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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

СВЕРХТОНКОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ЗЕЕМАНОВСКИХ УРОВНЕЙ 
ИОНОВ Мо3+ В МОНОКРИСТАЛЛАХ КОРУНДА И ИТТРИЕВО- 

АЛЮМИНИЕВОГО ГРАНАТА

О. С. ТОРОСЯН. Э. А. МАРКОСЯН, Э. Г. ШАРОЯН

В данной работе методом ЭПР на частоте 9,25 Ггц исследовалась уг
ловая зависимость сверхтонкого расщепления зеемановских уровней Мо3+ 
в корунде (А1гОз) и иттриево-алюминиевом гранате (УИ/5О12). Ионы 
Мо3+ в этих кристаллах изоморфно замещают ионы АГ в октаэдрической 
координации. Основным состоянием ионов Мо3^, обладающих электрон
ной конфигурацией [кг]А<^я и находящихся в сильном кристаллическом 
поле, является орбитальный синглет с четырехкратным спиновым вы
рождением. Тригональное искажение октаэдрического поля вместе со 
спин-орбитальным взаимодействием расщепляют этот уровень на два кра- 
мерсовых дублета с интервалом энергии 20, который много больше по 
сравнению с зеемановской энергией (для обычно используемых магнитных 
полей в Х-диапазоне) и энергией сверхтонкого взаимодействия. Величина 
20 для ионов Мо3*՜ в А^Оз и М^0|2 равна соответственно (—49 ± 
18) Ггц [1] и (288±70) Ггц [2]. Вследствие такого большого расщепления 
крамерсовых дублетов сверхтонкое расщепление в спектрах ЭПР Мо3+ в 
монокристаллах корунда и иттриево-алюминиевого граната, изучаемое в 
слабых магнитных полях (^Я«|2О|), оказывается анизотропным, хо
тя и измеренная константа сверхтонкого взаимодействия почти изотропна. 
Решение соответствующего спин-гамильтониана в первом порядке теории 
возмущений дает угловую зависимость для сверхтонкого расщепления, сов
падающую с экспериментально измеренной.

Спектры ЭПР описываются аксиально-симметричным спин-гамильто- 
нианом с осью симметрии 2, совпадающей с осью тригонального искажения 
монокристаллов А12О3 и У3Л/5О12. Если считать, что магнитное поле при
ложено в плоскости хг под углом 0 к оси 2, то спин-гамильтониан будет 
иметь вид

Н = О \ 5?, —1/35(5 т 1)} т?] ^Н5г сое 5 + ^х ?Н5г з!п 5 4֊
4- А ։ 5гД + Ах (5Х1Х + 5/у), (1)

где 5 = 3/2, / — 5/2.
При решении уравнения Шредингера с гамильтонианом (1) методом 

теории возмущений операторы зеемановского и сверхтонкого взаимодействий 
рассматриваются как возмущение к невозмущенному оператору, даваемому 
первым членом в (1). Учитывая также, что сверхтонкое взаимодействие мно
го меньше зеемановского, |А| <^ ^р//, поправки от сверхтонкого взаимодей
ствия следует находить после диагонализации зеемановского взаимодей
ствия. Так как невозмущенный гамильтониан имеет два двухкратно вы-
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рожденных по электронному спину состояния 5^ = ± 1/2 и 5г = ±3/2 с 
энергиями—О и -г О соответственно, поправки к этим термам в первом по
рядке по зеемановскому взаимодействию находятся решением соответ
ствующих секулярных уравнений второго порядка. Тогда для двухкратно 
вырожденного уровня |± 1/2 > энергии в первом порядке и правильные 
функции нулевого приближения имеют вид

Е т=-О+Ц28?Н, 14-1'2> = с1|-?1'2>-с.;֊1/2>,

Е-ц> = - 0-1/23ЗВ, I - 1/2 > = С, I - 1/2 > - С. I - 1/2 >,
где

8 = (^‘ с°։։ $ + 4 £; з!п* О)1'2,

С։ = 1/2 (1 - 8х сое 6\ I1- 
Я / I С2 = 1/2 (1 - * г СОЗ б

1
1.12

(2)

(3)

(4)

Каждый из зеемановских уровней (2) и (3) шестикратно вырожден 
по ядерному спину. Поэтому поправки в первом порядке по сверхтонкому 
взаимодействию к уровням (2) и (3) находятся диагонализацией матри
цы оператора сверхтонкого взаимодействия, составленной по состояниям 
~12 ^>|л։> и | 1/2 ^> | т/>, где т = 1г =—5/2, —3/2, —1/2, +1/2, 
-г 3/2, + 5/2. Эта матрица имеет следующий вид:

Из матрицы (5) для поправок к зеемановским уровням (2) и (3) от 
сверхтонкого взаимодействия получаем

+ 5/4 а ±/5? 0 0 0 0

±13-; + 3/4а ±Г"81 0 0 0

0 ±] "Ьт +1/4а ±/9; 0 0
(5)

0 0 ±/9? ±1/4 а ±1 8; 0

0 0 0 ±]“81 ± 3/4 а ±1^7
0 0 0 0 ±13! ± 5/4 а

А, а соз 9 Л 8^. ։։пб

8 8

Е™± 1/2 Ат, А^1/8{А\§\ соз29-16Л2 ^ з1п2б)։+ (6)

В таблице приведены измеренные нами значения ^-факторов и кон
стант сверхтонкого взаимодействия Мо3+ в корунде и иттриево-алюми- 
ниевом гранате.

Таблица

81 А । (Мгц) А х (Мщ)

А1гО3 1,968=0,001 1,98+0,01 119+1 121+2
ЪА^О» 1,965+0,001 1,95=0,01 129=1 130+1
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Для угловой зависимости величины сверхтонкого расщепления 

&НР = — » представляющего собой расстояние между соседними ком- 

понентами СТС, при g^ — g^ и Да =4, с учетом (6) и (4) в относи
тельных единицах имеем

V I + 15 sin2 О
АЯ,(0)“/и l+3sin20

Угловые зависимости величин сверхтонкого- 
расщепления ионов Мо3+ в Л ZaOj (кривая 1) 

и К։Л/։О։։ (кривая 2).

На рисунке приведены графики зависимостей измеренных значении 
сверхтонкого расщепления ^Нр от угла 0 для корунда и граната. Эти же 
значения &Нр в относительных единицах, как видно из того же рисунка, 
практически совпадают с функцией /(9).
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MO1 ԻՈՆՆԵՐԻ ԶԵԵՄԱՆՅԱՆ ՄԱԿԱՐԴԱԿՆԵՐԻ ԳԵՐՆՈԻՐՐ ՃԵՂՔՈՒՄԸ 
ԿՈՐՈՒՆԴԻ ԵՎ ԻՏ8ՐԻՈԻՄԻ ԱԼՅՈՒՄԻՆԱՅԻՆ ՆՌՆԱՔԱՐԻ ՄԻԱՐՅՈՒՐԵՎՆԵՐՈԻՄ

2. Ս. ք^ՈՐՈԱՅԱՆ, է. Ա. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ, է. Գ. ՇԱՐՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Mo3 իոնների ղերնոլրր ստրուկտուրայի անկյունային կախումը կո- 
րունղում և իտտրիում ալյումինային նռնաքարում t

HYPERFINE SPLITTING OF ZEEMAN LEVELS OF Mo3- IONS 
IN CORUNDUM AND YTTRIUM ALUMINIUM GARNET 

SINGLE CRYSTALS

O. S. TOROSSYAN, E. A. MARKOSSYAN, E. G. SHAROYAN

The angular dependence of the hyperfine structure of Mo3՜’՜ ions in corundum 
and yttrium aluminium garnet was investigated.


