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BADANIA OPTYCZNE i ESR 
MONOKRYSZTAŁÓW CaNdA104 

^Ryszard Jabłoński 

O b s e r w o w a n o 1 in ie absorpcj i Nd w C a N d A 1 0 4 w 3 0 0 K w zakre-
s ie 2 0 0 - 1 OOOnm i 1 0 0 0 - 1 0 0 0 0 cm"' w 30 + 300K. 
Ponadto z a s t o s o w a n o n o w ą m e t o d ę do pomiaru anizotropi i magne-
tycznej: ESR "spin-probing". 

WSTĘP 

Glinian sodowo neodymowy CaNdA104 (CNA) ma strukturę krystaliczną 
zaliczaną do grupy perovskitu. Jest on jednym z kandydatów na podłoża do 
epitaksji warstw nadprzewodników wysokotemperaturowych takich jak YBa-
CuO lub BiPbSrCaCuO [1]. Jego strukmra krystaliczna, stałe sieci, własności 
dielektryczne badane były w pracach [2-5]. 

Celem niniejszej pracy jest zwrócenie uwagi na anizotropowe własności 
magnetyczne materiału, które po raz pierwszy pokazano w pracy [6]. Pojawiają 
się one już temperaturach około lOOK tj. w temperaturach typowych dla nadprze-
wodników wysokotemperaturowych. 

POMIARY ESR 

Metoda Elektronowego Rezonansu Spinowego (ESR) stosowana w niniej-
szej pracy wykrywa centra o własnościach paramagnetycznych, tzn. takie domie-
szkj^lub defekty, których wypadkowy spin jest różny od zera (czułość metody 
10' mola przy AH = 1 Gs), ponadto umożliwia lokalizację badanych centrów w 
sieci krystalicznej. Często uzyskać można dodatkową informację o jednorodno-
ści badanego monokryształu badając szerokość otrzymanych linii rezonanso-
wych. 
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W przypadku CNA, jak wspomniano uprzednio, istniały podejrzenia, iż 
posiada on właściwości magnetyczne [5]. Ze względu na brak sygnałów ESR w 
czystym materiale, w pracy [6] przeprowadzono badania zmodyfikowaną meto-
dą ESR stosowaną przez Rakvin'a [7] oraz przez autora niniejszej pracy [8] przy 
pomiarach warstw nadprzewodzącycłi. Niniejsza praca jest kontynuacją badań 
rozpoczętych przez autora w pracy [6], 

Polega ona na umieszczeniu sensora paramagnetycznego, np. DPPH (diphe-
nylpicrylhydrazyl), na powierzchni badanego materiału i obserwowaniu jak 
zmienia swoje położenie linia ESR sensora pod wpływem wewnętrznego pola 
magnetycznego próbki. Pomiary przeprowadza się w funkcji temperatury oraz 
położenia badanej próbki w stosunku do zewnętrznego pola magnetycznego. 

Badania przeprowadzono na spektrometrze ESP 300 f-my BRUKER, pra-
cującym w paśmie X (9.4 GHz), niskie temperatury otrzymywano stosując 
przepływowy kriostat helowy f-my Oxford Instrument typ ESR 900 umożliwia-
jący pracę w zakresie temperatur od 3.9 do 300 K. Pomiary przeprowadzano w 
całym zakresie mocy mikrofalowej 0.2 fiW - 200 mW (-60 - O dB) na próbkach 
o różnym kształcie : walec ((>=3.5 mm, prostopadłościan 3.2 x 3.2 x 5mm lub 
płytki 2 X 4 X lOmm. 

POMIARY OPTYCZNE 

Pomiary w zakresie od 1000 do 10000 cm"' przeprowadzono na spektrome-
trze Fourier'a typ BRUKER FT-IR IFS 113v w temperaturach 300, 70, 30K, na 
próbkach o grubości 0.3,0.5, Imm. Natomiast badania w zakresie 11000 - 50000 
cm"' (900 - 200 nm) w temperaturze 300K na spektrofotometrze typ BECKMAN 
UV 5240 UV-V1SIBLE-NIR na próbkach o grubości <0.3mm. W obu przypadkach 
próbki były dwustronnie polerowane . 

DYSKUSJA 

Powłoka jonu Nd' nie w pełni zapełniona jest elektronami. Oddziały-
wanie z polami zewnętrznymi jest ekranowane elektronami z powłok 5s i 5p , 
dlatego też występuje małe rozszczepienie od pola krystalicznego i w związku z 
tym położenia poziomów energetycznych różnią się nieco od poziomów jonu 
swobodnego. Z tych samych powodów występują też małe różnice między 
poziomami dla jonów Nd wbudowanych w różne siatki [9,10] (patrz 
tabela 1). 
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••3/2 

Rys. 1. 
Widmo absorpcji Nd̂ "̂  w CaNdA104 

temperatura pokojowa, 
oznaczenia poziomów 1-12 w tabeli 1. 

Rys. 2 
Multiplety - W, X, Y, Z 

rozczepione przez pole krystaliczne odpowie-
dnio na 8, 7, 6, 5 poziomów 

oraz poziom ^^3/2- R rozczepiony na Ri, R2. 

Tabela 1 

II Poziomy energetyczne Nd''^ [cm"'] 

Grupa spektralna [10] [11] 
Wyniki autora 

(300K) 

1 ^Hl9/2 33 112 29 761 

2 ' ^ m , '*D5/2. \ 1/2 22 778 28 089 

3 ¥1/2. ^D5/2 23 041 23 255 

4 ^G9/2, (-DP)3/2 21 276 21 367 

5 "^09/2 19 157 19 379 

6 19 157 19 235 18 939 

7 "G7/2, '*G5/2 17 006 1 755 17 006 

8 -Hi 1/2 15 797 16 046 15 974 

9 14619 14619 

10 13 295 13 335 

11 '*F5/2, ^H9/2 12 372 12 500 

12 ''F3/2 11 025 11 726 
11 695 11 415 
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1600 ZOOO 2400 
LICZBA FMCWA otn 

4000 4400 
LCZBA FALOWA o m - ' 

Rys. J a 
Przejścia Y %i2 - \ n i 2 dla 30K. 

Oznaczenia 1 - 6 w tab. 2. 

Rys. .3b 
Przejścia X %/2 - ''I13/2 dla 30K. 

Oznaczenia 1 - 7 w tab. 2. 

UOO SOOO 
LCZBA FALOWA om 

Rys. 3c 
Przejścia W %i2 - \ \ 5 a dla 30K. 

Oznaczenia 1 - 8 w tab. 2. 

Rys. 1 pokazuje przejścia absorpcyjne w zakresie 200 - 1000 nm zmierzone w 
temperaturze pokojowej pochodzące od jonu Nd wbudowanego w siatkę 
krystaliczną CNA. Liczby 1- 12 oznaczają ważniejsze poziomy, których 
nazwy i wartości podaje tabela 1. 

Zestawiono w niej wyniki otrzymane w pracy [10] dla CNA, a w [11] dla 
soli magnezu z pomiarami własnymi dla CNA. Niewielkie różnice między otrzy-
manymi wartościami potwierdzają istomy wpływ ekranowania powłok 5s i 5p . 

3+ 4r 
Termem podstawowym jonu swobodnego Nd jest 1 , co oznacza, że 

istnieją cztery poziomy multipletowe, dla których liczba kwantowa J równa jest 
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9/2, 11/2, 13/2, 15/2 w rosnącym porządku energetycznym; są one oddalone od 
siebie o około 2000 cm"^ 

Pole krystaliczne CNA rozszczepia każdy z poziomów multipletowych J na 
J+1/2 podpoziomów Starka , co, jak pokazuje rys.2, wynosi odpowiednio 5, 6, 7, 
8 podpoziomów i każdy z nich może być rozszczepiony w polu magnetycznym 
(efekt Zeemana dla pasma X - lOGHz - 0.33cm''). 

W temperaturach ciekłego helu odstęp energetyczny kilku lub więcej cm'^ jest 
znacznie większy niż energia termiczna kT, wobec tego obsadzony jest tylko 
poziom najniższy multipletu %/2 .W naszym eksperymencie wystarczyło 30K aby 
można było przyporządkować otrzymane widmo właściwym multipletom Yi, Xi, Wi, Ri 
patiz rys.2 ( poziomy energetyczne dla multipletu "^3/2, Rl, R2 wzięto z pracy 
llOJ). Natomiast widma pokazano na rys. 3abc, liczby oznaczają odpowiednie 
przejścia z poziomu S.9I2- Nazwy oraz wartości mierzonych poziomów energety-
cznych podaje tabela 2, gdzie zestawiono zmierzone wartości poziomów energety-
cznych dla trzech temperatur. 

Tabela 2. 

Poziomy energetyczne Nd̂ "̂  w CaNdA104 [cm 

*5K 30K 70K 300K 

R2 

Rl 

* 11 587 

* 11 383 

Wi 6 550 6 472.7 

W2 W2 

W3 6 221 6 256.7 

W4 6 150.6 6 156.4 

"115/2 
Ws 

W6 

6 044.6 

5 920 

6 931 

5 940 

W7 5 9 0 0 5 898 

Ws 5 807 5 792 

5 705 

5 585.5 

5 491 
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3+ 1 Poziomy energetyczne Nd w CaNdA104 [cm ] 

*5K 30K 70K 300K 

Xl 4 243 4 2 2 3 . 8 4 2 1 4 

X2 4 1 1 9 . 7 4 106 

X3 4 115 4 100.4 

X4 4 0 8 8 . 8 4 0 6 1 . 8 4 0 1 9 

"̂ 13/2 X5 4 0 6 5 . 7 4 023.2 3 969 

X6 4 0 1 9 . 4 3 965 .4 3 919 

X7 3 965 .4 3 919 3 870 

3 865 3 870 

3 749 3 751 

3 658 

Yi 2 252.7 2 252.7 2 243.1 

Y2 2 156 2 160 2 152.4 

\\I2 

Y3 2 113.8 2 113.8 2 083 

\\I2 Y4 2 079 2 079 2 030.9 

Ys 2 036.7 2 036 1 924.8 

Yfi 2 025 2 029 1 866 

1 928.7 1 739 

Pokazane wyniki pomiarów optycznych są zgodne z danymi literaturowymi 
[9,10,11], nie tłumaczą jednak własności magnetycznych badanego kryształu. 
Wpływ wewnętrznego pola magnetycznego badanego kryształu na przejścia 
między poziomami Zeeman'a odpowiednich multipletów byłby niezauważalny 
(szerokość badanych linii okcrfo 50 cm"\ rozszczepienie Zeeman'a < 1 cm"^). 

Bardziej efektywną metodą okazała się zmodyfikowana metoda ESR. Po-
miary przeprowadzone na jej podstawie potwierdziły istnienie anizotropii mag-
netycznej. Maksymalna wartość magnetyzacji występuje dla kierunku wzdłuż 
osi c kryształu, a minimalna dla kierunku prostopadłego do osi c, taka sama dla 
osi a jak i b. Rys.4 pokazuje przesunięcie linii DPPH sensorów umieszczonych 
na ścianach równoległej i prostopadłej do kierunku "c" w stosunku do znacznika 
umieszczonego na wewnętrznej ściance rezonatora (mała linia w przeciwnej 
fazie). Różnice między przesunięciami sensora "szerokiego" i "wąskiego" wyni-
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kają między innymi z kształtu próbki. Zależności temperaturowe dla kierunku 
Hllc w funkcji temperatury pokazano na rys.5 dla sensora umieszczonego na 
płaszczyźnie równoległej do kierunku "c". Cłiarakter zmian temperaturowych 
dla sensora umieszczonego na ścianie prostopadłej do osi "c" jest podobny. 

H I c 1V 

330 340 
POLE MAGNETYCZNE [mT] 

I X 150 
TEMPERATURA [K] 

Rys. 4 
Położenia linii ESR dla trzech położeń próbki: 

linia szeroka - sensor umieszczony na 
pł. 1 do osi "c" 

linia wąska - sensor na pł. II do osi "c" 
linia w przeciwnej fazie - sensor umieszczo-

ny na ściance rezonatora 

Rys .5 
Położenie linii ESR sensora umieszczonego na 
ściance równoległej do osi "c" dla Hll c w fun-

kcji temperatury. 

WNIOSKI 

Jak wykazał eksperyment ESR anizotropia magnetyczna zauważalna jest 
już w okolicach lOOK, a więc w pobliżu temperatury krytycznej Tc dla wysoko-
temperamrowych warstw nadprzewodzących. Dla temperatur niższych np. 40K 
moment magnetyczny proporcjonalny do przesunięcia linii jest już nie do pomi-
nięcia. Może to w pewnym zakresie dyskwalifikować CNA jako materiał podło-
żowy. 

W innych zastosowaniach np. przy budowie rezonatorów pracujących w 
paśmie X oraz Q w zakresie temperatur od 10 do 300K, w których stosowano 
CNA (wypełniał całkowicie rezonator), należy liczyc się z orientacją stosowane-
go materiału, na co zwracają uwagę autorzy pracy [4]. Oczywiście największy 
wpływ będzie widoczny w dolnych granicach stosowanej temperatury. Nato-
miast wydaje się iż wpływ anizotropii magnetycznej w temperamrach pokojo-
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wych jest całkowicie do pominięcia. Wszystkie pomiaiy optyczne i ESR prze-
prowadzono na kryształach otrzymanych w Zakładzie Wzrosm Materiałów Tlen-
kowych prowadzonym przez dr Z.Łuczyńskiego. Autor dziękuje również Pani 
Profesor A.Pajączkowskiej za cenne uwagi podczas wykonywania niniejszej 
pracy, oraz pani mgr M. Możdżonek za wykonanie pomiarów na spektro-
metrze Bruker IFS 113v. 
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