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Методом парамагнитного резонанса в специально выращенном кристалле Y2SiO5 : Fe исследованы два

центра Fe3+, а также спектр неконтролируемой примеси Cu2+ . Определены параметры спиновых гамильто-

нианов как в лабораторной, так и в локальной (с диагональными тензором тонкой структуры второго ранга

или тензором сверхтонкого взаимодействия A) системах координат. Обсуждается локализация центров Fe3+,

Cr3+, Gd3+ и Cu2+ в силикатах иттрия и скандия.
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1. Введение

В работах [1,2] обсуждается возможность при разра-

ботке материалов для квантовой электроники, кванто-

вой кибернетики, сцинтилляторов и других применений

использовать результаты электронного парамагнитного

резонанса (ЭПР), позволяющего определять концентра-

ции и зарядовые состояния парамагнитных неконтро-

лируемых примесей при масштабе их концентраций

в образце порядка единиц ppm и даже меньше. Для

реализации такой деятельности с ортосиликатами ит-

трия и скандия необходима достоверная информация о

спектрах ЭПР-центров переходных и редкоземельных

примесных элементов в этих кристаллах, актуальных

для вышеуказанных применений.

Кристалл Y2SiO5, легированный хромом, исследуется

в качестве активной среды твердотельных инфракрасных

лазеров [3], а также в качестве пассивного лазерного

затвора [4]. Монокристаллы Sc2SiO5 привлекают внима-

ние исследователей ввиду их возможного применения в

твердотельных лазерах на редкоземельных ионах.

В результате ЭПР-исследования кристаллов

Y2SiO5 : Cr авторы [5] пришли к ошибочному выводу,

что наблюдаемый ими в X-диапазоне спектр обусловлен

ионами Cr4+ с электронным спином S = 1, локализо-

ванными в тетраэдрической позиции кремния. Однако

в работах [6,7] было убедительно показано, что ЭПР-

спектр в этом диапазоне на самом деле принадлежит

ионам Cr3+, имеющим спин S = 3/2 и расположенным в

одной из двух физически неэквивалентных позиций Y3+.

Вместе с тем, исследования этого кристалла методом

спектроскопии поляризованного оптического погло-

щения [8] показали доминирование полос поглощения

ионов Cr4+, локализованных в позициях кремния.

ЭПР-спектр этого центра был обнаружен и надежно

идентифицирован лишь позднее, в работе [9] при ис-

следовании кристалла Y2SiO5, легированного нечетным

изотопом 53Cr с ненулевым ядерным спином (I = 3/2),
сначала на широкополосном ЭПР-спектрометре, а затем

на спектрометре Q-диапазона в широком диапазоне

магнитных полей. А уменьшение расталкивания уровней

энергии центров Cr4+ в ориентациях магнитного поля

вблизи главной оси локальной системы координат позво-

лило детектировать спектр этого центра и в X-диапазоне.

Концентрация ионов Cr4+ оказалась только в три раза

меньше количества ионов Cr3+ [9]. ЭПР-исследования

кристалла Sc2SiO5 : Cr [6,10], изоструктурного силикату

иттрия, показали существование в этом кристалле двух

центров Cr3+, локализованных в двух физически неэкви-

валентных позициях скандия.

В работе [8] при исследовании кристалла Y2SiO5 :
53Cr

был обнаружен и описан ЭПР-спектр второго центра

Cr3+, локализованного во второй позиции иттрия. Дан-

ный спектр демонстрирует сверхтонкую структуру, и

имеет на два порядка меньшую интенсивность, чем

спектр Cr3+ в кристалле Y2SiO5 : Cr, изученный в [6,10].
Кроме того, в спектрах Y2SiO5 было обнаружено мно-

жество узких и слабых (в сравнении с интенсивными

линиями Cr3+) не идентифицированных на том этапе

ЭПР-сигналов. Было высказано предположение, что эти

сигналы принадлежат неконтролируемым примесным

ионам Gd3+.
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Далее авторами [10–13] методом ЭПР-исследовались

центры Cr3+, Gd3+, Fe3+, локализованные также в пози-

циях квазиредкоземельных ионов в кристаллах силика-

тов иттрия и скандия.

Настоящая работа представляет ЭПР-исследование

центров Fe3+ в специально выращенном кристалле

Y2SiO5 : Fe, а также обнаруженного в этом же кристал-

ле спектра неконтролируемой примеси Cu2+, с целью

установления их структуры и локализации. Кроме того,

с учетом полученных результатов в работе обсуждаются

также вопросы локализации ранее исследованных цен-

тров железа, хрома и гадолиния в кристаллах ортосили-

катов иттрия и скандия.

2. Образцы и методика измерений

Для измерений был выращен монокристалл Y2SiO5,

легированный ионами железа с номинальной (ших-

товой) концентрацией 1.7 at.%. Кристалл выращивал-

ся методом Чохральского на установке
”
Кристалл-2“

(СССР) из иридиевого тигля с внутренним диаметром

и высотой 30mm в слабо-окислительной атмосфере

(N2 + 1.35 vol.%O2). Фактическая концентрация кисло-

рода в ростовой атмосфере измерялась анализатором

АКПМ-01 (Альфа-Бассенс, Россия).
”
Затравление“ про-

изводилось на иридиевую проволоку. Скорость вытяги-

вания и вращения составляла на номинальной стадии

роста 1mm/h и 6 rpm соответственно.

Шихта для роста готовилась из особочистых реакти-

вов Y2O3 (ТУ 05-32-69, РЕАХИМ, СССР), SiO2 (W30,

Wacker Chemie AG, ФРГ) и Fe2O3 (ТУ 6-09-1418-78,

РЕАХИМ, СССР), путем их навешивания на электрон-

ных аналитических весах после предварительной сушки.

Смесь реактивов тщательно перемешивалась с помощью

мультиротатора RS-60 (BioSan, Латвия) в течение 2 h и

прессовалась в таблетки, которые затем обжигались на

воздухе при температуре 700◦C в течение 5 h в печи

ЭКПС-10 (Смоленское СКТБ СПУ, Россия).
После завершения ростового процесса и отрыва вы-

ращенного кристалла от зеркала расплава охлаждение

до комнатной температуры производилось со скоро-

стью 8◦ С/h, во избежание растрескивания кристалла.

Выращенный кристалл был почти бесцветным, но не

совсем равномерно окрашенным: сверху едва угадывал-

ся голубоватый оттенок, снизу — желтоватый. После

выращивания кристалл дополнительно отжигался на

воздухе в муфельной печи при температуре 900◦C в

течение 3 недель для снятия термических напряжений

и восстановления кислородной стехиометрии. После

отжига кристалл приобрел равномерную, едва заметную

желтоватую окраску.

Ориентация кристалла относительно осей оптиче-

ской индикатрисы проводилась кристаллооптическими

методами на поляризационном оптическом микроскопе

”
Биомед-5“ (КНР). Погрешность ориентации не превы-

шала 1◦ . После ориентации для ЭПР-измерений образцы

вырезались в виде кубиков со стороной, равной 6mm.

Грани кубиков были перпендикулярны осям оптической

индикатрисы.

Измерения ориентационного поведения спектров

ЭПР-образца Y2SiO5 : Fe при комнатной температуре

проводились на спектрометре X-диапазона EMX Plus

Bruker в полях до 1.41 T. Образец в резонаторе спектро-

метра крепился к держателю, закрепленному на штанге

штатного автоматического гониометра и способному

вращаться вокруг оси перпендикулярной штанге. Обра-

зец был вырезан из ориентированного кубика и имел

размеры 6× 6× 1mm3 с кристаллографической осью b,

лежащей в плоскости квадрата и ортогональной его

стороне.

3. Центры Fe3+

Спектр ЭПР кристалла Y2SiO5, легированного же-

лезом, в ориентации магнитного поля B ‖ b показан

на рис. 1. В спектре присутствуют узкие интенсивные

сигналы случайной примеси ионов Gd3+ от центров

Gd1 и Gd2, исследованных в работе [12]. Положения и

соотношение интенсивностей этих центров аналогичны

спектру, приведенному на рис. 4 в [12].
В исследуемом образце Y2SiO5 : Fe наблюдаются два

неэквивалентных центра трехзарядного железа, анало-

гичные ранее описанным центрам железа в силикате

скандия [2]. Далее по тексту будем называть их Fe3+-1

и Fe3+-2. Пиковые интенсивности первых производных

спектра поглощения лишь двух переходов приведенного

на рис. 1 центра Fe3+-1 сравнимы с таковыми для

сигналов Gd1 и Gd2, однако из-за большой ширины их

интегральные интенсивности в десятки раз превышают

аналогичные значения для Gd1 и Gd2. Отношение кон-

центраций центров Fe3+-1/Fe3+-2 в образцах Y2SiO5 : Fe,

полученное при учете вероятностей переходов, пример-

но 500 : 1, тогда как количество центров Fe-1 и Fe-2 в

ранее изученном кристалле Sc2SiO5 вполне сопоставимо

(табл. 1, 2).
Учет вероятностей переходов Gd1 и Gd2 с использо-

ванием интегральных интенсивностей показал, что кон-

центрации Gd1 и Gd2 в Y2SiO5 примерно одинаковы. Ин-

тегральная интенсивность, оцененная как произведение

пиковой интенсивности первой производной на квадрат

ширины линии, давала близкое значение к результату

двойного интегрирования.

Структура кристаллов Y2SiO5 согласно рабо-

там [14–16] принадлежит к моноклинной сингонии, про-

странственная группа C2/c (C6
2h). Все атомы в структуре

имеют триклинную локальную симметрию 1 (C1): крем-
ний находится в искаженном кислородном тетраэдре, ио-

ны Y3+ занимают две неэквивалентные позиции с коор-

динационными числами 6 (M1) и 7 (M2). Каждая атом-

ная позиция размножается элементами симметрии ячей-

ки (центр инверсии и ось C2 ‖ b) до четырех. В связи с

этим при локализации парамагнитного иона в любой из

трех позиций (M1, M2, Si) в ЭПР будет наблюдаться два

магнитно неэквивалентных спектра. Если вектор индук-

ции магнитного поля B лежит в кристаллографической
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Рис. 1. a — ЭПР-спектр Y2SiO5 с примесью железа в ориентации B ‖ b (B — индукция магнитного поля) при комнатной

температуре на частоте 9813MHz, верхние стрелки указывают на переходы Fe3+-1, нижние — на сигналы Fe3+-2. b — расчетные

положения и интегральные интенсивности центров Gd1 (синие сплошные линии) и Gd2 (красные штриховые).
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Рис. 2. Полярные зависимости положений переходов центров

Fe3+-1 при ϕ = 23◦ на частоте 9812MHz. Расчетные кривые

разного цвета и типа (solid, dash) соответствуют наборам

параметров спинового гамильтониана с противоположными

знаками bnm, cnm с нечетными m и описывают поведение двух

центров, связанных поворотом C2 ‖ b.

плоскости ac или параллелен кристаллографической

оси b, то эти два спектра становятся эквивалентными.

Ориентационное поведение положений ЭПР-перехо-

дов измерялось при вращении магнитного поля в плос-

кости ac (азимутальная зависимость) и от B ‖ b до B

в плоскости ac (полярная зависимость). Использовалась

ортогональная лабораторная система координат xyz [12].
В этой системе z ‖ b, а оси x и y лежат в плоскости ac.
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Рис. 3. Полярные зависимости положений переходов центров

Fe3+-2 при ϕ = 23◦ на частоте 9812MHz. Расчетные кривые

разного цвета и типа (solid, dash) соответствуют наборам

параметров спинового гамильтониана с противоположными

знаками bnm, cnm с нечетными m и описывают поведение двух

центров, связанных поворотом C2 ‖ b.
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Рис. 4. Ориентационное поведение положений переходов

центра Fe3+-1 в азимутальной плоскости на частоте 9812MHz.

Точки — эксперимент, кривые — расчет с параметрами табл. 1

при z ‖ b.
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Рис. 5. Ориентационное поведение положений переходов

центра Fe3+-2 в азимутальной плоскости на частоте 9812MHz.

Точки — эксперимент, кривые — расчет с параметрами табл. 1

при z ‖ b.

Угол между осями x и a∗ (a∗ — проекция оси a на плос-

кость, ортогональную оси c) составляет около 6.5◦ [12].

Полярные угловые зависимости экспериментальных

положений сигналов центров Fe3+-1, Fe3+-2 приведены

на рис. 2−3, а азимутальные на рис. 4−5.

При измерении азимутальных зависимостей при неко-

торых углах наблюдалось небольшое расщепление сиг-

налов центров железа, обусловленное выходом магнит-

ного поля из плоскости ac. Более существенное расщеп-

ление, при этом детектировалось у сигналов центра Gd2

(переходы 6−7 и 7−8) [12], которые также наблюдались

в этом образце. Наибольший эффект наблюдался вблизи

ϕ = 20◦ . Расчет полярной зависимости этих переходов с

параметрами [12] при указанном ϕ показал, что откло-

нение B от плоскости ac составляет примерно 0.15◦ .

Описание спектров Fe3+ проводилось с помощью

спинового гамильтониана (СГ) триклинной симметрии

с электронным спином S = 5/2 [17]:

Hsp = β(BgS) + 1/3
∑

m

(b2mO2m + c2m�2m)

+ 1/60
∑

m

(b4mO4m + c4m�4m),

где g — g-тензор, β — магнетон Бора, Onm, �nm —

спиновые операторы Стивенса, bnm, cnm — парамет-

ры тонкой структуры. Идентификация номеров уров-

ней энергии, между которыми наблюдаются переходы,

проводилась с учетом процедур, описанных в рабо-

те [12]. Минимизацией среднеквадратичного отклонения

расчетных (путем диагонализации комплексной матрицы

шестого порядка) от измеренных резонансных частот пе-
реходов получены параметры СГ, приведенные в табл. 1.

Как обычно бывает, g-тензор центров Fe3+ оказался

практически изотропным.

В этой же таблице приводятся параметры тензо-

ров тонкой структуры второго ранга двух центров

Fe3+ в локальных (главных) системах координат (СК)
XYZ, становящимися диагональными с максимальными

|D ≡ b20| > |b22|. Главные оси получены путем вращения

Таблица 1. Параметры СГ двух центров Fe3+ в Y2SiO5 в си-

стеме координат z ‖ b и в главных осях тензора тонкой струк-

туры второго ранга. (Двойные знаки у bnm, cnm с нечетными m
соответствуют двум центрам, связанным операцией C2 ‖ b.

Абсолютные знаки параметров не определялись. bnm, cnm и

среднеквадратичное отклонение F(N) приведены в MHz, N —

количество экспериментальных значений, использованных в

процедуре оптимизации, расщепления в нулевом магнитном

поле (РНП) — в GHz)

Fe3+-1 Fe3+-1 Fe3+-2 Fe3+-2

Параметры z ‖ b в главных z ‖ b в главных

осях осях

gx 2.041 2.043

gy 2.018 2.019

gz 2.010 2.010

b20 −5746 −6239 −1915 5936

b21 ∓6792 0 ∓3409 0

b22 −1823 2412 −4010 1897

c21 ∓5291 0 ∓14263 0

c22 1303 0 5338 0

b40 −65 − 15 −
b41 ±170 − ∓317 −
b42 −15 − 162 −
b43 ∓153 − ±30 −
b44 4 − 322 −
c41 ∓116 − ∓214 −
c42 80 − 134 −
c43 ±91 − ∓331 −
c44 642 − −92 −
F(N) 20.4 (903) 11.9 (418)
РНП 24.4 и 14.1 13.3 и 23.1
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Таблица 2. Отношение концентраций центров Fe3+, Cr3+, Gd3+ с номерами 1 и 2 в кристаллах Y2SiO5 и Sc2SiO5. (Обозначения
центров согласно работам [2,8,12,13], в круглых скобках приведено полное начальное расщепление соответствующего центра и

минимальный угол между его главной осью и осью z)

Отношение

Кристалл Центры концентраций

центров 1/2

Y2SiO5 Fe3+-1 (РНП= 38GHz, λ = 13◦) Fe3+-2 (РНП= 36GHz, λ = 65◦) 500

эта работа эта работа

Cr I (53, 51◦) [8] Cr II (52, 30◦) [8] 700

Gd1 (25, 66◦) [12] Gd2 (40, 19◦) [12] 1

Sc2SiO5 Fe1 (46, 45◦) [2] Fe2 (59, 75◦) [2] 1

Cr1 (67, 54◦) [13] Cr2 (43, 68◦) [13] 10

− Gd (47, 22◦) [2,13] −

системы координат в процедуре поиска наибольшего
значения |D ≡ b20|. Заметим, что этому критерию удо-
влетворяют несколько локальных СК. Переход из лабо-
раторной СК в одну из систем главных осей осуществ-
ляется последовательными поворотами (z yz ) на углы
Эйлера: 31; 13; 35.4◦ для Fe3+-1 и 246; 65.3; 295.3◦ для
Fe3+-2. При этом минимальные углы между главными
осями Z этих тензоров и осью z лабораторной СК имеют
следующие значения: ∼ 13◦ для Fe3+-1 и ∼ 65◦ для
Fe3+-2. Множество локальных систем обусловлено су-
ществованием для иона иттрия двух позиций, связанных
операцией C2 ‖ b. Кроме того соотношению |b20| > |b22|
удовлетворяют и СК, повернутые вокруг Z выше указан-
ных систем на углы 90 и 180◦, а также вокруг X и Y на
180◦ . Тензор четвертого ранга не анализировался в связи
с большой погрешностью его компонент, показавших
очевидную неустойчивость в процедуре оптимизации.
В работе [2] сделано осторожное предположение, что

минимальные углы (λ) между главными осями Z тонкой
структуры второго ранга центров Fe3+, Cr3+, Gd3+ и
осью z лабораторной СК могут служить критерием
для определения локализации примесных центров в
позиции M1 или M2. В табл. 2 кроме указанных углов
между Zz, приведены отношение концентраций цен-
тров Fe3+, Cr3+, Gd3+, локализованных в позициях M1
и M2 силикатов иттрия и скандия, полученное оценкой
интегральных интенсивностей ЭПР-сигналов с учетом
вероятностей переходов, а также полное расщепление
в нулевом поле для данного центра. При этом надо
учитывать, что значения компонент тензора второго
ранга СГ и его главные оси определяются ромбической
частью кристаллического поля, сильно зависящей от
релаксации окружения примесного иона.
Центры Fe3+-1 и Cr I, демонстрирующие в Y2SiO5

высокую концентрацию и имеющие небольшие ионные
радиусы (Ri = 0.55 и 0.615�A [18]) определенно зани-
мают позицию Y 3+ в M1 с координационным числом 6
(Ri = 0.90�A). В аналогичной позиции силиката скандия
(0.745�A [18]) следует ожидать центр Cr1, также имею-
щий большую концентрацию.

Большой ион Gd3+, имеющий в семикратном окруже-
нии ионный радиус 1�A, очевидно занимает в Sc2SiO5

более просторную позицию скандия M2 (среднее рассто-
яние до лигандов 0.88�A). Что-то определенное сказать

о локализации центров Gd1 и Gd2 в Y2SiO5, а также
Fe1 и Fe2 в Sc2SiO5, имеющих сравнимые концентрации,

затруднительно.

4. Центры Cu2+

В спектре ЭПР исследованного образцаY2SiO5 : Fe в
произвольной ориентации магнитного поля присутству-

ет до ∼ 14 сигналов от каждого из центров Gd1 и Gd2, а

также по ∼ 10 линий от центров Fe3+-1 и Fe3+-2. Кроме

того наблюдается множество слабых сигналов, многие
из которых идентифицировать так и не удалось. Вместе

с тем, среди них нами уверенно были идентифицированы

слабые сигналы центров случайной примеси меди, хотя в
условиях наличия большого количества других сигналов

получить данные об ориентационном поведении положе-

ний слабых сигналов центров Cu2+ было не просто.

На рис. 6 приведены сверхтонкие квартеты ЭПР-
спектра центра меди с изотопами 63Cu2+ (S = 1/2,

ядерный спин I = 3/2, естественная распространен-

ность 69%) и 65Cu2+ (S = 1/2, I = 3/2, 31%), детек-
тированных нами в Y2SiO5. Здесь же можно увидеть

аналогичные квартеты заметно меньшей интенсивности.

Показать все сигналы меди на рис. 1 невозможно

из-за их малой (∼ 10−3) интенсивности относительно
окружающих линий центров Gd1, Gd2 и Fe3+-1.

Полярная и азимутальная зависимости положений

компонент сверхтонкой структуры указанных центров
приведены на рис. 7−8. Спектры двух центров меди и

их ориентационное поведение описывались триклинным

спиновым гамильтонианом

Hsp = β(BgS) + SAI + gNβNBI,

где g — электронный g-тензор, A — тензор сверх-

тонкого взаимодействия, β — магнетон Бора. В рас-
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Рис. 6. ЭПР-спектр центров 63Cu2+ и 65Cu2+ (интенсив-
ные сигналы) в Y2SiO5 при θ = 90◦ и ϕ = 180◦. Стрелками

помечены переходы сверхтонкой структуры неисследованных

центров 63Cu2+.

четах использовалось табличные значения ядерных

gN -факторов изотопов меди (βN — ядерный магне-

тон), ядерное квадрупольное взаимодействие не учи-

тывалось ввиду малости. Оптимизация параметров СГ

центров 63Cu2+ и 65Cu2+ проводилась путем минимиза-

ции среднеквадратичного отклонения F расчетных (диа-
гонализация комплексной матрицы восьмого порядка

{2S + 1} × {2I + 1}) от измеренных резонансных частот

переходов.

Попытка описать угловые зависимости, приведенные

на рис. 7−8, g- и A-тензорами диагонального вида при-

вели к значению F порядка трех сотен MHz, что никак

не соответствовало погрешности в измерении положе-

ний сигналов. В связи с этим в повторной процедуре

оптимизации были использованы g- и A-тензоры общего

вида, поскольку для центров триклинной симметрии, тем

более не в главных осях, ограничений на структуру g

и A не существует [19–22]. Результаты оптимизации

приведены в табл. 3.

Только при наличии всех приведенных компонент

тензоров g и A удалось достаточно хорошо описать

экспериментальные зависимости положений сверхтон-

кой структуры. Об этом говорит тот факт, что при учете

только симметричной части A-тензора среднеквадратич-

ное отклонение F увеличивается до 72MHz (см. табл. 3).

В этой же таблице приведены параметры СГ, получен-

ные диагонализацией тензоров g2 и A2 [19–20]. Матрицы

направляющих косинусов, связывающие лабораторную

СК и системы главных осей, оказались для двух изо-

топов практически одинаковыми и имеют следующие

значения: для g-тензора







0.672 −0.122 0.731

−0.458 −0.844 0.280

−0.582 0.523 0.623






,

для A-тензоров 63Cu2+ и 65Cu2+







−0.754 −0.128 0.645

0.493 −0.759 0.426

0.435 0.639 0.635






.

Позднее было обнаружено, что процедура оптимиза-

ции при использовании разных стартовых значений Ai j

(компоненты g i j для
63Cu2+ были взяты из табл. 3 и не

варьировались) дает существенно разные наборы Ai j , но
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Рис. 7. Полярная угловая зависимость компонент сверхтонкой

структуры центров 63Cu2+ и 65Cu2+ в Y2SiO5 при ϕ = 23◦ .

Точки — эксперимент, кривые — расчет с параметрами табл. 3:

синие штриховые — 63Cu2+, красные сплошные — 65Cu2+ .

Группа сигналов, демонстрирующих минимумы положений,

принадлежат центрам, связанным с остальными операцией

C2 ‖ b. Участки расчетных зависимостей без эксперименталь-

ных точек возникают вследствие перекрывания сигналов меди

интенсивными линиями других центров.
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Рис. 8. Азимутальная угловая зависимость компонент сверх-

тонкой структуры центров 63Cu2+ и 65Cu2+ в Y2SiO5. Точки —

эксперимент, кривые — расчет с параметрами табл. 3: синие

штриховые — 63Cu2+, красные сплошные — 65Cu2+ .
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Таблица 3. Параметры спинового гамильтониана центров 63Cu2+ и 65Cu2+ в Y2SiO5. (Двойные знаки соответствуют центрам,

связанным операцией C2 ‖ b. Значения компонент тензора A и среднеквадратичное отклонение F(N) приведены в MHz,

N — количество экспериментальных значений, использованных в процедуре оптимизации)

Параметры

63Cu2+ 63Cu2+ 65Cu2+ 65Cu2+

z ‖ b в главных осях z ‖ b в главных осях

gxx 2.151 2.000 2.151 2.000

gxy 0.14 0.14

gxz ±0.23 ±0.24

gyx 0.01 0.01

gyy 2.09 2.092 2.09 2.092

gyz ∓0.04 ±0.04

gzx ±0.03 ±0.03

gzy ±0.07 ±0.07

gzz 2.145 2.302 2.145 2.302

Axx −187 28.2 −217 16.3

Axy −198 −196

Axz ∓3.5 ∓10

Ayx −167 −173

Ayy −90 81.2 −99 85.3

Ayz ±12.7 ±31.2

Azx ∓162 ∓195

Azy ∓208 ∓203

Azz −69 421.0 −78 451.7

F(N) 2MHz (500) 2.6MHz (500)

с минимальными значениями F (≈ 2МHz). Два примера

таких наборов Ai j для 63Cu2+ можно увидеть в табл. 4,

где также приводятся результаты диагонализации A2 с

похожими матрицами направляющих косинусов.

Скорее всего эффект неоднозначности параметров

СГ обусловлен недостатком экспериментальных данных,

например, отсутствием положений запрещенных сверх-

тонких переходов с 1mI 6= 0, которые при таких концен-

трациях примеси меди детектировать невозможно.

Заметное отличие зарядов ионов Cu2+ и Si4+, а также

их ионных радиусов (в тетраэдре 0.57 и 0.26�A [18] со-
ответственно) делают очень маловероятным вхождение

иона меди в позиции кремния. В шестикратном окру-

жении Cu2+ имеет ионный радиус 0.73�A, что гораздо

более благоприятно для его локализации в позиции Y3+

в M1 (0.9�A [18]) с точки зрения разницы как в ионных

радиусах, так и в формальных зарядах. Следует заметить,

что минимальные углы между главными осями Z g-,

A-тензоров и осью z лабораторной СК (51.5◦, 50.6◦)
отличаются всего на ∼ 1◦ . Указанные углы неплохо

согласуются с аналогичным углом в табл. 2 для Cr I

в кристалле Y2SiO5, что говорит в пользу нашего

предположения о локализации иона меди. Компенсация

заряда может происходить как локально, так и удаленно.

Отметим также, что на рис. 6 кроме двух квартетов

изотопов Cu2+ видна также слабая (на порядок меньшей

интенсивности) группа сигналов, очевидно принадлежа-

щая другому центру Cu2+. Эти сигналы могут быть

обусловлены ионами Cu2+ в позиции M1 с альтер-

нативной компенсацией заряда, либо ионами меди в

позиции M2. Измерить угловые зависимости положений

Таблица 4. Два набора компонент тензоров A, полученных

для 63Cu2+, в лабораторной СК и в главных осях. Компоненты

g i j из табл. 3

Первый набор Второй набор

Параметры
z ‖ b в главных z ‖ b в главных

осях осях

Axx −240 24 −208 47

Axy −129 0 −176 0

Axz −3 0 −3 0

Ayx −130 0 −96 0

Ayy −137 82 −164 72

Ayz 12 0 12 0

Azx −248 0 −187 0

Azy −95 0 −180 0

Azz −62 421 −82 421

F(N) 2MHz 1.9MHz

этих сигналов крайне малой интенсивности в плотном

спектре Y2SiO5 и, следовательно, определить для них

параметры СГ не удалось.

5. Заключение

Методом Чохральского выращен легированный желе-

зом монокристалл ортосиликата иттрия. В этом образце

в двух плоскостях измерено ориентационное поведе-

ние положений ЭПР-сигналов двух триклинных центров

Fe3+, локализованных в двух неэквивалентных позициях
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ионов иттрия. Проведена идентификация переходов ука-

занных центров. Путем минимизации разности экспери-

ментальных и расчетных частот переходов определены

параметры их триклинных спиновых гамильтонианов в

лабораторной системе координат.

Найдены системы главных осей тензоров тонкой

структуры второго ранга, в которых параметры b20 име-

ют максимумы, а тензоры D становятся диагональными.

Используя значения углов между главной осью и осью z,

отношение концентраций, величины расщеплений в ну-

левом поле и ионные радиусы пар центров Fe3+, Cr3+,

Gd3+ делается попытка определить локализацию этих

примесей в силикатах иттрия и скандия.

В этом же кристалле обнаружены слабые ЭПР-

сигналы неконтролируемой примеси Cu2+. Измерены по-

лярные и азимутальные угловые зависимости положений

компонент сверхтонкой структуры изотопов 63Cu2+ и
65Cu2+, определены все компоненты несимметричных

тензоров g и A. Показано, что описать угловые зависи-

мости симметричным тензором A с точностью, сравни-

мой с погрешностью измерения положений переходов,

невозможно.

Найдены матрицы направляющих косинусов, связыва-

ющие лабораторную СК и системы главных осей g2 и

A2, в которых эти тензоры становятся диагональными.

Предполагается, что ион меди занимает позицию Y3+

в M1 с шестикратным кислородным окружением, а

компенсация заряда может происходить как локально,

так и удаленно. Детектированы сигналы еще одного

центра Cu2+ (на порядок более слабые), который может

быть обусловлен ионами Cu2+ в позиции M1 с аль-

тернативной компенсацией заряда, либо ионами меди в

позиции M2.
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