PL ISSN 0209-0058 MATERIALY ELEKTRONICZNE T.28-1999NR 1/4

ELEKTRONOWY REZONANS PARAMAGNETYCZNY
JONOW O SPINIE 7/2 W POLU KRYSTALICZNYM O
SYMETRII TETRAGONALNEJ

Ryszard Jabtonski"

W pracy podano rozwiazanie hamiltonianu spinowego dla symetrii tetragonalne;j .
Obliczenia poréwnano z danymi eksperymentalnymi na przyktadzie YVO,:Gd*.

1. WSTEP

W wielu materiatach wystgpuja jony ziem rzadkich bgdace zamierzona domieszka
lub zanieczyszczeniem $ladowym. Niektore z nich np.: Er, Yb, Nd, Gd wystgpuja
czgsto w materiatach tlenkowych takich jak YAG, YAP, YVO,.

W niniejszym artykule zajgto sig identyfikacja Sladowego widma ESR w YVO, dla
ktorego stosunek intensywnosci obserwowanych linii oraz ich ilo§¢ wskazywala na
obecno$¢ jonu Gd**. Jak wiadomo kazda identyfikacja polega na poréwnaniu ekspery-
mentu z modelem teoretycznym. Bedzie to w tym przypadku analiza potozen linii
rezonansowych w zaleznosci od potozenia krysztalu w stosunku do przytozonego state-
go pola magnetycznego.

2. MODEL TEORETYCZNY

Hamiltonian opisujacy jon paramagnetyczny znajdujacy si¢ w polu o symetrii tetra-
gonalnej ma nastgpujaca postac:
H=gBHS, +gpMHS +HS)+ B,’0,+B,"0,"+B'0*+B,*'0 *+B ‘O *

gdzie o$ z przyjetego uktadu wspotrzednych jest osia ¢ krysztatu, a 0§ x pokrywa si¢ z
osig a krysztatu.

Wspdiczynniki rozczepienia spektroskopowego g =g, g,=g =g, okreslane sa eks-
perymentalnie.
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State B_" sa parametrami do$wiadczalnymi i ze wzgledu na uproszczenie zapisu w

dalszym tekscie beda uzywane nastgpujace oznaczenia:
b=3B) b =60B, b"=1260B", n=0,4.
S,S., S - oznaczaja sktadowe operatora spinu, H , H , H - sktadowe pola magnetycz-
X y z b3 y z

nego odpowiednio dla kierunku osi X, y, z, za$ P - magneton Bohr'a.

Operatory spinowe O _" s dla réznych wartosci spinéw stabelaryzowane [1].Dla
spinu elektronowego S=7/2 otrzymamy macierz podana nizej, ktéra mozna przeksztat-
ci¢ na dwie macierze 4x4.
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Rozwiazanie sprowadza si¢ do obliczenia warto$ci wlasnych macierzy operatoréw
S, Sy, S, pomnozonej odpowiednio przez sktadowe pola magnetycznego H , H, H,
oraz uzupeinionej o wyrazy pochodzace z macierzy operatorow O " .
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Doktadne rozwiazania problemu mozliwe sa tylko dla kierunku pola magnetyczne-
go rownoleglego do osi z. Wykorzystujac macierz 4x4 mozna bezposrednio wyznaczy¢
Z niej wyrazenia na poziomy energetyczne, przyjmujace postac:

2e|.2 = 2y ta, +3h £ [(an By +4h) + 4315:]1’2
2e3‘4 = a2, ta, +h + [(azz a5, +4h)® + 42‘:(,2]lz
2e5.6 = 2y E By h + [(azz a5, -4h)* + 43262]I’2
2e7.8 = 9 +a44 - 3h + [(au -4, '4h)2 r 4a152]]/2

gdzie h = g BH.

Dla przypadku ogodlnego diagonalizacj¢ macierzy przeprowadzono numerycznie
stosujac metode Jacobi'ego. Uwzgledniono przy tym znang zalezno$¢ przeksztalcaja-
ca macierz zespolona 8x8 na macierz rzeczywista 16x16:

(Al=[Bl+iC1=> ~©
SBITEE B

Utozony program numeryczny wymagat tylko podania wyrazéw gormej macierzy trojkat-
nej, jak pokazano ponize;j.
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Przeprowadzono symulacje dla r6znych wartosci parametrow hamiltonianu.

Rys.1 pokazuje zaleznosci katowe 7-linii struktury subtelnej widma ESR w przy-
padku, gdy pole magnetyczne obraca si¢ w plaszczyznie z-x krysztalu. Obliczenia
wykonano dla réznych parametréw b.’ przy pozostatych parametrach réwnych zero.
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Rys.1. Obliczone zaleznosci katowe linii rezonansowych jonu Gd** dla symetrii tetragonalne;j,
pole magnetyczne obraca si¢ w ptaszczyznie z-x. Kolejne rysunki odpowiadaja parametrowi
b,” = 500, 400, 300, 200 Gs przy pozostatych réwnych zero.

Fig 1. Calculated angular dependences of Gd** ion resonance lines for magnetic field H rota-
ting in the z-x plane, b,” = 500, 400, 300, 200 Gs. Remaining parameters are equal to zero.

Na Rys.1 widaé oprocz zmian amplitud, takze zmiany ksztattu obliczonych zalez-
nosci. Podobne zmiany bgda zachodzity przy zmianie parametréw b,° oraz b.°. Wptyw
parametrow b,* i b,* na obliczane zaleznosci katowe linii rezonansowych bedzie
najwyrazniejszy w plaszczyznie x-y. Pokazano to na Rys.2. Obliczenia przeprowadzo-
no przy ustalonych wartosciach parametréw b.°, b b ' i zmieniajacym si¢ b,*. Dla
uproszczenia przyjgto przy b, = 0.
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Rys.2. Obliczone zaleznosci katowe linii rezonansowych jonu Gd* dla symetrii tetragonalnej,
pole magnetyczne obraca si¢ w plaszczyznie x-y. Kolejne rysunki odpowiadaja parametrowi
b, = 20, 40, 80, -80 Gs przy b,' =0 orazb," =471 Gs 1 pozostatych parametrach rownych
Zero.

Fig.2. Calculated angular dependences of Gd*" ion resonance lines for magnetic field H rota-
ting in the x-y plane, b,* = 20, 40, 80, -80 Gs and b,’ = 471 Gs. Remaining parameters are equal
to zero.

3. WYNIKI EKSPERYMENTALNE

Ostateczng weryfikacja zatozen oraz poprawnos$ci dziatania programu jest porow-
nanie punktow eksperymentalnych z krzywymi teoretycznymi. Zaleznosci te dla
YVO,:Gd** pokazano na Rys.3. Natomiast widmo ESR dla kierunku H||z oraz HJ|x
pokazano na Rys.4. Stale b " obliczono dla temperatury pokojowej, dla dwu orientacji,
gdy state pole magnetyczne lezy wzdluz osi ¢ krysztatu oraz dla potozenia Hjla.
Wyniki pomiarow tych statych w zestawieniu z danymi literaturowymi ilustruje Tab. 1.
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Rys.3. Zaleznosci katowe linii rezonansowych YVO,: Gd** temperatura 300 K, pole magne-
tyczne obraca si¢ w plaszczyznie z-x, kotka - punkty eksperymentalne, linia ciagta odpowiada

b,” =471 Gs i b,*=-40 Gs.

Fig.3. Angular dependences of YVO,: Gd** resonance lines at temperature 300 K for magne-
tic field H rotating in the z-x plane. Circle- experimental point, solid lines were calculated for

b,” =471 Gs and b,*=-40 Gs.
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Rys.4. Widma ESR
YVO,Gd" w tem-
peraturze 300 K.
Pole magnetyczne
Hj|x oraz H||z, pa-
smo 9.4 GHz.
Fig.4. ESR spectra
of YVO_:Gd* ta-
ken at temperature
300 K for magnetic
field HJ|x or H|z,
respectively, and
band 9.4 GHz.
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Tabela 1. Porownanie parametru g i parametru b " wyznaczonych dla Gd** z danymi literatu-

rowymi.

Table 1. Compension of g parameter and b _" parameters determinal in this work for Gd** with

the reference data.

Parametry Niniejsza praca Dane literaturowe [2]
g 1.98804 + 0.005 1.9916 + 0.0002

b,’ 4395+ 1.6 4416+ 0.2

by’ -1.21 £ 0.02 1.5+0.1

bs’ 0.464 + 0.008 0.8+ 0.6

b, 37.1+2 83+0.1

b’ 0.0 0.0+0.2

Uwaga: Parametry b " podano w 10‘cm’!

Wzgledna koncentracje domieszki obliczono przyjmujac zalozenie [3], iz jest ona
proporcjonalna do powierzchni pod liniami widma. Dla pojedynczej linii o ksztalcie
krzywej Gaussa mozemy przyjac, ze jest to wartos¢ YmApr2 , gdzie Y_ oznacza
amplitude linii, AH -szerokos¢ linii, mierzong pomigdzy jej maksymami. Jak wynika z
Rys.4 wyrazona w jednostkach wzglgdnych intensywnos$¢ poszczegolnych linii w wid-
mie gadolinu wynosi: 7:12:15:16:15:12:7. Stad pole powierzchni pod wszystkimi sied-
mioma liniami mozna wyrazic¢ jako S=Ym84Apr3.

Przy szerokosci kazdej linii wynoszacej 4Gs, catkowita powierzchnia pod liniami
rowna jest 1344 Y .

Kalibracj¢ przeprowadzamy dla przypadku maksymalnej intensywnosci linii neody-
mu przy temperaturze T = 20 K za pomocg mikrofalowej P=2 mW. W celu uproszcze-
nia obliczen porownanie przeprowadza si¢ w stosunku do centralnej linii neodymu,
ktorej szerokos¢ wynosi 48 Gs, stad pole powierzchni ograniczonej ta linia wynosi
Y, .,2500. Tak wigc otrzymujemy nastgpujacy stosunek pol pod liniami gadolinu i
neodymu S_ /S =0,537Y /Y .. Dla podanych warunkow pomiarowych stosunek
koncentracji tych pierwiastkow wynosi 0,537/1200=0,00045. Znajac koncentracj¢ neo-
dymu réwna 1 at%, otrzymamy zawartos¢ gadolinu rzgdu 0,0005 at%.

4. WNIOSKI

Przeprowadzone obliczenia oraz dane eksperymentalne wskazuja na poprawnos¢
przvjetych zatozen. Na podstawie wykonanych symulacji oraz wynikow eksperymen-
talnych mozna stwierdzi¢, ze prezentowana metoda jest w petni przydatna do okresle-
nia zawartosci zanieczyszczen, ktorym w prezentowanym przyktadzie byt Gd*'. Wyko-
rzystujac krysztat YVO, o znanej zawarto$ci neodymu, oszacowano ilo$¢ jonow Gd*
réwna 0,0005 at%.
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ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE OF IONS WITH SPIN
S =7/2 IN TETRAGONAL CRYSTAL FIELD

Summary

In this paper a solution of spin-Hamiltonian for tetragonal symmetry is reported. The data
obtained by calculations are compered with experimental results for YVO,:Gd*.
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