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Широкополосная ЭПР-спектроскопия кристалла Y3Al5O12 : Ho3+
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В монокристалле иттрий алюминиевого граната (Y3Al5O12) в диапазоне частот 114−170GHz, при

температуре 4.2K зарегистрированы спектры ЭПР примесных ионов Ho3+. Результаты измерений свиде-

тельствуют о замещении ионами Но3+ ионов Y3+ в додекаэдрической позиции с локальной симметрией

D2 . Определены величина g-фактора, постоянная сверхтонкой структуры и энергетический интервал между

основным и первым возбужденным невырожденными подуровнями основного мультиплета 5I8 . Также

зарегистрированы слабые сателлитные сигналы, происхождение которых связано с образованием антисайт-

дефектов в окружении парамагнитных центров Ho3+.
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1. Введение

Иттрий алюминиевый гранат Y3Al5O12 (YAG) являет-

ся широко известной матрицей, обладающей хорошими

механическими, тепловыми и оптическими свойствами.

На его основе с рядом редкоземельных активаторов

созданы десятки лазерных кристаллов, которые широко

используются в различных областях науки, техники

и медицины. Спектроскопические свойства и лазерная

генерация ионов Ho3+ в YAG хорошо изучены, начиная с

70-х годов [1]. Схема уровней ионов Ho3+ позволяет по-

лучение лазерной генерации на многих каналах в обла-

сти длин волн от ∼ 0.55 до ∼ 3µm. Двухмикронное сти-

мулированное излучение на линиях основного лазерного

канала 5I7−
5I8 ионов Но

3+, полученное, в том числе и на

кристаллах YAG :Ho3+, соответствует окну абсолютной

прозрачности атмосферы Земли и менее опасно для глаз

человека. Эти свойства обеспечили применение этих

кристаллов в лазерных дальномерах, научных исследо-

ваниях и в обработке материалов. Для возбуждения ла-

зерной генерации часто используются тулиевые лазеры,

излучающие на 1907 nm, с возможностью плавной пе-

рестройки длины волны для достижения максимального

поглощения кристаллом энергии накачки [2]. При вы-

соких мощностях тепловая нагрузка на кристалл может

увеличиться при наличии в решетке даже незначитель-

ных дефектов или напряжений, в том числе вызванных

и
”
антисайт“ дефектами, поэтому информация о них

имеет важное практическое значение. В последние годы

интерес к кристаллам YAG :Ho3+ существенно возрос в

связи с их успешным применением и в лазерной хирур-

гии [3,4]. В настоящей работе примесные центры Ho3+

в кристалле YAG впервые подробно изучены методом

широкополосной ЭПР-спектроскопии и получена инфор-

мация об энергетическом интервале между основным

и первым возбужденным невырожденными подуровнями

основного мультиплета 5I8 иона Ho3+ .

2. Эксперименталльные результаты

Кристалл YAG :Ho3+ (0.15 at.%) был получен в Инсти-

туте физических исследований НАН РА (Аштарак-2, Ар-

мения). Выращивание проводилось методом вертикаль-

ной направленной кристаллизации [5] с использованием

высокочистых исходных оксидов (Y2O3, Al2O3, Ho2O3),
молибденовых контейнеров и затравочных кристаллов,

ориентированных по оси 〈001〉, при скорости роста

1.5mm/hr. При данной ориентации гранные формы роста

вытесняются на периферию кристалла и большая часть

объема кристалла свободна от этих дефектов. Исходя

из размерных факторов, ионы Ho3+ должны замещать в

структуре YAG позиции Y3+ с восьмерным кислородным

окружением, однородно распределяться в объеме кри-

сталла и не приводить к заметным искажениям кристал-

лической основы. Полученный кристалл был свободен

от светорассеивающих включений и имел пропускание

в видимой области спектра ∼ 82% (d = 0.55mm). Для
исследований был подготовлен образец из областей кри-

сталла свободных от граней размером 1.5× 2× 5.5mm,

ориентировка которого проводилась на рентгеновском

дифрактометре.
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Спектры ЭПР получены на широкополосном ЭПР-

спектрометре, созданном в Казанском ФТИ [6]. Все

измерения выполнены в коллинеарной взаимной поля-

ризации постоянного и микроволнового поля (B0 ‖ B1).
Сигналы ЭПР иона Ho3+ наблюдались в диапазоне

частот 114−170 GHz. На рис. 1 представлен вид спектра

на частоте 170GHz в ориентации магнитного поля

B ‖ 〈001〉. Восемь линий сверхтонкой структуры (СТС)
однозначно свидетельствуют о принадлежности сигна-

лов иону гольмия. (165Ho, I = 7/2, естественная рас-

пространенность 100%). Отметим, что кроме основного

спектра присутствуют сателлитные линии, происхож-

дение которых связано с
”
антисайт-дефектами“. Ранее

подробное исследование таких дефектов было проведено

на кристалле YAG : Ce [7] и YAG : Tb3+ [8,9]. В нашем

случае спектр основного иона Ho3+ и спектры Ho3+

сочетающихся с
”
антисайт“-дефектами перекрывались,

поэтому из-за наложения большого количества линий
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Рис. 1. Спектр ЭПР иона Ho3+ в кристалле Y3Al5O12. Частота

170GHz, ориентация магнитного поля B ‖ 〈001〉.
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Рис. 2. Угловая зависимость спектров ЭПР иона Ho3+ в

кристалле Y3Al5O12 . Вращение кристалла в плоскости {001},

частота 129GHz. Точки — эксперимент, линии — расчет.
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Рис. 3. Частотно-полевая зависимость спектров ЭПР иона

Ho3+ в кристалле Y3Al5O12, для ориентации B ‖ 〈001〉. Точ-
ки — эксперимент, линии — расчет.

подробное изучение сателлитов не представлялось воз-

можным.

Угловая зависимость спектров ЭПР, измеренная на

частоте 129GHz, при вращении кристалла в плоско-

сти {001} показана на рис. 2. Для наглядности на

графике представлена зависимость только низкополевой

компоненты СТС. При вхождении редкоземельного (РЗ)
иона в кристаллическую решетку YAG и локализации в

узлах Y3+ образуется шесть магнитно-неэквивалентных

центров с магнитными осями, направленными вдоль кри-

сталлографических осей второго и четвертого порядка.

В нашем случае направления максимального g-фактора
центров совпало с направлениями типа 〈001〉. Этот

факт согласуется с ранее полученной зависимостью для

кристалла YAG : Tb3+ [4].
Для ориентации кристалла во внешнем магнитном

поле B ‖ 〈001〉 была измерена частотно-полевая зависи-

мость спектров ЭПР, приведенная на рис. 3. Из вида

этой зависимости следует, что наблюдаемые резонанс-

ные переходы имеют место между подуровнями квази-

дублета, разделенного начальным расщеплением около

114GHz. Отметим, что нулевые расщепления линий цен-

тров с
”
антисайт“ дефектами лежали внутри основного

спектра и не могли быть измерены из-за наложения

линий. Но для одного центра самая высокочастотная

линия СТС не накладывалась на основной спектр и была

измерена прямым методом. Величина ее ZFS составила

125GHz. На основании обсуждений, приведенных в ра-

ботах [8,9], этот центр обусловлен наличием
”
антисайт“

дефекта с замещением октаэдрически координированно-

го иона алюминия иттрием в окружении парамагнитного

центра Ho3+ .

3. Обсуждение

Образование квазидублета, внутри которого наблю-

дались резонансные переходы, связано с расщеплением
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основного мультиплета иона гольмия 5I8 в кристалличе-

ском поле симметрии D2 в додекаэдрическом иттриевом

узле иттрий-алюминиевого граната. Следующий возбуж-

денный уровень по оптическим данным удален от основ-

ного уже на 41 cm−1, поэтому с хорошим приближением

можно считать электронную систему двухуровневой.

Для некрамерсовых ионов в таком случае существует

только одна ненулевая компонента магнитного диполь-

ного момента и применим анализ на основе эффек-

тивного спинового гамильтониана (эффективный спин

S = 1/2) [10]. При этом мы пренебрегли ядерной зеема-

новской энергией и энергией квадрупольного взаимодей-

ствия. Полагая, что направление локальной магнитной

оси z ‖ 〈001〉 в пространстве электронно-ядерных со-

стояний, соответствующих электронному квазидублету

и ядерному спину I = 7/2, эффективный спин-гамильто-

ниан имеет вид

H = 1Sx + AIz Sz + gzµBB z Sz . (1)

Соответствующие зависимости резонансных частот ν

от магнитного поля, параллельного оси z для ионов

гольмия определяются выражением

hν =
[

12 + (Am + gzµBB z )
2
]1/2

, (2)

где m и определяют проекции ядерного спина (±1/2,

±3/2, ±5/2, ±7/2) на направление электронного маг-

нитного момента. Угловая зависимость спектров ЭПР

тогда будет определяться выражением (см. рис. 2)

B(θ) =
{

[

(hν)2 − 12
]1/2

− Am
}

/gzµB cos(θ), (3)

где θ — угол между внешним магнитным полем В и

кристаллографическими направлениями.

Полученные в результате моделирования частотно-

полевых зависимостей величины начального расщепле-

ния квазидублета 1, g-фактора и постоянной сверх-

тонкого взаимодействия A для иона гольмия равны:

1 = 114.2GHz, g = 16.61, A = 10.88GHz. C использо-

ванием полученных параметров были построены расчет-

ные ориентационные и частотно-полевые зависимости

спектров ЭПР, представленные на рис. 2 и 3 сплошными

линиями.

4. Заключение

Методом широкополосной ЭПР-спектроскопии обна-

ружены и исследованы некрамерсовы ионы Ho3+ в

иттрий-алюминиевом гранате, замещающие ионы Y3+

в додекаэдрической позиции кристаллической решет-

ки. Определены величина g-фактора (16.61), константа
сверхтонкой структуры (10.88 GHz) и энергетический

интервал между основным и первым возбужденным под-

уровнями основного мультиплета 5I8 редкоземельного

иона Ho3+ в кристаллах Y3Al5O12.
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