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ELEKTRONOWY REZONANS PARAMAGNETYCZNY
W UKLADACH LOKALNIE UPORZADKOWANYCH

Ryszard Jabtonski

W pracy prezentowano obliczenia ksztaftu linii ESR dla materiatéw w postaci proszku
polikrystalicznego dla symetrii osiowej i rombowej. Symulacje prezentowano dla duzych
r6znic pomigdzy sktadowymi tensora g. Pomiary i symulacje przeprowadzono na préb-
kach proszkowych LiYF, :Nd*, Y.ALO , : Nd*, YAIO, : Nd*, Er** oraz LiNbO,:Nd™.

1. WSTEP

W wielu przypadkach badane materialty wystepuja w postaci polikrystalicznej
ktére mozna traktowaé jako zbidér matych monokrysztatéw utozonych zupetnie przy-
padkowo. Widmo elektronowego rezonansu spinowego ( ESR) w takich materiatach
czesto wystepuje pod nazwa widma proszkowego, z ktérego uzyskuje si¢ informa-
cj¢ na temat charakteru anizotropii badZ typu symetrii w otoczeniu centrum parama-
gnetycznego. Analiz¢ widm proszkowych prowadzono na materiatach, ktére wystepo-
waly gtéwnie w postaci polikrystalicznej [1-6].

Celem niniejszej pracy bylo pokazanie mozliwosci identyfikacji niektérych do-
mieszek paramagnetycznych, w krysztatach celowo sproszkowanych z niewielkich
monokrysztatéw nie nadajacych si¢ do orientacji rentgenowskiej.

2. ANALIZA WIDM ESR

Widmo ESR monokrysztatu badanego materialu ma postac:

Y =f(H,H,98,0) (h
gdzie: Y, - absorpcja pola mikrofalowego
H - pole magnetyczne
0, ¢ - Katy okreslajace potozenie wektora H wzgledem ukiadu zwigzanego z
monokrysztatem.
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W praktyce ksztalt linii Y~ opisywany jest krzywa Lorentz’a:

-1

2
-H
LYm - AM 1+ L )
1/2AH,,,
H-H Y

lub Gaussa : GYm = AM eXp —ln2(mj (3)

gdzie: H = v , g=(g,PP+g?m’+g?), Vv - czgstos¢ mikrofalowa,

gB/h ’ ’

B - magneton Bohra, h - stata Plancka, AH, , -szerokos¢ potéwkowa linii rezonanso-
wej, Apr—szerokos’c’ nachyleniowa linii rezonansowej , AH, IZ/AHPP=(2]n2)"3=1.1776
dla linii o ksztatcie Gaussa oraz 3'?=1.7321 dla ksztattu Lorentz’a.

A,, - amplituda linii, I, m, n - kosinusy kierunkowe, g , gaig s sktadowe wspétczyn-
nika rozszczepiania spektroskopowego g w przypadku symetrii rombowe;j, natomiast
dla symetrii osiowej sktadowe g = 8,8, &=8;

W widmie proszkowym w polu H be-
dzie obserwowana Srednia warto$¢ absorp-
cji. W przypadku badania prébki polikry-
stalicznej zatozono réwne prawdopodobien-
stwo wszystkich orientacji monokrysztatéw
1 niezalezno$¢ szerokosci linii od orientacji.
Przyjeto, ze prawdopodobienstwo wystapie-
nia orientacji pola magnetycznego w
przedziale kata brytlowego dQ2=sin6 d6 do
jest do niego proporcjonalne, co ostatecznie
prowadzi do wyrazenia opisujacego ksztatt’

i linii absorpcji widma proszkowego [7].
/1 b)

a)

AHPp= 0.5mT v=9.3 GHz
g,=1.94 gy=1.92 g,=1 .88

Rys. 1. Widmo proszkowe ESR , symetria rom-
bowa, dla krzywej Lorentz’a , obliczone nume-
e \\\ // ) rycznie bezposrednio ze wzoru (4): a) krzywa

/ | absorpcji, b) pochodna krzywej absorpgji.
/ :
\/ : Fig. 1. Orthorhombic polycrystalline ESR spec-
' trum for the Lorentzian lineshape for the nume-
. 3;5 3;0 3;5 e rical calculation according to formula (4) is cal-
POLE MAGNETYCZNE [mT] culated: a) the shape absorption and b) their de-

rivatives.
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2
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Y,,(H)=j ij(HH .6,9)=, ~dodo &)
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Dla symetrii osiowej kat ¢ ma wartos¢ stalg i rownanie (4) przyjmuje postac:

sm@

do )
4ar

j Y. (H,H, .0

N |

Powyzsze relacje opisuja widma proszkowe, w ktérych wzér (1) podaje ksztatt
linii absorpcji dla monokrysztatu. Poniewaz w wigkszosci spektrometréw obserwuje
sie pochodng krzywej absorpcji, otrzymane wyniki z wzoréw (4) lub (5) nalezy
zrézniczkowac wzgledem pola magnetycznego H . Przyktad krzywej Y (H) obliczo-
ny z wzoru (4) dla g =1.94, gy=1.92, g,=1.88 n=9.3 GHz przedstawiono na Rys.la,
a jej pochodna odpowiadajaca krzywej mierzonej na Rys.1b.

3. EKSPERYMENT

W pracy badano monokrysztalty o wymiarach ptytek 3.5 x 4 x 2 mm, ktére
umieszczano w rezonatorze mikrofalowym o typie drgan TE, , na precie kwarcowym.
Potozenia probek ustalano przez ustawienie goniometru z doktadnoscia do 0.25°.

Natomiast probki polikrystaliczne otrzymane przez zmielenie monokrysztatow
w tyglu wykonanym z monokrysztatu ALLO, wsypywano do rurki kwarcowej, ktorg
po zatopieniu, umieszczano jak poprzednio pret w rezonatorze pomiarowym. Wszy-
stkie pomiary przeprowadzano w pasmie X (9.4 GHz) na spektrometrze f-my BRU-
KER ESP-300 wyposazonym w przeptywowy kriostat helowy f-my Oxford Instru-
ments typ ESR 900 umozliwiajacym pomiar w zakresie od 4K do 300K.

Przeprowadzono pomiary ESR dla typowych materiatéw laserowych, takich jak:
LiYF, (YLF) Y,ALO, (YAG) domieszkowanych neodymem, YAIO, (YAP) do-
mleszkowanych neodymem lub erbem, ponadto analizowano LiNbO, takze domie-
szkowane neodymem.

4. DYSKUSJA WYNIKOW POMIAROWYCH

Na Rys.2 pokazano lini¢ eksperymentalng (T=18 K) oraz jej symulacj¢ (linia
przerywana) dla LiNbO,:Nd**, ktdra otrzymano dla kazdej kolejnej wartosci pola
magnetycznego z badanégo zakresu, ktory podzielono na NPTS=200 odcinkéw, za-
mieniajac catke (5) na sume (N=400 pkt) i przyjmujac ksztatt linii ESR jako lo-
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Rys. 2. Poréwnanie migdzy eksperymentem (linia ~ Rys. 3. Widma ESR YLF:Nd** a), b) dla
ciagta), a linig symulowang (linia przerywana dla ~ monokrysztatu, a)-H , b)-H,,

ksztattu Lorentz’owskiego) dla widma proszkowe-  c)-widmo proszkowe T = 15 K.

go ESR w LiNbO,:Nd* symetria rombowa. Fig. 3. The ESR spectrum of YLF:Nd*
Fig. 2. Comparison between experimental (solid  a), b) for single crystal, a)-H , b)-H,,
line) and simulated (dotted line for the Lorent- c) a polycrystalline spectrum T = 15 K.

zian lineshape) of orthorhombic polycrystalline
ESR spectra of LiNbO,:Nd*".

rentz’owski. Po zrézniczkowaniu mamy typowe widmo dla prébek proszkowych
otrzymane na spektrometrach ESR z modulacja pola magnetycznego. Za miejsca
ekstremalne tych widm odpowiedzialne sg wartosci g, oraz g . Widac to wyraznie na
Rys.3 dla YLF:Nd* gdzie Rys.3ab pokazuje widma dla monokrysztatu, natomiast
Rys.3c reprezentuje widmo sproszkowanego materiatu.

Bardziej ztozone widmo wystapi dla symetrii rombowej, gdzie za trzy pojawiaja-
ce si¢ linie odpowiedzialne sg sktadowe g , g,» &,- Przyktadem takiego widma bedzie
YAP: Nd*. Rys. 4a pokazuje widmo eksperymentalne, natomiast Rys. 4b jego sy-
mulcje, ktéra wyliczono dla kazdej wybranej wartosci pola magnetycznego z badane-
go zakresu podzielonego na NPTS=200 pkt, zamieniajac catk¢ (4) na dwie sumy:
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Rys. 4. Widmo ESR dla polikrysztatu YAP:  Rys. 5. Widmo ESR dla polikrysztatu YAP:Er'*.

3+
Na™ iy eleperymentalne, bY symmilowape Fig. 5. Derivative presentation of the ESR spec-

Fig. 4. Derivative presentation of the ESR  rym of polycrystalline YAP:Er™.
spectrum of policrystaline Y AP:Nd**
a) experimental and b) simulation.

(¢ — N=300 pkt), oraz ( © - N=300 pkt) i przyjmujac ksztatt linii ESR jako
lorentz’owski, a nast¢pnie rézniczkujac otrzymany wynik wzgledem pola magnetycz-
nego.

Inna sytuacja wystapi dla domieszki Er** w tym samym materiale, co pokazano
na Rys.5. Na wykresie wida¢ wyraZnie linie pochodzace od g, g, natomiast brak jest
linii pochodzgcej od g . Jest to przyktad nie spetnienia zatozen o réwnym prawdopo-
dobienstwie przejs¢ dla réznych kierunkow.

Nastgpnym przyktadem symetrii rombowej jest Y AL O , (YAG), réwniez domie-
szkowany neodymem i majacy w poréwnaniu z YAP: Nd** wigksze réznice migdzy
g, a g, . Rys.6a przedstawia widmo otrzymane eksperymentalnie, natomiast Rys.6b
jego symulacje. W tym przypadku zadawalajace wyniki otrzymano sumujac (¢ - N=700
pkt) oraz (6 - N=700 pkt) przy NPTS=200 pkt.

We wszystkich uzyskanych eksperymentalnie widmach oprécz gtéwnych linii
pochodzacych od struktury subtelnej, wida¢ szereg matych linii, ktére pochodza od
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© g,=3915

{ YAGNG® @)
S T=5K

v==0.4241 GHz

Rys. 6. Widmo ESR dla polikrysztatu YAG:Nd*
a) eksperymentalne, b) symulowane.

Fig. 6. Derivative presentation of the ESR spectrum

1 1 N 1 i

100 200 300 400 500 s0  Of policrystaline YAG:Nd*
POLE MAGNETYCZNE [mT] a) experimental and b) simulation.

struktury nadsubtelnej widma. Wida¢ je wyraznie dla YLF zaréwno w prébce mono-
krystalicznej jak i polikrystalicznej, pochodza one od izotopu 143 i 145 neodymu.
Natomiast dla YAP : Er* linie te pochodza od izotopu 167 erbu. Jednak przytoczone
wzory symulacyjne nie obejmuja struktury nadsubtelnej. Otrzymanie parametréw
hamiltonianu z widm proszkowych moze by¢ proste jesli pola magnetyczne odpowia-
dajace ekstremom mozna okresli¢ bezposrednio. Trudnosci wystepuja jezeli chcemy
okresli¢ stale g widma proszkowego, przez dopasowanie, ktére realizujemy poréwnu-
jac widmo eksperymentalne z symulowanym zmieniajac tak jego parametry, aby
réznice miedzy tymi widmami byly nie wigksze niz zadana warto$¢. Prowadzi to
zaleznie od wybrania punktu startowego do co najmniej kilkunastu iteracji. Czas
potrzebny na jedng iteracj¢ przy obliczeniu catki podwdjnej (4) przy zatozeniu tej
samej liczby krokéw dla katéw 0 oraz ¢ réwna N oraz dla zakresu p6l magnetycz-
nych ktéry podzielimy na NPTS odcinkéw, wyniesie t = N>*NPTS*k, gdzie k
wspotczynnik, proporcjonalny do szybkosci liczenia. Dla utozonego przez autora
algorytmu wynosi on k=8.4 10 s dla komputera PC Pentium z zegarem 120 MHz
oraz 10* dla 386.DX. Dla najmniej korzystnego przypadku N=700 NPTS=200 czas
obliczen wyniesie t=13.72 min dla Pentium oraz okofo 2.7 godzin dla 386DX. O
wiele korzystniejsza sytuacje mamy podczas analizy widm dla symetrii osiowej,
gdzie ze wzgledu na niezalezno$¢ od kata j obliczamy tylko calke (5), czas obliczen
wyniesie wtedy t=N*NPTS=700*%200*10* =14 s dla PC 386DX oraz 1.2 s dla PC
Pentium.
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5. WNIOSKI

W powyzszych przyktadach pokazano, ze dla przypadkow domieszek paramagne-
tycznych w badanych krysztatach o wypadkowym efektywnym spinie elektronowym
S=1/2 zatozenie o réwnym prawdopodobienistwie wszystkich orientacji monokryszta-
tow przyjete przy wyprowadzaniu wzoréw (4) i (5) jest stuszne w granicach dopu-
szczalnych btedéw. Natomiast niespetnienie zalozenia o niezaleznosci szerokosci linii
od orientacji powoduje niewielkie odstgpstwo miedzy symulacja a eksperymentem,
co wida¢ na Rys. 2. Wynika ono ze zmiany szerokosci linii, ktdrej zmiana wynosi
odpowiednio AH = 39.2 mT dla H, oraz 42.5mT dlaH, .

Widma proszkowe w omawianych przypadkach sa bardzo pozyteczne przy wery-
fikacji statych hamiltonianu, otrzymanych z pomiaréw prébek monokrystalicznych.

Jak wiadomo [8] osie centréw paramagnetycznych w wielu krysztatach (np YAP)
sa odchylone o kilkanascie stopni od osi a, b, ¢, natomiast krysztaly orientowane sa
wtasnie w kierunku tych osi. Powoduje to trudnosci w znalezieniu wiasciwych warto-
Sci ekstreméw i zwigzane z tym biedy w okresleniu parametréw hamiltonianu. Dodat-
kowy btad spowodowany jest umocowaniem prébki we wngce mikrofalowej. Weryfi-
kacja tych statych otrzymanych z analizy zaleznosci katowych H = f (6, ¢) dla
monokrysztatu, moze by¢ tatwo przeprowadzona przez poréwnanie z wynikami otrzy-
manymi z widm proszkowych, jezeli pola magnetyczne odpowiadajace pikom daja
si¢ tatwo okresli¢. Natomiast jezeli piki sa rozmyte wystepuje konieczno$¢ poréwna-
nia widma proszkowego z eksperymentu i symulowanego co prowadzi do procesu
dopasowujacego skiadajacego si¢ z wielu iteracji , a jak pokazano wyzej w dyskusji
czas obliczen moze by¢ bardzo dtugi. Praktycznie uniemozliwia to dopasowywanie
widma dla symetrii rombowej, pozwala jednak przeprowadzi¢ proces iteracyjny wid-
ma proszkowego dla symetrii osiowej. Wystepuja czasami takie sytuacje ze posiada-
my materiat tylko w postaci polikrystalicznej lub w postaci bardzo matych kryszta-
téw wtedy analiza widma proszkowego jest jedynym wyjsciem z sytuacji.
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ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE IN LOCAL ORDERED
SYSTEMS

Summary

A method for calculating the lineshape of the ESR spectrum of polycrystalline
materials with axial and orthorhombic g-tensor is presented. The simulations are
calculated for large differences of the g tensor The measurements and simulations
were performed for crystalline powder of LiYF, :Nd*, Y,AL,O ,: Nd*, YAIO, : Nd**,
Er'* and LiNbO,:Nd* samples.
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