновых функций квазидублета
5D4(04, 01) : /04 >= −0.643(/4, +3 > +/4,−3 >) − 0.305(/4, +1 > +
+/4,−1 >) и /01 >= 0.095(/4, +4 > +/4,−4 >) + 0.696(/4, +2 > +

4 Запрет по спину в переходе 5D4 → 7F6 снимается во втором порядке спин-
орбитальным взаимодействием, „смешивающим“ мультиплет 5D4 с состояниями терма
7D возбужденной конфигурации 4 f n−15d иона Tb3+ [14,16].
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+/4,−2 >) + 0.114/0 >, показал, что их отношение при T = 78K
равно 4.1, в то время как найденное из опыта отношение сил
осцилляторов (или площадей) линий люминесценции −3 и −7 друг к
другу при той же температуре близко к 5.

Таким образом, найденные в данной работе величины отношений
параметров нечетного КП позволяют, с одной стороны, дать непроти-
воречивое объяснение особенностям оптических и магнитооптических
спектров РЗ-иона Tb3+ в гранате YAG, а с другой — подтверждают опре-
деленную закономерность в их поведении в зависимости от порядкового
номера редкой земли. Действительно, если построить зависимость отно-
шения коэффициентов нечетного КП — B52/B54 от порядкового номера
РЗ-иона (используя также результаты работ [7–9]), то хорошо видно,
что данная зависимость достигает максимума в центре лантаноидного
ряда (рис. 2). Поэтому доминирование ромбической составляющей B52

над кубической компонентой кристаллического потенциала B54 для
РЗ-ионов Tb3+ и Dy3+ и объясняет, в принципе, „изинговский“ характер
поведения этих ионов (в отличие от ионов Nd3+ и Yb3+) в структуре
граната YAG.

Полученные выше данные могут быть использованы при рас-
чете относительных интенсивностей штарковских компонент полос
люминесценции, связанных с излучательными переходами 5D4 → 7FJ

(где J = 6, 5), представляющих особый интерес при создании
up-конверсионных лазеров на тербий-иттрий алюминиевом гранате.
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