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НЕОБЫЧНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ФОРМЫ ЛИНИЙ В СПЕКТРАХ 
ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА ИОНОВ Gd3+
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В кристаллах узкозонного полупроводникового материала Pb1 – xGdxS (x = 1.3 · 10–3) при температу-
ре Т = 4.2 К методом спектроскопии электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) обнаружена
необычная зависимость формы резонансных линий центров Gd3+ от уровня микроволновой мощ-
ности в резонаторе спектрометра. Выполнен численный анализ формы линий наблюдаемых спек-
тров ЭПР. Обсуждаются возможные причины обнаруженной зависимости.
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ВВЕДЕНИЕ
Основным компонентом исследуемого полу-

проводникового материала, определяющим его
физические свойства, является галенит (PbS). Он
представляет собой прямозонный полупровод-
ник из группы халькогенидов свинца (AIVBVI: PbS,
PbTe и PbSe), имеющих структуру каменной со-
ли (NaCl) и узкую запрещенную зону (Eg ≈ 0.23–
0.42 эВ) [1]. Характерные для полупроводников
AIVBVI малая ширина запрещенной зоны, малая
эффективная масса и высокая подвижность сво-
бодных носителей заряда, большая величина ста-
тической диэлектрической проницаемости при
относительно малой высокочастотной проницае-
мости, а также близость кристаллической решет-
ки к состоянию термодинамической неустойчиво-
сти [2, 3] являются предпосылками для реализации
в их объемах сложных физических процессов путем
их допирования различными примесями [1, 4, 5]. В
частности, допирование халькогениов свинца па-
рамагнитными ионами с полузаполненными элек-
тронными 3d5- и 4f 7-оболочками (Mn2+, Eu2+ и
Gd3+) приводит к появлению в запрещенной зоне
полупроводников AIVBVI глубоких состояний, а в
их объемах – системы парамагнитных ионов за-
мещения, связанных со свободными носителями
заряда и друг с другом обменными взаимодей-

ствиями. Примесный ион Gd3+, использованный
в настоящей работе для допирования галенита, в
ряду полупроводников AIVBVI выступает как ион
неизовалентного катионного замещения и при-
вносит в решетку допируемого полупроводника
избыточный положительный заряд. Компенса-
ция этого заряда в полупроводниках AIVBVI может
происходить различным образом. Действенным
является механизм, приводящий к образованию
донорных дефектов с нулевой энергией актива-
ции [6] (в галените такими дефектами оказываются
вакансии серы, поставляющие в зону проводимо-
сти два свободных электрона [1]). По этой причине
примесь Gd3+ в полупроводниках AIVBVI некоторые
авторы рассматривают как псевдодонорную. При
этом отмечается удивительный факт, что присут-
ствие небольшого количества примесного гадоли-
ния в полупроводниках этой группы уменьшает
количество “фоновых” дефектов в их кристалли-
ческой решетке.

Исследуя методом спектроскопии электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР) влияние
примеси гадолиния на дефектность кристаллов
Pb1 – xGdxS [7], мы обратили внимание на то, что
форма и ширина линий спектра ЭПР кубических
центров Gd3+ зависят от концентрации гадоли-
ния. При концентрациях x  9 · 10–4 резонансные≤
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линии оказываются узкими (Г ≈ 1–2 мТл) и име-
ют форму Дайсона [8], характерную для проводя-
щих материалов. В этом диапазоне концентраций
ширина наблюдаемых линий слабо растет с повы-
шением величины х. Такую же Дайсонову форму
имеют линии спектра Gd3+ в образцах Pb1 – xGdxS
с x  5 · 10–3, но здесь ширина линий начинает рез-
ко возрастать с повышением величины х. При x ≈
≈ 4 · 10–3 линии принимают форму, получившую
название “reversed Dyson shape” [9]. Во всех ука-
занных случаях форма линий слабо зависит от ве-
личины микроволновой мощности, действующей
на образец в резонаторе спектрометра ЭПР. Но
было обнаружено, что в сравнительно узком диа-
пазоне концентраций, 1.1 · 10–3  1.5 · 10–3,
форма линий оказывается необычной и чрезвы-
чайно сильно зависящей от микроволновой мощ-
ности, действующей на образец. В научной лите-
ратуре мы не обнаружили сообщений о подобных
зависимостях формы линий, что указывает на то,
что обнаруженный эффект является новым и тре-
бует глубокого изучения различными физически-
ми методами исследований. Казалось естествен-
ным начать исследования с экспериментального
подтверждения повторяемости результатов выра-
щивания монокристаллов Pb1 – xGdxS с концен-
трациями, соответствующими указанным выше
диапазонам (x  9 · 10–4, 1.1 · 10–3  1.5 · 10–3 и
x ≥ 5 · 10–3), что, очевидно, требует выращивания
новых образцов и проведения измерений мето-
дом ЭПР с вновь выращенными образцами. На
данной стадии исследований необходимо описание
наиболее характерных спектров ЭПР, сопровожда-
емое расчетами параметров соответствующих спи-
новых гамильтонианов. В случае образцов, демон-
стрирующих обнаруженную зависимость формы
линий ЭПР от микроволновой мощности, необхо-
димо моделирование этой зависимости и сравнение
получаемых результатов с известными моделями.
Решение указанных задач и было поставлено в
качестве основной цели данного исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Исследуемые монокристаллы Pb1 – xGdxS (0 < x <

< 0.01) были выращены вертикальным методом
Бриджмена в индукционной установке для выра-
щивания кристаллов “Донец-2” в кварцевых тиг-
лях с конической формой нижнего конца. При-
месь вводилась в шихту в виде тонкого порошка
металлического гадолиния. Для обеспечения сте-
хиометрии в приготавливаемую шихту вводилось
необходимое количество серы. Все указанные
компоненты были марки ОСЧ.

Образцы для исследований – Pb1 – xGdxS (x1 =
= 3.2 · 10–4 – образец № 1; x2 = 1.3 · 10–3 – образец
№ 2; x3 = 9.5 · 10–3 – образец № 3) – выкалывались
из выращенных кристаллических буль с помо-

≥

≤ ≤x

≤ ≤ ≤x

щью скальпеля и имели размеры 3 × 3 × 2 мм3.
Исследования проведены на спектрометре “Е-12
Varian” (f ≈ 9.3 ГГц, генерируемая клистроном
микроволновая мощность ≈200 мВт). Спектры
ЭПР регистрировались в трех температурных
точках (Т1 = 4.2 К, Т2 = 77 К и Т3 = 300 ± 3 К).
Спектр ЭПР образца № 1, зарегистрированный в
ориентации Н0 || k001l при температуре Т = 4.2 К,
на частоте f = 9336 ± 2 МГц и при микроволновой
мощности в резонаторе ~0.1 мВт, показан на
рис. 1 (верхний график). Здесь видны 7 линий
тонкой структуры с относительными интенсив-
ностями 7 : 15 : 12 : 16 : 12 : 15 : 7, что является ха-
рактерным для центров Gd3+ (4f 7, S = 7/2, 8S7/2) с
кубической симметрией магнитных свойств. На-
блюдаемый спектр и угловые зависимости поло-
жений линий в спектре ЭПР соответствуют спи-
новому гамильтониану

(1)

представленному в декартовой системе коор-
динат с осями, параллельными кристаллогра-
фическим осям 001. Для образца № 1 пара-
метры спинового гамильтониана (1), опреде-
ленные при температуре 4.2 К, оказались
следующими: g (1) = 1.9919 ± 0.0002; b4(1) = –59.28 ±
± 0.05 МГц; b6(1) = 0.08 ± 0.05 МГц (как видно,
точность определения параметра b6 оказалась
низкой, поэтому в дальнейшем этот параметр не
рассматривается). С повышением температуры
эти параметры менялись: g(77 K) = 1.9914 ± 0.0003;
b4(77 K) = –58.6 ± 0.1; g(300 K) = 1.9912 ± 0.0005;
b4(300 K) = –53.9 ± 0.2.
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Рис. 1. Спектры ЭПР образцов № 1 и № 3 (Т = 4.2 К;
Н0 || 001; f1 = 9336 ± 5 МГц; f3 = 9328 ± 5 МГц).
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УЛАНОВ и др.

На рис. 1 помимо спектра образца № 1 показан
также спектр образца № 3, имеющего на порядок
более высокую концентрацию гадолиния. Он
представлен широкими линиями тонкой структу-
ры, явно принадлежащими центрам гадолиния, но
демонстрирующими признаки так называемого
“обменного сужения спектра”. Этот эффект связан
с тем, что с повышением концентрации примесно-
го гадолиния в объеме исследуемого образца, кро-
ме одиночных центров Gd3+, образуется большое
число различно ориентированных обменно-свя-
занных пар ионов Gd3+ или более сложных кла-
стерных структур. В результате в спектре ЭПР об-
разца появляется большое число дополнительных
неразрешенных линий.

В трех указанных выше температурных точках
формы резонансных линий спектров образцов
№ 1 и № 3 не претерпевали качественных измене-
ний при варьировании микроволновой мощно-
сти в резонаторе (Pmw) в пределах от 0.1 до 40 мВт
(в спектрометре ЭПР изменение мощности осу-
ществляется путем ослабления мощности микро-
волнового генератора волноводным аттенюато-
ром). Совершенно другая картина наблюдалась
при 4.2 К в спектрах ЭПР образца № 2. Здесь фор-
ма резонансных линий чрезвычайно сильно зави-

села от уровня Pmw (рис. 2). При Pmw ≈ 0.1 мВт
(ослабление: –35 Дб) резонансные линии спектра
ЭПР образца № 2 имели классическую (дайсоно-
ву) форму, обычно реализующуюся в средах с вы-
сокой электрической проводимостью. Параметры
спинового гамильтониана, соответствующие этому
“классическому” спектру, оказались следующими:
g(2) = 1.9917 ± 0.0002; b4(2) = –59.19 ± 0.05.

Повышение уровня Pmw при Т = 4.2 К приводи-
ло к качественным изменениям формы резонанс-
ных линий образца № 2. Характер этих измене-
ний представлен на рис. 2, где показаны спектры
ЭПР, соответствующие различным коэффициен-
там ослабления мощности микроволнового гене-
ратора спектрометра (Рген ≈ 200 мВт). Как оказа-
лось, очертания наблюдаемых линий ЭПР можно
получить путем наложения друг на друга модель-
ных спектров нескольких видов. В качестве пер-
вого в этой суммарной картине выступает спектр,
зарегистрированный при –35 дБ (рис. 2, верхний
график). Очертания резонансных линий других
модельных спектров имеют форму “инвертиро-
ванного колокола”, их относительные интеграль-
ные интенсивности соответствуют ряду 7 : 15 : 12 :
: 16 : 12 : 15 : 7. В частности, второй спектр в этой
суммарной картине имеет семь инвертированных
колоколообразных линий, положения которых
совпадают с соответствующими линиями первого
спектра. Согласно теории Дайсона [8], колоколо-
образная форма линий (с положительной фазой,

) является характерной для спектров ЭПР
электронов проводимости в металлах в случаях,
когда длина свободного пробега электронов боль-
ше толщины скин-слоя. Но здесь во втором мо-
дельном спектре наблюдается дайсонова форма,
содержащая в основном дисперсионную составля-
ющую и характеризуемая отрицательной фазой

 Важно также и то, что число спектраль-
ных линий во втором модельном спектре равно
семи, в то время как спектр ЭПР электронов про-
водимости обычно представляется единственной
линией. В качестве третьего модельного спектра
выступает широкая линия с формой “инвертиро-
ванного колокола”.

Особо отметим, что резкие зависимости формы
линий от микроволновой мощности наблюдались
во всех ориентациях образца № 2, но только при
температуре 4.2 К. При температурах 77 и 300 К та-
ких зависимостей не обнаружено.

ОБСУЖДЕНИЕ
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассматривая спектр, зарегистрированный
при –7 дБ (рис. 2), как сумму наложенных друг на
друга спектров ЭПР нескольких ансамблей пара-
магнитных центров различной природы, мы чис-

α > 0

( )α ≈ −50 .

Рис. 2. Спектры ЭПР образца № 2 (Т = 4.2 К; f = 9336 ±
± 3 МГц; Н0 || 001), зарегистрированные при различ-
ных уровнях микроволновой мощности Pmw (в дБ).
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ленно промоделировали его форму. Результаты
симуляции представлены на рис. 3 и 4.

На рис. 3 видно, что экспериментальный
спектр ЭПР, зарегистрированный при –7 дБ
(рис. 3а), образуется в результате наложения трех
графиков (рис. 3б–3г). График на рис. 3б полно-
стью повторяет очертания экспериментального
спектра, показанного в верхней части рис. 2 и соот-
ветствующего ослаблению волны на 35 дБ. Спек-
тральные линии на этом графике представляют со-
бой первую производную, df/dH, от функции

(2)

соответствующей дайсоновой форме линий ЭПР
с  В выражении (2): Г1 – полуширина ли-
нии,  – параметр асимметрии, представляющий
собой отношение сигналов дисперсии и абсорб-
ции  Если линиям ЭПР на графике b при-
своить номера в порядке “слева направо”, то со-
ответствующие этим номерам линии были симу-
лированы следующими параметрами функции
формы (2): Г1(1) = 2.8; Г1(2) = 1.7; Г1(3) = 1.8; Г1(4)
= 0.7; Г1(5) = 1.8; Г1(6) = 1.7; Г1(7) = 2.7 (в мТл);

 = 2.5. Интегральные амплитуды линий 1–

Γ + α −=
π Γ + −

1
1 2 2

1

( )1 ,
( )

r

r

H Hf
H H

α > 0.
α

( / ).D A

α −(1 7)

7 приблизительно соответствовали соотношени-
ям 7 : 15 : 12 : 16 : 12 : 15 : 7. На рис. 3в линии также
были представлены как первая производная
функции (2) по магнитному полю, но для получе-
ния формы “инвертированный колокол” пара-
метр  пришлось взять с отрицательным знаком.
Эти линии были охарактеризованы параметрами:
Г1(1) = 2.2; Г1(2) = 1.9; Г1(3) = 2.0; Г1(4) = 1.1; Г1(5) =
= 2.0; Г1(6) = 1.9; Г1(7) = 2.2 (в мТл);  = –50.
График d был представлен как сумма двух графи-
ков, каждый из которых соответствовал одной
симметричной функции

(3)

Один из этих графиков был охарактеризован
параметром Г2(1) = 45, другой – параметром
Г2(2) = 25 (в мТл). Отношение амплитуд этих
симметричных линий равнялось 2 : 1.

Установлено, что параметры формы линий,
необходимые для описания экспериментальных
спектров, зарегистрированных при указанных на
рис. 2 значениях Pmw, для всех этих спектров оста-
ются неизменными. Пропорционально меняются
лишь амплитуды соответствующих линий. На
рис. 4 построены зависимости амплитуд А1 и А23 =
= А2 + А3 от Pmw. Зависимости А1(Pmw) соответ-
ствуют экспериментальные точки в виде светлых
окружностей, а зависимости А23(Pmw) – зачернен-
ные окружности. Взаимное расположение экспери-
ментальных точек на рис. 4 указывает на присут-
ствие эффекта насыщения линий. Поэтому для
теоретического описания зависимости ампли-
туды первой производной сигнала ЭПР,  от Pmw
была использована функция дайсоновской формы,
включающая фактор насыщения  [10],

α

α −(1 7)

Γ= −
πΓ Γ + −

2
2

2 2 2
2

1 .
( )r

f
H H

' ,ppA

= γ2 2
1 1 2p H TT

Рис. 3. Результат симуляции спектра ЭПР образца
№ 2 (Т = 4.2 К; f = 9332 МГц, Н0 || 001, –7дБ).
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Рис. 4. Зависимость амплитуд А1 и А23 = А2 + А3, опре-
деленных на рис. 3, от уровня микроволновой мощ-
ности Pmw.
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УЛАНОВ и др.

где Н1 – амплитуда магнитной компоненты
микроволнового поля в резонаторе. С учетом
того, что величина  пропорциональна Pmw,

для искомой функции  было получе-
но выражение

(4)

где С1 и С2 определены соотношениями пропор-
циональности,

Подчеркнем, что равенство (4) соответствует
магнитно-дипольному механизму резонансного
поглощения.

Методом наименьших квадратов были получе-
ны значения коэффициентов С1 и С2 для двух набо-
ров экспериментальных точек. Первому набору то-
чек (светлые окружности) соответствуют значения
С1 = 8.19 · 103 мм и С2 = 0.125 мВт–1. Второму набору
(зачерненные окружности) – С1 = 9.03 · 102 мм и
С2 = 0.009 мВт–1. Из рис. 3 видно, что в области
малых значений Pmw экспериментальные точки не
лежат на соответствующих теоретических кри-
вых. В то время как точки в виде светлых окруж-
ностей оказались смещенными вверх, точки в ви-
де зачерненных окружностей сместились вниз.
Но наиболее странным является то, что фаза семи
сателлитных линий, определяемая параметром 
оказалась отрицательной.

Известно [10], что присутствие дисперсион-
ной компоненты с положительной фазой в сигна-
ле ЭПР может говорить, как минимум, о трех воз-
можностях: 1) о заметной проводимости исследуе-
мого образца и об ограниченном проникновении
СВЧ волны в глубь образца, определяемом толщи-
ной скин-слоя, малой по сравнению с размерами
этого образца (механизм Дайсона); 2) о неодно-
родном уширении линий ЭПР; 3) о реализации
механизмов резонансного поглощения микро-
волновой мощности не магнитной природы.

Поскольку наблюдавшаяся для сателлитных
линий форма не описывается функцией (2), от-
ветственными за их необычную форму могут ока-
заться механизмы не магнитной природы. Меха-
низмы поглощения микроволновой мощности
такого типа наблюдались в металлах и в кванто-
вых ямах, созданных в полупроводниках с доста-
точно высокой проводимостью. Среди них наи-
более вероятными кажутся два механизма: резо-
нансное поглощение микроволновой мощности,
индуцируемое наведенными в образце токами
СВЧ, и резонансное поглощение по поляризаци-
онному механизму [10]. Анизотропное спин-орби-
тальное взаимодействие и обменное взаимодей-

ствие между носителями заряда и локализованны-
ми спиновыми моментами могут приводить к
резонансным переходам под влиянием токов, ин-
дуцированных в полупроводнике электромагнит-
ным микроволновым полем, и к зависимости элек-
трической проводимости материала от спиновой
поляризации носителей заряда. Последняя меня-
ется при резонансе в зависимости от величины
внешнего статического магнитного поля, след-
ствием чего является появление поляризацион-
ной компоненты в сигнале ЭПР. Такой механизм
резонансного поглощения может приводить к бо-
лее значительному поглощению мощности элек-
тромагнитной волны в резонаторе спектрометра,
чем поглощение по механизму магнитно-диполь-
ных переходов. Но, как следует из сказанного вы-
ше, резонансные переходы по этому механизму
возможны только между состояниями, представ-
ляющими собой смесь состояний локализован-
ных моментов, связанных с примесными ионами
Gd3+, и состояний делокализованных моментов
(электронов проводимости).

К сожалению, полученных в данной работе экс-
периментальных данных недостаточно для одно-
значной интерпретации дисперсионных ком-
понент с отрицательной фазой, наблюдаемых в
спектрах ЭПР центров Gd3+ в кристалле Pb1 – xGdxS
(x = 1.3 · 103). Планируется продолжение иссле-
дований с целью получения дополнительной ин-
формации.
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Unusual dependence of the shape of the electron paramagnetic resonance spectra lines 
of Gd3+ ions in a semiconductor Pb1 – xGdxS on the microwave power:

shape parameters and the possible nature of the effect
V. A. Ulanova, b, *, R. R. Zainullina, T. A. H. Housheyaa, I. V. Yatsykb

a Kazan State Power Engineering University, Kazan, 420066 Russia
b Zavoisky Physical-Technical Institute, Kazan Scientific Center of RAS, Kazan, 420029 Russia

*e-mail: ulvlad@inbox.ru

In a crystals of a narrow-band semiconductor material Pb1 – xGdxS (x = 1.3 · 10–3) at a temperature Т = 4.2 К an
unusual dependence of the resonant lines’ shapes of Gd3+ centers on the microwave power level in resonator
of spectrometer was found by the electron paramagnetic resonance (EPR) method. A numerical analysis of
the EPR spectra lines shapes observed has been performed. Possible reasons of the effect are discussed.
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