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В содержащих тербий кристаллах иттрий-алюминиевого граната наряду с ионами Tb3+, находящимися

в позиции иттрия в регулярном окружении, наблюдался ЭПР центров тербия, начальное расщепление

уровней некрамерсова квазидублета которых близко к энергии фотона 94GHz. Они представляют собой

ионы тербия, вблизи которых присутствуют антисайт-дефекты YAl (ионы иттрия в октаэдрических пози-

циях алюминия). С применением методики модуляции магнитного поля, модуляции рабочей частоты и

электронного спинового эха исследованы особенности спектров ЭПР таких центров в малых магнитных

полях. Обнаружены также спектры ЭПР новых центров с характерной для Tb3+ сверхтонкой структурой и

малой интенсивностью (примерно 0.05% по сравнению с основными центрами). Число линий и симметрия

этих центров свидетельствуют об их принадлежности ионам Tb3+, замещающим ионы Al3+ в октаэдрических

узлах кристаллической решетки YAG.
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1. Введение

Кристаллы иттрий-алюминиевого граната Y3Al5O12

(YAG), содержащие ионы тербия, находят многочис-

ленные применения в квантовой электронике и опто-

электронике, используются в качестве сцинтилляторов

в ядерной физике и медицинской диагностике, являются

перспективными системами для квантовых вычисле-

ний [1–5].

Большинство редкоземельных элементов, включая

тербий, входят в YAG в додекаэдрической c-позиции.
ЭПР некрамерсовых ионов Tb3+ в YAG исследовался в

работах [6–8]. Было показано, что наряду с основными

центрами, в которых Tb3+ замещает Y3+ и находится

в регулярном окружении, имеется ряд центров тербия,

в окружении которых присутствуют антисайт-дефекты,

вызывающие возмущения кристаллического поля — YAl

(ионы иттрия в октаэдрических позициях алюминия)

или AlY (ионы алюминия в додекаэдрических позици-

ях иттрия). Расщепление некрамерсова квазидублета 1

этих центров больше или меньше, соответственно, чем

значение 1 = 81.1GHz основных центров тербия [8].

Для одного из таких центров, обозначенного как Tb3+(I)

в [6,7] или как Tb3+(B3) в [8], начальное расщепление 1

примерно равно энергии микроволнового кванта 94GHz,

и ЭПР наблюдается в нулевом поле и малых магнитных

полях.

Так же как и ионы Y3+, образующие антисайт-дефекты

YAl, часть примесных редкоземельных ионов в YAG

может, по-видимому, находиться и в октаэдрических

a -узлах, замещая при этом ионы Al3+. Оптические

спектры ионов Er3+ в позициях алюминия в YAG наблю-

дались в [9]. В работе [10] сообщалось о регистрации

спектров ЭПР ионов Се3+ в узлах Al3+ в кристалле

Lu3Al5O12 (LuAG), а в [11] наблюдались центры другого

редкоземельного иона — Ho3+ в октаэдрических пози-

циях алюминия в кристаллах YAG.

Настоящая работа посвящена более детальному ис-

следованию парамагнитных центров тербия в кристал-

лах YAG:Tb методом высокочастотного ЭПР на частоте

94GHz в непрерывном (с применением как модуляции

магнитного поля, так и модуляции рабочей частоты) и

импульсном (электронное спиновое эхо, ESE) режимах.

2. Образцы и методика эксперимента

Монокристаллы Y3Al5O12:Ce,Tb выращивались в

молибденовых контейнерах в нейтрально-восстанови-

тельной атмосфере (Ar/H2) с использованием высо-

кочистых (99.99%) оксидов при температуре около

1940 ◦С методом вертикальной направленной кристал-

лизации [12,13] в ИФИ НАН РА (г. Аштарак, Республика

Армения). Кристаллы были выращены вдоль кристалло-

графической оси 〈100〉. Содержание церия в кристаллах
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Рис. 1. (a) Спектр ЭПР, зарегистрированный в непрерывном режиме на частоте 94GHz с модуляцией поля. (b) Спектры ЭПР

вблизи нулевого поля, зарегистрированные при ориентации кристалла [100] ‖ B в непрерывном режиме с модуляцией магнитного

поля (CW) и в импульсном режиме по электронному спиновому эху (ESE). (c, d) Схемы энергетических уровней центров Tb3+ и

Tb3+(B3), соответственно, при B ‖ [100]; M и mI — квантовые числа проекции электронного и ядерного магнитных моментов.

составляло 0.12 at.% относительно иттрия, а концентра-

ция тербия, согласно оценкам, составляла примерно

0.1 at.%. Образцы для исследований ЭПР вырезались из

центральных, наиболее однородных областей выращен-

ных кристаллов.

Спектры ЭПР на частоте 94GHz регистрировались в

непрерывном режиме, а также в режиме электронного

спинового эха, в диапазоне температур 1.5−40K с

помощью разработанного в ФТИ им. А.Ф. Иоффе вы-

сокочастотного ЭПР-ОДМР спектрометра [14,15]. При

работе в непрерывном режиме наряду с модуляцией

магнитного поля использовалась модуляция рабочей

частоты [16]. Такая методика особенно эффективна для

парамагнитных центров, энергия уровней которых слабо

зависит от магнитного поля. Автоматическое переклю-

чение чувствительности синхронного детектора спектро-

метра c помощью специально разработанной програм-

мы управления обеспечивало широкий динамический

диапазон при регистрации спектров, который превышал

120 dB [17].

3. Результаты эксперимента
и их обсуждение

Спектр ЭПР кристаллов YAG:Tb, зарегистрированный

на частоте 94GHz при температуре 1.7K и ориентации

B ‖ [100], приведен на рис. 1, a. Этот спектр был зареги-

стрирован с изменением направления магнитного поля и

плавным переходом через ноль. В спектре присутствуют

сигналы основных центров Tb3+, а также линии вблизи

нулевого магнитного поля (в полях −0.1−0.1T), принад-
лежащие центрам Tb3+(B3). Как показано на рис. 1, b,

спектры ЭПР таких центров могут быть зарегистриро-

ваны как в непрерывном режиме (CW) с модуляцией

магнитного поля, так и по электронному спиновому

эху (ESE).
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Электронная конфигурация Tb3+ − 4 f 8, основное со-

стояние свободного иона — 7F6. Tb
3+ является некра-

мерсовым ионом, и его спектры ЭПР могут быть опи-

саны спиновым гамильтонианом с эффективным спином

S = 1/2, анизотропным g-фактором (g⊥ ∼ 0) и расщеп-

лением уровней в нулевом магнитном поле 1 [6,18].
Тербий имеет один стабильный изотоп 159Tb с природ-

ным содержанием 100% и ядерным спином I = 3/2,

поэтому каждый электронный переход в спектрах ЭПР

расщепляется на четыре линии сверхтонкой структуры

(СТС). Это позволяет надежно идентифицировать цен-

тры тербия.

Энергетические уровни основного состояния

Tb3+-центров в YAG могут быть рассчитаны с

использованием формулы

E = ±1/2
[

(g‖µBB cos θ + AmI)
2 + 12

]1/2
, (1)

где µB — магнетон Бора, 1 — расщепление уровней

в нулевом поле, A — константа сверхтонкого взаи-

модействия, mI = −3/2, −1/2, 1/2, 3/2 — магнитное

квантовое число ядра, θ — угол между осью центра

и магнитным полем B. g⊥ = 0. Оси Tb3+-центров в

YAG ориентированы вдоль одного из трех направлений

типа 〈100〉. Энергетические уровни и ЭПР-переходы

на частоте 94GHz для основных центров Tb3+ и цен-

тров Tb3+(B3) с 1 ∼ 94GHz показаны на рис. 1, с

и d. При расчете уровней использовались парамет-

ры g = 15.65, 1 = 81.1GHz, A = 5.5GHz для Tb3+ и

g = 15.60, 1 = 94GHz, A = 5.5GHz для Tb3+(B3) [8].

Ориентационные зависимости резонансных магнит-

ных полей
”
дефектных“ центров Tb3+(B3) аналогичны

соответствующим зависимостям для основного центра

Tb3+, как это следует из рис. 2, на котором показаны

расчетные угловые зависимости для этих центров в

плоскости (100) и спектры ЭПР, зарегистрированные

по ESE при вращении кристалла вокруг оси, близкой

к [001].

Сигналы в области нулевого поля хорошо видны в

спектрах ЭПР, зарегистрированных c использованием

низкочастотной (680Hz) модуляции рабочей частоты

(см. рис. 3, a). Эти спектры были получены при темпе-

ратуре 1.7 K при произвольной ориентации кристалла.

Выделенная на рис. 3, a часть спектра показана в увели-

ченном масштабе на рис. 3, b.

В спектре на рис. 3, a присутствуют два интенсивных

сверхтонких квартета основных Tb3+-центров, положе-

ние которых позволяет определить ориентацию осей

соответствующих центров с использованием угловых

зависимостей, рассчитанных с известными параметра-

ми [8]. Определенные таким образом углы θ1 и θ2 равны

36 и 57 ◦. Поскольку оси Tb3+-центров в YAG ориен-

тированы вдоль одной из трех кристаллических осей

типа 〈100〉 и взаимно ортогональны, угол θ3 = 78 ◦ для

третьего центра был определен с учетом соотношения

cos2(θ1) + cos2(θ2) + cos2(θ3) = 1. Такие же углы могут
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Рис. 2. Ориентационная зависимость спектров ESE в кристал-

лах YAG:Tb в плоскости (100). ν = 94GHz, T = 1.52K. θ = 0

соответствует ориентации B ‖ [100].

быть использованы для расчета угловых зависимостей

центров Tb3+(B3).
Рассчитанные зависимости резонансных полей цен-

тров Tb3+(B3) и ЭПР-переходы на частоте 94GHz для

всех трех углов показаны на рис. 3, b. Горизонтальная ли-

ния соответствует частоте 94GHz. Число и положение

экспериментально наблюдаемых линий ЭПР центров

Tb3+(B3) (отмеченных на рис. 3, b точками) хорошо

совпадает с результатами расчета. Это доказывает пра-

вильность определенных параметров и подтверждает

вывод о том, что симметрия центров Tb3+(B3) и Tb3+

одинакова.

Следует отметить, что интенсивные сигналы ЭПР

Tb3+-центров в малых магнитных полях наблюдают-

ся вблизи точки пересечения сверхтонких подуровней

mI = ±1/2 и mI = ±3/2, рассчитанных c использовани-

ем (1) и показанных на рис. 1, d и рис. 3, b. Из расчета

следует, что если константа сверхтонкого взаимодей-

ствия A заметно не изменяется, эта точка не изменяет

своего положения для центров тербия с различными

начальными расщеплениями 1. При изменении рабочей

частоты спектрометра от 93.75GHz до 94.25GHz линии

ЭПР основных центров Tb3+ смещаются в более вы-

сокие поля, и их положение соответствует расчетному.

При этом сигналы центров ЭПР Tb3+(B3) продолжают

регистрироваться в тех же полях. По-видимому, имеет-

ся распределение значений начальных расщеплений 1

для центров Tb3+(B3), позволяющее наблюдать ЭПР-

переходы в точке пересечения сверхтонких подуров-

ней на этих различных частотах. Представляет интерес

исследование спектров ЭПР других центров тербия,

описанных в [8], при изменении рабочей частоты спек-

трометра ЭПР вблизи нуль-полевого расщепления.

В работах [6–8] рассматривались центры Tb3+ и Се3+

с антисайт-дефектами типа YAl или AlY в окружении
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Рис. 3. (a) Спектр ЭПР, зарегистрированный в кристалле YAG:Tb c низкочастотной (680Hz) модуляцией рабочей частоты

94GHz. Выделена область полей, в которой наблюдаются сигналы центров Tb3+(B3). (b) Спектр ЭПР центров Tb3+(B3) в области,
выделенной на панели (a), и расчетные зависимости резонансных частот от магнитного поля для трех магнитно-неэквивалентных

центров при θ = 36 ◦, 57 ◦ и 78 ◦.

парамагнитного центра. Были рассчитаны расстояния от

додекаэдрического узла, занимаемого примесным ионом,

до ближайших узлов Al или Y, которые имеют общий

с парамагнитным центром ион кислорода и непосред-

ственно влияют на искажение кристаллического поля

в месте его расположения. Было показано, что для

десяти ближних к Tb3+ узлов Al имеется три значения

расстояний [7] а для четырех ближних узлов Y3+ —

два [8]. Присутствие парамагнитных центров с изме-

ненными значениями начального расщепления уровней

некрамерсова квазидублета возможно по двум причи-

нам. Во-первых, из-за значительного отличия ионных

радиусов взаимозамещаемых ионов алюминия и ит-

трия (R3+
Al(6) = 0.53�A, R3+

Y(8) = 1.02�A), кристаллическая

решетка в окружении антисайт-дефекта сильно иска-

жается, и естественно предположить, что деформация

кристаллической решетки вблизи парамагнитного цен-

тра не ограничивается ближайшими дефектными узлами,

учтенными ранее. Кристаллическое поле будет искажено

и из-за присутствия антисайт-дефектов, расположенных

на более далеких расстояниях. Есть также вероятность

нахождения рядом с Tb3+ парных антисайт-дефектов,

двух дефектных узлов — как Al3+ на месте Y3+, так

и Y3+ на месте Al3+. Во-вторых, определенное в [7]
число центров с антисайт-дефектом YAl в ближнем

окружении Tb3+ (10), не совпадает с числом магнитно-

неэквивалентных центров (3), наблюдаемых в экспери-

менте. При ориентациях, отличных от [100], в принципе

могут разрешаться все десять центров. А при распо-

ложении антисайт-дефекта AlY рядом с парамагнитным

ионом Tb3+ могут разрешиться четыре центра. Для

окончательного установления причины многообразия

центров тербия необходимы подробные исследования

ЭПР на других частотах, включающие измерение ори-

ентационных зависимостей для всех центров.

На рис. 4, a показан спектр ЭПР, зарегистрированный

с модуляцией магнитного поля в YAG:Tb при той же

ориентации кристалла, что и спектры, показанные на

рис. 3, а на рис. 4, b — зависимость резонансной частоты

от магнитного поля для центров Tb3+(B3), рассчитанная
при θ = 36 и 57 ◦. Наряду с линиями ЭПР, которые

обозначены на рис. 4 жирными стрелками и совпадают с

линиями, показанными на рис. 3, b, наблюдаются более

узкие (1.2mT) линии в нулевом поле и в магнитных

полях, которые соответствуют экстремумам частотно-

полевой зависимости, т. е. в полях, в которых энергия

уровней не зависит от поля. Подобные линии наблюда-

лись ранее в спектрах ЭПР примесных ионов Tm3+ в

синтетическом форстерите [19] и были объяснены силь-

ным насыщением резонансного перехода из-за резкого

увеличения эффективного времени фазовой релаксации

в магнитном поле, в котором линейный эффект Зеемана

отсутствует. В отличие от спектра, приведенного на

рис. 4, a, в работе [19] знак узких линий ЭПР в нулевом

поле был противоположен знаку линий в магнитном по-

ле. Для выяснения природы таких сигналов в кристаллах

YAG:Tb необходимы дополнительные исследования.

4. Октаэдрические центры Tb3+ в YAG

При исследовании ЭПР кристаллов YAG:Tb на ча-

стоте 94GHz были обнаружены новые сигналы ЭПР с

характерной для тербия СТС, амплитуда которых была

намного меньше, чем для основных центров Tb3+ (около
0.02%). Это оказалась возможным благодаря программ-

ному переключению чувствительности спектрометра,

которое обеспечило огромный динамический диапазон

(около 120 dB) [17] при регистрации спектров и от-

ношение сигнал/шум ∼ 10000. Увеличив масштаб уже

записанного спектра по вертикали в 1000 раз, удалось
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Рис. 5. Спектр ЭПР на частоте 94GHz в кристалле YAG:Ce,Tb

при температуре 1.8K. На части спектра, приведенной в уве-

личенным в 1000 раз масштабе, отмечены линии ЭПР четырех

магнитно-неэквивалентных центров, обозначенных как Tb3+oct .

увидеть спектры ЭПР новых центров, также связанных

с ионами тербия. Такой спектр для произвольной ориен-

тации кристалла в магнитном поле показан на рис. 5.

В структуре граната 16 ионов Al3+ находятся в октаэд-

рическом окружении кислородных ионов (a -положения с
локальной симметрией C3i). Кислородные октаэдры, ко-

ординирующие a -узлы, искажены вдоль общей оси [111]
и повернуты вокруг нее на равные углы (α ∼ 28 ◦),
образуя при этом восемь неэквивалентных положений.

На каждой пространственной диагонали элементарной

ячейки кристаллов Y3Al5O12 расположены по два иона

Al3+ в октаэдрической координации. При произвольной

ориентации внешнего магнитного поля для центров с

аксиальной симметрией вдоль 〈111〉 имеется четыре

магнитно-неэквивалентных положения, которые стано-

вятся эквивалентными при ориентации поля вдоль [001].
При B ‖ [110] должно наблюдаться три сигнала ЭПР,

а при B ‖ [111] — один. Количество экспериментально

зарегистрированных магнитно-неэквивалентных положе-

ний для центров, обозначенных как Tb3+осt , равно четырем.

Это соответствует предположению о локализации пара-

магнитного центра в октаэдрических a -узлах решетки

YAG и ориентации магнитных осей центров вдоль кри-

сталлических осей 〈111〉.
Фрагмент ориентационной зависимости спектров ЭПР

центров Tb3+осt в плоскости (011) приведен на рис. 6, a.

Из-за перекрытия этих сигналов с намного более ин-

тенсивными спектрами ЭПР центров тербия в додека-

эдрических позициях, угловая зависимость могла быть

зарегистрирована только в узком интервале углов. Tочки

соответствуют центрам квартетов линий СТС, линии —

результат расчета для центров Tb3+ с осями типа 〈111〉
и параметрами g = 15.8, 1 = 73.45GHz, A = 4.2GHz.

Ориентационная зависимость, показанная на рис. 6, a,

сильно отличается от ориентационной зависимости ос-

новных центров Tb3+ с осями типа 〈100〉 [6]. При

ориентации [100] ‖ B линии всех центров сходятся, как

это и должно быть для центров, локализованных в

октаэдрических узлах. При вращении в плоскости (011)
линии двух из четырех таких центров Tb3+ должны

совпадать, как это и наблюдается в эксперименте. На

рис. 6, b показан спектр ЭПР в ориентации, близкой

к [100].
Таким образом, анализ новых спектров ЭПР кристал-

лов иттрий-алюминиевого граната с примесью тербия

позволяет предположить, что часть ионов Tb3+ занимает

октаэдрические узлы решетки YAG, замещая при этом

ионы Al3+, так же, как и в случае замещения части
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Рис. 6. (а) Ориентационная зависимость спектров ЭПР центров Tb3+осt в плоскости (011). Точками отмечены положения центров

пачек СТС в спектрах ЭПР. Кривые — результат расчета для Tb3+ в октаэдрических позициях Al. (b) Спектр ЭПР в ориентации,

близкой к [100] ‖ B. Отмечены расчетные положения линий ЭПР.

октаэдрических a -узлов Al ионами Y3+. Малая интенсив-

ность сигналов ЭПР таких октаэдрических центров тер-

бия обусловлена малой вероятностью их образования.

5. Заключение

Исследование спектров ЭПР кристаллов иттрий-

алюминиевого граната с примесью тербия, зарегистри-

рованных в нулевом и малых магнитных полях с ис-

пользованием электронного спинового эха, модуляции

магнитного поля, а также модуляции микроволновой ча-

стоты позволило изучить особенности центров тербия с

начальным расщеплением вблизи 94GHz. С использова-

нием автоматического переключения чувствительности

синхронного детектора, расширяющего динамический

диапазон при записи спектров ЭПР, обнаружены новые

спектры центров тербия с осями типа 〈111〉, анализ кото-
рых позволяет предполагать, что малая часть примесных

ионов тербия в гранате занимает октаэдрические а-узлы

решетки YAG, замещая при этом ионы Al3+.
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