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DEFEKTY PARAMAGNETYCZNE W WOLFRAMIANIE
OLOWIOWYM (PbWO,)

Ryszard Jabtonski

Zaprezentowano pomiary elektronowego rezonansu spinowego (ESR) nie domieszko-
wanych krysztaléw w wolframianie olowiowym (PbWO,) w postaci proszku polikrystal-
icznego oraz monokrysztaléw. Wykryto §ladowe zanieczyszczenia manganem oraz neo-
dymem. Dla Nd** ,okreslono wartosci statej g oraz wspétczynniki struktury nadsubtelnej
dla izotopéw '*Nd, '**Nd.

1. WSTEP

Wigkszos¢ wolframianéw (krysztatéw zawierajacych anionowy kompleks WO,
charakteryzuje intensywna, niebieska i zielona luminescencja zanikajagca w tempera-
turze pokojowej w czasie rz¢du mikrosekund [1]. Wolframian otowiowy (PbWO,),
jest pod tym wzgledem wyjatkiem. W temperaturze pokojowej jego luminescencja jest
staba, a ponadto zanika w czasie rzgdu nanosekund [2]. Wiasnosci luminescencji
faczone sa z obecnoscia w tym krysztale jonéw otowiu [3]. Wiasciwos¢é ta
spowodowata duze zainteresowanie tym krysztalem jako materialem na detektory
promieniowania jonizucyjnego, a dodatkowa zaleta PbWO, sa niskie koszty jego wyt-
warzania.

Krysztaty nalezace do grupy wolframianéw domieszkowane wieloma metalami
przejsciowymi byty intensywnie badane metoda elektronowego rezonansu spinowego
(ESR) na przetomie lat 70-tych i 80-tych, jednak niewiele badan przeprowadzono dla
krysztatu PbWO,. Opisane zostaly widma rezonansowe jonéw Mn?* [4] i Co** [5],
nalezacych do grupy zelaza oraz jonu Gd** [6] nalezacego do metali grupy ziem
rzadkich. W krysztatach PbWO, obserwowano takze linie kompleksu MoO,*, po
napromieniowaniu préobki promieniami X o energii 150 keV w temperaturze ciektego
azotu [7].
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W przedstawionej pracy, nie domieszkowane krysztaty PbBWO, otrzymane w
ITME oraz krysztaty wyhodowane w firmie Karat we Lwowie badane byty metoda
ESR. Celem pracy byto okreslenie ta metodg jakoSci monokrysztatéw oraz ewentual-
nych zanieczyszczen metalami przejsciowymi

2. EKSPERYMENT

Pomiary wykonano na spektrometrze elektronowego rezonansu spinowego firmy
Bruker typ ESR-300 w zakresie temperatur od 4 do 300 K. Prébki miaty ksztatt
prostopadioscianu o wymiarach 3,5 x 3,5 x 6 mm®. Mierzono takze materiat sprosz-
kowany, ktéry do badan umieszczano w rurce kwarcowe;j.

Przeprowadzono pomiary ESR dla prébek wycigtych z trzech krysztatéw otrzy-
manych w ITME oraz z dwéch wytworzonych na zarodki w firmie Karat (Lwow).

3. POMIARY ESR
3.1 WIDMO JONU MANGANU (Mm?*)

W badanych krysztatach otrzymanych w ITME, obserwowane byty linie Mn?*
pokazane na Rys.1. Maksimum ich intensywnosci obserwowano w temperaturze okoto
40 K przy 2 mW mocy mikrofalowej. W nizszych temperaturach w widmie pojawity
si¢ linie przypisywane przejsciom zabronionym manganu [8], co pokazane zostato na
Rys.2 dla proszku manganu i na Rys.3 dla prébki monokrystalicznej. Ponizej 8 K linie
manganu s3 nasycone, co prowadzi do ich znieksztatcenia.

Za przyporzadkowaniem obserwowanych linii domieszce Mn?** przemawia ob-
serwowana liczba 6 linii struktury nadsubtelnej oraz widoczne, w pewnym zakresie
temperatur, niezwykle charakterystyczne dla manganu, linie przejs¢ zabronionych.

Jednak Mn** poza tym, ze spin jego jadra I wynosi 5/2, posiada takze spin
elektronowy S réwny 5/2. Zatem jego widmo ESR powinno sktada¢ si¢ z 5 grup linii,
przy czym kazda grupa powinna zawiera¢ 6 linii struktury nadsubtelnej. Przepro-
wadzone w pracy obliczenia pozwolity wyjasni¢ pochodzenie obserwowanych linii
rezonansowych (Rys.1).

Hamiltonian spinowy opisujacy domieszk¢ manganu w krysztale PbWO,
nastepujaca postac :

H =gBHS + SAl
H=gBHS + AST +A (SI + S1)+B,0,°+ B0, (1)
B,=1/3b°, B°=1/60b,
gdzie B - magneton Bohr’a, g - czynnik rozszczepienia spektroskopowego, ktdry przyjmuje
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wartosci g i g, dla pola magnetycznego H réwnolegtego i prostopadtego do osi ¢ krysztatu
A - stata struktury nadsubtelnej, S - spin, I - spin jadrowy.

T=40 K PbWO4:Mn2+
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Rys.1. Widmo ESR Mn** w PbWO, (ITME).
Fig.1. ESR spectra of PbWO, :Mn** (ITME).
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Rys.2. Widmo ESR Mn** w sproszkowanym polikrystalicznym PbWO, (ITME)
obserwowane w 14 K.

Fig.2 ESR spectra of undoped PbWO, crystals in form policrystalline powder at 14 K
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Po rozwigzaniu podanego wyzej hamiltonianu otrzymamy wzory na pola rezon-
ansowych przejs¢ struktury subtelnej (zmiana spinu elektronu AM = %1, zmiana spinu
jadra Am = 0) dla dwoch orientacji pola magnetycznego :

dla H ll ¢, H, = v/(g, B/h)
+52<->+3/2 H_ =H, + (-4)(b + b2 - H_(5/2) ©)
+3/2<>1/2 H_ =H, + (5b°-2b)) - H,(3/2)
+12<>-1/2 H_ =H, - H,(1/2)

dlaH Lc, H,=v/igpM)

£52<>H2 H, = H 2 (207 -32b0) - H,(5/2) 3)
£32<>£1/2 H. =H, £ (b0 + 15/8b0)- H,(3/2)
+12<->-12 H_ =H, -H_(1/2)

gdzie v - czgstos¢ mikrofalowa. Wystepujace we wzorach H .. opisuje zmiang pola
rezonansowego wynikajaca z nadsubtelnego oddziatywania spinu elektronu z wiasnym
jadrem I = 5/2 manganu. Opisane jest ono za pomocg zaleznosci podanej w [9] :

4’(4} +2)
Hys(D) = Am 1+ L 'ﬂi -(2m-1) ek T L
0

gdzie dla H llc A= A, ,adlaHLlc A=A DlaMn* dla kazdego, ustalonego M, m
przyjmuje 6 kolejnych, réznigcych si¢ o | wartosci, poczynajac od m = -5/2 do
m = +5/2.

W Tabeli 1 podane zostaty obliczone na podstawie podanych wyzej wzoréw
pola rezonansowe i poréwnane z przejSciami obserwowanymi eksperymentalnie.

[1(1+1)-m] @

Tabela 1. Obliczone wartosci pél rezonansowych dla Mn** w PbWO, dla pola H Il c
wartosci pél rezonansowych podano w mT.

Table 1. Calculated values of magnetic resonance fields for Mn** in PbWO, crystal in
cas Hllc

Przejscie m= +5/2 | m= +3/2 | m= +1/2 | m= -1/2 | m= -3/2 | m= -5/2

+1/2<->-1/2 360,01 349,97 340,19 330,69 321,47 312,51

+3/2<->+1/2 364,83 355,05 345,55 336,33 327,37 318,69

-3/2<->-1/2 355,20 344,88 334,83 325,06 315,56 306,33

+5/2<->+3/2 371,59 362,09 352,86 343,91 335,23 326,82

-5/2<->-3/2 348,44 337,84 327,52 317,48 307,70 298,20
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Zmierzone wartosci pél rezonansowych dla Mn** w PbWO, dla pola H Il c,

Przejscie m=+5/2 |m =+3/2 [ m= +1/2 | m= -1/2 [ m= -3/2 | m= -5/2

+1/2<->-1/2 360,2 350,1 340,2 330,6 321,3 312,3

w ktdrych nie obserwuje si¢ przejs¢ +£3/2<->%1/2 +5/2<->£3/2 .

Z podanego w Tabeli | zestawienia wida¢ wyraZnie, ze pola eksperymentalnie
obserwowanych przejs¢ dos¢ dobrze zgadzaja si¢ z polami rezonansowymi obliczony-
mi dla przejscia -1/2 <-> +1/2 dla wartosci m zmieniajacych si¢ od -5/2 do +5/2.
Pozostate linie struktury subtelnej , przejscia £5/2 <-> +£3/2 i1 £3/2 <-> £1/2, nie sag w
widmie obserwowane.

3.2. WIDMO JONU NEODYMU (Nd*)

Poza liniami manganu, w widmie ESR, w jednym z krysztatéw otrzymanym w
ITME, a takze w obu krysztatach firmy Karat obserwowano linie ESR, ktére wskazuja
na obecno$¢ neodymu w krysztale . Widmo to pokazane zostalo na Rys.3, 4 dla
krysztatu otrzymanego w ITME.

[ Mn2+
T=12K Ng3+ }
|

Rys.3. Widmo ESR
J ‘ J Mn** i Nd* w
o e o A, e A A e 2 PO 'err LHJ ‘ "H‘ - krysztale PbWO,
/’"M m ’J A’J r (ITME) obserwowane
(‘ w 12K.

’ Fig.3 ESR spectra of
5 PbWO, :Mn**, Nd**
(ITME) of single

crystal at 12 K.
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Rys.4. Widmo ESR Nd*™ i Mn** w krysztale PbWo, (ITME) w 9K.
Fig.4. ESR spectra of PboWo,: Mn**, Nd* (ITME) of single crystal at 9K.

Sktada si¢ ono z silnej linii centralnej oraz z dwéch grup 8 stabych linii struktury
nadsubtelnej, za ktore odpowiedzialne s3 dwa izotopy neodymu '**Nd i '**Nd, kt6rych
wystgpowanie w skiadzie naturalnym wynosi odpowiednio 12,2% i 8,3%.(Rys.5).

T=19K PbWO, : Nd**
P=2 mW
F=9.3979(15)
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Rys.5 Widmo ESR Nd*
w PbWO, (Karat) dla
kierunku pola H 1 c.
Ponizej widma zazna-
czono, obliczone poto-
zenia linii struktury
nadsubtelnej dla obu
izotopéw Nd o spinie I

=7/2.
Fig.5 ESR spectra of
PbWO, :Nd*  of sin-

gle crystal for H L c-
axis at 9 (Karat).
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Dla obu izotopéw spin jadra I = 7/2. Przyjmujac efektywny spin elektronu
neodymu S = 1/2 obserwowane widmo ESR mozna opisa¢ za pomoca hamiltonianu
spinowego wg [9] w postaci :

H =gBHS + SAl ®)

Na Rys.6 pokazano zaleznosci katowe linii centralnej. Oddziatywanie nadsubtelne
spinu elektronu ze spinem wtasnego jadra opisuje drugi czton w wyrazeniu (4). State
oddziatywania nadsubtelnego spinu oznaczono A, i A odpowiednio dla kierunkow
pola magnetycznego réwnolegtego i prostopadiego do osi c. Obliczone sa one przy
wykorzystaniu wzoru (3) i wynosza : g, = 1,3944(5), g, = 2,5944(5), WA, = 18,50(30)
Gs, WA =20,80(2) Gs, '"“A = 13,33(25) Gs, '"®A = 13,37(1) Gs.

500
(]
: » : : :
A5 ] o o s
' [ » : ‘
3 g = 1.39as _ 1-19K
g ®  F-93979(15) GHz
2 . ;
L 350 e A : . B ..........
> . |
w300 - o @ . ............................. |
g PbWO, : Nd** . |
2 : : o ‘.
250 oot T S S ,'
‘ g.= 2‘594T
200 -L— ; ;
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Rys.6. Zaleznosci katowe w ptaszczyznie a-c dla Nd** w PbWO, (Karat).
Fig.6. Angular dependence of ESR spectra PbWO, : Nd** for a-c plane (Karat) .

40



R.Jabtonski

3.3. NIE ZIDENTYFIKOWANE DOMIESZKI

W temperaturze pokojowej dla krysztatéw otrzymanych w ITME oraz w f-mie
KARAT obserwowano liczne anizotropowe linie rezonansowe, ktérych pochodzenie
jest nam nieznane. Ich zmierzone zaleznosci katowe pokazane zostaty na Rys.7, nato-
miast na Rys.8 przedstawiono widma dla dwéch wybranych kierunkéw 0° i 90°.
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Rys.7. Zmierzone zaleznosci katowe linii obserwowanych w temperaturze pokojowej w
krysztale PbWO, (Karat).

Fig.7. Angular dependence of ESR spectra PbWO, for a - ¢ plane at 300K (Karat).

4. DYSKUSJA OTRZYMANYCH WYNIKOW

We wszystkich badanych krysztatach pomiary ESR wykazaty obecnos¢ zaniec-
zyszczen paramagnetycznych. W jednym z badanych krysztatéw hodowanych w ITME
obserwowano linie manganu.

Linie te, jak wynika to z przeprowadzonych obliczen, sa czgscig charakterys-
tycznego dla tej domieszki widma ESR. Odpowiadaja one przejsciu ze zmiang spinu
elektronu +1/2 <->-1/2. Nie sa, natomiast widoczne linie zwigzane z przejsciami +5/
2 <-> +3/2 oraz +3/2 <-> +1/2 (patrz Tabela 1).

Z przeprowadzonych obliczen, ktérych wyniki pokazane zostaty w Tabeli 1,
wynika, ze réznice pél rezonansowych zmierzonych i obliczonych dla przejs¢ +1/2 <-
>-1/2 pokrywaja si¢ z doktadnoscia do +1 Gs. Obliczone pola rezonansowe pozostatych
przejs¢ elektronowych réznia si¢ od pdl dla przejsé +1/2 <-> -1/2 o ~ 100 Gs,
powinny by¢, takze obserwowane w tym zakresie pomiarowym. Brak ich w widmie
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ESR wynika z lokalnych réznic pola krystalicznego w bezposrednim otoczeniu jonu
domieszki. Powoduje to réznice w lokalnych wartosciach statych b.%, b ° opisujacych
w hamiltonianie spinowym pole krystaliczne. State te nie wystgpuja we wzorach (1) i
(2) opisujacych pola rezonansowe jedynie dla przejs¢ +1/2 <-> -1/2 , ktére s tym
samym niewrazliwe na zdefektowanie struktury krysztatu. Natomiast w pozostatych
przejsciach tzn. +3/2<->*1/2 oraz +5/2<->+3/2 state b,’, b ° biorg udziat i tym samym
przy duzych lokanych réznicach pola krystalicznego prowadza do poszerzenia, a w
krancowym przypadku takim jak omawiany do ich zaniku.

W krysztatach hodowanych w ITME oraz w f-mie Karat widoczne byty charak-
terystyczne linie neodymu. Przejscia elektronowe Nd* opisywane sg przez hamiltonian
spinowy dla efektywnego spinu S = 1/2, zatem sg one niewrazliwe na stopien zde-
fektowania krysztalu. Domieszka neodymu badana byta w tym krysztale jedynie
metodami optycznymi [11].

Dotychczas nie udato si¢ zidentyfikowa¢ anizotropowych linii obserwowanych
w temperaturze pokojowej w krysztatach f-my Karat (patrz Rys.7-8).

T=300k PbWO, ®=0

-

1 L | L | 1 1 |

0 100 200 300 400 500 600
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Rys.8. Widmo ESR linii obserwowanych w temperaturze pokojowej w krysztale PbWO,
(Karat) dla katéw 0° i 90° z Rys.7.

Fig.8. ESR spectra of PbWO, : of single crystal for H parallel to 0°and 90°, respectively,
(see Fig.7) (Karat).
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W pracy [10] podano w ppm typowe zanieczyszczenia nie domieszkowanych
krysztatéw PbWO, : Mg - 0,9, Ca - 7,6, V < 10, Cr - 0,002, Mn - 0,04, Fe - 0,8, Co <
0,008, Ni - 0,6, Cu £ 0,03, Mo 45, Pt <08, Tl £0,1, Bi - 2,5. Z wymieninych tu
zanieczyszczen V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu i Mo posiadaja wiasnosci paramagnetyczne.
wanad, kobalt i miedZ maja charakterystyczne widma struktury nadsubtelnej, ktére nie
byty obserwowane w badanych krysztatach. Obecno$¢ Mo jest bardzo prawdopodobna
w PbWO , jednak linie rezonansowe z nim zwigzane obserwowane byty [7] dopiero po
napromieniowaniu krysztatu promieniami X, powstajacy kompleks paramagnetyczny
szybko rozpadat si¢ w temperaturze pokojowe;j.

Zelazo ktére byto obserwowane w CaWO,, krystalizujacym takze w strukturze
szelitu, zajmowato potozenie jonu W, charakteryzujace si¢ silnym polem krystalicz-
nym dajacym duze rozszczepienie poczatkowe i czynnik g = 4.3 [12]. Dlatego tez jest
mato prawdopodobne zeby obserwowane nie zidentyfikowane linie w PbWO, pochodzity
od niego.

S. WNIOSKI

Badane krysztaty, pochodzace z pierwszych préb otrzymywania monokrysztatow
PbWO, w ITME, zawieraty jako niezamierzone domieszki mangan i neodym w ilosci-
ach sladowych. Brak linii manganu dla przejs¢ +5/2<->+3/2 oraz £3/2<->+1/2 wskazu-
Jje na duzg niejednorodnos¢ badanych krysztaldéw. Wniosek taki potwierdzity takze
nieudane proby ich zorientowania metodami rentgenowskimi.

Natomiast w krysztatach f-my Karat nie stwierdzono linii rezonansowych man-
ganu, obserwowano jednak w widmie ESR neodym, ktéry widoczny byt takze w
krysztatach hodowanych w ITME. Przypuszcza si¢, ze obecnos¢ neodymu w bada-
nych monokrysztatach moze pochodzic¢ z tygla stosowanego wczesniej do krystalizacji
materiatu zawierajgcego ten pierwiastek.

Obserwowano takze waskie, silne linie widoczne w temperaturze pokojowej w
krysztatach z f-my Karat, ich skomplikowane zaleznosci katowe oraz silna aniztro-
powos¢ amplitudy uniemozliwita w obecnej chwili ich interpretacje.
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PARAMAGNETIC DEFECTS IN PbWO,

In this work the ESR measurements of undoped PbWO, crystals in form policrysl-
line powder and single crystals are presented. Residual amounts of manganium and
neodymium has been found. For Nd** ions g - factor and hyper fine structures (hfs)
coefitients for two neodymium isotopes '*Nd, '**"Nd were calculated.
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