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Изучен спектр электронного парамагнитного резонанса иона Er3+ в матрице металлической меди
при 9.8 ГГц в температурном диапазоне от 1.7 до 4.2 К. Спектр соответствует кристаллическому по-
лю кубической симметрии при g = 6.805 ± 0.01, и это значение хорошо согласуется с ожидаемым
значением для дублета Г7. Остаточная ширина линии ЭПР (T = 0 K) для четных изотопов эрбия со-
ставила только 4–5 Э. Температурные и концентрационные изменения ширины линии свидетель-
ствуют о присутствии РККИ взаимодействия между ионами эрбия. Идентифицирована сверхтон-
кая структура (СТС) линии ЭПР для изотопа 167Er. Положениям отдельных СТС линий с точностью
1.5 Э соответствует константа A = 74.25 ± 0.1 Э. Повышение точности определения сверхтонкого
расщепления ионов Er3+позволило выявить слабое обменное сужение СТС при увеличении кон-
центрации эрбия в данных сплавах.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллические соединения редкозе-

мельных (РЗ) металлов, редкоземельные примеси
в металлах, фазы Лавеса подробно исследовали с
целью выяснения магнитных свойств и эффектов
кристаллического поля в этих системах [1].

Разбавленные сплавы редких земель с благо-
родными металлами являются идеальными си-
стемами для изучения природы кристаллических
полей в металлах [2]. Так как 4f-электроны хоро-
шо локализованы, основное состояние РЗ-ионов,
даже в металлах, полностью описывается в при-
ближении свободных ионов. Благодаря кубиче-
ской симметрии РЗ-центров в меди для описания
кристаллического поля существенны только два
параметра [3]. Не нужно также учитывать магнит-
ное взаимодействие между матрицей благородно-
го металла и РЗ 4f-состояниями. Кроме того,
электронная структура благородных металлов
сравнительно проста и хорошо изучена.

Свойства 4f-локализованных магнитных мо-
ментов в разбавленных сплавах исследовали раз-
личными экспериментальными методами. Имеет-
ся значительный объем информации, касающейся
поведения крамерсовых ионов лантаноидов в ку-
бических благородных металлах – золоте и серебре.
Наиболее полезные результаты получены методом
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР)
[4]. Эффекты кристаллических полей, обменное
взаимодействие между 4f-магнитными ионами и
электронами проводимости, сверхтонкая струк-

тура ЭПР (СТС) были основательно изучены в
моно- и поликристаллах разбавленных сплавов
РЗ с благородными металлами при концентраци-
ях до 1%. В частности, спектры ЭПР тривалент-
ных ионов эрбия в серебре и золоте были иссле-
дованы в порошках в зависимости от температу-
ры, была определена константа СТС А [5, 6].
Одним из следствий этих исследований стал ин-
терес к изучению влияния взаимодействия между
РЗ-ионами на магнито-резонансное поведение в
пределе сильного разбавления. Даже при совсем
малых концентрациях примесных элементов в
силу дальнодействующего характера косвенное
обменное взаимодействие через электроны про-
водимости (взаимодействие Рудермана-Киттеля-
Касуи-Иосиды, РККИ) может играть существен-
ную роль.

К сожалению, в течение последних сорока лет
представленная картина оставалась неполной,
поскольку твердые растворы эрбия в металличе-
ской меди (металл в той же IB группе периодиче-
ской таблицы что и золото, и серебро), не были
детально изучены. Экспериментальный спектр
ЭПР не был опубликован, обменные параметры
не были найдены с достаточной точностью, а де-
тали определения константы СТС не рассматри-
вали. Основной причиной этого является практи-
чески полное отсутствие растворимости РЗ-ме-
таллов в меди при использовании стандартных
методик приготовления твердых растворов.

Очень низкая растворимость объясняется боль-
шим различием ионных радиусов меди и лантано-
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идов. На практике растворимость можно увеличить
быстрой кристаллизацией расплава [7], но такая
процедура порождает существенные искажения
кристаллической решетки и увеличение остаточ-
ной ширины линии ЭПР (ΔH при T = 0). Взаимо-
действие РККИ между моментами Er при росте
концентрации также может вести к увеличению
остаточной ширины, ухудшению разрешения
СТС расщепления и точности определения пара-
метров ЭПР. Несовершенство матрицы и относи-
тельно высокая концентрация эрбия могли быть
основными причинами того, почему разрешен-
ный спектр ЭПР не наблюдали в работе Орбаха
[8] для разбавленного сплава Cu–Er. Приведен-
ные факты дают достаточные основания для воз-
никновения интереса к изучению сильно разбав-
ленных сплавов, где взаимодействие между при-
месями может считаться малым возмущением.
Целью данной работы было однозначно устано-
вить вид спектра ЭПР ионов эрбия в металличе-
ской меди и получить более точные значения пара-
метров, чем это было возможно в работе Орбаха.
Хорошее качество образцов позволило получить в
настоящей работе относительно узкие линии ЭПР,
что дало возможность более точного определения
значений g-фактора и константы СТС. Проведен-
ное исследование существенно дополняет суще-
ствующие экспериментальные ЭПР данные по
тривалентным ионам эрбия в благородных метал-
лах. В работе обсуждаются некоторые специфи-
ческие особенности поведения ширины линии
ЭПР в сплавах с низкой растворимостью и выра-
женной тенденцией к сегрегации примеси. Новые
экспериментальные данные дают возможность
проверить некоторые элементы теории Блоха–Ха-
сегавы ЭПР локализованных моментов в металлах.
Полученные экспериментальные данные необхо-
димы также для сравнительного анализа тонких де-
талей электронной структуры и обменного взаимо-
действия РЗ-ионов с электронами проводимости в
матрицах благородных металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТ

При экспериментальном изучении электрон-
ных свойств сильноразбавленных сплавов при
низких температурах приготовление и характери-
зация образцов часто является наиболее трудной
задачей. Это в полной мере относится к настоя-

щему исследованию вследствие очень низкой
растворимости эрбия в меди. Современные фазо-
вые диаграммы двойных сплавов благородный
металл–эрбий (рис. 1) наглядно демонстрируют
отсутствие области первичных твердых растворов
в системе Cu–Er в сравнении с Ag–Er и Au–Er.

В настоящей работе ЭПР изучали в разбавлен-
ных сплавах эрбия в меди главным образом для
номинальных концентраций не более 0.01 ат. %
Для приготовления образцов использовали медь
99.996 класса B3. В соответствии с паспортом при-
сутствовали следующие примеси (в 10–3 ат. %):
Bi < 2, Fe < 5, Si < 3, Mg < 3, Mn < 3, As < 4, Ni < 6,
Sn < 2, Pb < 2, Sb < 6, Zn < 4. Химическая чистота
эрбия превышала 99.8%. Исходную медь предва-
рительно переплавляли в вакууме в течение
10 мин. Все изученные сплавы были приготовлены
в виде крупнокристаллических стержней диамет-
ром 2–3 мм длиной 20–30 мм быстрым вытягива-
нием из расплава. После травления и химического
полирования такие стержни использовали для
ЭПР-измерений. Проведен оптический металло-
графический контроль полученных образцов.
Микрофотография образца CuEr 0.01 ат. % при
увеличении 1000× в светлом поле (рис. 2) показы-
вает небольшое количество второй фазы в форме
круглых включений, в то время как образцы CuEr
0.003 ат. % были однофазными.

Для оценки концентрации эрбия в твердом
растворе были проведены измерения электриче-
ского сопротивления для серии сплавов в диапа-
зоне концентраций 0.003–0.02 ат. % Электриче-
ское сопротивление измеряли стандартным че-
тырехзондовым методом с обращением тока.
Измерения проводили на прямоугольных образ-
цах с размерами 0.4 × 1.7 × 15 мм. Определяли от-
ношение сопротивления при комнатной темпера-
туре к измеренному сопротивлению при 4.2 К.
Удельное сопротивление рассчитывали, принимая
его значение для чистой меди равным 1.68 мкОм
см при 293 К. График на рис. 3 представляет ти-
пичную зависимость сопротивления от концен-
трации для двойных сплавов с ограниченной рас-
творимостью. Однако можно было ожидать неко-
торые осложнения в поведении сопротивления,
поскольку концентрации легирующего элемента
сравнимы с концентрациями остаточных приме-
сей в исходной меди. Из рисунка видно, что оста-
точное удельное сопротивление чистой меди,

Таблица 1. Экспериментальные  и рассчитанные  резонансные поля сверхтонких линий

mI

7/2 5/2 3/2 1/2 –1/2 –3/2 –5/2 –7/2

, Э 707.6 ± 1.5 766.7 ± 1.5 828.4 ± 1.5 898.3 ± 1.5 — — 1138 ± 1.5 1228.4 ± 1.5

, Э 708.4 765.9 828.9 897.6 — — 1137.6 1228.9

( )exp
resH ( )calc

resH

exp
resH
calc
resH
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определенное из графика, заметно ниже, чем из-
меренное значение исходной “чистой” меди. Мы
считаем, что эта разница обусловлена высоким
сродством РЗ-металла к некоторым остаточным
примесям, которые в этом случае оказываются
связанными в сплаве. Подобное явление хорошо
известно для разбавленных сплавов меди с пере-
ходными элементами: вклад в сопротивление
примесей переходных металлов, прежде всего же-
леза, может быть сведен на нет длительным отжи-
гом при пониженном давлении кислорода [12].
Из рис. 3 можно заключить также, что предел рас-
творимости эрбия в меди составляет ~0.007 aт. %
для нашего способа приготовления сплавов. Од-

нако реальная концентрация эрбия в твердом
растворе может быть существенно меньше, чем
номинальная, поскольку часть эрбия могла свя-
заться с остаточными примесями, что уменьшает
вклад эрбия в удельное сопротивление. Кроме то-
го, из-за очень низкой растворимости процесс
сегрегации эрбия возможен даже при концен-
трациях менее 0.01 ат. % Трудности в достиже-
нии гомогенных сплавов с только изолирован-
ными примесными атомами отмечали и для
разбавленных сплавов AuEr и AgEr, хотя рас-
творимость в этих системах гораздо выше, чем в
CuEr [13, 14]. Линейная концентрационная за-
висимость удельного сопротивления в очень уз-
ком интервале 0.003–0.007 ат. % дает вклад эр-
бия в удельное сопротивление 2.6 мкОм см/ат. %
(рис. 3). Это существенно меньше, чем значе-
ние для легких РЗ-металлов в жидких сплавах с ме-
дью (~6 мкОм см/ат. %, рис. 1 работы [15]) и мень-
ше, чем для сплавов Ag и Au (6 и 6.7 мкОм см/ат. %,
соответственно [16, 17]). На основе полученных
экспериментальных данных и литературных дан-
ных разумно допустить, что реальный вклад эр-
бия в удельное сопротивление в твердых медных
сплавах ≈6 мкОм см/ат. %, и что концентрация
эрбия в твердом растворе составляет приблизи-
тельно от одной второй до одной трети номиналь-
ной концентрации. Тогда истинная раствори-

Рис. 1. Фрагмент фазовой диаграммы двойных сплавов: слева – области малой концентрации эрбия фазовой диаграм-
мы двойного сплава Cu–Er [9]; центр – Ag–Er [10], справа – Au–Er [11].
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мость эрбия в наших образцах составляет только
0.002–0.003 ат. %, а концентрация изолированных
ионов эрбия может приближаться к 0.001ат. % Ре-
зультаы измерений интенсивности сигнала ЭПР
для четных изотопов эрбия соответствуют пред-
положению, что процессы сегрегации и связыва-
ния примесей имеют место в CuEr сплавах при
очень низких концентрациях 0.003–0.007 ат. %,
поскольку интенсивность сигнала ЭПР не растет
в этом диапазоне. Следует отметить, что указан-
ные особенности не являются принципиальны-
ми для настоящей работы, так как тип наблюда-
емого спектра ЭПР сам по себе однозначно по-
казывает присутствие несвязанных ионов эрбия
в изучаемых сплавах.

ЭПР-измерения проводили на спектрометре
Varian в X-диапазоне при температурах 1.7 K ≤ T ≤
≤ 4.2 K. Мы использовали гелиевый Дьюар внут-
ри резонатора [18]. При такой конфигурации экс-
перимента охлаждается только образец, а резона-
тор остается при комнатной температуре. Темпера-
туру устанавливали обычным способом изменения
давления паров гелия. Точное значение магнитно-
го поля определяли ЯМР-измерителем поля.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Спектр ЭПР (производная поглощения) образ-
ца CuEr 0.01 ат. % представлен на рис. 4. Он состо-
ит из одной интенсивной изотропной линии для
четных изотопов эрбия с ядерным спином I = 0 и
хорошо разрешенной СТС с I = 7/2 от изотопа
167Er. Данный спектр принадлежит ионам эрбия,
расположенным в кубическом кристаллическом
поле позиции замещения в решетке меди (двена-
дцатикратная координация). Естественная рас-
пространенность изотопа эрбия 167Er 22.8%, по-
этому интенсивность одной из сверхтонких ком-

понент составляет только 4% от нерасщепленной
(I = 0) центральной линии. Положения линий не-
равномерно разделены по полю из-за сверхтон-
ких поправок второго порядка. Мы наблюдали
аналогичные спектры для всех изученных спла-
вов в диапазоне номинальных концентраций
0.003–0.02 ат. %.

Спектр четных изотопов (I = 0). Спектр ЭПР
регистрирует мощность W, поглощаемую образ-
цом при облучении микроволновым полем в по-
стоянном магнитном поле H, как функцию вели-
чины H. Отношение сигнал-шум спектра улучша-
ется детектированием производной dW/dH при
использовании синхронного детектирования.
Для металлов полное поглощение определяется
комбинацией реальной χ' и мнимой χ'' частей
комплексной восприимчивости, учитывая, что
проникновение токов и магнитных полей в про-
водники при радиочастотах определяется скин-
эффектом [19]. Глубина проникновения выража-
ется классической формулой δ = c/(2πωμσ)1/2, где
ω – круговая частота, μ – магнитная проницае-
мость, σ – проводимость.

Когда величина скин-слоя мала по сравнению
с размером образца, изменение в восприимчиво-
сти сопровождается изменением скин–слоя и,
следовательно, потери на проводимость также из-
меняются. Линия поглощения магнитного резо-
нанса в металлах становится сдвинутой и искажен-
ной, и чтобы определить истинное резонансное
поле требуется усложненная процедура обработки
спектра. Для определения положения линии мы
использовали процедуру, подобную M. Peter и др.
[20] для лоренцевой формы линии. Поглощение
ЭПР рассматривается как произвольная смесь по-
глощения и дисперсии W ~ (aχ' + bχ"). Это выра-
жение сводится к W ~ χ' + χ" для бесконечно тол-

Рис. 3. Экспериментальная зависимость удельного
сопротивления ρ (j) при 4.2 К от номинальной кон-
центрации Er в меди. Также показано поведение ин-
тенсивности сигнала ЭПР (d).
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стых образцов при условии нормального скин-эф-
фекта и к форме W ~ χ' + √3χ" при условии
аномального скин-эффекта [21–23]. Эксперимен-
тально наблюдаемая производная dW/dH обычно
характеризуется пиковой шириной линии (рас-
стоянием между низкополевым и высокополе-
вым пиками производной в эрстедах) и отноше-
нием А/В (А и В – интенсивности низкополевого
и высокополевого пиков соответственно). В слу-
чае толстых образцов и нормального скин-эф-
фекта теоретическое значение А/В ~ 2.55 для ло-
ренцевой формы линии. В рассматриваемых ЭПР
экспериментах с сильноразбавленными сплава-
ми CuEr (c ≤ 0.01 ат. %) для центральной (I = 0)
линии наблюдали значение A/B в диапазоне 1.7–
1.9. Расхождение с теоретическим значением мо-
жет указывать, что при условиях эксперимента
(высокая электропроводность сплава и высокая
частота электромагнитного поля) реализуется
аномальный скин-эффект. Элементарные оцен-
ки на основе модели свободных электронов пока-
зывают, что средняя длина свободного пробега
электронов проводимости в изучаемых сплавах
гораздо больше, чем величина классического
скин-слоя λ/δ ≈ 50–150, где λ = VFσm/(n e2) –
средняя длина свободного пробега (VF – скорость
Ферми, m – масса электрона, n – плотность элек-
тронов, e – заряд электрона).

Экспериментальное подтверждение аномаль-
ности скин-эффекта в наших ЭПР измерениях
было получено сравнением формы линии для
CuEr 0.01 ат. % и специально приготовленного
тройного сплава CuEr 0.01 ат. % Si 0.5 ат. %
(удельное сопротивление ρ = 1.4 мкОм см при
T = 4.2 K, λ/δ ≈ 0.1). В сплаве с добавкой крем-
ния был детектирован такой же спектр ЭПР, но

отношение A/B стало равным 2.5, указывая, что
изменение формы линии связано с изменением
сопротивления сплава и переходом от режима
аномального скин-эффекта к нормальному. Важ-
но подчеркнуть, что значения g-фактора для обо-
их сплавов совпадают в пределах ±0.005 только
при условии учета формы линии. Учитывая ано-
мальность скин-эффекта, резонансное поле цен-
тральной компоненты (I = 0) ЭПР спектра CuEr
соответствует g-фактору 6.805 ± 0.01, что значи-
тельно меньше, чем в [8] (6.86 ± 0.07).

Температурная зависимость ширины линии
является линейной в интервале 1.7–4.2 K, что ха-
рактерно для случая релаксации через спины
электронов проводимости (рис. 5). Данные ап-
проксимировали методом наименьших квадратов
в форме a + bT, где b – наклон температурной за-
висимости ширины линии, a – остаточная шири-
на при T = 0, определяемая линейной экстраполя-
цией. Специфическая черта разбавленных сплавов
CuEr – изменение a и b от образца к образцу даже
при очень малых концентрациях эрбия. Это обсто-
ятельство затрудняет определение важной величи-
ны b изолированных (невзаимодействующих с
другими ионами) ионов эрбия в кристаллической
решетке меди. В случае Au и Ag значение b не за-
висит от концентрации и способа приготовления
сплава вплоть до нескольких десятых процента
эрбия. Были приготовлены многочисленные об-
разцы CuEr в концентрационном диапазоне
0.003–0.01 ат. % быстрым вытягиванием и после-
дующим резким выдергиванием из расплава.
ЭПР-измерения выявили слабую зависимость
коэффициента b от номинальной концентрации.
Для образцов CuEr 0.003 ат. % a и b имеют малый
диапазон изменения 4–5 Э и 6.5–7 Э/K соответ-
ственно. Для CuEr 0.01 ат. % эти параметры при-
нимают значения 4–7 Э и 5.5–6.5 Э/K. Добавле-
ние второй примеси, деформация прокаткой и
механическая полировка поверхности приводят к
увеличению коэффициента b. Например, для
сплава CuEr 0.01 aт. % Sb 0.1 aт. % было установ-
лено b = 7.9 ± 0.6 Э/K; для механически полиро-
ванного CuEr 0.01 aт. % b = 7.4 ± 0.4 Э/K. Наи-
большее значение b = 9.7 ± 0.3 Э/K было найдено
для сплава CuEr 0.01 aт. % Si 2 aт. % в соответ-
ствии с результатом, полученным для порошка
CuEr 0.02 aт. % [8]. При этом g-фактор оставался
неизменным g = 6.805 ± 0.010. Далее мы будем
считать, что эти значения b и g определяют темпе-
ратурно-зависящую релаксацию (релаксацию
Корринги) и положение линии изолированных
ионов эрбия в матрице меди. Нужно вновь отме-
тить, что в серебре и золоте с относительно высо-
кой растворимостью РЗ-металлов корринговская
релаксация может быть найдена непосредственно
из измерений температурной зависимости шири-
ны линии ЭПР разбавленных сплавов эрбия с
благородными металлами.

Рис. 5. Температурная зависимость ширины линии
ЭПР разбавленных сплавов медь–эрбий. r – CuEr
0.01 ат. %; . – CuEr 0.003 ат. %; m – CuEr 0.01 ат. % Sb
0.1 ат. %; j – CuEr 0.01 ат. % механически полирован-
ные; d – CuEr 0.01 ат. % Si2 ат. %. Линии – линейная
аппроксимация a + bT .Числа – значения b.
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Спектр нечетных изотопов (I = 7/2). Расчетные
резонансные поля сверхтонких переходов основ-
ного состояния Г7 подгоняли к эксперименталь-
ным с использованием элементов регресионного
анализа для случая изотропного спинового га-
мильтониана с эффективной константой СТС A и
g-фактором в пределах 6.805 ± 0.01 в качестве
подгоночных параметров. В качестве контрольной
процедуры проводили расчет полного профиля
сверхтонкого спектра при T = 1.7 K с использова-
нием полученных значений g и A и эксперимен-
тального значения ΔH (1.7 K). Положения сверх-
тонких резонансных линий определяли с учетом
поправок второго порядка

где A – определяемая константа СТС, H – экспе-
риментальное значение резонансного поля для
сверхтонкого перехода mI, H0 – эксперименталь-
ное резонансное поле для g = 6.805 ± 0.01, I = 7/2,
mI = 7/2…–7/2. С использованием этой формулы
наилучшее соответствие эксперименту получено
при A = 74.25 ± 0.1 для образца CuEr 0.003 ат. %
(см. табл. 1). Линии, принадлежащие mI = –1/2 и
–3/2, полностью или частично перекрываются
линией I = 0. Улучшенная точность измерений
сверхтонкого расщепления основного состояния
ионов Er3+ в матрице меди выявила небольшое
уменьшение константы СТС с ростом номиналь-
ной концентрации (рис. 6). Предполагается, что
это уменьшение является проявлением слабого
обменного сужения благодаря РККИ взаимодей-
ствию между ионами эрбия. Механизм РККИ об-
менного сужения дает коррекцию к положению
сверхтонких резонансных линий, что проявляет-
ся как уменьшение константы СТС [24].

ОБСУЖДЕНИЕ

Электронная конфигурация иона Er3+ 4f11 и ос-
новное состояние свободного иона 4I15/2. В кри-
сталлическом поле кубической симметрии уро-
вень J = 15/2 раcщепляется на три квартета Г8 и
два дублета Г6 и Г7 с нижним штарковским уров-
нем в зависимости от отношения кристалличе-
ских потенциалов четвертого и шестого поряд-

= − − + −
2

2
0

0

[ ( 1) ],
2I I
AH H Am I I m
H

ков. Наблюдаемый экспериментальный спектр
ЭПР однозначно интерпретируется в терминах
основного дублета Г7. С учетом электронов про-
водимости полный изотропный спин-гамильто-
ниан, описывающий дублет в основном состоя-
нии для иона эрбия,

где S = 1/2, s = 1/2, I = 0, 7/2. Здесь S эффектив-
ный спин эрбия (S = 1/2), gJ – g – факторЛанде и
s – плотность спинов электронов проводимости в
позиции магнитного иона.

Мы полагаем изотропными обменное взаимо-
действие J и сверхтонкое взаимодействие A внут-
ри основного состояния Г7. Для описания ЭПР
изолированных (слабо коррелированных) маг-
нитных ионов в металлических матрицах суще-
ствует хорошо развитая и многократно протести-
рованная теория, сформулированная в терминах
уравнений Блоха–Хасегавы [25]. Локальный мо-
мент и спины электронов проводимости кросс–
релаксируют со скоростями δie и δei соответственно
(индексы “i” и “e” означают локализованные мо-
менты и электроны проводимости). Для изолиро-
ванного (или слабо коррелированного) спина
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Здесь η(ΕF) – плотность состояний на поверх-
ности Ферми на одно направление спина, kΒ –
постоянная Больцмана, c – концентрация маг-
нитной примеси и J – интеграл обменного взаи-

модействия электронов проводимости с ионами
Er3+в гамильтониане
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Рис. 6. Изменение A с номинальной концентрацией
эрбия.
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Yafet [26] рассчитал вклад спин-орбитального
рассеяния в релаксацию электронов проводимо-
сти на решетке δeL. Величину δeL можно разделить
на  (внутреннюю) и (dδeL/dx) x, где x обознача-
ет концентрацию внешних рассеивателей (маг-
нитных и немагнитных). Обменное взаимодей-
ствие действует на магнитные примеси как эф-
фективное поле и в отсутствие узкого горла дает
сдвиг Найта, который может быть описан в рам-
ках основного состоянии как эффективное изме-
нение значения g-фактора:

(1)

Температурное уширение резонансной линии
дается выражением

(2)

где μB – магнетон Бора. Величина α и функция
K(α) учитывают электрон-электронные взаимо-
действия металла матрицы.

Подстановка измеренных значений g и b в
уравнения (1) и (2) позволяют определить значе-
ние константы обменного взаимодействия J. Для
порошкового образца CuEr 0.02 ат. % было опре-
делено значение J = 0.2 ± 0.05 эВ, немного боль-
шее, чем в других благородных металлах [8]. Для
сравнения мы использовали в наших расчетах те же
значения параметров. Для эрбия в кубическом поле
в основном состоянии Г7 теоретическое значение
g-фактора 6.77. Следовательно, Δg = 0.035 ± 0.01 и
соответствующее значение J = 0.13 ± 0.04 эВ. Расчет
обменного интеграла, исходя из b = 9.7 ± 0.3 Э/K,
дает J = 0.17 ± 0.02 эВ. Обозначения J совпадают в
пределах экспериментальной ошибки и меньше
аналогичных значений из [8]. Возможная разни-
ца между J, полученными из Δg и b, может быть
отнесена к некорректному выбору α и K(α) или до-
бавочному вкладу в сдвиг g-фактора, который не
связан с обменным взаимодействием. Более того,
существует некоторая неопределенность в значе-
нии плотности состояний η(EF). В любом случае из
наших ЭПР экспериментов следует, что нет веских
причин утверждать, что константа обменного взаи-
модействия для CuEr больше значений, установ-
ленных для AgEr (J = 0.15 эВ) и AuEr (J = 0.10 эВ)
[5, 6, 8].

В режиме узкого горла (УГ) измеряемые значе-
ния g и b являются функциями скорости спин-ре-
шеточной релаксации электронов проводимости
δeL, которая, в свою очередь, зависит от концен-
трации магнитной примеси. Наблюдаемая слабая
концентрационная зависимость коэффициента
b = dΔH/dT, и, особенно, его увеличение в при-
сутствии второй примеси (рассеивателя электро-
нов) есть типичные симптомы магнитно-резонанс-
ного “узкого горла”, когда скорость спин-релакса-

ции электронов проводимости на магнитных ионах
δei превышает скорость релаксации на решетке δeL.
Спиновая динамика в этом случае описывается си-
стемой уравнений для магнитных моментов, свя-
занных посредством скалярного взаимодействия
JSs [27, 28]. Обычно режим УГ возникает, если две
подсистемы имеют почти одинаковый g-фактор.
Однако Альтшулер и др. [29], основываясь на за-
висимости dΔH/dT от номинальной концентра-
ции, сообщили о наблюдении УГ в системе CuEr
(gi = 6.8 и ge = 2.0). Хотя ситуация УГ в системах с
разными g-факторами теоретически возможна,
она требует (как показывает количественный
анализ уравнений Блоха–Хасегавы) необосно-
ванно малой скорости спин-решеточной релак-
сации электронов проводимости. Мы полагаем,
что наблюдаемый резонанс в CuEr не соответствует
ситуации УГ в обменном смысле. Это заключение
основано на большой разнице значений g между
резонансами локализованных моментов и электро-
нов проводимости, малом значении Jη(EF) (выве-
денном из значения dΔH/dT), ожидаемом большом
вкладе РЗ-ионов в скорость спин-решеточной ре-
лаксации электронов проводимости и отсутствии
УГ в серебре и золоте. Мы предлагаем возможное
альтернативное объяснение поведения ширины
линии ЭПР в разбавленных сплавах CuEr. Не-
большие случайные вариации в наклоне темпера-
турной зависимости ширины линии согласуются
с гипотезой о существовании в изучаемых спла-
вах случайной кластеризации из-за очень низкой
растворимости эрбия в меди. Возможно также
проявление ранних стадий распада пересыщен-
ного твердого раствора эрбия в меди. Это предпо-
ложение согласуется с относительно малым вкла-
дом эрбия в электросопротивление сплава и от-
сутствием роста интенсивности сигнала ЭПР с
увеличением номинальной концентрации эрбия
в интервале 0.003–0.007ат. %. Одновременное про-
явление пространственной сегрегации и магнитно-
го взаимодействия ведет к возникновению магнит-
ных кластеров и магнитно–коррелированных спи-
нов, погруженных в области истинного твердого
раствора с изолированными и слабо коррелиро-
ванными ионами эрбия. В такой системе будут
присутствовать ансамбли сильно коррелирован-
ных спинов (т.е. пары, тройки и т.п.) со взаимным
взаимодействием, большим некоего критического
значения Jcr(T). Мы предполагаем, что коррелиро-
ванные спины вносят существенный вклад в экс-
периментальные спектры ЭПР, наблюдаемые в
разбавленных CuEr-сплавах (c ≤ 0.02 ат. %). На-
блюдаемое уменьшение константы СТС согласу-
ется с таким предположением.

Наше понимание корринговской релаксации
ионов Er3+ в негомогенных твердых растворах CuEr
базируется в основном на теории Блоха–Хасега-
вы для ЭПР в металлических сплавах, обобщен-
ной на спины, коррелированные благодаря взаи-
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модействию РККИ [30]. Гамильтониан РККИ
взаимодействия

выводится из более фундаментального s-f-обмен-
ного гамильтониана

В ансамбле спинов с перколяционными связя-
ми, такими, что |Jij| > Jcr ≥ kBT, полный спин Sc = ΣSi,
и s-f-обменный гамильтониан принимает вид

где J(q) есть зависящий от q обменный интеграл,
индекс “с” отмечает коррелированные спины. То-
гда скорость релаксации ансамбля коррелирован-
ных спинов к электронам проводимости определя-
ется выражением

Скорость Корринги для коррелированных
спинов уменьшается на коэффициент, который
имеет порядок величины числа спинов в ансам-
бле т.е. коррелированные спины релаксируют го-
раздо медленнее, чем одиночные δce  δie. Из тео-
рии следует, что при отсутствии УГ (δei  δeL) кор-
релированные и одиночные спины имеют общий
резонанс при условии δie < δic + δci [29]. Это нера-
венство выполняется для температурного диапа-
зона наших экспериментов, в котором ожидается
заметная концентрация коррелированных спи-
нов. В соответствии с теорией, наблюдаемый не-
структурированный спектр ЭПР для четных изо-
топов эрбия сам по себе указывает на отсутствие
УГ в изученных CuEr-сплавах.

Хорошо известно, что в электронном газе при
металлической плотности в ответ на магнитное
возмущение возникают осцилляции спиновой
плотности [31]. Для больших r осцилляции име-
ют вид

Если металл становится неупорядоченным,
например, при добавлении немагнитных ионов
или дефектов решетки, в осцилляциях появляет-
ся фазовый сдвиг, и амплитуда осцилляций по-
давляется приблизительно по экспоненциально-
му закону [32]:

Здесь λ длина свободного пробега. Хотя это
простое рассмотрение позднее было подвергнуто
критике (см., напр., [33]), многие эксперименты
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были объяснены в терминах уменьшения величи-
ны РККИ взаимодействия вследствие сокраще-
ния длины свободного пробега электронов. В на-
ших экспериментах такие представления согласу-
ются с ростом наклона ширины линии при
введении второй примеси в сплав CuEr0.01 ат. %
(λ ~ 4 мкм). При добавлении Si 2 ат. % уменьшает-
ся взаимодействие ионов эрбия вследствие ограни-
чения длины свободного пробега электронов про-
водимости (λ ~ 0.01 мкм). При этом выявляются
эффекты одиночной примеси в корринговской ре-
лаксации и значении резонансного поля локально-
го момента эрбия. Это дает возможность получить
значение величины J – обменного интеграла взаи-
модействия локализованных моментов с электро-
нами проводимости.

Эффект уменьшения сверхтонкого расщепле-
ния с увеличением концентрации парамагнитной
примеси в металлическом сплаве впервые заме-
чен в данной работе. Два обстоятельства способ-
ствовали этому наблюдению. Во-первых, очень
низкая растворимость эрбия в меди и, следова-
тельно, сильная тенденция к сегрегации примеси
приводят к образованию в сплаве множества обо-
гащенных эрбием областей с РККИ взаимодей-
ствием между магнитными моментами (коррели-
рованные спины). Во-вторых, малая остаточная
ширина линии позволила разрешить полную
сверхтонкую структуру и определить позиции
сверхтонких линий с высокой точностью. Богатые
примесью области формируются в меньшей степе-
ни в разбавленных сплавах с относительно высо-
кой растворимостью (AgEr, AuEr). В таких сплавах
изолированные ионы доминируют в спектре ЭПР
и маскируют эффекты взаимодействия. Влияние
РККИ взаимодействия между магнитными иона-
ми на сверхтонкое расщепление было рассмотрено
в работе [24]. В соответствии с рассмотренным ме-
ханизмом, СТС сужается благодаря внутреннему
(обменному) полю. Существует только слабая за-
висимость ширины и степени сужения от кон-
центрации магнитных ионов. Возможно также
обобщение теории резонанса с СТС, учитываю-
щее наличие ближнего порядка магнитных при-
месей. Необходим детальный количественный
анализ для сравнения экспериментальных ре-
зультатов ЭПР с существующими теориями суже-
ния СТС в металлических сплавах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально изучен спектр ЭПР ионов
Er3+ в матрице металлической меди. Впервые про-
демонстрирован спектр ЭПР с полностью разре-
шенной СТС. Хорошее качество образцов и как
следствие малая ширина резонансных линий обес-
печили определение значений g-фактора, констан-
ты сверхтонкой структуры и температурного уши-
рения с повышенной точностью. Исследованы
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особенности спектра ЭПР в разбавленных спла-
вах CuEr, склонных к сегрегации примеси. Экс-
периментальные результаты объясняются в тер-
минах расширенной теории Блоха–Хасегавы,
учитывающей роль РККИ взаимодействия
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