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Приведены результаты исследования спектров оптического поглощения кри-
сталлов KTaO3 : Er. В области 350−660 nm обнаружены линии, отвечающие
внутриконфигурационным электронным f − f -переходам из основного 4I15/2
состояния на уровни возбужденных состояний 4F9/2, 4S3/2, 2H11/2, 4F7/2,
4F5/2(4F3/2), 2H9/2, 4G11/2 ионов Er3+. При 2K детально исследованы переходы на
уровни 4F9/2, 2H11/2, 4F7/2, 2H9/2. Полученные данные позволяют предположить
существование двух типов примесных центров Er3+. Число наблюдавшихся
линий для „основных“ центров соответствует теоретически возможному для
ионов Er3+ в некубическом кристаллическом поле и локальной компенсации
заряда примеси. Определены энергетические положения уровней возбужденных
состояний для исследованных переходов.

PACS: 71.55.Ht, 77.84.Dy, 78.40.Ha

Изучение природы примесно-решеточного взаимодействия является
одной из центральных проблем современной физики сегнетоэлектриков.
Введение примесей существенно влияет на характер протекания сегне-
тоэлектрических фазовых переходов и способно индуцировать таковые
в виртуальных сегнетоэлектриках, например, в широко исследуемых мо-
дельных объектах сегнетоэлектричества SrTiO3 и КТaO3. Существенно,
что введением примесей удается управлять и улучшать практические
свойства этих важных для применений материалов. Вместе с тем, сведе-
ния об особенностях структуры и состоянии примесных центров в этих
нелинейных высокополяризуемых материалах с фазовыми переходами
и мягкими модами, а отсюда и о деталях механизмов влияния на их
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практические свойства весьма ограничены. В этом контексте исследова-
ние оптических спектров легированного редкоземельными примесями
виртуального сегнетоэлектрика со структурой типа перовскита —
танталата калия KTaO3 (КТO) представляется особенно интересным.

В данной работе представлены результаты исследований оптических
спектров поглощения КТО с примесью эрбия — одного из самых
активно исследуемых и перспективных для приложений редкоземель-
ных активаторов диэлектрических и полупроводниковых кристаллов.
Использованные в работе монокристаллы KTaO3 : Er были выращены
методом Киропулоса в Университете г. Оснабрюк (Германия) вытягива-
нием из расплава с избытком K2O и добавлением эрбия (0.05%wt. в
шихте).

Примесные ионы эрбия входят в кристаллы обычно в форме Er3+ и,
в принципе, могут замещать в кубичеcких кристаллах КТО (симметрия
O1

h) регулярные ионы K+ или Ta5+, находящиеся в кристаллическом
поле с кубической симметрией. Необходимость сохранения электроней-
тральности кристалла при таком гетерозарядном замещении требует
зарядовой компенсации, которая может осуществляться как локально
(например, с образованием соседних кислородных вакансий), так и
нелокально. В первом случае следует ожидать понижения точечной
симметрии примесного центра и, возможно, появления локального
дипольного момента, что может существенно повлиять на свойства
материала, во втором — кубическая симметрия примесного центра
сохраняется.

Недавно в [1] нами были приведены результаты предваритель-
ных экспериментов по наблюдению спектров оптического поглощения
KTaO3 : Er3+ при 293 и 77K, где были обнаружены внутриконфигура-
ционные оптические переходы из основного 4I15/2 состояния на уровни
возбужденных состояний 4F9/2, 4S3/2, 2H11/2, 4F7/2, 4F5/2(4F3/2), 2H9/2,
4G11/2 ионов Er3+.

В настоящей работе представлены данные детальных исследований
оптических переходов с нижайшего подуровня основного 4I15/2 состо-
яния на уровни возбужденных состояний 4F9/2, 2H11/2, 4F7/2, 2H9/2 при
температуре 2K. Понижение температуры от комнатной до гелиевой
сопровождалось длинноволновым сдвигом положений и существенным
сужением спектральных линий. Последнее обстоятельство позволило
выявить неразрешенную при 77K структуру ряда линий и более
надежно определить число компонентов отдельных переходов.
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Рис. 1. Спектр пропускания KTaO3 : Er3+ в области перехода 4I15/2 → 4F7/2.
T = 2K.

Количество уровней энергии электронных состояний ионов Er3+

решающим образом зависит от симметрии окружающего кристалли-
ческого поля. Для сравнения с экспериментом в таблице приведено
теоретически возможное число компонентов расщепления мультипле-
тов ионов трехзарядного эрбия в кристаллическом поле кубической и
некубической симметрии.

На рис. 1 и 2 в качестве примера приведены спектры пропускания
KTaO3 : Er3+ в области переходов 4I15/2 → 4F7/2, 2H9/2. Как видно
из рисунков, спектры состоят из интенсивных и слабых линий, что
указывает на существование в исследованных кристаллах по крайней
мере двух типов примесных центров Er3+: „основных“ и, в значительно
меньшей концентрации, „неосновных“ центров. Количество линий,
наблюдавшихся при 2K для „основных“ центров (соответственно 4
и 5 на рис. 1 и 2), точно соответствует теоретически возможному для
электронных f − f -переходов в ионах Er3+, находящихся в некубическом
кристаллическом поле (см. таблицу). В случае гетерозарядного заме-
щения такая ситуация реализуется лишь при локальной компенсации
(компенсатор находится в ближайшем окружении ионов Er3+). Из
анализа полученных спектров определены энергетические положения
уровней возбужденных состояний для исследованных переходов в
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Рис. 2. Спектр пропускания KTaO3 : Er3+ в области перехода 4I15/2 → 2H9/2.
T = 2K.

основных центрах (см. таблицу). Там же приведены значения полного
расщепления мультиплетов.

Таким образом, из эксперимента следует, что примесные ионы Er3+

(ионный радиус 0.89 Å) замещают в решетке КТаO3 преимущественно
одну позицию. Это может быть кубооктаэдрическая позиция K+ (ион-
ный радиус 1.64 Å) или же октаэдрическая позиция Ta5+ (ионный радиус
0.62 Å) [2]. Для однозначного вывода о том, какую конкретную позицию
замещают „основные“ и „неосновные“ центры Er3+, об их симметрии
и механизмах зарядовой компенсации необходимы дополнительные
исследования. Вместе с тем n-тип проводимости, обнаруженный нами
в измерениях термо-ЭДС, позволяет предположить, что основными
центрами являются ионы Er3+, замещающие K+ .

Здесь уместно заметить, что в тригональных кристаллах LiNbO3 ред-
коземельные примеси (RE3+) замещают как позицию Li+, так и позицию
Nb5+, образуя основные центры (симметрия C3) и одновременно низ-
косимметричные (C1) центры с локальной компенсацией заряда [3–5].
В кубичеcком перовските KMgF3 примесные ионы Er3+ замещают
октаэдрический Mg2+, образуя кубические центры [6]. В то же время
в гексагональных кристаллах GaN : Er3+ ионы эрбия замещают главным
образом одну позицию (с наибольшей вероятностью позицию Ga) [7].

Письма в ЖТФ, 2009, том 35, вып. 12
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Как известно, RE3+ ионы имеют частично заполненную 4 f -обо-
лочку, экранированную полностью заполненными 5s25p6 оболочками.
Экранирующее действие наружных оболочек приводит к слабому
взаимодействию внутриконфигурационных переходов с окружающей
кристалличеcкой решеткой. Вследствие этого спектр конкретного RE3+

иона довольно слабо меняется при помещении его в различные кри-
сталлические основы. Сравнительный анализ показывает, что нижайшие
штарковские подуровни исследованных переходов в ионах Er3+ в
KTaO3 расположены в области больших энергий, чем соответствующие
подуровни в кристаллах YAlO3, Y3Al5O12, LiNbO3, Er2O3, CaWO4 и
GdAlO3 [8].

Работа выполнена при частичной поддержке грантами: РФФИ 08-
02-00642, НШ-1455.2008.2, НШ-2628.2008.2, AVCRAV0Z 10100522,
1M06002 MSMT CR, Программой президиума РАН „Квантовая физика
конденсированных сред“.
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