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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА РАСЩЕПЛЕНИЯ В НУЛЕВОМ 
ПОЛЕ И СВЕРХТОНКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПАРАМАГНИТ
НЫХ ИОНОВ С ПОЛУЦЕЛЫМ СПИНОМ 5> 7г В СИЛЬНОМ 

АКСИАЛЬНОМ КРИСТАЛЛИЧЕСКОМ ПОЛЕ

О. С. ТОРОСЯН

Предложен метод определения параметра расщепления в нулевом маг
нитном поле на одной частоте для парамагнитных ионов с полуцелым спи
ном 3/2 в сильном аксиальном кристаллическом поле. Показано, что 
для определения параметра расщепления в нулевом поле в этом случае сле- 

т3 
дует использовать значение СО ПРИ Угле = гДе cos3')щ = —- - ,

. Исследована также угловая зависимость сверх

тонкого взаимодействия. В первом порядке теории возмущений получено вы
ражение для угловой зависимости сверхтонкого расщепления. Показано, что 
анизотропия сверхтонкого расщепления при изотропной константе сверхтон
кого взаимодействия обусловлена большим расщеплением в нулевом поле.

Определение параметра расщепления в нулевом магнитном поле 
з

(РНП) 2D для парамагнитных ионов с полуцелым спином — в слу- 

чае, когда аксиальное кристаллическое поле лигандов много больше зеема
новского расщепления, связано с трудностями вследствие отсутствия тон
кой структуры в спектрах парамагнитного резонанса. Экспериментальное 
определение 2D в этом случае основывается на теории эффективных ^-фак
торов, развитой в работах [1, 2], согласно которой определение 2D (а так- 
же gj.) сводится к измерению £Эфф> (90 ) на двух разных частотах. Одна- 

3
ко недавно в работе [3] для ионов с S= — предложен метод определения

2D и на одной частоте, заключающийся в использовании значений

ФФ. (&) при 0 = 35 16՜ cos2 б — —֊ ) и 90 . В работах [3, 4] исследова

но также сверхтонкое расщепление в спектрах ЭПР ионов Мо3+- в корун- 
о и и । । рий-алюминиевом гранате (ИАГ), которое оказывается анизотроп
ным, хотя и измеренная константа сверхтонкого взаимодействия (СТВ) 
почти изотропна. Показано, что такая анизотропия обусловлена большим 

1 НП, и методом теории возмущений получено выражение для угловой за- 
сверхтонкого расщепления, хорошо совпадающее с эксперимен

тально наблюдаемой.
Настоящая работа является прямым обобщением метода определения 

н ՝՝’х и<։ однои для парамагнитных ионов с любым полуцелым

спина ’• случае сильного аксиального кристаллического 
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подя. Теоретически исследуется также угловая зависимость СТВ с любым
3 յ 1 п о 3ч — и / > — -1 юлученные выражения в случае ձ — — совпа

дают с результатами работ [3, 4].
Предположим, что спектры электронного парамагнитного резонанса 

примесных ионов описываются аксиально-симметричным спин-гамильто-
нианом вида

Н = d(sI- -֊) + ? eHSzcosi + g '?HS sin 6 +

+ Հւ-V, + (ՀՇ + VA (I)

Здесь кристаллическая ось аксиальной симметрии принята за ось 2
квантования электронного спина, Н—угол между направлением внеш
него магнитного поля Н и осью 2, причем считается, что поле Н лежит
в плоскости XZ (это допущение не нарушает общности вследствие аксиаль
ной симметрии гамильтониана).

Для определенности все параметры спин-гамильтониана будем считать 
положительными. Пока сверхтонкое взаимодействие не будем учитывать.
Тогда уровни энергии гамильтониана (1) при отсутствии магнитного поля

1
(Н = 0) представляют собой Տ4

2
крамерсовых дублета, причем дублеты

отделены энергетическим интервалом 2D.

В случае сильного кристаллического поля, когда эта величина много больше
зеемановского расщепления, 2D^> gfiH, энергетические уровни гамильто
ниана (1) можно найти методом теории возмущений [2].

Для дублета в третьем порядке по зеемановскому взаимо-

действию получается

где

Зл2
Т x (2D)2

sin* cos2 J
շ - (2D)

sin2

(2)

(3)

поправки второго порядка опущены, так как они одинаково

смещают уровни 5, — 4 и, следовательно. не могут влиять на

n

з п՛ g(g^H) з

резонансный спектр.•
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Для эффективного Հ-фактора, определяемого из условия £Эфф. ==■.
= Е , — Е , , используя (2), нетрудно получить

՜ ՜ 7

г I П2 ( g ?Н\2 3g2 cos2 о I
«,фф. <6) = g 11 ֊ ֊4 ( 2р-) տ՚ո26 1---------թ------- I’ <4>

.откуда
2 / Q JI \ 2

«^.(0°) = *,. ,?8фф.(90') = ^. . (5)

Если экспериментально измерять £Эфф. (90°) при двух разных ча
стотах, то из уравнения (5) можно определить g ճ и 2D. Однако g Հ и 
2D можно определить и на одной частоте v, если заметить, что в 
уравнении (4) при значении угла б, равном бш, где

(6)

вторым членом в фигурных скобках можно пренебречь (он строго ра
вен нулю при б = б,„, если положить g. = g£) и будем иметь

?,փփ.(6յ = -^֊4(^+2Հ)- (7)
Ճ — ттг

Определив отсюда g , из уравнения (5) можно найти 2D.
Для величины пренебрегаемого члена -^ֆ1|, (б „) в уравнении (7) 

справедлива следующая оценка:

1ля,фф.(6„)! Зл4 
ш֊ (2 + т-)

Я И

(8)

Так как а для систем с и g мало отличаются

друг от друга, то (б/л) обычно оказывается много меньше экспе
риментально допускаемой сшибки в измерении (бр;) (см. [3]). За
метим, что оценка (8) слабо зависит от Л. Если в формулах (6)—(8) 

3 -
положить Л -- — и, следовательно, т = 2, п = | 3, то они совпа

дут с соответствующими выражениями работы [3]. Для случая 
5 7

— и — (ти = 3 и 4 соответственно) из (6) будем иметь cos2 63 =

= 25°14') и

Переидем теперь

cos2 64 8/9 (64 = 19°28').

к учету сверхтонкого взаимодействия в гамильто
ниане (1). (.читая энергию сверхтонкого взаимодействия много меньше 
зеемановской, поправки к энергетическим уровням (2) от сверхтонкого■ у
заимодеиствия будем находить методом теории возмущений, рассматри

вая СЗ В как возмущение к зеемановскому. В этом случае, следовательно, в 
и очередь следует диагонализировать зеемановское взаимодействие.
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Ограничиваясь диагонализацией зеемановского взаимодействия в гамиль
тониане (1) в первом порядке, для нахождения поправок от С 1 В удобно 

i 1 \вместо гамильтониана (1) ввести для дублета 5* = — — ) эффективный 
I 2 /

гамильтониан Н со спином 5 = —

Потребовав, чтобы все 
кого взаимодействий в

матричные элементы зеемановского и сверхтон-

z

гамильтониане в пределах дублета

были равны соответствующим матричным элементам га-

мильтониана (Г) для дублета ձՀ получим

=■ mA .

Для применения теории возмущений в (Г) воспользуемся методом 
диагонализации, развитым в [5], согласно которому зеемановское взаимо
действие диагонализируем путем перехода к новым координатным осям 
(х/։) уеу электронного спина поворотом координатной системы
(х, у у z) на угол ф вокруг оси у (рис. 1)

Рис. 1. Ориентация магнитного поля Н н осей квантования электронного

спина (жг) и ядерного спина (г.։) в представлении Տ=’/շ.
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Далее диагонализируется сверхтонкое взаимодействие путем не-
рехода к координатным осям (хя, у/;,
ным от осей (х )) поворотом

zn) для ядерного спина (отлич- 
координатных осей (х, у, z) на

угол у вокруг оси у (рис. 1)

в первом приближении по С 1 В для состояний

> т 171

ск
( ' ’ I

(9)т

т (10)

Для величины сверхтонкого расщепления представляющего
сооои расстояние между соседними компонентами сверхтонкой 
туры, из (2) и (9), пренебрегая членами третьего порядка -по 
новскому взаимодействию, дающими малый вклад в величину

/ /Ат , / v

струк-
зеема-
сверх՜

тонкого расщепления порядка , имеем 
2£>/ /

ГП

S?
(И)

Из (11) видно, что сверхтонкое расщепление не зависит от ядерного спи-
на: такая зависимость возникает при учете 
тонкому взаимодействию, однако мы их 
А = А , g — g , то из (11) с учетом 
в относительных единицах получаем

высших приближений по сверх- 
учитывать не будем. Если

(10) и (3) для величины Д//'"

Ш

4

^н:;: (о
На рис. 2 приведены 

значениях 5 = 3/2, 5/2, ‘/2, 
видно, что с увеличением 
расщепления. Функция /т

— 1) sin՜ О
(12)

графики для угловой зависимости f,n (0) при 
т. е. т = 2, 3, 4 соответственно, откуда

S увеличивается анизотропия 
(0) принимает минимальное

сверхтонкого
значение,

ное 1, при значениях fJ =• 0 и 
где

90 и максимальное значение
рав- 
при

sin' = max 
/п

ձու

i акое анизотропное сверхтонкое расщепление в спектрах ЭПР деи
сгвшельно было наблюдено экспериментально для ионов Moi+ в корунде 

НАГ | 3. 4|. В настоящее время, насколько нам известно, нет экспери-
ментальных данных, относящихся к ионам со спином S 2-
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о > 30 60 90
6(грАД)

Рис. 2. Угловая зависимость величины сверхтонкого расщепления при зна
чениях т, равных 2, 3 и 4 (S = ’/2, 5/2 и 7/, соответственно).

Отметим, что 2D и g-факторы можно определить из измерении

ժ'",1 сверхтонких компонент для переходов

аналогично (4). Действительно, из (2) и (9) нетрудно получить

?Гфф. = Яэфф. + (13)

откуда, учитывая (5)—(7) и (10), имеем

ք,Կ о Л о рфф.
4 I 7Ո1

?н

. Пг /g^H^\
Հփ՚փ. (90֊) = mg

Отметим, что константы С ГВ /4 । и Дх, как видно из (11), опре
деляются из величины сверхтонкого расщепления при параллельной и 
перпендикулярной ориентациях магнитного поля относительно оси ՜:

А = S,?^‘(0),

В заключение автор выражает благодарность Э. Г. Шарояну за полез
ные обсуждения.
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ԶԵՐՈՅԱԿԱՆ ԴԱՇՏՈՐԱ ԿԻՈԱԱՄԲՈՂՋ ՍՊՒՆՈՎ (5>3/2) 
ՊԱՐԱՈ՚ԱԴՆԻԱԱԿԱՆ ԻՈՆՆԵՐԻ ՃԵԱՔԱԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԻ 
ՈՐՈՇՈՒՈՀ ԵՎ ԳԵՐՆՈՒՐԲ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՈՒԺԵՂ

ԱՔՍՒԱԼ ԲՅՈՒՐԵՂԱԿԱՆ ԴԱՇՏՈՒՄ

2. II. ԹՈՐՈՍՅՍ.Ն

Առաջարկված է մեկ հաճախականությամբ, ոլմեդ աբսիալ բ յոլրեդական դաշտում կիսաամ- 

3/2 սպին ու) պար ամա գնիս ա կ ան իոնների զերոյական մագնիսական դաշտում 

ճեղքման պարամետրի որոշման մեթոդ: Ցույց Լ տրված, որ այս դե պքում դերո (ական դաշտում

ճե դրման պարամետրի որոշման պետք է օդտաղորձեք g Հֆֆ արժեքը ու

անկյան դեպքում, որտեդ COS" ‘ _fJ
7Ո2

т-

2
•՚ /7ւ и ւււմն ա и ի րվա ծ է

ՆաԱ գերնուրբ փոխազդեցության անկյունային կա խումը։ Խոտորումների տեսության առաջին

կարդում ստացված / գերնուրբ ճեղքմ ան անկյունային կախման արտահայտությունը։ Ցույց 

ւորված, որ գերնույ/ի ճեղքման անիզոտրոպիան գերնուրբ փ ո խ ա զ դե ց ո լթ (ան իդո տ րոսյ

• աստատունի դեպ բում, պայմանավորված է դերո (ական դաշտում ճեղքման մեծ արմեքով։

THE DETERMINATION OF ZERO-FIELD SPLITTING PARAMETER 
AND HYPERFINE INTERACTION OF PARAMAGNETIC IONS OF

HALF-INTEGRAL SPIN 5 > 3/2 IN A STRONG AXIAL 
CRYSTALLINE FIELD

I

O. S. TOROSYAN

The method of the determination of a splitting parameter in zero magnetic field 
or paramagnetic ions of half-integral spin 5 > 3/2 in a strong axial crystalline field 

at a single frequency is proposed. It is shown that to determine the splitting para
meter in zero field one may use the value of geff ('>) at 0 = where cos2 Om -

zn2 r, r. . ’
~ շ m? • m = [5(5 -f- 1) r- l/4)]*/2. The angular dependence of hyperfine interaction 
is also investigated. In the first order of perturbation theory the expression for the 
angular dependence of hyperfine splitting is obtained. It is shown that the anisotropy 
of the hyperfine splitting at the isotropic constant of hyperfine interaction Jis due to 
the large splitting in the zero field.


