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В спектрах электронного парамагнитного резонанса одиночных ионов и димерных ассоциатов при-
месных ионов меди в монокристалле BaF2 обнаружено аномальное изменение относительной амплиту-
ды резонансных линий на спектрах при изменении ориентации внешнего магнитного поля относительно
кристаллографических осей. Предполагается,что эффект вызван квантовой интерференцией амплитуд
вероятностей магнитных дипольных и электрических квадрупольных резонансных переходов, одновре-
менно возбуждаемых между электронными спиновыми состояниями димерного ассоциата.
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Введение. Квантовая интерференция амплитуд

вероятностей резонансных переходов при взаимодей-

ствии электромагнитных волн с электронными си-

стемами атомов и ионов лежит в основе нескольких

физических эффектов. Вероятно, самым первым экс-

периментально обнаруженным и самым известным

является эффект Ханле [1, 2]. Квантовая интерфе-

ренция наблюдалась при измерении люминесценции

с участием двух электронных уровней, причем, воз-

бужденный уровень являлся двукратно вырожден-

ным в нулевом магнитном поле. Если обозначить эф-

фективный оператор связи электромагнитной волны

с одним из возбужденных уровней Hi (i = 1, 2), то

интенсивность резонансной люминесценции при пе-

реходе с возбужденного состояния |e〉 в основное |g〉
будет пропорциональна квадрату модуля суммы мат-

ричных элементов переходов

IH ∼ |〈ψ1|Ĥ1 + Ĥ2|ψ2〉|2. (1)

Если внешнее магнитное поле снимает вырождение

уровней благодаря эффекту Зеемана, квантовая ин-

терференция исчезает, и люминесценция с каждого

возбужденного подуровня будет происходить незави-

симо. Тогда суммарная интенсивность будет равна

I0 ∼ |〈ψ1|Ĥ1|ψ2〉|2 + |ψ1Ĥ2|ψ2|2. (2)

Это приводит к заметному изменению парамет-

ров люминесценции, известному как эффект Ханле.
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Квантовая интерференция может наблюдаться и в

конечном магнитном поле, когда один из уровней,

участвующих в резонансном переходе, становится

вырожденным при пересечении электронных уров-

ней в многоуровневой системе [3, 4].

Квантовая интерференция резонансных перехо-

дов возможна при возбуждении электромагнитной

волной резонансных переходов между двумя син-

глетными электронными уровнями в случае, если

между ними одновременно возможны магнитный ди-

польный и электрический дипольный резонансные

переходы. Правила отбора для магнитного диполь-

ного излучения разрешают переходы между состо-

яниями одинаковой четности, а для электрическо-

го излучения – между состояниями противополож-

ной четности. Поэтому одновременное возбуждение

обоих типов переходов между двумя электронными

уровнями возможно только для активных центров,

не обладающих инверсионной симметрией [5]. В этих

условиях осциллирующая электрическая компонен-

та может вызвать электрические дипольные перехо-

ды с изменением величины электрического диполь-

ного момента, а магнитная компонента волны вы-

зывает магнитные дипольные переходы, приводящие

к изменению величины магнитного дипольного мо-

мента. При квантово-механическом описании резо-

нансных переходов вероятность перехода пропорци-

ональна квадрату модуля матричного элемента воз-

мущающего поля (возмущения), вызывающего пере-

ход. При наличии двух возмущающих полей ампли-
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туды вероятностей переходов складываются, и веро-

ятность определяется квадратом модуля суммы ам-

плитуд вероятностей. Если обозначить эффективные

операторы связи магнитной и электрической ком-

понент электромагнитной волны с электрическим и

магнитным дипольными моментами активного цен-

тра HMD и HED, соответственно, то интенсивность

резонансного взаимодействия будет пропорциональ-

на [6, 7]

IMDED ∼ |〈ψ1|ĤMD + ĤED|ψ2〉|2. (3)

В этом случае в результирующей вероятности пере-

хода появляются слагаемые, пропорциональные про-

изведению магнитного и электрического вкладов.

Знак этого произведения зависит от фазовых соотно-

шений между электрической и магнитной компонен-

тами. При изменении направления волнового векто-

ра электромагнитной волны или направления внеш-

него магнитного поля изменяется знак этого произ-

ведения, что приводит к изменению эффективности

взаимодействия электромагнитной волны с актив-

ным центром. Во многих случаях изменение величи-

ны оптического поглощения или поляризации люми-

несценции при инверсии направления распростране-

ния волны проявляется в магнитно и/или электри-

чески упорядоченных средах, в которых оптически

активными являются 3d-ионы переходных металлов,

образующие кристаллическую решетку [8–13]. На

примесных 4-f ионах в парамагнетиках также на-

блюдалась эффекты интерференции магнитных и

электрических дипольных переходов. Это прояви-

лось во влиянии направления распространения бегу-

щей электромагнитной волны на спектры люминес-

ценции при оптическом возбуждении [14, 15], ампли-

туду сигналов фотонного эха [16] и интенсивность ре-

зонансных переходов в электронном парамагнитном

резонансе (ЭПР) [17].

В данной работе мы сообщаем о новом эффекте

квантовой интерференции вероятностей магнитных

дипольных и электрических квадрупольных перехо-

дов, обнаруженном при ЭПР-спектроскопии примес-

ных ионов Cu2+ в монокристалле BaF2.

Образец и методика измерений. Измерения

проводились на монокристаллическом образце BaF2,

моноизотопно легированном ионами 63Cu2+. Особен-

ностью этого материала является присутствие оди-

ночных ионов и димерных ассоциатов меди в при-

мерно одинаковой концентрации [18, 19]. Примесные

ионы меди замещают в кубической кристаллической

решетке BaF2 ионы Ba2+, располагающиеся в цен-

тре куба, состоящего из 8 ионов F−. Однако ориен-

тационные зависимости спектров ЭПР, измеренные

для этих центров в [18, 19], показали, что вследствие

эффекта Яна–Теллера происходит смещение примес-

ных ионов меди от центра куба в направлении оси

четвертого порядка кубической кристаллической ре-

шетки BaF2. Поэтому для обоих центров имеются по

3 магнитно неэквивалентных центра тетрагональной

симметрии с главными магнитными z-осями, направ-

ленными вдоль осей 4-го порядка. Два электронных

уровня одиночного иона Cu2+ со спином S = 1/2

в нулевом магнитном поле двукратно вырождены,

а в магнитном поле расщепляются пропорциональ-

но величине магнитного поля. Димерный ассоциат

описывается полным эффективным спином S = 1.

В нулевом магнитном поле тонкая структура уров-

ней состоит из синглета Sz = 0 и дублета Sz = ±1 с

расщеплением между ними D = 1095МГц [18, 19]. В

магнитном поле B0 уровни Sz = +1 и Sz = −1 так-

же расщепляются. При B0‖z это расщепление про-

порционально B0. Схематически такая зависимость

энергии электронных уровней от магнитного поля

приведена на рис. 1. Для одиночного иона в спек-

Рис. 1. Схема электронных уровней одиночного иона
Cu2+ с эффективным спином S = 1/2 и димерно-
го ассоциата c эффективным спином S = 1. Стрел-
ками показаны резонансные переходы, наблюдаемые
в ЭПР-спектроскопии
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трах ЭПР регистрируется один переход (SI), соответ-

ствующий резонансному значению магнитного поля

при данной рабочей частоте спектрометра, а для ди-

мерного ассоциата регистрируются переходы DA-LF

и DA-HF в более низком, и более высоком магнит-

ных полях, соответственно. Измерения проводились

в стационарном режиме с модуляцией магнитного

поля на частоте 100 кГц при амплитуде 0.1 мТл на

спектрометре ЭПР ELEXSYS E-580, работающем в

Q-диапазоне частот (длина волны λ ∼ 8мм) с ис-

пользованием цилиндрического коммерческого резо-

натора ER 5106 QT-W, работающего в TE012 моде.

При измерении ориентационной зависимости спек-

тров вращение образца проводилось вокруг кристал-

лографической оси второго порядка, которая прини-

малась за x-ось парамагнитных центров. Магнитная

компонента микроволнового поля B1 была направле-

на вдоль оси вращения. Постоянное магнитное поле

B0 было направлено перпендикулярно оси вращения.

Образец имел размеры примерно 1 × 1 × 1мм3. Ме-

тодика приготовления образцов BaF2, легированных

медью, подробно изложена в [20].

Экспериментальные результаты и обсуж-

дение. Резонансные переходы на спектрах ЭПР,

принадлежащие одиночному иону и димерному ас-

социату, легко идентифицируются по характерным

сверхтонкой и суперсверхтонкой структурам (СТС

и ССТС) спектров. Ядерный спин изотопа 63Cu

ICu = 3/2. Поэтому СТС одиночного иона содержит

(2I + 1) = 4 линии, соответствующие разрешенным

переходам между электронно-ядерными уровнями с

равными Iz . СТС димерного ассоциата образуется

в результате взаимодействия двух электронных спи-

нов с двумя ядрами меди, и СТС должна состоять

из 16 разрешенных переходов, которые группируют-

ся в 7 линий, соответствующих суммарному ядер-

ному спину димера I = 3 с относительной интен-

сивностью 1:2:3:4:3:2:1. Смещенный из центра куба

одиночный ион меди эффективно взаимодействует с

4 ядрами фтора, расположенными на одной грани,

а электронные спины димерного ассоциата взаимо-

действуют с 8 ядрами. Значительная разница СТС и

ССТС спектров ЭПР одиночного иона и димерного

ассоциата позволяет однозначно определить тип па-

рамагнитного центра. На рисунке 2 приведены спек-

тры ЭПР BaF2:Cu, записанные при различных ори-

ентациях кристалла относительно внешнего магнит-

ного поля. Цифры в левой части спектров показыва-

ют отклонение направления магнитного поля от z-

оси парамагнитных центров. Стик-спектры (DA-LF)

и (DA-HF) в нижней части рис. 2 соответствуют СТС

низкополевого и высокополевого резонансных пере-

Рис. 2. Спектры ЭПР примесных центров 63Cu2+ в
BaF2. Цифры в левой части спектров показывают от-
клонение направления магнитного поля от z-оси цен-
тров. Частота спектрометра 34.1467 ГГц, микроволно-
вая мощность 0.1 мВт. T = 80К

ходов димерного ассоциата. Спектры (SI) соответ-

ствуют СТС одиночного иона. Смещение спектра SI

в более низкое поле относительно среднего значения

для двух спектров DA объясняется небольшой раз-

ницей в значениях продольного g-фактора для оди-

ночного иона gSI
‖ = 2.511 и димерного ассоциата

gDA
‖ = 2.490 [18, 19]. На рисунке 2 видно, что ампли-

туда линий низкополевого спектра димерного ассо-

циата DA-LF превышает амплитуду линий высоко-

полевого спектра DA-HF. Причем, разница в ампли-

туде линий DA-LF и DA-HF сильно зависит от ориен-

тации магнитного поля. На рисунке 3a представлена

ориентационная зависимость амплитуд линий (раз-

ницы между максимумом и минимумом производ-

ной линии резонансного поглощения) для трех резо-

нансных линий, помеченных звездочками на спектре,

соответствующем ориентации −1◦ на рис. 2. На ри-

сунке 3b представлены отношения амплитуд линий

димерного ассоциата и одиночного иона. Видно, что

при отклонении z-оси парамагнитных центров от на-

правления магнитного поля это отношение увеличи-
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Рис. 3. (a) – Зависимость амплитуды спектральных ли-
ний димерного ассоциата и одиночного иона Cu2+ в
BaF2 от угла между направлением магнитного поля и
z-осью парамагнитных центров. Значки – эксперимент,
линии соединяют значки между собой. Заполненные
квадраты и ромбы соответствуют переходам димерного
ассоциата DA-LF и DA-LF соответственно. Пустые кру-
ги соответствуют спектру SI одиночного иона; (b) – от-
ношение амплитуд DA-LF/SI (квадраты) и DA-HF/SI
(ромбы); (с) – отношение вероятностей электрическо-
го квадрупольного и магнитного дипольного переходов
PEQ/PMD

вается и уменьшается для DA-LF и DA-HF спектров,

соответственно.

Обычно в ЭПР рассматривают взаимодействие

электронного магнитного момента с осциллирующей

на резонансной частоте магнитной компонентой мик-

роволнового поля B1. При этом для линейно поляри-

зованного микроволнового поля (B1‖x) вероятность

магнитного дипольного перехода

PMD ∼ |〈ψ1|gµBB1Sx|ψ2〉 = I2MD|〈ψ1|Sx|ψ2〉|2, (4)

где IMD = gµBB1, g – эффективный g-фактор, µB –

магнетон Бора. Спиновые матрицы для одиночного

иона (S = 1/2) и димерного ассоциата (S = 1) опре-

деляются как [21]

S1/2
x =

1

2

(
0 1

1 0

)
,

S1
x =

1√
2




0 1 0

1 0 1

0 1 0


 . (5)

В соответствии с этим вероятности двух переходов

между состояниями |0〉 и | ± 1〉 димерного ассоциата

должны быть равны, и должна сохраняться пропор-

циональность между вероятностями переходов оди-

ночного иона и димерного ассоциата. Однако, в рас-

сматриваемом случае это не так. Мы полагаем, что

зависимость отношения амплитуд линий от ориен-

тации образца в магнитном поле связана с возбуж-

дением в спиновой системе димерного ассоциата ре-

зонансных переходов между квадрупольными сте-

пенями свободы спиновой системы, вызванными ос-

циллирующим градиентом электрической компонен-

ты микроволнового поля ∇E1. Ранее влияние квад-

рупольных резонансных переходов на спектры ЭПР,

записывавшиеся при температуре T = 20K в этом же

образце в условиях частичного насыщения резонанс-

ных переходов, обсуждалось в работе [20]. В данной

работе измерения проводились при T = 80К в режи-

ме линейного отклика в отсутствие насыщения.

Известно, что для полного описания динамики

высокоспиновой (S > 1/2) системы необходимо учи-

тывать квадратичные по спину операторы, соответ-

ствующие квадрупольному моменту [22–26]. В работе

[26] эти операторы приведены в виде

Qxxyy = SxSx − SySy;

Qzz = SzSz − 2/3F;

Qxy = SxSy + SySx;

Qxz = SxSz + SzSx;

Qyz = SySz + SzSy,

(6)

где F – единичный оператор.

Вероятность резонансных переходов между со-

стояниями электрического квадрупольного момента

с изменением магнитного квантового числа ∆m = ±1

в общем виде можно записать как [27]

PEQ ∼ |〈ψ1|eQGxzQxz|ψ2〉|2 = I2EQ|〈ψ1|Qxz|ψ2〉|2,
(7)

где IEQ = eQGxz, e – заряд электрона, Q – квадру-

польный момент, Gxz = ∇E1 – величина градиента

микроволнового электрического поля E1. Спиновая

матрица для Qxz [21]
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Qxz = Qzx =
1

2
√
2




0 1 0

1 0 −1

0 −1 0


 . (8)

Здесь элементы матрицы имеют разные знаки. Если

рассматривать только электрические квадрупольные

переходы, то вероятности переходов между состояни-

ями |0〉 и | ± 1〉 должны быть равны. Разница в ве-

личине вероятности переходов возникает, если имеет-

ся квантовая интерференция амплитуд вероятностей

магнитных дипольных и электрических квадруполь-

ных переходов. Тогда полная вероятность переходов

может быть записана в виде

PMDEQ ∼ |〈ψ1|IMDSx + IEQQxz|ψ2〉|2. (9)

Здесь квадрупольный член имеет разные знаки для

электрических квадрупольных переходов между со-

стояниями |0〉 ↔ |0〉 и | ± 1〉. Поэтому возникающий

вследствие интерференции перекрестный член в ве-

роятности переходов будет иметь разный знак для

переходов |0〉 ↔ | + 1〉 и |0〉 ↔ | − 1〉. В результате,

амплитуды резонансных линий в спектрах DA-LF и

DA-HF будут различными.

При измерениях исследуемый образец распола-

гался на оси цилиндрического резонатора ER 5106

QT-W в пучности магнитной компоненты микровол-

нового поля B1. В этом резонаторе электрическое по-

ле E1 имеет вихревую структуру [28]. На оси резона-

тора E1 = 0, в то же время ∇E1 6= 0. Этот градиент

возбуждает между спиновыми уровнями высокоспи-

нового (S = 1) димерного ассоциата электрические

квадрупольные переходы. При вращении образца в

резонаторе направление B1 остается ортогональным

как z-оси центров, так и полю B0. Небольшое измене-

ние амплитуды резонансных линий на спектрах оди-

ночного иона, где интерференция отсутствует, вы-

звано анизотропией эффективного g-фактора. Для

одиночного иона gSI
‖ = 2.511, gSI

⊥ = 2.092, а для ди-

мерного ассоциата gDA
‖ = 2.490, gDA

⊥ = 2.086 [18, 19].

В то же время при вращении образца изменяется

ориентация ∇E1, и изменяется вероятность электри-

ческих квадрупольных переходов. Наблюдаемая ори-

ентационная зависимость амплитуд линий соответ-

ствует конструктивному и деструктивному характе-

ру интерференции вероятностей магнитных диполь-

ных и электрических квадрупольных переходов для

спектров DA-LF и DA-HF соответственно. Выраже-

ние (9) для вероятностей переходов между состояни-

ями Sz = 0 и Sz = ±1 можно переписать в простой

безоператорной форме

PMDEQ(0 ↔ ±1) = I2MD ∓ 2IMDIEQ + I2EQ. (10)

Если считать, что амплитуды линий на спектрах про-

порциональны вероятностям переходов, то, исполь-

зуя это выражение, по отношению амплитуд резо-

нансных линий можно рассчитать отношение вероят-

ностей PEQ/PMD. Зависимость этого отношения от

ориентации образца в магнитном поле представлена

на рис. 3c.

Выводы. Методом стационарной ЭПР-спектро-

скопии в Q-диапазоне на частоте 34 ГГц исследо-

вана ориентационная зависимость амплитуды резо-

нансных линий одиночных ионов и димерных ассо-

циатов 63Cu2+ в монокристалле BaF2. Обнаруже-

на аномальная зависимость относительной амплиту-

ды наблюдаемых резонансных переходов от ориен-

тации внешнего магнитного поля относительно кри-

сталлографических осей, которая не соответствует

ожидаемой ориентационной зависимости для маг-

нитных дипольных переходов, обычно регистриру-

емых в ЭПР-спектроскопии. Показано, что обнару-

женный эффект можно объяснить квантовой интер-

ференцией амплитуд вероятностей двух типов ре-

зонансных переходов, одновременно возбуждаемых

между спиновыми уровнями димерного ассоциата.

Это магнитный дипольный переход, возбуждаемый

магнитной компонентой осциллирующего микровол-

нового поля, и электрический квадрупольный пе-

реход, возбуждаемый осциллирующим градиентом

электрической компоненты микроволнового поля.

Измерения спектров ЭПР проводились с исполь-

зованием научного оборудования Коллективного

спектро-аналитического центра физико-химических

исследований строения, свойств и состава веществ

и материалов Федерального исследовательского

центра “Казанский научный центр Российской

академии наук”.
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