
Физика твердого тела, 2003, том 45, вып. 12

Эффекты усреднения спиновых пакетов взаимодействующих
резонансов в ЭПР Gd3+ в шеелитах

© В.А. Важенин, В.Б. Гусева, М.Ю. Артемов

Научно-исследовательский институт физики и прикладной математики Уральского государственного университета,
620083 Екатеринбург, Россия

E-mail: vladimir.vazhenin@usu.ru

(Поступила в Редакцию 6 мая 2003 г.)

В кристаллах структуры шеелита вблизи совпадения резонансных положений некоторых ЭПР переходов
тетрагонального центра Gd3+ обнаружены дополнительные сигналы. Показано, что эти сигналы являются
результатом усреднения за счет релаксационных спин-решеточных переходов между резонирующими
дублетами внутренней части „квазисимметричной“ системы спиновых пакетов исходных неоднородно
уширенных сигналов. „Квазисимметричное“ расположение пакетов в основном обусловлено мозаичностью
исследуемых кристаллов.

Работа выполнена при поддержке Американского фонда гражданских исследований и развития для
независимых государств бывшего Советского Союза (грант № REC-005).

1. В [1–4] вблизи ориентации поляризующего маг-
нитного поля, отвечающей совпадению резонансных
положений двух ЭПР переходов, наблюдался дополни-
тельный сигнал, располагающийся между основными
сигналами. В [1–3] исходные сигналы ЭПР представляли
собой различные переходы высокоспинового центра,
в [4] они являлись сверхтонкими компонентами двух
нецентральных конфигураций низкоспинового центра,
связанных термоактивационными перескоками. Таким
образом, во всех указанных случаях можно говорить
о существовании между исходными резонансами пе-
реходов за счет спин-решеточной, спин-спиновой или
ориентационной релаксации.
Нами было показано [5,6], что причиной возник-

новения дополнительного сигнала в Pb5Ge3O11 : Gd3+

является усреднение (за счет релаксационных спин-ре-
шеточных переходов между резонирующими дублетами)
внутренней части „квазисимметричных“ спиновых паке-
тов исходных сигналов. „Квазисимметричная“ структура
спин-пакетов в паре исходных линий формируется из-за
статического разброса параметров спинового гамильто-
ниана b21 и b43, увеличивающегося при приближении к
сегнетоэлектрическому переходу. В результате компью-
терной симуляции в предложенной модели трехкомпо-
нентного ЭПР спектра получены температурные зави-
симости (∼ T2) ширины спинового пакета и скорости
релаксации между резонирующими дублетами, имеющие
в районе сегнетоэлектрического перехода узкий мак-
симум. В работе [7] нами сделана попытка в рамках
этой модели объяснить появление вблизи случайного
совпадения ЭПР резонансов дополнительных сигналов,
обнаруженных авторами [2–4].
Предметом настоящей работы является исследование

механизмов формирования дополнительных сигналов
вблизи пересечений угловых зависимостей переходов
тетрагональных (группа симметрии — S4) центров Gd

3+

в кристаллах структуры шеелита.
2. На ЭПР спектрометре трехсантиметрового диапа-

зона исследовались монокристаллы SrMoO4 с содер-

жанием оксида гадолиния 0.2 и 0.007mol% в шихте,
компенсированные натрием, а также кристаллы CaWO4,
PbWO4, CaMoO4, PbMoO4 с примесными тетрагональ-
ными центрами Gd3+.
В большинстве образцов между переходами 3 ↔ 4

и 4 ↔ 5 (рис. 1) при небольшой (1θ = θ − θ0 ≈ 0.2◦)
разориентации от θ0 ≈ 50◦ (θ0 — полярный угол магнит-
ного поля, при котором исходные резонансы совпадают)
наблюдаются слабые двухквантовые переходы, о чем
свидетельствует уменьшение их относительной интен-
сивности при ослаблении СВЧ мощности; в осталь-
ных образцах уменьшение СВЧ мощности приводит
к увеличению разрешения исходных сигналов, что, по
нашему мнению, происходит также в результате затуха-
ния неразрешимых двухквантовых переходов. В районе
пересечения угловых зависимостей переходов 4 ↔ 5 и
5 ↔ 6 двухквантовые сигналы не наблюдаются.
В окрестности совпадения положений переходов

3 ↔ 4 и 5 ↔ 6 (рис. 1, θ0 ≈ 40◦) центры Gd3+ в кри-
сталлах SrMoO4 обеих концентраций, а также в CaWO4

и CaMoO4 демонстрируют четкий трехкомпонентный
спектр (рис. 2). При вариации азимутального угла су-
щественного изменения относительной интенсивности
дополнительного сигнала не замечено. В диапазоне
140−540K интенсивность дополнительного сигнала при
фиксированной 1θ слабо растет с температурой. Ве-
личины углов разориентации, приведенные на рис. 2,
выбирались из соображений наилучшей регистрации
дополнительного сигнала.
Кроме того, в CaWO4 и сильнолегированном SrMoO4

между переходами 3 ↔ 4 и 6 ↔ 7 вблизи пересечения
их угловых зависимостей (рис. 1, θ0 ≈ 35◦) тоже ре-
гистрируется дополнительный сигнал (рис. 3). Следует
отметить, что в [1–4] не наблюдалось дополнительных
сигналов при совпадении положений переходов в дуб-
летах, разделенных более чем одним энергетическим
интервалом. В связи с этим возникает вопрос: не мас-
кирует ли наблюдаемый двухквантовый переход вблизи
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Рис. 1. Полярная угловая зависимость резонансных положе-
ний тетрагональных центров Gd3+ в SrMoO4 [8] при ϕ = 0.
Изменение азимутального угла ϕ слабо возмущает картину
полярных зависимостей. Нумерация состояний, между которы-
ми происходят переходы, снизу. Угловые зависимости Bres для
других кристаллов структуры шеелита аналогичные [9].

Рис. 2. ЭПР спектр в районе совпадения положений пе-
реходов 3 ↔ 4 и 5 ↔ 6 (θ0 ≈ 40◦) в SrMoO4 (0.2%Gd3+).
Сплошные кривые — эксперимент, штриховые — симуляция.
1 — 1θ ≈ 0.25◦, T = 225K, 2 — 1θ ≈ 0.33◦, T = 329K,
3 — 1θ ≈ 0.68◦, T = 483K.

совпадения сигналов 3 ↔ 4 и 4 ↔ 5 присутствие допол-
нительного сигнала иной природы, как, например, в слу-
чае триплета димерных обменных кластеров [2]. Сравне-
ние формы спектра сильнолегированного SrMoO4 :Gd3+,
полученного при ослаблении СВЧ мощности 20 dB и
1θ = 0.35◦, с суммой исходных сигналов, зарегистриро-
ванных при 1θ = 1.5◦, а затем сдвинутых в положения

при 1θ = 0.35◦, показало отсутствие в пределах погреш-
ности какого-либо дополнительного сигнала.
3. Для понимания механизмов формирования допол-

нительных сигналов был предпринят анализ приро-
ды и характера уширения ЭПР спектра. Ширина ли-
нии сильнолегированного SrMoO4 (переход 5 ↔ 6 при
B ⊥ S4 с 1Bpp(300K) = 0.5mT, 1Bpp — расстояние
между экстремумами первой производной линии погло-
щения) в диапазоне 140−540K изменяется не более
чем на 0.3mT, скорость спин-спиновой релаксации по
оценкам не превышает 106 Hz. Следовательно, ширина
спинового пакета при комнатной температуре не должна
быть больше нескольких десятых mT.
Для центров Gd3+ в большинстве исследованных нами

кристаллов характерна сильная анизотропия ширины
сигналов. При этом полярные угловые зависимости
ширины линии 1Bpp, приведенные на рис. 4 и 5, за-
мечательно коррелируют с ориентационным поведением
модуля ∂Bres/∂θ (θ) (рис. 4), аналогичная корреляция
наблюдается и на других переходах. Отсюда следует,
что для этих образцов в районе максимумов 1Bpp(θ)
мозаичность кристалла вносит в ширину линии ЭПР до-
минирующий вклад. Для сильнолегированного SrMoO4

из размаха угловой зависимости ширины линии получен
параметр мозаичности

√〈1θ2〉 ≈ 0.3◦ .
Легко заметить, что дополнительные сигналы наблю-

даются именно в тех кристаллах, где вклад мозаичности
в полную ширину линии наиболее велик. Этот факт
согласуется с нашим утверждением, что симметричное
расположение спиновых пакетов является необходимым
условием появления трехкомпонентного спектра [5,6].
Действительно, поскольку пересечения угловых зависи-
мостей положений переходов 3 ↔ 4, 5 ↔ 6 и 3 ↔ 4,
6 ↔ 7 происходят вблизи максимумов |∂Bres/∂θ (θ)|

Рис. 3. ЭПР спектр в районе совпадения переходов 3 ↔ 4
и 6 ↔ 7 (θ0 ≈ 35◦) в SrMoO4 (0.2%Gd3+). 1 — 1θ ≈ 0.2◦,
2 — 1θ ≈ 0.3◦, 3 — 1θ ≈ 0.4◦, 4 — 1θ ≈ 0.8◦.
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Рис. 4. Зависимость от полярного угла ширины ЭПР сигналов
и модуля ∂Bres/∂θ (сплошная кривая для перехода 3 ↔ 4)
в SrMoO4. 1 — 3 ↔ 4 (0.2%Gd3+), 2 — 3 ↔ 4 (0.007%Gd3+),
3 — 5 ↔ 6 (0.2%Gd3+).

Рис. 5. Полярная угловая зависимость ширины перехода
3 ↔ 4 центров Gd3+. 1 — CaWO4, 2 — PbWO4, 3 — CaMoO4,
4 — PbMoO4.

(рис. 4) и при этом знаки указанных производных
противоположны (рис. 1), для пары исходных сигналов
за счет мозаичности будет складываться именно „квази-
симметричная“ система пакетов.
Упоминаемое в разд. 2 отсутствие двухквантового

перехода около совпадения переходов 5 ↔ 6 и 4 ↔ 5 мо-
жет быть обусловлено именно несимметричным распо-
ложением спиновых пакетов (согласно рис. 1, величины
∂Bres/∂θ для 5 ↔ 6 и 4 ↔ 5 существенно отличаются),
что приводит к уширению двухквантового перехода.
Наблюдение этого перехода затрудняется и из-за боль-
шого различия интенсивностей исходных сигналов.
Слабо зависящий от ориентации магнитного поля

вклад в неоднородную ширину линии, не описываемый
мозаичностью, скорее всего, обусловлен магнитным ди-
польным взаимодействием и разбросом параметров тон-

кой структуры из-за случайных электрических и дефор-
мационных полей. Изменение или появление параметров
спинового гамильтониана второго ранга, определенных
в [10], в электрическом поле Ei [11] и при наличии
деформации ei j [12] будет

1b20 = 9/2
[
G33ez z + 2G36(exx + eyy)

]
,

1b22 = 6(G11 + G12)(exx − eyy) + 3R31Ez,

1c22 = 12(G12 − G11)exy + 3R36Ez,

1b21 = 24G54exz + 6(R15Ex + R14Ey),

1c21 = 24G54eyz + 6(R14Ex − R15Ey), (1)

где Gi j — компонента тензора четвертого ранга спин-де-
формационного взаимодействия в обозначениях Фойгта,
Ri j — компонента тензора третьего ранга линейного
электрополевого эффекта.
О существовании статической модуляции парамет-

ров b22, c22 свидетельствует сильная (для перехо-
да 3 ↔ 4 размах ≈ 1mT) азимутальная угловая зависи-
мость ширины линии при B ⊥ S4, обусловленная флук-
туациями именно этих параметров. Для этого перехода
сдвиг сигнала ЭПР в зависимости от азимутального
угла ϕ можно представить

1B(ϕ) = Q · (b22 cos 2ϕ + c22 sin 2ϕ), (2)

где Q — амплитудное значение ∂Bres/∂b22 и ∂Bres/∂c22.
Для сдвига сигнала исключительно электрического
происхождения (z ‖ S4)

1B(ϕ) = Q ·
[
∂b22

∂Ez
cos 2ϕ +

∂c22

∂Ez
sin 2ϕ

]
· Ez

= 3Q · (R31 cos 2ϕ + R36 sin 2ϕ) · Ez

= 3Q ·
√

R2
31 + R2

36 · sin 2(ϕ + ϕ0) · Ez,

где tg 2ϕ0 = (R31/R36). Возводя в квадрат и усредняя это
выражение, для вклада в ширину линии получим

1Bpp(ϕ) ∼ Q ·
√

R2
31 + R2

36

∣∣sin 2(ϕ + ϕ0)
∣∣√〈E2

z 〉, (3)

тогда как зависимость резонансных положений перехо-
дов ∼ cos 4ϕ. И действительно, экстремумы наблюдае-
мой зависимости ширины линии сдвинуты относительно
экстремумов Bres(ϕ) [11,13].

Величина Q для перехода 3 ↔ 4 при B ⊥ S4 состав-
ляет 0.056mT/MHz (размах 1Bpp(ϕ) ≈ 1mT), а при
θ = 40◦, где происходит пересечение угловых зависи-
мостей положений 3 ↔ 4 и 5 ↔ 6, всего 0.006mT/MHz.
Следовательно, вклад в ширину линии 3 ↔ 4 при
θ = 40◦ за счет этого механизма будет порядка 0.1mT,
для перехода 5 ↔ 6 из-за большей величины Q эта доля
оказывается примерно в 4 раза больше. Надо отметить,
что указанные производные для обсуждаемых переходов
имеют одинаковый знак и это ведет к формированию
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несимметричной структуры спиновых пакетов для па-
ры исходных сигналов. Дипольное взаимодействие дает
антисимметричное расположение пакетов, а флуктуации
параметров b20, b21, c21 из (1), согласно проведенным
нами численным расчетам, приводят в паре исходных
сигналов к „квазисимметричной“ структуре пакетов.
Для переходов 3 ↔ 4 и 5 ↔ 6 может существовать

„квазисимметричный“ механизм уширения, связанный с
разбросом значений азимутального угла, который дол-
жен приводить к зависимости относительной интенсив-
ности в трехкомпонентном спектре от ϕ. Отсутствие за-
метной зависимости (разд. 2), по-видимому, обусловле-
но „компенсацией“ этого вклада (т. е. уширением допол-
нительного сигнала) флуктуациями параметров b22, c22,
для которых характерна несимметричная структура па-
кетов. Согласно [14], мозаичность кристалла обусловли-
вает гауссову форму линии ЭПР, разброс электрических
полей точечных зарядов описывается распределением
Хольцмарка, а поля точечных электрических диполей и
упругих напряжений приводят к лоренциану.
4. Обработка исходных ЭПР сигналов сильнолегиро-

ванного SrMoO4 : Gd3+, зарегистрированных при раз-
ориентации 1θ = θ − θ0 ≈ 1◦, в предположении, что их
форма есть свертка лоренциана с гауссианом, дала
следующие результаты: для перехода 3 ↔ 4 ширина
гауссова вклада 1Bpp ≈ 3mT, а лоренцевого 1.2mT;
для перехода 5 ↔ 6 — 4 и 3mT соответственно, что
качественно согласуется с данными рис. 4 при θ = 40◦

и обсуждаемыми выше величинами ∂Bres/∂b22. В диапа-
зоне полей (рис. 2) полученные параметры не зависят от
температуры.
Компьютерная симуляция трехкомпонентного спектра

в районе слияния переходов 3 ↔ 4 и 5 ↔ 6 проводи-
лась с использованием модифицированных выражений
Абрагама [6,7,15]. Предполагалось, что имеет место
неоднородное уширение с симметричным расположени-
ем спиновых пакетов как с гауссовым законом распре-
деления (1BGS

pp), так и лоренцевым (1BLS
pp), а также

лоренцево уширение с антисимметричной структурой
пакетов (1BLAS

pp ). Для формы сигнала поглощения ис-
пользовалось следующее выражение:

I (B) =
∑

k

1

1 + 4
3

(
ke/1BLAS

pp

)2
{∑

m

1

1 + 4
3

(
mc/1BLS

pp

)2

×
[∑

n

Re (W · A(B)−1 · 1) · exp
(
−2

(
nd/1BGS

pp

)2)]}
,

A(B) = ĉ(B) + Ĭ, Ĭ =
∣∣∣∣−V V

V −V

∣∣∣∣ ,
�(B) =

=

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

iα · (a + ke+ nd + 0
+ mc− B) −V0

0 iα′ · (b + ke′ − nd′ −
− mc′ − B) −V0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (4)

где W — вектор с компонентами, равными вероят-
ностям индуцированных РЧ полем исходных переходов;

1 — единичный вектор; π — матрица вероятностей
релаксационных переходов между резонансами; �(B) —
матрица, включающая параметры исходных пакетов (по-
ложения и скорость внутридублетной релаксации V0);
a и b — резонансные положения исходных сигналов;
e, c, d, e′, c′, d′ — расстояния между соседними
спин-пакетами; α = geffβ, geff — эффективный g-фактор;
β — магнетон Бора; V — вероятность релаксационного
перехода между резонансами. Выражение (4) позволяет
учесть как отличие в величине интегральных интенсив-
ностей исходных сигналов, так и разницу эффективных
g-факторов и параметров неоднородного уширения. Вид
первых производных синтезированных спектров приве-
ден на рис. 2 штриховыми линиями.
В результате симуляции спектра в исследованном

диапазоне температур (рис. 2) для скорости междуб-
летной релаксации получено увеличение от 2 · 106 1/s
до 8 · 106 1/s, а внутридублетной — от 107 1/s
до 6 · 107 1/s. Похожее температурное поведение V0 и V
говорит в пользу их общей природы — спин-решеточ-
ного взаимодействия. Параметр лоренциана с антисим-
метричной структурой спиновых пакетов одинаков для
исходных переходов 1BLAS

pp = 0.4mT. Величины 1BGS
pp

и 1BLS
pp для перехода 3 ↔ 4 практически совпадают

со значениями, полученными выше из анализа формы
исходной линии, тогда как для перехода 5 ↔ 6 1BGS

pp

на 30% превышает ширину исходного гауссиана, а 1BLS
pp

вдвое меньше параметра исходного лоренциана. Одной
из причин такого отличия может быть присутствие
в актуальном диапазоне магнитных полей паразитного
сигнала, искажающего в первую очередь форму более
широкого перехода 5 ↔ 6.
5. Таким образом, наблюдаемые в кристаллах структу-

ры шеелита дополнительные ЭПР сигналы центров Gd3+

качественно, а в определенной мере и количествен-
но, можно объяснить усреднением внутренних спино-
вых пакетов в „квазисимметричной“ структуре пакетов
двух переходов тонкой структуры. Формирование такой
структуры спин-пакетов за счет мозаичности кристал-
ла еще более сближает наблюдаемые особенности в
спектре ЭПР с кросс-сингулярными эффектами, давно
обнаруженными в ЯМР поликристаллов [16]. Возмож-
ность образования „квазисимметричной“ структуры па-
кетов из-за мозаичности исследуемых монокристаллов
следует учесть при анализе природы дополнительных
сигналов ЭПР, обнаруженных авторами [2–4].
Необходимо отметить, что в [9] было установлено,

что причиной мозаичности является не геометрическое
несовершенство кристаллов CaMoO4 : Nd3+, а блужда-
ние главной оси парамагнитного центра, обусловленное
влиянием зарядокомпенсирующих дефектов. В исследо-
ванных нами кристаллах, скорее, реализуется обратная
ситуация, поскольку в ЭПР спектре большинства образ-
цов отчетливо проявляется их блочная структура.

Авторы благодарны А.Д. Горлову за плодотворное
обсуждение результатов и А.П. Потапову за помощь в
измерениях.
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