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Исследованы спектры ЭПР в монокристалле CaF2, выращенного из расплава, содержащего небольшую

примесь соединения NdF3. Обнаружены линии, относящиеся к тетрагональным центрам ионов Nd3+ и

кубическим центрам ионов Er3+, Yb3+. Впервые наблюдается суперсверхтонкая структура (ССТС) спектров

ЭПР ионов Nd3+ в данном кристалле и определены параметры суперсверхтонкого взаимодействия ионов

Nd3+ c ближайшими девятью ионами фтора. Исследована зависимость разрешения ССТС спектра Nd3+

от мощности СВЧ поля при температуре T ≈ 6K. Приводится обсуждение полученных результатов и

сопоставление с литературными данными.
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1. Введение

Высокая информативность спектров ЭПР в твердых

телах в значительной мере обусловлена проявлением в

этих спектрах взаимодействия электронов, локализован-

ных на парамагнитном центре, с магнитными моментами

ядер атомов, составляющих окружение центра [1,2].
Это взаимодействие в кристаллах, содержащих при-

месные ионы переходных и редкоземельных металлов,

приводит к сверхтонкой и суперсверхтонкой структуре

(ССТС) спектров ЭПР. Наблюдение и расшифровка

ССТС представляет собой сложную задачу, особенно в

случае парамагнитных 4 f - и 5 f -ионов [3]. Разрешение

ССТС спектров ЭПР, число компонент структуры, их

относительная интенсивность существенно зависят от

ориентации приложенного магнитного поля и частоты

ЭПР. Не всегда понятными являются причины, по

которым ССТС в некоторых случаях не наблюдается

в условиях, кажущихся вполне благоприятными для

ее обнаружения. Так, Блини, Левелин и Джонс еще в

1956 году [4] обнаружили ССТС спектров ЭПР тетра-

гональных центров иона U3+ в кубических кристаллах

CaF2 и SrF2, тогда как для иона Nd3+, с незаполнен-

ной электронной оболочкой 4 f 3, являющегося аналогом

иона U3+(5 f 3), структура не наблюдалась. Детальное

исследование ССТС ионов U3+ в кристаллах CaF2 и

SrF2 было выполнено в работах [5,6]. Насколько нам

известно, ССТС в системе CaF2:Nd
3+ не наблюдалась

до настоящего времени, так что эксперименты, выпол-

ненные в настоящей работе, представляют собой первый

случай такого наблюдения.

Кристаллы фторидов типа флюоритов (CaF2), двой-

ных фторидов (LiYF4), перовскита (KMgF3) составля-

ют основную массу объектов, на которых исследова-

лась ССТС спектров ЭПР примесных редкоземельных

ионов. В первоначальных ЭПР исследованиях системы

LiYF4:Nd
3+ [7] мы наблюдали ССТС при ориентации

приложенного поля параллельно кристаллографической

оси c (B ‖ c). При ориентации B ⊥ c ССТС для иона

Nd3+ не наблюдалась, тогда как ССТС расположенной

рядом линии ЭПР иона U3+ четко проявлялась. В после-

дующей работе [8] с системой LiYF4 :Nd
3+, обогащенной

изотопом 143Nd, но с более низкой общей концентрацией

неодима, ССТС линий ЭПР иона Nd3+ была наблюдена

и при B ⊥ c на спектрах, относящихся и к четным

изотопам неодима, и к изотопам 143Nd. Очевидно, низкая

концентрация парамагнитных ионов благоприятствует

наблюдению деталей спектра ЭПР. В связи с этим

для проведения настоящего исследования были выбраны

образцы монокристаллов CaF2 с достаточно низким

содержанием примеси неодима (∼ 0.01 at.%), на которых
наблюдались хорошо структурированные спектры ЭПР.

В силу сходства химических свойств редкоземельных

элементов даже в очень чистых их соединениях в ка-

честве неконтролируемых примесей встречаются другие

элементы этой группы. В исследованном нами образце

были обнаружены сигналы от ионов Er3+ и Yb3+, причем

линии ЭПР обоих ионов обладали ССТС.

Наиболее четкие спектры для иона Nd3+ регистриро-

вались при T ≈ 10K, а для кубических центров Er3+ и

Yb3+ при T ≈ 15K. При понижении температуры разре-

шение ССТС заметно ухудшалось. Подобное поведение

спектра отмечалось еще Рэноном и Хайдом [9] в их

исследовании ЭПР в CaF2:Yb
3+, но оставалось необъяс-

ненным. Для прояснения такого поведения мы изучили

спектры ЭПР иона Nd3+ в X -диапазоне частот при

температуре T ≈ 6K и различных уровнях мощности

сверхвысокочастотного (СВЧ) поля.
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В следующих разделах работы излагаются детали экс-

периментальных условий, результаты измерений спек-

тров, их обсуждение и подводятся некоторые итоги.

2. Эксперимент

Исследуемый образец флюорита с небольшой при-

месью трифторида NdF3 (0.07wt.%) был выращен в

Научном центре лазерных материалов и технологий

ИОФ РАН. Первоначальные измерения ЭПР на этом

образце [10] не выявили ССТС наблюденных линий

спектра.

В настоящей работе спектры ЭПР измерялись стацио-

нарным методом в X -диапазоне (частота около 9.4GHz)
на спектрометре фирмы Bruker марки ESP300 при

температурах 10−100K в магнитных полях 0.2−12.0 kG.

Большинство измерений выполнено при ориентации

магнитного поля вдоль тетрагональной оси симмет-

рии, B ‖ C4.

На рис. 1 приведен спектр ЭПР исследуемого образца

в магнитных полях 500−5900 G при ориентации поля

B ‖ C4. Спектр состоит из большого числа линий, от-

носящихся к различным парамагнитным центрам. Зна-

чительная часть этих линий наблюдалась и была опи-

сана ранее. Наиболее интенсивные линии относятся к

тетрагональным парамагнитным центрам, образованным

ионом Nd3+ (четные изотопы с нулевым ядерным спи-

ном) в позиции Ca2+ и компенсирующим избыток заряда

ионом F− в соседнем с примесным ионом междоузлии.

g-факторы этих центров: g‖ = 4.412, g⊥ = 1.301 были

приведены в работе [4]. Мы наблюдали также компонен-

ты сверхтонкой структуры от нечетных изотопов 143Nd,
145Nd (естественное содержание 12.24 и 8.3% соответ-

ственно) с ядерным спином I = 7/2. Данные о парамет-

рах сверхтонкого взаимодействия в литературе отсут-

ствуют. Анализ наших измерений приводит к следую-

щим значениям параметров гамильтониана аксиально-

симметричного сверхтонкого взаимодействия — для

изотопа 143Nd: A‖ = 1470MHz, A⊥ = 400MHz; для изо-

топа 145Nd: A‖ = 908MHz, A⊥ = 239MHz. Из рис. 1

видно, что отдельные линии сверхтонкой структуры

располагаются не вполне эквидистантно, что свидетель-

ствует о заметной роли эффектов второго порядка по

сверхтонкому взаимодействию. Кроме того, в спектре

присутствуют описанные впервые в работах [11,12]
линии центров ромбической симметрии, образованных

парами ионов Nd3+−Nd3+. Соответствующая часть спек-

тра состоит из четырех линий с g-факторами 5.65,

2.58, 2.43, 1.79.

Помимо парамагнитных центров, связанных с нео-

димом, в спектре наблюдаются линии, обусловленные

неконтролируемыми примесями ионов Er3+ и Yb3+,

содержащихся в образце в небольшом количестве,

∼ 0.001%. Эти ионы образуют кубические центры с

g-факторами 6.785 (Er3+) и 3.443 (Yb3+), соответствую-
щими литературным данным [13].
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Рис. 1. Спектр ЭПР ионов Nd3+ в монокристалле

CaF2 + 0.07wt.% NdF3. a)B ‖ C4, T = 11K. Указано положе-

ние линий присутствующих примесей ионов Er3+ и Yb3+.

b) B ⊥ C4, T = 10K.

На линиях ионов Nd3+ (как четных, так и нечетных

изотопов) и на линиях кубических центров Er3+ и Yb3+

наблюдалась ССТС, обусловленная ядерными момен-

тами ионов фтора, окружающих парамагнитные ионы.

ССТС хорошо различима уже на мелкомасштабном

рис. 1. Для более детального анализа характеристик этой

структуры мы приводим на рис. 2 и 3 в более крупном

масштабе полей спектры ЭПР ионов Nd3+ (с I = 0) при

ориентациях поля B параллельно и перпендикулярно

тетрагональной оси симметрии центров C4 соответ-

ственно. Как видно, спектры на рис. 2 и 3 существенно

разнятся по числу компонент ССТС, их ширине и

интервалам между компонентами. При измерениях в

ориентации B ‖ C3 (вдоль тригональной оси флюорита)

ССТС в спектре Nd3+ не проявлялась. Отметим, что

лучше всего ССТС на ионах Nd3+ регистрировалась

при температуре T ≈ 10K. При понижении темпера-

туры разрешение ССТС спектра заметно ухудшалось.

Наиболее вероятной причиной ухудшения разрешения

спектра с понижением температуры представляются

эффекты насыщения сигнала ЭПР, связанные с умень-

шением скорости спин- решеточной релаксации. Для

прямой проверки этого предположения мы изучили

спектры ЭПР иона Nd3+ при температуре T ≈ 6K и

различных уровнях мощности СВЧ поля. На рис. 4

приведены спектры при B ‖ C4 и трех значениях ам-

плитуд переменного поля: a) исходной, ∼ 10mW (та-
кой же, что и при регистрации спектра, приведенного

на рис. 2), b) 1mW, c) ∼ 0.1mW. Как видно, ССТС

практически не наблюдается при начальном уровне

мощности СВЧ поля, разрешение несколько улучшается

при уменьшении амплитуды до 1mW и становится

сопоставимым с представленным на рис. 2 при сильном

уменьшении.
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Рис. 2. Детализированная иллюстрация ССТС ионов Nd3+ в

монокристалле CaF2 . B ‖ C4, T = 10K. Сплошная линия —

эксперимент, пунктирная линия — результаты расчетов.
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Рис. 3. ССТС ионов Nd3+ в монокристалле CaF2 . B ⊥ C4,

T = 11K. Сплошная линия — эксперимент, пунктирная ли-

ния — результаты расчетов.
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Рис. 4. Спектр ЭПР ионов Nd3+ в CaF2 в зависимости от

приложенной СВЧ мощности. B ‖ C4, T = 6K.

Параметры гамильтониана ССТВ (в MHz). (Эксперименталь-
ные и вычисленные величины обозначены как exp и dd

соответственно)

Параметр
Fi F1 F5

exp dd exp dd exp dd

Txx −8.15 −3.15 −0.41 0.57 −1.79 −0.28

Txy 0 0 7.21 2.2

Txz 0 0 20.82 9.27 −17.93 −9.89

Tzx 0 0 6.25 −4.67

Tzz 47.4 21.4 −8.7 −3.85 4.94 1.94

3. Обсуждение результатов
и заключение

Основным результатом настоящей работы является

наблюдение ССТС спектра ЭПР ионов Nd3+ во флю-

орите CaF2. Для большинства других примесных пара-

магнитных редкоземельных ионов в этой матрице (Ce3+,
Gd3+, Er3+, Tb3+, Yb3+) разрешенная суперсверхтонкая

структура была обнаружена сравнительно давно [3].
Гамильтониан исследованной системы в декартовой

системе координат с осью z вдоль оси симметрии

тетрагонального центра и осями x и y вдоль двух других

осей C4 кристаллической решетки представляется в

виде [3]

H = µB [g⊥(Sx Bx + Sy By) + g‖Sz B z ]

− γ~B ·
∑

k

Ik +
∑

k

∑

αβ

Ik,αT (k)
αβ Sβ , (1)

где первое слагаемое — зеемановская энергия иона

Nd3+ с эффективным спином S = 1/2 в приложенном

магнитном поле B, второе слагаемое — зеемановская

энергия окружающих парамагнитный ион ядер фтора

со спином Ik = 1/2, третье слагаемое — гамильтониан

ССТВ с параметрами T (k)
αβ , которые можно получить

путем сопоставления расчетных спектров с эксперимен-

тальными. В изучаемых в настоящей работе тетрагональ-

ных парамагнитных центрах ближайшее окружение цен-

трального иона включает восемь ионов F−
k (k = 1−8),

в регулярной решетке образующих куб с центром на

ионе металла, а также межузельный ион — зарядовый

компенсатор Fi на оси z . Под действием компенсатора

кубическая симметрия парамагнитного центра понижа-

ется до тетрагональной; в результате искажения куб

F1−8 подразделяется на две четверки из эквивалентных

ионов фтора F1−4 и F5−8, где ионы 1−4 расположены

ближе к Fi , чем ионы 5−8. Примесный ион Nd3+ и

междоузельный ион фтора смещаются друг к другу, так

что расстояние между ними становится сравнимым с

расстояниями между ионом Nd3+ и остальными ближай-

шими ионами фтора [14].

Значения подгоночных параметров T (k)
αβ , полученных

из экспериментальных данных в результате модельных

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5
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расчетов, приведены в таблице и обозначены как (exp).
На рис. 2 и 3 наряду с экспериментальными спектрами

пунктиром приведены результаты расчета формы сиг-

налов ЭПР с использованием приведенных в таблице

параметров. При расчетах предполагалось, что форма

линии отдельных электронно-ядерных переходов явля-

ется гауссовой с варьируемой шириной 1 (6.3MHz при

B ‖ C4 и 3.35MHz при B ⊥ C4). Можно констатировать,

что модельные расчеты хорошо воспроизводят экспери-

ментальные спектры. В таблице приведены также вы-

численные вклады в параметры T (k)
αβ магнитных диполь-

дипольных взаимодействий, обозначенные сокращени-

ем (dd). Как и следовало ожидать, их недостаточно для

полного описания ССТС спектров.

Несколько необычной кажется наблюдаемая темпера-

турная зависимость разрешения ССТС, которая отме-

чалась еще Рэноном и Хайдом [9] при исследовании

ЭПР в CaF2:Yb
3+ . Они регистрировали четкие спектры

на частоте 9.0 GHz при T ≈ 15−20K, тогда как при

T = 4K ССТС практически не проявлялась. Авторы

не обнаружили изменения разрешения с изменением

мощности СВЧ поля, оставив
”
загадочное поведение“

спектра необъясненным. В работе не указывалось, в

каких пределах эта мощность менялась, поэтому нельзя

полностью исключить предположение о том, что причи-

ной ухудшения разрешения спектра с понижением тем-

пературы являются эффекты насыщения сигнала ЭПР,

связанные с ослаблением спин-решеточной релаксации

при таком понижении. Полученные нами результаты

(рис. 4) довольно убедительно свидетельствуют в пользу

того, что наблюдаемое при понижении температуры

ухудшение разрешения ССТС связано именно с эф-

фектами насыщения. Дополнительным подтверждением

тому служит и тот факт, что авторы [9] наблюдали

ССТС на ионе Yb3+ при T = 4K на частоте ν = 35GHz,

почти вчетверо превышающей частоту в X -диапазоне.

Скорость спин-решеточной релаксации на этой частоте

намного выше (T−1
1 ∼ ν4) и, по-видимому, эффективно

предотвращает насыщение сигнала ЭПР.

В заключение отметим, что практически все наблю-

даемые к настоящему времени многочисленные осо-

бенности суперсверхтонкой структуры спектров ЭПР

редкоземельных парамагнитных центров во фторидных

кристаллах объясняются вполне естественным образом.
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