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Энергетическая структура парамагнитных элементов в кристалли-
ческих решетках в большинстве случаев удовлетворительно описывает-
ся соотношениями, полученными на основании точечной модели ре-
шетки. Согласно представлениям этой модели, орбитальное вырожде-
ние снимается кристаллическим полем соответственно симметрии ре-
шетки. Кроме того, кристаллическое поле через спин-орбитальное вза-
имодействие частично осуществляет снятие спинового вырождения па-
рамагнитного иона.- В самом общем виде воздействие Достоянного маг-
нитного поля и кристаллического поля на спиновую систему описыва-
ется спин-гамильтонианом (С—Г) [1]: 

M = (g£HxSx + g$H,!$y)smQ f gz$HzSzcosB f £ £ ВЖ. (1> 
«=2,4,. . . от=0,2 

Условие применимости теории возмущений для вычисления собствен-
ных значений энергетической матрицы С—Г (1) запишется в следую-
щем виде: 

(2> 

Неравенство4 (2) неопределенно в том смысле, что не позволяет 
указать предельные величины констант В п

т , для которых метод тео-
рии возмущений все еще можно использовать. Целью настоящей ра-
боты является получение таких оценок. 

Метод теории возмущений позволяет из С—Г (1) с учетом нера-
венства (2) получить набор аналитических выражений [1, 2], описы-
вающих результаты экспериментов па угловому смещению ЭПР-пере-
ходов тонкой структуры для спиновых систем с 5 = 1 , 3/2, 2, 5/2, 3, 7/2' 
и т. д. С помощью аналитических выражений [1, 2] в Х-диапазоне ча-
стот (h v = 0,32 см-1) для спиновых систем 5 = 1, 3/2, 2, 5/2 были опре-
делены положения резонансных переходов при трех значениях углов:: 
0, 45 и 90°. При зт^ом константы Ь п

т варьировались в пределах 0— 
1,0 см - 1 с шагом 50-Ю - 4 см - 1 . Наряду с этим решением машинным спо-
собом численно диагонализировалась матрица С—Г (1) при тех же зна-
чениях углов и для тех же значений констант Ь п

т , чта позволило точ-
но определить положение в поле Н соответствующих линий тонкой 
структуры. 

Таким образом, представляется возможность найти величину рас-
хождения между точным решением задачи о собственных значениях 
энергий спиновых систем и решением, полученным по теории возмуще-

82 



ний с точностью до поправок второго порядка. Найденное расхожде-
ние в данной работе записывается в виде относительной погрешности 

q(g)= \ н ( 2 ) ~ н \ . 1 0 0 %, (3) 

где Н ^ — положение резонансных линий, полученных методом теории 
возмущений с точностью до поправок второго порядка; Н — положе-
ние резонансных линий, полученных методом численной диагонализа-
ции матрицы С—Г (1). 

Если исходить из предположения, что метод численной диагона-
лизации позволяет получить точные решения во всем диапазоне вели-
чин констант тонкой структуры, а метод теории возмущений в этом 
плане ограничен соотношением (2), то сравнение полученных резуль-
татов (3) позволяет определить максимальные значения констант, при 
которых (с заданной погрешностью) все еще справедлива теория воз-
мущений. В целях наглядности результаты вышеуказанного сравнения 
частично табулированы, частично изображены графически. 

На рис. 1, 2 представлены результаты расчета относительной по-
грешности в определении положения резонансных линий в зависимо-
сти от величины констант тонкого расщепления D и Е. Цифрами 1— 
12 отмечены соответствующие кривые резонансных переходов. 

Относительная погрешность положения тонких переходов спиновых 
систем 5 = 2, 5/2 для С—Г с различным набором b4m дана в виде таб-
лицы. 

S = 2 S = 5/2 
и т 4 ' а<2>,% о<2), % 

10 Зсм 1 М-+М' 
1 5 10 15 

М-* М' 
1 5 10 15 

0 ^ — 1 
1 ->• 0 
2 - > 1 

81 
85 

140 

84 
130 
205 

88 
150 
235 

91 
155 
250 

— 1/2 ->—3/2 
3/2-*- 1/2 

—1/2-»-— 3 /2 

36 
43 
37 

38 
52 
52 

39 
68 
60 

40 > 
73 
65 

Ь\ 
± 1 - * - 0 

1 -»- 0 

230 
420 
460 

500 
510 
700 

660 
540 
770 

800 
570 
780 

± 3 / 2 -*• ± 5 / 2 
- 3 / 2 - ^ — 5 / 2 
—3/2-* -—5/2 

315 
190 
200 

420 
200 
260 

470 
223 
330 

520 
250 
335 

Ь\ 0 - » — 1 
> 1 0 0 0 

1000 
>1000 

> 1 0 0 0 
2100 

> 1 0 0 0 

> 1 0 0 0 
2200 

> 1 0 0 0 

>1000 
2300 

>1000 

1 /2-»-—1/2 
- 1 / 2 - » - — 3 / 2 

1 /2-»-—1/2 

750 
600 

> 1 0 0 0 

> 1 0 0 0 
800 

> 1 0 0 0 

> 1 0 0 0 
900 

>1000 

> 1 0 0 0 
1000 

> 1 0 0 0 

Ъ\ 
± 2 -»- ± 1 

0 - » — 1 
0 - ^ — 1 

1000 
640 
540 

>1000 
1000 
700 

> 1 0 0 0 
>1000 

730 

> 1 0 0 0 
> 1 0 0 0 

760 

± 3 / 2 - » - + 1 / 2 
—1/2-»- —3/2 
—1 /2 —3/2 

450 
250 
240 

610 
420 
255 

700 
530 
300 

765 
600 
320 

С-дедует отметить следующее обстоятельство. Как видно из рис: 1, 
2 и таблицы, соответствующие расчетные сравнения представлены да-
леко не для всех тонких переходов. Оказывается, что расхождение 
между точным решением и решением, полученным методом теории воз-
мущений, далеко не одинаково для различных переходов тонкой 
структуры. Поэтому приведены только кривые для переходов с мак-
симальной относительной погрешностью. 
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Рис. 1. Относительная погрешность положения тонкого спектра ЭПР в зависи-
мости от величины константы D, полученная методом теории возмущений 
с точностью до поправок второго порядка для S = 1 (кривая 1: переход 1-Я); 
2: 1-й); 3: O-^—l), S = 3 / 2 (4: 3/2-Н/2; 5: 3/2—^1/2; 6: -4 /2 -^—3/2) , S = 2 
(7: 2 - Й ; <5: 2->1; 9: - 1 - ^ — 2 ) , S = 5 / 2 (70: 5 /2^3/2; И: 5/2^3/2; — 1 / 2 ^ 
- s—3/2) . Переходы с максимальным значением 0<2) указаны соответственно для 

углов 0, 45 и 90° 

Рис. 2. Относительная погрешность положения тонкого спектра ЭПР в зависи-
мости от величины константы Е, полученная методом теории возмущений с точ-
ностью до поправок второго порядка для S = 1 (кривая 1: переход ± 1-Я); 2: 1-Я); 
3: 1-Я)), S = 3/2 (4: 1/2 1/2; 5: 3/2-^1/2; 6: 3 /2^1/2) , S = 2 (7: ±1-Я); 8: 2 - Я ; 
9: 1-Я)), S = 5/2 (70: ± 3 / 2 - > ± 1 / 2 ; i / : 3/2—^1/2; 5/2->3/2). Переходы с макси-

мальным значением g<2) указаны соответственно для углов 0, 45 и 90° 

В заключение отметим, что полученные результаты позволяют уве-
ренно определять область корректного использования теории возму-
щений, обладающей тем бесспорным преимуществом, что она дает воз-
можность аналитически описать решения энергетической матрицы 
С - Г (1). 
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