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§ 1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наряду с принявшими широкий размах исследова-
ниями поведения парамагнетиков в переменных магнитных полях успеш-
но развивалось также изучение поглощения энергии звукового поля телами,
содержащими парамагнитные частицы. Сначала теоретически было рас-
смотрено резонансное поглощение звука \ представляющее собой аналог
парамагнитного резонанса *). Затем были проведены детальные расчеты
величины данного эффекта для различных типов парамагнетиков3-18

(кристаллы, содержащие ионы группы железа, редкоземельные соедине-
ния, металлы) при допущении различных механизмов взаимодействия

*) Инициатива в постановке исследований резонансного поглощения звука при
надлежит Е. К. Завойскому, вскоре после открытия парамагнитного резонанса пред-
ложившему некоторым физикам заняться теорией этого явления и выяснением возмож-
ности его экспериментального обнаружения. Первые результаты теоретического рас
смотрения данного явления и его количественной оценки были опубликованы Алътшу-
лером в 1952 г. г. В этом же году Кастлер 2 качественно рассмотрел вопрос о влиянии
ультразвука на ядерный парамагнитный резонанс. Кастлером было сообщено о неудач-
ной попытке Гривэ и Сузиф еще в 1949 г. обнаружить обсуждаемый эффект.
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парамагнитных частиц с звуковым полем. Расчеты были распространены
также на ядерные парамагнетики 31~33.

В ряде работ 5 5 Б8 были теоретически выяснены интересные особен-
ности импульсных методов изучения акустического парамагнитного резо-
нанса. Некоторыми авторами в°-">5з~54 была обсуждена форма линий
акустического парамагнитного резонанса и вычислены моменты кривых
поглощения.

Первые экспериментальные результаты по наблюдению акустиче-
ского парамагнитного резонанса принадлежат Проктору и Тантиле40,
обнаружившим данный эффект на спинах ядер С13 5 в кристаллах NaC103.
В дальнейшем эти исследования были продолжены с использованием не-
скольких экспериментальных методов и в различных веществах41"49.
Переход от ядерных к электронным спинам затруднялся необходимостью
применять звуковые колебания намного больших частот. Эта задача была
успешно решена в 1959 г. Джэкобсеном, Шереном и Таккером 2 6, впервые
обнаружившими электронный акустический парамагнитный резонанс,
обязанный спинам ионов марганца и /'-центров, внедренных в решетку
кварца. Продолжение этих исследований дало много ценных сведений
-о свойствах решеточных колебаний и их взаимодействии со спин-системой
парамагнетиков. В целом первые экспериментальные результаты по аку-
стическому парамагнитному резонансу подтверждают существующие тео-
ретические представления, но в ряде пунктов выявились серьезные рас-
хождения, которые ждут своего объяснения.

Наряду с акустическим парамагнитным резонансом должно существо-
вать также нерезонансное поглощение звука, представляющее собой ана-
лог парамагнитного поглощения в параллельных магнитных полях6 4.
Вопрос о нерезонансном акустическом парамагнитном поглощении был не-
давно рассмотрен теоретически вБ>66; при этом было показано, что совре-
менные экспериментальные средства позволяют сравнительно легко об
наружить этот эффект. Нерезонансное парамагнитное поглощение ста-
новится максимальным при относительно низких частотах, что должно
значительно облегчить его экспериментальное изучение.

Акустический парамагнитный резонанс, видимо, найдет интересные
применения. Кастлерв0 предложил использовать акустический эффект
для поляризации ядер. Таунс и др. 5 9 ' в з установили условия возникнове-
ния акустического «мазер-эффекта», осуществление которых открыло бы
возможность создания генераторов и усилителей гиперзвука.

§ 2. РЕЗОНАНСНОЕ ПАРАМАГНИТНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА

Резонансное парамагнитное поглощение звука, или акустический
парамагнитный резонанс, заключается в избирательном поглощении зву-
ковой энергии системой магнитных частиц, наступающем тогда, когда
кванты энергии звуковых колебаний становятся равными интервалам
между магнитными энергетическими уровнями. Таким образом, отличие
акустического эффекта от обычного парамагнитного резонанса состоит
в том, что переменное магнитное поле заменяется звуковым полем той же
частоты. При осуществлении обычного парамагнитного резонанса энергия,
накопленная в спин-системе, передается колебаниям решетки с помощью
механизма спин-решеточной релаксации. Акустический резонанс заклю-
чается в передаче энергии звуковых колебаний решетки спин-системе,
происходящей опять-таки благодаря существованию спин-фононного
взаимодействия. Следует, однако, иметь в виду, что парамагнитная спин-
решеточная релаксация вплоть до самых низких температур обычно обя-
зана процессам 2-го порядка, именно, комбинационному рассеянию фоно-
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нов. Резонансное же поглощение ультразвука является, очевидно, одно-
фононным процессом *). Энергия, накопленная спин-системой после по-
глощения звука, будет благодаря релаксационным процессам возвращаться
решетке совершенно так же, как и в условиях обычного парамагнитного
резонанса.

Получим общее выражение для коэффициента парамагнитного резо-
нансного поглощения звука 3 . Вероятность того, что парамагнитная ча-
стица за 1 сек совершит переход между магнитными уровнями α и β, по-
глотив при этом один квант колебаний решетки, равна

4 , . P = - t r Q j ( a , ηω|ρ%?ο..φ|β, ηω-ί)\\ (2,1)

где (α, ηω Ι 3$С.-Ф | β, ηω—1}—матричный элемент гамильтониана спин-
фононного взаимодействия, ηω— число фононов резонансной частоты

ω, а Qco = 2 а 3 — спектральная плотность продольных или поперечных

плоскопбляризованных фононов, распространяющихся в кристалле объе-
мом V со скоростью ν. Если звуковые колебания почти монохроматич-
ны со средним разбросом частот Δω, то интенсивность звуковой волны,
т. е. энергия, проходящая за 1 сек через площадку в 1 см2, равна / = / ω Δ ω ,
где /ω =OQ<an(uha/V.

Допустим, что интервал Δω намного меньше ширины линии парамаг-
нитного резонансного поглощения ωι/2. Тогда энергия звуковых колеба-
ний, поглощенная за 1 сек единицей объема парамагнетика, в котором со-
держится N частиц, при температуре Т, равна

(ω)^ω = 1. (2,2)

Здесь g( ω) — функция формы линии поглощения. Множитель Ьт/kT опреде-
ляет разность заселенностей рассматриваемой пары магнитных уровней
и тем самым избыток актов поглощения над актами испускания фононов.
Из (2,1) и (2,2) для коэффициента поглощения звука получаем

Η | < α > « ω | ^ ο . - φ | β , «ω-1) | 2 · (2,3)

Вычисление матричных элементов спин-фононного взаимодействия требует
знания структуры энергетических уровней магнитных частиц и механизма,
обеспечивающего связь спин-системы с колебаниями решетки. В следую-
щих параграфах мы займемся вычислением коэффициента поглощения
звука для различных типов парамагнетиков. Подавляющее количество
исследований парамагнитных свойств относится к кристаллам, парамаг-
нетизм которых обязан ионам группы железа. На акустическом эффекте
в этих кристаллах мы остановимся наиболее подробно. Заметим, что все
расчеты проводились без учета локальных искажений колебаний решет-
ки, вносимых парамагнитными ионами.

§ 3. КРИСТАЛЛЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ИОНЫ ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА

Ионы группы железа входят в кристаллическую решетку обычно
так, что они оказываются в октаэдрическом окружении одинаковых диа-
магнитных частиц — молекул воды, ионов кислорода и т. п. Поэтому
электрическое поле кристалла, действующее на парамагнитный ион, со-

*) В парамагнетиках будет иметь место также комбинационное рассеяние звука,
но величина этого эффекта очень мала.

5 У Ф Н , т. LXXV, вып. 3
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стоит из сильной компоненты, имеющей кубическую (октаэдрическую)
симметрию, и слабой компоненты более низкой симметрии (см. 4 ).
За исключением особых случаев кристаллическое поле слабее сил, при-
водящих к образованию терма парамагнитного иона, но сильнее спин-
орбитального взаимодействия электронов. Благодаря этому орбитальное
движение подавлено и парамагнетизм имеет в первом приближении чисто
спиновую природу. Расчет энергетических уровней парамагнитного иона
производится при помощи следующего гамильтониана:

2PSH+PLH, (3,1)
где λ — константа спин-орбитальной связи, β — магнетон Бора, S и L —
спиновый и орбитальный моменты вращения, Η — напряженность внеш-
него магнитного поля. В формуле (3,1) е%?0— гамильтониан свободного
иона, включающий все взаимодействия, не зависящие от спиновых
переменных; ψ'0— энергия иона в электрическом поле кристалла в случае
жесткой решетки; 3-й член — оператор спин-орбитальной связи; 4-й
и 5-й члены — энергия во внешнем магнитном поле для спинового и ор-
битального момента соответственно. Если отказаться от допущения о жест-
кой решетке и учесть изменения, вносимые звуком, то вместо (3,1) для
парамагнитного иона, взаимодействующего с колебаниями решетки, мы
получим следующий гамильтониан:

(3,2)

Гамильтониан, описывающий колебания решетки, имеет вид

>реш — (3,3)

где а%, и аи —операторы рождения и уничтожения фонона частоты ω,
обладающие свойствами

al\... п№... > ( η ω + 1 ) | . . . η ω + 1 . . . > ,

аи 1 • · · "ω • · · > = nj3 J .. . ηω — 1 . . . > .

Через I ...ηω...} обозначены собственные функции системы фононов. Тре-
тий член гамильтониана, Τ—Vo, означающий разность энергий иона
в электрическом поле кристалла с колеблющейся и жесткой решеткой,
связывает между собой спин парамагнитного иона и колебания решетки.
Мы здесь принимаем, что основную-роль в спин-фононном взаимодействии
играет механизм Кронига—Ван-Флека*), заключающийся в следующем.
Колебания решетки модулируют электростатическое взаимодействие пара-
магнитного иона с соседними диамагнитными частицами, благодаря чему
периодически изменяется орбитальное движение электронов, в большей
своей части, правда, «замороженное». Периодические изменения спин-
орбитальной связи приводят к переориентации электронного спина по
отношению к внешнему магнитному полю.

Для дальнейших расчетов разложим f по нормальным координатам
Qv октаэдрического комплекса:

— ' о + L· v Vp + · · · ' \°>°)
ρ

где Vp = 57s некоторые функции координат Зо*-электронов, вычисленные

*) На других релаксационных механизмах, приобретающих в некоторых случа-
ях большое значение, мы остановимся ниже.
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Ван-Флеком 5 *) . Мы можем ограничиться только линейными относи-
тельно Qv членами разложения, ибо нас интересуют только однофононные»
процессы. Если разложить Qp по нормальным координатам всей кристал-
лической решетки, то, рассматривая далее W—f*u как возмущение, мы»
получим для интересующего нас матричного элемента оператора спин-
фотонного взаимодействия 6

(α, ηω\ J^C.-ΦΙ β, ηω— 1
р,

%Ъ\п [2β# (lkSn + lnSk) + λ (SkSn + SnSk)] Ι β). (3,6)

Здесь к, η = χ, у, ζ, u^n^lbm/dVu^f^sinff-R, d — плотность кристалла,,
φ —фазовая константа, R — равновесное расстояние от ядра парамагнит-
ного иона до ближайшей диамагнитной частицы. Коэффициенты а р опре-
деляются направляющими косинусами Хт и Ф т е скорости и поляризации
звуковой волны:

/4 1

(3,7)

Наконец,

hv_ V <0 1 °^р \ Ъ <i \Lk\0)

\Ln\0)+

hv __ γ + < 0 [ ^ Ρ | ) < | ^ 1 / ) < / | £ | 0 >

ϊ,}ψθ

где через Ео и 10} обозначены энергия и волновая функция основного
орбитального уровня, а энергии Eit Ej и функции | г"), | /) относятся
к возбужденным орбитальным состояниям. Сложные выражения (3,8)
получились потому, что в основном состоянии орбитальный магнитный
момент равен нулю и приходится пользоваться высшими приближениями
теории возмущений. Заметим, что в (3,6) не учитывались зеемановские
расщепления верхних орбитальных уровней, которые дают существен-
ные дополнительные члены, линейные в спиновых переменных.

Если подставить (3,6) в (2,3) и произвести усреднение по фазе**), то
для коэффициента поглощения звука получим

2 ρ ( |
ϊ > = 1

где Ρ = nNRzg(a>)/kTv<sd, a 3$p—некоторые комбинации спиновых опе-
раторов, вообще говоря, различные для разных ионов.

*) При этом мы включаем в рассмотрение также и Ψ31, которая не принималась
во внимание в работе 5, однако в случаях, когда симметрия кристаллического поля на
парамагнитном ионе ниже кубической, а нижний орбитальный уровень в кубическом
поле является триплетом, она может вносить вклад в сшш-фононяое взаимодействие.

**) Такого рода усреднение допустимо, если длина звуковой волны намного
меньше линейных размеров кристалла.

5*
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Представление коэффициента поглощения звука в виде функции ма-
тричных элементов некоторых спиновых операторов очень удобно по сле-
дующей причине. Экспериментальное изучение спектра парамагнитного
резонанса дает возможность установить вид так называемого спин-гамиль-
тониана. Нахождение собственных значений и собственных функций этого
гамильтониана дает систему спиновых энергетических уровней и позво-
ляет вычислить вероятности магнитных дипольных переходов между ними.
При помощи этих же собственных функций, вычисляя матричные элемен-
ты от спиновых операторов gffiv, мы сможем легко вычислить коэффици-
ент резонансного поглощения звука для каждой пары спиновых уровней.

В дальнейшем мы установим вид операторов $βν для всех возможных
конфигураций Зй-электронов. При этом мы разделим ионы на две группы
в зависимости от того, является ли система спиновых уровней крамерсо-
вым дублетом (эффективный спин S' — 1/%) или же мультиплетом (S'y1/^).
Дело в том, что в первом случае никакие электрические поля не в состоя-
лии снять вырождение энергетического уровня и, следовательно, изме-
нения кристаллического поля, вызываемые звуковыми колебаниями,
менее эффективны, чем во втором случае.

§ 4. ИОНЫ С ЭФФЕКТИВНЫМ СПИНОМ ^ ' > х / г

Теория акустического парамагнитного резонанса для ионов данного
типа рассматривалась в работах 3 · 7 · 8 . Расчеты показывают, что для всех
ионов с iS">1/2 спиновые операторы <S%?p имеют следующий вид:

z" (4,1)

Звг = ] / 4- ε3 (5* + 5* - η5»), ^ 6 = εβ ( S / z + SzSy).

Значения параметров ε& будут для каждого иона установлены ниже. Заме-
тим, что, получая формулы (4,1) из общего выражения для гамильто-
ниана спин-фононного взаимодействия (3,6), мы пренебрегли членом,
пропорциональным λβ-й", ибо он мал по сравнению с членом, пропорцио-
нальным λ2 во всей области практически применяемых магнитных полей.

При получении (4,1) предполагалось, что оси координат x,y,z совпа-
дают с тетрагональными осями октаэдра. Такой выбор координатных
осей удобен, если поле низкой симметрии является тетрагональным. Если
же оно имеет тригональную симметрию, то удобнее перейти к новой си-
стеме координат х',у',ζ' с осью ζ', направленной вдоль тригональной оси
октаэдра, и осью у', расположенной в плоскости хОу. Теперь операторы
приобретают вид:

1

= j / y ч [VziSx'S*+sx.sz.) - (ss-
ч (4,2)

X'Sy' •

·.) + (SZ.SX. + SX,SZ,)].
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Нужно иметь в виду, что в связи с поворотом координатных осей коэф-
фициенты ар в основной формуле (3,9) необходимо заменить коэффициен-
тами Яр, которые определяются следующим образом:

Ф

а'2 = [1/2 (λυ.Φζ>

:'Φχ> + Κ>Φζ>)],

= - [/-Ι (λ='φ=' + λυ'φυ' -
(4,3)

Переходим к рассмотрению отдельных ионов.
1) 3d2 3F, V3+. Последовательное расщепление орбитальных уров-

ней сильным полем кубической симметрии и слабым полем тетрагональ-

Рис. 1. Схема последовательно-
го расщепления .F-терма в силь-
ном электрическом поле кубиче-
ской симметрии и слабом поле
тетрагональной или тригональ-

ной симметрии.

Рис. 2. Схема последовательного
расщепления .D-терма в сильном
электрическом поле кубической
симметрии и слабом поле тетра-

гональной симметрии.

ной или тригональной симметрии показано на рис. 1. Состояния, возни-
кающие в поле кубической симметрии, классифицируются по неприводи-
мым представлениям группы октаэдра Тк в обозначениях, введенных Бете9.
Так как δ < Δ , то можно ограничиться рассмотрением участия в спин-фо-
нонном взаимодействии только уровней Г4- Расчеты показывают, что

, -г' - 1 5 1 / в (ее'Л( λ Υ г°

= 8: = е„=е:=НГ^^ГА

27 Гее'\Г
ε4 = ε4==ε6 = ε5 = εβ = ε 6 = — ^ ( ^ J ^

V 12 τ·? _25£οΛ
β R* J ' > (4,4)

5 -R2

= 0,
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где е — элементарный заряд, е' — эффективный заряд ближайшей к пара-
магнитному иону диамагнитной частицы, г\ и г* — средний квадрат и сред-
няя 4-я степень расстояния Зс?-электрона от ядра парамагнитного иона.

2) 3dSiF, V2+, Cr3+; 3dS3F, Ni2+. Схема расщеплений орбитальных
уровней обратна картине, приведенной на рис. 1. Нижним орбитальным
уровнем является синглет Г2. Расчеты дают:

C O . *-Ό ***<* —~" ^ о о I Tto

ε, = — εΛ = ε, = εκ = ε« = ε. =

_ 2 λ2 ^ ее' "Λ Γ , , f 2 1 Λ r§ , / 3 2 у

3) 3d4 5 Д Сг2+, Мп3 +. Картина расщепления орбитальных уровней
приведена на рис. 2. Вычисления приводят к

12
8 2 7 Δδχ i?a

25
12

ι = ε, = ε κ = ε β = 0.

(4,6)

Следует иметь в виду, что поле тригональной симметрии не расщепляет
дублет Г3 и поэтому в силу эффекта Яна — Теллера 1 0 кристаллическое
поле приобретает более низкую симметрию. Этот случай нами не рас-
сматривается.

4) 3d6 5 Д Fe2+. Схема расщеплений орбитальных уровней обратна
картине, приведенной на рис. 2. В кубическом поле нижним орбиталь-
ным уровнем является триплет Г5. Вычисления дают:

ι — ε 4 — ε 5 — ε 5 — ε 6 — ε β —

_ _ 2
~~ 7

5 r%
3 ϋ 4

η = 0.

Остановимся на некоторых общих выводах, вытекающих из получен-
ных результатов для резонансного поглощения звука в кристаллах, со-
держащих ионы с S'^1!^.

В силу квадратичной зависимости &вv от спиновых переменных пра-
вила отбора разрешенных переходов между спиновыми уровнями под влия-
нием звука для ионов с полуцелым S носят квадрупольный характер.
Например, переход Μ = —1/2 —> Μ = 1/2 намного менее вероятен перехода
—^/2—> 8/2 (М — магнитное спиновое квантовое число). В применяв-
шемся нами приближении, поскольку мы пренебрегли в гамильтониане
(3,6) членом, пропорциональным Н, вероятность перехода —V2—>1/2

равна нулю.
С большой точностью можно принять, что матричные элементы

(к 1 Ш-р | β) не зависят от частоты ω, и поэтому, согласно (3,9), коэффициент
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поглощения звука σ—ω2. Из (3,9) вытекает также, что коэффициент σ
обратно пропорционален температуре Τ кристалла; это справедливо,
если такова же зависимость от Τ разности заселеннэсти уровней α и β.

Спиновые переменные входят в выражение для σ в четвертых степенях.
Поэтому только за счет величины спина поглощение, обязанное ионам
Fe2 +, Сг2+, может стать большим, чем в кристаллах с ионами Ni2*, на це-
лый порядок. Но коэффициент σ будет, главным образом, определяться
характером расщепления основного энергетического уровня парамагнит-
ного иона в кристаллическом поле и величиной спин-орбитальной связи.
Так, например, из-за того, что у ионов Cr3+, Ni2 + в кубическом поле ниж-
ний орбитальный уровень является синглетом, коэффициент σ может на
несколько порядков оказаться меньшим, чем у других ионов. В табл. I,
взятой из работы 8, приведены результаты приблизительных численных
оценок σ, сделанных при некоторых одинаковых для всех ионов значе-
ниях Ν, г? и т. д.

Т а б л и ц а I

Коэффициент поглощения звука
для ионов с S' > х / 2

C
m 2 Λ

-r-^=- VlO-19 см'1

Конфигура-
ция и терм

иона

d*3F
d3iF
dibD
d°W
d*3F

Спин

1
3 / 2

2
2
1

Ион

V 3 +

C r 3 + , " V 2 +

C r 2 + , M n 3 +

F e 2 +

N i 2 +

A

10е

1
105

106

108

Очень существенна скорость распространения звука, ибо σ~1/ι?3.
Уже поэтому поглощение продольных и поперечных звуковых волн будет
различным. Это различие может оказаться намного более значительным,
если обратить внимание на величины ар, которыми согласно (3,7) и (3,9)
определяется зависимость σ от направления распространения и характера
поляризации звуковой волны. Надо, однако, иметь в виду, что приведен-
ные в (3,9) выражения для ар получены в предположении, что окружение
парамагнитного иона является октаэдрическим.

Коэффициент σ может сильно меняться в зависимости от направления
магнитного поля Н, но выявить эту зависимость без детальных расчетов
трудно, ибо она определяется собственными функциями спин-гамильто-
ниана.

§ 5. ЭФФЕКТ НА ИОНАХ Ni 2 + В КРИСТАЛЛЕ MgO

Для примера мы проведем детальный расчет коэффициента поглоще-
ния звука σ для ионов Ш 2 + (5=1), изоморфно заменяющих часть ионов
Mg2+ в кубической решетке кристалла MgO. В данном случае спин-га-
мильтониан имеет совсем простой вид п :

^ s = gpHS, (5,1)
ибо кристаллическое поле кубической симметрии не расщепляет энергети-
ческие уровни частиц с 5 < 2. Энергия Ем спиновых уровней в магнитном
лоле Η равна

(5,2)
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Мы ограничимся рассмотрением следующих частных случаев: а) поле Η
параллельно тетрагональной оси кристалла и б) поле Η параллельно три-
гональной осн.

a) H| |Cz. В этом случае согласно (4,1) эрмитовы спиновые опера-
торы 3*6'р имеют следующие отличные от нуля недиагональные матрич-
ные элементы:

(М-21 ^ 2 1 Μ>= — i ε2 V{S+M)(S+M-l)(S-M+i)(S-M+2),

{Μ-2 I J ^ 4 j Μ) = ^ ε 4 Y(S+M){S + M - l ) ( ) ( )
, ) (5,3)
у в 4 ( 2 М - 1 ) У ( 5 + Л / ) ( 5 - М 1 )

(М-11 ^ 6 1 M > = | ε4 (2M -1) ]/"(£ + Μ) (5 -

Отсюда

< - 1 | ^ 2 | 1 > = - ε 2 , < 0 | ^ 5 | ± 1> = у=-8 4 )

( 1 | ^ | 1 ) i ( 0 | 4 ^ | ± l ) ( 0 > }

В дальнейшем расчет коэффициента σ мы проведем для звуковой волны,
распространяющейся вдоль поля и перпендикулярно к нему. Чтобы
указать направление звуковой волны и ее поляризацию, мы припишем
коэффициенту σ два верхних индекса. Подставляя величины (5,4) в (3,9)
и воспользовавшись (3,7), получим неравные нулю значения а™™$ в сле-
дующих случаях:

1. Переход - 1 - > 1 (Aif = 2):

о-хх . = аП .

Как видим, поглощение звука имеет место, если направления распростра-
нения и поляризации волны перпендикулярны к магнитному полю Н.

2. Переход 0->± 1 (АЖ=1):

σ ο ! ± 1 = σ ο ! ± ι = ^ : ± ι = σ ο ! ± ι = Ρ ε Κ · (5>6>

С этим переходом связано поглощение только поперечных волн,
направление распространения или поляризации которых параллельна
магнитному полю Н.

Перейдем к численной оценке σ. Из величины расщеплений в кристал-
лическом п о л е 1 1 Δ =14800 см'1, Δ^δΟΟΟ см'1 вытекает, что ee'/R2-—
<~3,27·10~3 эрг-см'1; для иона Ni 2 + в кристалле MgO λ=—245 см'1. При
помощи радиальных функций Зй-электронов свободного атома Ni 2 + легко·
вычислить1 2 г^=0,31 ·10~16 см2, г*=0,29-10~32сл44. Из рентгеноструктур-
ных данных 1 3 известно, что i?=2,l-10~8 см и, следовательно, плотность
кристалла <2=3,5 г-см'8.

Если положить i V ~ 1,5· 1019 ионов/см3, g(ro)-^ ^-10" 8секипри-

нять для продольных колебаний vt = 3-105 см-сек г, а для поперечных



ПАРАМАГНИТНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА 469

колебаний 1>г = 2-105 см-сек, то при Τ = 300° К имеем:

σ ϊ Ί , ! = (*!?!, 1 = 5,5-10-ив>8,

( 5 | 7 )

b) H||(9z'. Для матричных элементов операторов $β'ν (4,2), восполь-
зовавшись (5,3), имеем:

1

γ
1

V

3

6

3

β »

4,
Г (5,8)

Подставляя эти значения {а\&$р\$} в (3,9), получаем отличные от
нуля коэффициенты в следующих случаях:

1. Переход — 1 -» 1 (ΔΜ = 2):

ϊ-Τ ι = <*-! ι =
(5,9)

σίΤ,! = σίί', , = σϊ.Τ, ι = σίΓ, , = | - Ρ (ε3 -

2. Переход 0 —> ± 1 (ΔΜ = 1):

σο?±ι = < ±ι = 4 Ρ (2ε2 + β4)
2 ω»,

< ±ι = σ ^ ι = 4 Ρ (2ε2 -

ω»

> (5,10)

ω 2 . Ι
Численные оценки при тех же значениях параметров, что и в а),,

приводят к

σχΧ i = dX.i = 1,05-

azX i = ΙΓ, ι = σίΓ, ι =

ϋΤα = 0,8-

= σίΤ, ι = 5,6 ·ΙΟ'^ω»,

(5,11),

Мы видим, что в случае магнитного поля, направленного вдоль тригональ-
ной оси, для всех переходов возможно поглощение и продольных и попе-
речных волн.
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§ 6. ИОНЫ С ЭФФЕКТИВНЫМ СПИНОМ iS"=i/2

Теория акустического парамагнитного резонанса для ионов данного
типа рассматривалась в -работах 3>7·8. В § 3 и 4 мы"видели, что интересую-
щие нас операторы <§6'р состоят из двух частей: 1) члена, линейного
относительно спиновых переменных Sh и пропорционального малой
величине w=2$H=2%(u/g, и2)члена, квадратичного относительности про-
порционального λ > w. Для ионов с S' > 1/2 мы пренебрегли линейным
членом. Однако в случае S' = χ/2 матричные элементы от квадратичных
комбинаций спиновых компонент равны нулю, поэтому для ионов, рас-
сматриваемых в данном параграфе, приходится учитывать член, пропор-
циональный W.

Сначала мы рассмотрим ионы с S = S' = 1/2- Из вычислений выте-
кает, что если поле низкой симметрии является тетрагональным, то

(6,1)

Если поле низкой симметрии является тригональным, то

[ (lx.Sy. + lySx,) -

(6,2)

Как уже указывалось в § 4, в случае поля тригональной симметрии
в формуле (3,9) коэффициенты ар нужно заменить коэффициентами a'v
(см. (4,3)).

Переходим к рассмотрению отдельных ионов.
1) 3d1 2 Ь , Ti3 +. Картина расщепления орбитальных уровней обратна

схеме, изображенной на рис. 2. Вычисления, учитывающие вклад в спин-
•фононное взаимодействие только уровней нижнего триплета Г5, дают

Значения параметров ε$ для Fe2 + приведены в (4,7).
2) 3d9 2Z)Cu2+. Картина расщепления орбитальных уровней дана

на рис. 2. Поле тригональной симметрии не расщепляет нижний орби-
тальный дублет. Поэтому наши расчеты относятся только к тетрагональ-
лому полю кристалла. Вычисления показывают, что

ρ /Тп2+\ _ * о /Гт.2+\ (Ά 1л

3) 3d7 iF Co2+. Ион Со2+ представляет собой особый случай. Дело
з том, что у всех изученных до настоящего времени кристаллов, содержа-
щих ион Со2+, действие поля низкой симметрии имеет один порядок со
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спин-орбитальной связью. Поэтому система энергетических уровней этого
иона представляет собой совокупность крамерсовых дублетов, отделенных
интервалами -~200—300 еж"1. Таким образом, хотя у свободного иона Со2+

спин ιί> = 3 / 3 , в кристалле эффективный спин JS" = 1 / 2 · Расчет спин-фонон-
ного взаимодействия для произвольного направления магнитного поля
крайне громоздок. Вычисления, выполненные для поля Н, параллельного
тетрагональной оси ζ, с учетом только ближайшего к основному крамер-
сова дублета, показали, что коэффициент поглощения звука равен

f(a\ + <l (6,5)
где параметр q—109 см'1.

Наиболее характерной особенностью рассматриваемой в этом пара-
графе группы ионов является другая частотная зависимость величины
эффекта: у ионов с S' > V2 σ — ω2, у ионов с S' =V 2 σ — ω 4 . Β остальном
эти две группы ионов мало отличаются друг от друга. В табл. II приведе-
ны результаты приблизительных численных оценок 8, сделанных при
некоторых значениях Ν, ν, ..., одинаковых для всех ионов.

Т а б л и ц а
Коэффициенты поглощения звука

для ионов с S' = !/2

ω* Л.Ю-*» CM-i

И

σ =

Конфигура-
ция и терм

иона

d12D
d7 iF
d»*D

Спин

О / о 1 г

о =^ /2) о = = 1%
QI . г< 1 /

Ион

T i 3 +

Со 2 *
С и 2 +

А

10*
102

1

§ 7. КРИСТАЛЛЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ИОНЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Наиболее характерным для парамагнитных свойств кристаллов дан-
ного типа является большой вклад, вносимый в магнитную восприимчи-
вость как орбитальными, так и спиновыми моментами, что объясняется
неспособностью кристаллического поля нарушить спин-орбитальную
связь в электронных оболочках редкоземельных ионов4. В- отличие от
ионов группы железа, редкоземельные ионы в большинстве случаев не
имеют простого октаэдрического окружения. Симметрия кристалличе-
ского поля, действующего на редкоземельные ионы, обычно является
тригональной. В этом поле энергетический уровень свободного парамагнит-
ного иона, содержащего нечетное число электронов, расщепляется на
ряд крамерсовых дублетов; если же число электронов четно, то возникают
синглетные и дублетные подуровни. Для примера на рис. 3 и 4 приведены
схемы расщепления энергетических уровней ионов Pr3+, Ho3 +; Ce3+, Nd3+

в этилсульфатах. Интервалы Δ между уровнями в среднем равны 10-—
100 см-1.

Механизм сшш-фононного взаимодействия в кристаллах с редкозе-
мельными ионами был рассмотрен в работах 1 4 · 1 5. Колебания решетки,
модулируя кристаллическое поле, могут непосредственно изменить ориен-
тацию магнитного момента редкоземельного иона, ибо в рассматриваемом
нами случае связь между спиновым и орбитальным моментами электрон-
ной оболочки сильнее действия электрического поля кристалла.
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После предварительных оценок величины резонансного поглощения
звука на редкоземельных ионах 3 детальные расчеты были выполнены для
этилсульфатов всех редкоземельных элементов16. При этом выявилось
громадное различие в величине эффекта между ионами с четным и нечет-
ным числом электронов. Депо в том, что в случае ионов с четным числом

Рис. 3. Схема расщепления основных уровней ионов Рг 3*
и Но8* в кристаллическом поле этилсульфатов.

электронов вырождение энергетических уровней может быть п о л -
н о с т ь ю снято кристаллическим полем достаточно низкой симметрии.
Поэтому при расчетах методом возмущений сшш-фононное взаимодей-
ствие появляется уже в первом приближении. Коэффициент поглощения

Рис. 4. Схема расщепления основных уровней
ионов Се3+ и Nd s + в кристаллическом поле этил-

сульфатов.

звука, связанный с переходами между подуровнями, возникающими вслед-
ствие расщепления внешним магнитным полем некрамерсового дублета,
равен

Ч4)а(4У2· (7Д)

где α — некоторый численный множитель, который сильно зависит от
направления распространения звука. Поглощение максимально для зву-
ковой волны, идущей перпендикулярно к тригональной оси кристалла;
для звука, распространяющегося вдоль кристаллической оси, а = 0 .
В табл. III приведены результаты расчетов коэффициента поглощения про-
дольной звуковой волны аи распространяющейся перпендикулярно к оси
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Т а б л и ц а III

Коэффициенты поглощения продольных звуковых волн
в этилсульфатах редкоземельных ионов с четным числом электронов

Жоп

Ргз*

Е й 3 *

№
дублета

1
2
3

1

1
2
3
4

Интервал
между

дублетом и
основным
уровнем
(в см-Ц

0
170
212

270

7
24
26
50

А

1,7
8,8
1,7

800,7

3,7
10,5
60,8
10,5

Ион

Но 8*

Т т 3 +

дублета

1
2
3
4
5
6

1
2
3
4

Интервал
между

дублетом и
основным
уровнем
(в с.м-1)

4
47
60

139
141
197

14
26
98

129

Λ

7,3
15,8

150,1
0
1,5

150,1

5,6
12,0
49,4
13,4

кристалла. Для поперечных волн коэффициент поглощения может быть
вычислен по формуле

Otr = -9" σι, (7,2)

где Οι и vt — скорости продольных и поперечных волн. Следует иметь
в виду, что у ионов рассматриваемого нами типа gj_=01 5.

Возможность наблюдения акустического парамагнитного резонанса
в рассматриваемых нами веществах существенно связана со следующими
обстоятельствами.

Во-первых, благодаря эффекту Яна—Теллера вырождение энергети-
ческих уровней ионов с четным числом электронов оказывается полностью
снятым. Правда, ян—теллеровские расщепления для редких земель
невелики, порядка 0,01—0,1 см'1, но все же для получения ясно выражен-
ного резонансного эффекта необходимо применение частот, больших
1000 Мгц. Во-вторых, сшш-фононное взаимодействие в редкоземель-
ных соединениях настолько велико, что при нормальных температурах
линии парамагнитного резонанса полностью расплываются. Поэтому
измерения необходимо проводить при температуре жидкого гелия;
Б некоторых случаях допустима температура жидкого водорода.
В-третьих, у редкоземельных ионов с четным числом электронов нижний
уровень может оказаться синглетом. Имеющие же интерес для эффекта
парамагнитного резонанса дублетные уровни могут при низких темпера-
турах оказаться чрезвычайно слабо заселенными. Так, у иона Еи3 + основ-
ному уровню соответствует квантовое число полного момента вращения
1=0; первый же возбужденный уровень лежит выше на 270 см~г.
У ионов редкоземельных элементов с нечетным числом электронов энер-
гетические уровни в кристаллическом поле представляют собой крамер-
совы дублеты, вследствие чего матричные элементы спин-фононного взаи-
модействия отличны от нуля лишь во втором приближении теории воз-
мущений. Поэтому коэффициент поглощения σ отличается от величины,
даваемой формулой (7,1) множителем (Λω/Δ)2. Так, для Nd3+ интервал
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Δ =170 см'1 и при Τ =20° К вычисления дают σ=3·10-3 9(ω/2π)4 см'1.
Частотная зависимость оказывается такою же, как и у ионов группы желе-
за с «S" =1/2. Величина поглощения, очевидно, очень чувствительна к рас-
положению ближайших энергетических уровней. Так, у этил сульфата
церия интервал между нижними двумя дублетами всего лишь 3 см'1,
что увеличивает коэффициент σ до — К Г 3 5 (ω/2π)4 см'1.

Приведенные в данном параграфе результаты вычислений акустиче-
ского эффекта являются довольно грубыми по следующим причинам.
Во-первых, в расчетах использовалась упрощенная картина нормальных
колебаний кристалла. Более точный учет характера колебаний частиц,
окружающих парамагнитный ион, провести трудно из-за сложной струк-
туры кристаллической ячейки. Поэтому заключения, касающиеся зави-
симости коэффициента поглощения от направления и поляризации звуко-
вой волны, носят весьма приблизительный характер.

Во-вторых, спин-фононное взаимодействие в ряде случаев оказы-
вается настолько значительным, что вряд ли оправдано применение
метода возмущений.

§ 8. КРИСТАЛЛЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ПАРАМАГНИТНЫЕ ИОНЫ В ^-СОСТОЯНИИ

Среди парамагнетиков особое место занимают кристаллы, содержащие·
ионы Мп2+, Fe3+, Eu2 +, Gd3+, Cm3+. Все эти ионы находятся в ^-состоянии
и поэтому кристаллическое поле вызывает крайне малые расщепления их
основного уровня, не превышающие обычно 1 см'1. Вычисления величины
резонансного поглощения звука проводились для ионов Мп2+ и Fe3+

(5=5/2) при допущении, что расщепление основного энергетического
уровня под действием кристаллического и внешнего магнитного полей
определяется спин-гамильтонианом следующего простого «кубического»
вида 3:

l [ | ] (8,1)
Как и для других ионов cS' > 1/2, рассмотренных нами в § 4, коэффи-

циент σ может быть вычислен по формуле (3,9). Спиновые операторы S6V

имеют тот же вид (4,1), выражения для параметров ε4 очень громоздки,
и мы их приводить здесь не будем. Общие свойства резонансного погло-
щения звука, установленные в § 4, относятся и к ионам в 5-состоянии.
Величина эффекта может быть оценена по формуле

σ = αΡα6ω2, (8,2)

где а — численный множитель.
Детальные расчеты показывают, что в сильных магнитных полях

gp\ff > а запрещены переходы М—>—М, где магнитное квантовое число
Μ =1/2, 3/2, 5/2. Другие переходы возможны между соседними уровнями
под влиянием поперечных колебаний и между уровнями с AM —2 под дей-
ствием продольных волн.

§ 9. МЕХАНИЗМ ВАЛЛЕРА

Если орбитальный магнетизм атомов подавлен, то в парамагнитных
веществах с большими магнитными моментами атомов и с большой плот-
ностью парамагнитных частиц, как показано одним из авторов 1 7, главную
роль в спин-фононном взаимодействии может играть модуляция колеба-
ниями решетки магнитных дипольных взаимодействий атомов (механизм
Валлера). Резонансное поглощение звука, обязанное данному механизму,
рассмотрено в работе 1 8.
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Допустим, для простоты, что парамагнитные частицы образуют про-
стую кубическую решетку и пусть постоянная решетки равна R. Восполь-
зовавшись обычным выражением для оператора магнитного дипольного
вз аимод ействия,

(Sfeb;) 3(Sft[jiii)(Si -rfci)^ /q л ·,

и допуская, что звуковая волна распространяется вдоль оси ж, мы можем
придать квадрату матричного элемента спин-фононного взаимодействия,
входящему в (2,3), следующий вид:

^ 2 ( ) | (9,2)
ι

где

a суммирование проводится по всем парамагнитным частицам. Мы будем
пользоваться таким представлением, в котором Skz и Slz диагональны;
соответствующие магнитные квантовые числа обозначим Мк и Mt. Для
переходов AMk=l, АМг=0 при помощи (9,1), (9,3)находим квадрат соот-
ветствующего элемента матрицы Uhlx:

(Mk, Mx\Uhlx\M^\, Мх)\* =

= ^S- zJi [2x%i {xh + yh) - iOxhrb + rit) Ml (S + Mk) (S - Mk + 1). (9,4).

Произведя усреднение по различным направлениям распространения зву-
ка по отношению к осям кристалла, а также по возможным значениям Μk

и Мх, получим

\(Mk, Ml\Uklx\Mk+l, Ml>\' = 2-§e-^S(S+if(2S+i). (9,5)

Подставляя это выражение в (9,2), а затем в (2,3) и учитывая только влия-
ние ближайших соседей, получаем для коэффициента поглощения

2, (9,6)

где Ζ — число ближайших соседей иона в кристаллической решетке,
а у± = 253/42.

Наши вычисления относятся к поглощению звуковых колебаний, рас-
пространяющихся перпендикулярно к приложенному магнитному полю.
Если провести аналогичный расчет для волны, параллельной магнитному
полю, то мы получим то же выражение (9,6), но только с другим коэффи-
циентом γ|| = 8/21.

Для коэффициента поглощения, обязанного двойным переходам
(AMk=-\-i, Δ Μ ; = + 1 ) , получаем

2 (9,7)

где γ^ = 20/7, γ ц =20/21. Таким образом, оказывается, что линия, от-
вечающая резонансному условию

(9,8)
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должна иметь примерно ту же интенсивность, что и обычная линия, поло-
жение которой определяется условием

(9,9)

Оценка σ по формуле (9,6) для MnF2 при температуре Τ =300° К, ω1/2/2π =
= 109 сек'1 дает σ— 10~21ω2 см'1.

В веществах с большой плотностью магнитных ионов, кроме диполь-
дипольных взаимодействий, также велики будут и обменные силы. Роль
этих сил в спин-фононном взаимодействии может быть очень заметна, так
как они быстро убывают с расстоянием. Однако, если обменное взаимо-
действие имеет изотропную форму е%?Обм= Σ Д г ы) (SLSk), то оно не может

благодаря колебаниям решетки вызвать переходы между зеемановскими
уровнями, ибо матрица ^?Обм диагонализуется одновременно с матрицей
зеемановской энергии g$H ^ Szk. Учет спин-орбитальной связи приводит

k

к возникновению анизотропных обменных сил. Предполагая, что эти силы
имеют дипольную форму 1 9

a w = 2 / (rkI) [(sks,) - ггй (shrhI) (s,rw)], (9,io)
ι

в работе 1 8 показано, что они могут увеличить полученные выше значе-
ния σ, обязанные только диполь-дипольным взаимодействиям, на один-
два порядка.

| 10. АКУСТИЧЕСКИЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС И СПИН-РЕШЕТОЧНАЯ
РЕЛАКСАЦИЯ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ

Акустический парамагнитный резонанс и парамагнитная спин-реше-
точная релаксация самым тесным образом связаны между собою, поскольку
оба данных явления обязаны спин-фононным взаимодействиям. Эта связь
становится особенно простой и непосредственной, если иметь в виду релак-
сацию при достаточно низких температурах, обеспечивающих преобла-
дающую роль однофононных процессов. В этом параграфе, говоря о спин-
решеточной релаксации, мы будем предполагать, что она обеспечивается
однофононными процессами.

Установим соотношение между временем спин-решеточной релакса-
ции τ при температуре кристалла То и коэффициентом резонансного
поглощения звука σ при температуре Т. Сначала примем, что 5" =1/2;
тогда вероятность поглощения фонона за 1 секунду под влиянием тепло-
вых колебаний решетки Α =1/2τ. Вместе с тем эта вероятность пропор-
циональна дебаевской плотности фононных состояний QL И среднему зна-
чению квантового числа пг при температуре То, так что

А~АоЯп17 (10,1)

В выражении для ρ ; мы учитываем только поперечные колебания, ибо
А — г;"5, а скорость поперечных волн намного меньше, чем у продольных.

Под коэффициентом σ мы будем понимать коэффициент поглощения
поперечных звуковых волн, усредненный по различным направлениям
распространения и всевозможным поляризациям. Интенсивность звуковой
волны равна / =/ ω Δ ω, где Ιω =κρωη,ωΑ ω/F, а ρω и ηω имеют тот же смысл, что
и дг и щ, но относятся к звуковым колебаниям. Воспользовавшись далее
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формулами (2,1), (2,2), (2,3), мы легко получаем

Если JS" > 1/2 и, следовательно, число спиновых уровней больше двух, то
каждой паре спиновых уровней α, β соответствуют некоторая вероятность
спин-фононного перехода Аа$ и некоторый коэффициент поглощения звука
σα,β· Время релаксации, измеряемое методом параллельных полей или же
релаксационные времена τα,βτ получаемые путем насыщения различных
линий парамагнитного резонанса, представляют собой сложные функции
вероятностей перехода Аа$. Поэтому невозможно установить простую
зависимость между релаксационными временами та,$ и коэффициентами
σαβ. Все же и в случае S' > 1/2 формула (10,2) приближенно справедлива,
в особенности если под σ и τ понимать средние значения коэффициентов
поглощения σα,β и релаксационных времен та,р.

В силу того что магнитные дипольные переходы возможны не для
каждой пары спиновых уровней, данные о τα^, получаемые методом насы-
щения, вообще говоря, недостаточны для однозначного определения вели-
чин Ααβ. Между тем отношения вероятностей сшга-фононных переходов
даются теорией наиболее точно и поэтому очень важна возможность экспе-
риментального определения этих отношений. От знания вероятностей
перехода Аа$, для каждой пары спиновых уровней зависит также нахож-
дение наилучших условий поляризации ядер при помощи некоторых дина-
мических методов и, в особенности, повышение эффективности парамаг-
нитных усилителей (мазеров).

При получении соотношения (10,2) мы молчаливо предполагали, что
как резонансное поглощение звука, так и спин-решеточная релаксация
обусловлены одним и тем же механизмом спин-фононного взаимодействия.
Между тем хорошо известно, что теория спин-решеточной релаксации
в ионных кристаллах при низких температурах встречается с большими
трудностями. Результаты измерения зависимости релаксационных времен
от концентрации парамагнитных ионов, напряженности внешнего маг-
нитного поля и от температуры очень часто находятся в явном противоре-
чии с теоретическими предсказаниями. По мнению Ван-Флека 2 0, всем
этим фактам может быть найдено объяснение, если допустить, что обмен
энергией между спинами ионов и фононами происходит не непосредствен-
но, а через иррегулярности решетки («обменные карманы» и др.). Эта
точка зрения нашла некоторые экспериментальные подтверждения.
Экспериментальное изучение акустического парамагнитного резонанса,
в частности, установление того, насколько хорошо оправдывается соот-
ношение (10,2), должно иметь большое значение для выяснения природы
спин-решеточной релаксации. В .этой связи большой интерес будут иметь
результаты измерений зависимости коэффициента поглощения звука от
концентрации парамагнитных ионов, от частоты звука, от температуры
кристалла.

Кочелаев 2 1>2 2 обратил внимание на следующие два обстоятельства,
которые могут оказаться существенными как для акустического парамаг-
нитного резонанса, так и для процессов спин-решеточной релаксации.

В некоторых кристаллах существуют выделенные парамагнитные
комплексы, например шесть водных молекул с парамагнитным ионом
в центре. Частицы внутри комплекса связаны друг с другом намного силь-
нее, чем с другими атомами кристалла. Благодаря этому смещение пара-
магнитного иона относительно какой-либо соседней с ним частицы стано-
вится намного меньше средней величины относительного смещения со-
седних атомов для всего кристалла. В результате спин-фононное
6 УФН, т. LXXV, вып. 3
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взаимодействие ослабляется и, как показывают расчеты 2 1 , релаксацион-
ные и акустические эффекты могут уменьшиться на несколько порядков.

Серьезное влияние на характер спин-фононного взаимодействия
могут оказать дефекты кристаллической решетки, вызывающие рассея-
ние упругих волн. Как показали расчеты 2 2, если амплитуда рассеянной
волны не зависит от частоты, то упругие колебания решетки, обусловлен-
ные рассеянными волнами, связаны со спин-системой намного сильнее,
чем колебания, вызываемые плоскими волнами. Вследствие этого в фор-
мулах для коэффициента поглощения появляется множитель ηΑ^^οΓ 2 ;
через η обозначен некоторый параметр, характеризующий дефект решетки.
Для ионов с S' > 1/2 исчезнет зависимость σ от частоты звука ω; в случае
же S ' > 1/2 эта зависимость становится более слабой, стс^и2. Отметим также,
что если акустический парамагнитный резонанс в основном обязан
поглощению рассеянных волн, то установленная в предыдущих параграфах
зависимость σ от направления падающей звуковой волны должна исчез-
нуть в результате усреднения по всевозможным значениям косинусов Хг.

§ 11. МЕТАЛЛЫ

Изучение акустического резонанса на электронных спинах в метал-
лах представляет особый интерес. Это обусловлено тем, что "исследование
поглощения электромагнитных волн в металлах очень затруднено из-за
скин-эффекта.

Возможность наблюдения акустического резонанса на спинах элек-
тронов проводимости в металлах была рассмотрена в работе 2 3. За основ-
ную причину взаимодействия спинов со звуковым полем здесь прини-
мается модуляция внутрикристаллического поля звуковыми колебаниями,
сказывающаяся на спинах благодаря спин-орбитальной связи. Задача
решается путем исследования намагниченности Μ электронного газа
в присутствии звука

Μ = тогргг \ Sp(σρ) dp. Щ,1)

Здесь ρ — одночастичный оператор плотности электронного газа, σ —
оператор Паули, интегрирование проводится по пространству импульсов
электрона. Движение электронов описывается феноменологически путем
введения времени свободного пробега электронов tt и времени парамаг-
нитной релаксации т с п. После решения кинетического уравнения для ρ
легко находится намагничение М, которое имеет резонансный характер.
Ширина резонансной линии оказалась равной

где и — скорость электрона. Поскольку резонанс заметен лишь при
(»ι/2 < ω, резонансные частоты должны удовлетворять условию

. (11,3)

В частности, для Li и Be, в которых время парамагнитной релаксации т с п

определяется примесями (тс п > Ю"7 сек), при высоких температурах (когда
tr—10"13-^10""14 сек) численная оценка дает ωοο108~Μ09 сек'1. Отсюда
видно, что резонансное значение магнитного поля должно быть малым.
Это оправдывает пренебрежение квантованием орбитального движения
электронов при отыскании оператора плотности. Из условий возможности
наблюдения резонанса следует также, что при акустическом резонансе
на спинах свободных электронов не удастся поляризовать ядра, поскольку
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для получения заметной поляризации нужны сильные магнитные поля
и низкие температуры.

Для оценки порядка величины коэффициента поглощения звука вбли-
зи резонанса получена следующая формула:

где Ω — ларморова частота, χ — парамагнитная восприимчивость метал-
лов, Ag — разность g-факторов свободного электрона и электрона в ре-
шетке, а — постоянная решетки ε и и — энергия и скорость электрона
на граничной ферми-поверхности, а черта — усреднение по ней; q и к —
волновые вектора звука и электрона соответственно. Численная оценка
показывает, что σ ^ 10"Б йи"1. Это значение коэффициента поглощения
показывает, что эффект акустического резонанса на спинах электронов про-
водимости значительно превышает эффект на ядрах (cf оо 10~ 8~ 1(Г9 см'1),
уже обнаруженный экспериментально.

Рассмотрим возможность наблюдения парамагнитного акустического
резонанса в редкоземельных металлах 1 8 . Парамагнетизм этих металлов
обусловлен глубоко лежащими внутри атомов 4/-электронами; влияние
электронов проводимости незначительно. Поэтому имеется большое сход-
ство между магнитными свойствами редкоземельных металлов и солей этих
элементов. Путем сравнения теоретических расчетов с эксперименталь-
ными данными по парамагнитному резонансу в металлическом церии,
празеодиме и неодиме было установлено24, что атомы этих металлов
трижды ионизованы и что расщепление их энергетических уровней опре-
деляется электрическим полем, имеющим ту же симметрию, что и кристал-
лическая решетка. В связи со всем этим разумно предположить, что спин-
фононное взаимодействие в редкоземельных металлах определяется тем
же механизмом, что и в солях этих элементов, а именно модуляцией элек-
трического поля колебаниями решетки. Поэтому вычисления коэффициента
поглощения энергии звука проводятся аналогично тому, как это сделано·
в § 7. Различие обусловлено только разной симметрией кристаллического
поля. Остановимся вначале на металлах, обладающих кубической
решеткой, к которым относятся β-церий, β-празеодим, европий и иттербий.
Их общим свойством является то, что кристаллическое поле кубической
симметрии не расщепляет полностью энергетические уровни ионов,
остается некрамерсово вырождение, которое может быть снято полем
более низкой симметрии. Такое поле возникает, в частности, при возбужде-
нии в кристалле звуковых колебаний; отсюда ясно, что спин-фононное
взаимодействие будет отлично от нуля уже в первом приближении тео-
рии возмущений. Поэтому коэффициент поглощения звука в этом случае
будет определяться также формулой (7,1).

Приведем для примера численную оценку коэффициента поглощения
звука в β-церии. Если эффективный заряд е' = е и если взять наибольшее
возможное значение α (которое соответствует перпендикулярной ориента-
ции магнитного поля относительно направления звуковой волны), то для
Τ =300° К получим σ ^>10 1 8 ω 2 см'1.

Обсудим возможность наблюдения эффекта в редкоземельных метал-
лах с гексагональной решеткой. В металлах, ионы которых содержат чет--
ное число электронов (α-Pr, ТЬ, Но, Р т ) , коэффициент поглощения звука
может иметь тот же порядок величины, что и в металлах с кубической
решеткой, поскольку некоторые уровни энергии этих ионов в электриче-
ском поле гексагональной симметрии сохраняют двукратное (некрамер-
сово) вырождение. Иначе обстоит дело с металлами, ионы которьш
имеют нечетное число электронов. В этом случае электрическое
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гексагональной симметрии вызывает полное расщепление уровней энергии,
сохраняя лишь двукратное крамерсово вырождение. Так как это вырожде-
ние не может быть снято никаким электрическим полем, то спин-решеточ-
ная связь может появиться только во втором приближении. Поэтому
резонансное поглощение звука в этих металлах будет примерно в (g$H/&)*
раз меньше, чем в металлах с кубической решеткой (Δ — расщепление энер-
гетических уровней в электрическом поле). Это же относится также к са-
марию, решетка которого тетрагональна.

Особый случай представляет собой гадолиний, ион которого находится
в «^-состоянии. Спин-решеточное взаимодействие у Gd3+, по-видимому,
определяется магнитными и обменными взаимодействиями.

§ 12. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭЛЕКТРОННОГО
АКУСТИЧЕСКОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

Для получения четкого эффекта электронного акустического пара-
магнитного резонанса необходимо, чтобы резонансные частоты были
намного больше ширины линий поглощения. В большинстве случаев
выполнение этого условия требует применения гиперзвука. К тому же,
видимо, и величина эффекта значительно возрастает на высоких частотах.
Техника генерирования гиперзвука разработана еще недостаточно
хорошо 2 5 . Особые трудности представляет передача гиперзвука от генера-
тора к исследуемому веществу. Поэтому естественным было стремление
получить сначала эффект на пьезоэлектрических кристаллах, содержащих
парамагнитные центры в виде примесей или дефектов решетки. Действи-
тельно, первые удачные опыты относятся к кристаллам кварца, в которых
было обнаружено резонансное поглощение гиперзвука на примесных
ионах Мп2+ и /^-центрах26.

Заметим, что трудности, связанные с необходимостью применения
сверхвысоких частот, могут быть иногда обойдены, если использовать
переходы между спиновыми уровнями, которые сближаются (почти пере-
секаются) в больших магнитных полях (например, у иона Сг3+ переход
—·3/2 —» +1/2). Возможности таких экспериментов обсуждены в работе 7 .
До настоящего времени для экспериментального изучения акустического
парамагнитного резонанса применялись два метода: 1) измерение коэф-
фициента поглощения и 2) измерение фактора насыщения.

Измерения коэффициента σ дают непосредственные сведения о спин-
фононном взаимодействии. Но применение этого метода требует абсолют-
ных измерений потерь звуковой мощности, происходящих как из-за
интересующего нас резонансного эффекта, так и по другим причинам. Для
того чтобы избежать связанных с такими измерениями трудностей,
Шерен 2 7 недавно предложил использовать двойные фонон-фотонные кванто-
вые переходы. Вероятность такого двойного квантового перехода пропор-
циональна произведению плотности энергии фононов и фотонов. По погло-
щенной энергии фотонов, измерение которой несложно, можно будет
судить об абсолютной величине поглощенной звуковой энергии.

В методе насыщения обычного парамагнитного резонанса, широко
применяемом для измерения времен спин-решеточной релаксации, исполь-
зуется следующая формула для фактора насыщения q:

~τ·ββ"Να—iVp — разность заселенностей уровней а и р , если парамагнетик
находится в равновесном состоянии; iVa—N$— та же величина в условиях
насыщения; Аа^ — вероятность перехода α—»β под влиянием радиоча-
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стотного магнитного поля и τα>β — релаксационное время, характеризую-
щее процесс установления равновесия, если оно было нарушено путем
изменения заселенностей уровней α и β. Измеряя qa:$ и ^4α,β, находят τα>β.
Формула (12,1) будет относиться также к фактору насыщения акустиче-
ского парамагнитного резонанса, если под Аа^ понимать вероятность
перехода α —> β под влиянием звуковых колебаний. В акустических экспе-
риментах (предполагая, что известно время релаксации τα,β) измеряют
qa,p и, таким образом, находят Аа$. Недостатком метода насыщения
является необходимость вспомогательных измерений для определе-
ния τα,β.

В большинстве выполненных до сих пор экспериментальных работ
измерялись факторы насыщения или же просто отмечались факты воз-
действия звука резонансной частоты на обычный электронный парамаг-
нитный резонанс. В первых экспериментах по резонансному поглощению
звука Джэкобсеи, Шерен и Таккер 2 6 наблюдали влияние генерируемого
в кварце звука удвоенной резонансной частоты на сигналы обычного
парамагнитного резонанса, обязанные примесным ионам Мп2+ и парамаг-
нитным центрам, образующимся вследствие облучения кристалла кварца
нейтронами, электронами или γ-лучами. Частичное насыщение линий
происходило как под влиянием продольных, так и поперечных звуковых
колебаний.

Мэттак и Стрэндберг 28>6 наблюдали, как сигналы обычного пара-
магнитного резонанса на ионах Сг3+ в корунде и MgO и /"-центров в кварце
насыщались при наложении ультразвука частоты 13 Мгц. На ионах Сг 3 +

в корунде были проверены правила отбора, установленные в § 3. Для
запрещенного под влиянием звука перехода между подуровнями кра-
мерсова дублета ±1/2 с точностью до 1% наложение ультразвука не ска-
зывалось на величине обычного резонансного сигнала. Для разрешенных
переходов при помощи ультразвука достигалось практически полное
насыщение.

Для ионов Сг3+ в кристалле MgO вследствие отсутствия заметных тон-
ких расщеплений спиновых уровней насыщение обычного резонансного
сигнала под воздействием ультразвука должно было бы наступать очень
легко. Данные опыта оказались в полном противоречии с предсказаниями
теории. Из измерений величины насыщения вытекает, что спин-фонон-
ные взаимодействия в 107 раз меньше ожидаемых. По мнению Мэттака
и Стрэндберга столь значительное расхождение теории и эксперимента
связано с тем, что внедрение трехзарядного иона Сг3+ вместо двухзарядного
иона Mg2" вносит сильные локальные изменения решетки.

Работа Шерена 2 9 была специально посвящена проверке справедли-
вости квадрупольных правил отбора для ионов Сг3+ в корунде и ионов
Мп2+ и Fe3 + в MgO. В кристаллах генерировались продольные звуковые
колебания частоты 9 кМгц. Для всех трех ионов результаты измерений
оказались в хорошем согласии с правилами отбора.

Таккер 3 0, возбуждая продольные колебания частоты 9,1 кМгц вдоль
тригональной оси рубина, изучал зависимость коэффициента поглощения σ
от ориентации статического магнитного поля. Экспериментальные данные
оказались в хорошем согласии с теоретическими кривыми. Когда магнит-
ное поле было направлено параллельно тригональной оси кристалла, то,
как и ожидалось, поглощение звука отсутствовало. Теория предсказывает
возможность поглощения в этом случае только поперечных фононов.

В этой же работе впервые были выполнены абсолютные измерения
коэффициентов поглощения, показавшие, что σ =4-10" 2см~г как для пере-
хода 1—>2 при θ =20°, так и для перехода 3 ^ 4 при θ =70° (уровни прону-
мерованы сверху вниз, θ — угол магнитного поля с тригональной осью
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кристалла), что по порядку величины согласуется с теоретическим зна-
чением σ, приведенным в табл. I.

Интересный результат был получен Джэкобсеном с сотрудниками 2 6.
Величина спин-фононного взаимодействия в их акустических эксперимен-
тах оказалась на три порядка меньше величины связи спинов с фононами,
обнаруженной в низкотемпературных релаксационных измерениях. По-ви-
димому, спин-решеточная релаксация при низких температурах осуще-
ствляется не через прямые процессы, а какими-то другими способами,
возможно, через иррегулярности кристаллов 2 0.

§ 13. АКУСТИЧЕСКИЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ

Резонансное поглощение звука имеет место не только в электронных
парамагнетиках, но и в веществах, обладающих ядерным парамагнетиз-
мом. Предварительная оценка коэффициентов поглощения звука на ядрах
была сделана Альтшулером 1 8. Затем детальные вычисления σ были про-
ведены Краусом и Тантилой 3 1, Кесселем 3 2, Болефом и Менесом 3 3.

В кристаллических ядерных парамагнетиках доминирующую роль
в спин-фононном взаимодействии играет один из следующих механизмов.
Если ядерный спин / = 3 4 , то спин-фононная связь обязана магнитному
взаимодействию ядер с парамагнитными частицами 34. Величина коэффи-
циента поглощения σ может быть оценена по формулам (9,6), (9,7), если
в них заменить (gP)4Ha(ggH3PpH,O2> гД е Ряд— ядерный магнетон, a g, £Яд—
g-факторы парамагнитного атома и ядра соответственно. Такая оценка,
проведенная для протонов в GuSO4-5HaO

35 привела к σοοΙΟ"23 ω 2 при
Т=1°К, что является вполне обнаружимым эффектом, так как Болеф
и Менее 3 3 измеряли σ>ο1(Γ9 см'1. В случае ядер со спином ί > % связь
спин-системы с фононами обязана электрическому квадрупольному взаимо-
действию ядер с кристаллическими полями, модулированными колебания-
ми решетки3 6. Имеющееся теоретическое рассмотрение резонансного
поглощения звука посредством квадрупольного взаимодействия относит-
ся только к кубическим кристаллам типа NaCl, на которых выполнено
большинство экспериментальных работ. Наиболее общий вид гамильтониа-
на квадрупольного взаимодействия ядра с внутрикристаллическим элек-
трическим полем есть

1 ν· (13,1)

_ &iU j , к , i, l = x , у , ζ, (13,2)

Qik~ ~ 2/(27—1) Y^k+Ik^ — J й

3 й^ 2 | · (13,3)

Здесь е(? — величина квадрупольного момента, φ и φ 0 — потенциалы
внутрикристаллического электрического поля колеблющейся и жесткой
решеток, ε α — компоненты тензора деформаций, S]hil— тензор четверто-
го ранга, характеризующий связь деформаций кристалла с градиентом
электрического поля.

В дальнейшем для вычисления компонент тензора градиента электри-
ческого поля мы используем точечную модель, решетки. Для того чтобы
учесть: 1) усиление взаимодействия за счет больших квадрупольных момен-
тов, индуцируемых в электронных оболочках атома квадрупольным момен-
том ядра, 2) уменьшение взаимодействия из-за поляризации атома кристал-
лическим полем, 3) увеличение взаимодействия за счет ковалентной связи
и другие эффекты, мы введем, как обычно, эффективный заряд уе' для
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ионов, окружающих рассматриваемое ядро (е'— заряд иона). Природа
и свойства фактора γ подробно обсуждаются Коэном и Рейфом 3 7 . В идеаль-
ной жесткой кубической решетке V3Vfc<p=O в силу симметрии кристал-
ла 3 8. Звуковые колебания искажают кубическую симметрию, и в (13,1)
появляются члены, отличные от нуля.

Поскольку отклонения ионов от их положения равновесия значитель-
но меньше расстояний между ними, ν^ν^φ в присутствии звука можно
вычислять разложением в ряд по этим отклонениям, ограничиваясь линей-
ными членами, ибо только они ответственны за прямые процессы взаимо-
действия фононов со спин-системой.

Выражению для коэффициента поглощения звука можно придать
такой же вид, как и для кристаллов с ионами элементов группы желе-
за (3,9). Учитывая взаимодействие ядра только с ионами первой коорди-
национной сферы, получаем

1)].

. = 28(7,7, + /*/*).

в = 2в(7/2 4 /*/„)·
Л 2

• — Ч f V
1

2/(2/ —1) * Д2Υ D2 >

(13,4)

(13,5)

R — равновесное расстояние от ядра до ближайшего иона.
Численные оценки величин σ для случая сильного магнитного поля,

лриложенного в направлении [100], приведены в табл. IV (см. 3 2 ) .

Т а б л и ц а IV
Коэффициенты поглощения звука на ядрах

в кубических кристаллах

Ядро

B r 7 9

Вг' 9

Br 7 J

J127

Спин

3/->
3/г
5 / 2

J Λ ^ 4 π

Вещество

LiBr
KBr
AgBr
KJ

Г

1
0
1

12

4,

,96
,76
,5

4

4,
1,
3,

28,

2
64
4
6

A

1,
0.
1,

12

i-y

96
76
5
9

A

1
0
1

12

,96
,76
,5
,6

A

1,
0,
1,

12

II
12/

96
76
5
6

Здесь A fa·"' относится к звуку, который распространяется перпенди-
кулярно (параллельно) к магнитному полю, поляризован по оси 1 = х, у, ζ,
и поглощается в результате переходов Am = ±- к. При помощи теоретиче-
ски вычисленных39 значений γ получаем: ffBr7s(KBr)cvDl0 20 ω2 си"1.
0ji2?(KJ)—10 2 0 ω2 см'1. Отметим, что акустическое исследование ядерных
парамагнетиков может явиться хорошим средством экспериментального
определения фактора у.

Ядерное поглощение звука можно наблюдать не только на ядерных
магнитных уровнях, но и на сверхтонких компонентах синглетных элек-
тронных уровней парамагнитных ионов. Коэффициенты поглощения звука
на таких подуровнях были вычислены для нижнего простого уровня Рг3+

и для основного уровня Но3 + в этилсульфатах16. Для Рг3+ получено σ, =
-ν о

= ( ' ) σί —10~21 ω2 см"1, поглощение имеет место только для звука,

распространяющегося перпендикулярно к оси кристалла. Для Но3+
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aL = ( — J σ4οο10"17 ω2 еж"1, причем в случае, когда направление распро-
странения звука параллельно оси кристалла, имеет место поглощение по-
перечных волн; когда же звук распространяется перпендикулярно коси
кристалла, поглощение претерпевают лишь продольно поляризованные вол-
ны. Интересно отметить, что правила отбора для акустического эффекта
оказываются такими же, как и для обычного парамагнитного резонанса.

§ 14. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АКУСТИЧЕСКОГО
ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА НА ЯДРАХ

В 1955 г. Проктор и Тантила 4 0 сообщили, что при помощи длитель-
ного ультразвукового импульса резонансной частоты, соответствующей
квадрупольному расщеплению ядер G136 в хлорате натрия (NaG103), ими
достигнуто уменьшение разности населенностей вырожденных спиновых
уровней (т—^Уг, 7?г=1)=

3/2, т — магнитное квантовое число ядерного
спина), которое легко детектировалось методами обычного ядерного маг-
нитного резонанса. Вскоре Проктор и Робинсон 4 1 выполнили аналогич-
ные исследования на магнитных ядерных уровнях Na 2 3 в монокристал-
ле NaCl.

Экспериментальное изучение времен ядерной спин-решеточной рела-
ксации, обязанной однофононным процессам, видимо, не проводилось, так
как оно требует получения сверхнизких температур. Эксперименты по
акустическому парамагнитному резонансу позволяют при комнатной
температуре изучать однофононные процессы. Ряд детальных исследова-
ний такого рода был выполнен на кристаллах, содержащих ядра с боль-
шими квадрупольными моментами. В этих экспериментах большие ослож-
нения возникали из-за трудности определения плотности энергии ультра-
звука, действующего на спин-систему. Проктор и Тантила 42,продолжая
свои опыты с ядрами G135 в хлорате натрия, попытались оценить фактор
динамической квадрупольной связи γ Кранендонка 3 6 (см. табл. IV), поль-
зуясь для определения плотности звуковой энергии данными о времени
фононной релаксации. Ненадежность этих данных не позволила, однако,
сделать определенные заключения из сравнения с теорией. Для ядер Na2*
в кристалле NaCl Проктор и Робинсон 4 3 получили γ =1,4, что почти оправ-
дывает теорию Кранендонка без учета антиэкранирующих эффектов;
оценка коэффициента поглощения дала σοο10~10 см"1.

Дженнингс, Тантила и Краус 4 4 обошли трудность нахождения плот-
ности звуковой энергии, ограничившись определением отношения сил
динамических квадрупольных связей ядер Na и J в монокристалле NaJ.
Они нашли YJ: γΝ ί ι=10,9. Тейлор и Бломберген 4 S определяли плотность
энергии звуковой волны в кристалле NaCl путем измерения величины
смещений, производимых звуковой волной. В результате они получили
серьезное разногласие с простой точечной моделью, не учитывающей анти-
экранирующих факторов: γ = 5 для Na и γ = 9 для С1.

Все упомянутые выше эксперименты основывались на измерении
степени насыщения, обусловленного ультразвуком. Менее и Болеф46"
впервые произвели непосредственные измерения коэффициента поглоще-
ния энергии ультразвуковой волны резонансной частоты на ядрах 1п11&

в монокристалле InSb. Поглощение звука в образце приводит к измене-
нию его механической добротности, которое регистрируется по изменению
электрического импеданса генератора звуковых колебаний. Наблюденная
ими зависимость поглощения, обязанного переходам Аиг=±1 и Am = ± 2 ,
от направления распространения звука хорошо согласуется с теоретиче-
скими предсказаниями. Развивая свои исследования 3 3 , они измерили
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коэффициенты поглощения σ на ядрах J 1 2 7 в KJ и Вг79 в KBr: <TJ = 1 , 4 X
X 10 8 см'1,о'вг=0,6-10"9сж"1. Это позволило определить факторы γ = 3 8

для J 1 2 7 и γ = 26 для Вг79. Полученные значения, как это сразу видно при
сравнении с данными § 13, намного меньше теоретических.

Проведя серию измерений коэффициентов поглощения для одного
и того же ядра J 1 2 7 в различных кристаллах (CsJ, RbJ, KJ, NaJ), Менее
и Болеф 4 7 пришли к заключению, что определенные ими величины факто-
ров γ можно объяснить следующим образом: благодаря перекрыванию
иона J с соседними атомами становится существенной примесь состояний,
возникающих при переходе электрона внешней /^-оболочки на возбужден-
ные уровни. Это допущение хорошо объясняет также данные по химиче-
скому сдвигу.

Интересные работы с использованием резонансного поглощения звука
были выполнены Абрагамом и Проктором 1 8 4 9 . Эти авторы провели широ-
кое обсуждение понятия температуры спин-системы. Для того чтобы экс-
периментально доказать применимость понятия спиновой температуры
к ядрам с эквидистантными магнитными уровнями, необходимо было нару-
шить больцмановское распределение населенностей этих уровней. При
помощи переменного магнитного поля сделать этого нельзя, ибо она
в равной степени воздействует на все соседние уровни. Применение ультра-
звука, позволяющего воздействовать на уровни с Am=J r 2, нарушает
равновесное распределение. Как показали измерения, равновесие восста-
навливается за время спин-спиновой релаксации Тг, что говорит о приме-
нимости понятия спиновой температуры.

§ 15. ФОРМА ЛИНИР1 АКУСТИЧЕСКОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

При исследовании акустического парамагнитного резонанса, как:
и всякого резонансного явления, источником информации являются поло-
жение линии поглощения, ее интенсивность и форма. Спектр и интенсив-
ность линий акустического резонанса детально обсуждены выше. Перейдем
к рассмотрению формы кривой поглощения.

Если падающая звуковая волна монохроматична и время жизни зву-
ковых фононов в веществе не слишком мало, форма линии акустического
парамагнитного резонанса определяется теми же причинами, что и в обыч-
ном магнитном резонансе. Различие заключается в том, что хотя система
энергетических уровней в обоих случаях одна и та же, свойства акусти-
ческого возмущения, вызывающего переходы между этими уровнями,
иные. В связи с этим изучение формы линии поглощения акустического
парамагнитного резонанса может дать дополнительные сведения о струк-
туре спин-системы.

В идеальных кристаллах основной причиной, определяющей форму
акустической резонансной линии, являются спин-спиновые взаимодей-
ствия. Этот вопрос был исследован в работах 5 0 · 5 1 . Рассмотрим систему
одинаковых взаимодействующих спинов в присутствии постоянного маг-
нитного поля, направленного вдоль оси ζ. Гамильтониан такой системы
имеет следующий вид:

= 2 Pa»S}

aSl (15,1)

α, β = £, у, ζ.

Второй член справа представляет собой гамильтониан спин-спиновых
взаимодействий, включающий в себя магнитные диполь-дипольные и об-
менные взаимодействия. Пусть величина магнитного поля Η настолько-
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велика, что =%?с.-с можно рассматривать как возмущение к оператору зеема-
новской энергии Шг. При отсутствии спин-спиновых взаимодействий все
уровни спин-системы эквидистантны. С учетом Жс.-С каждый зеемановский
уровень энергии превратится в полосу, ширина которой определяется вели-
чиной спин-спиновых взаимодействий. В принципе форма кривой поглоще-
ния может быть найдена путем вычисления ее моментов, причем для сим-
метричных кривых все нечетные моменты равны нулю. Мы найдем второй
момент кривой, который определяет, по крайней мере по порядку величины,
ширину линии поглощения. Поскольку нас интересует форма определенной
линии, лежащей на частоте <uo=ng$HI% (η=ί, 2,...), мы должны учесть
в операторе спин-фононного взаимодействия <М'с.-$ только ту часть, кото-
рая вызывает переходы между упомянутыми энергетическими полосами,
отстоящими на расстояния ng$H друг от друга. Эту часть оператора обо-
значим через е%?с.-ф-

Поскольку вероятность перехода между парой уровней спин-системы
ρ и q под влиянием ультразвука пропорциональна | ( ρ \ S$c -ψ | q ) |2, по-
лучаем

\«>а)=^Ц_ = . (15,2)

Р > 9

Здесь ρ и q пробегают номера уровней энергии в полосах, между которыми
осуществляются переходы. Формула (15,2) может быть записана в более
компактном и удобном для вычислений виде

(со а )= Sp (Iff <£3?с.-ф— Ί ^ Ο . - Φ ^ ) 2 (15 3)
№ Sp ( i f f φ )2

Волнистая черта сверху означает, что в гамильтониане £%? учтена только
часть, коммутирующая с <§ffiz. Подчеркиваем, что если гамильтониан £)β
не усечен указанным образом, то формула (15,2) не может быть представ-
лена в виде (15,3), и будет представлять среднеквадратичную частоту
кривой поглощения с учетом всех сателлитных пиков, отстоящих от
интересующей нас линии на частотах, кратных ω/η. Среднеквадратичное
отклонение частоты поглощения от центра линии (или, что то же самое,
второй момент кривой, деленный на ее площадь — приведенный момент)

\ (15,4)

характеризует, как мы говорили, ширину линии. Однако ширина линии
не может быть определена однозначно по ((Δω) 2 ), для этого необходимо
•сделать допущения о форме кривой поглощения. Например, для гауссо-
вой кривой ширина линии на полувысоте определяется так:

)2). (15,5)
Конкретный вид оператора спин-фононного взаимодействия зависит от
типа парамагнетика.

В случае спина S =Уг гамильтониан спин-фононного взаимодействия
в общем виде может быть представлен как линейная функция от операторов
проекций спина Sx, Sy, Sz. Очевидно, что резонансная частота поглощения
ультразвука будет та же, что и в обычном парамагнитном резонансе.
Нетрудно убедиться, что и ширина линии резонансного поглощения ультра-
звука в этом случае совпадает с шириной линии магнитного резонанса.

В случае спина £ > % для большинства парамагнетиков гамильтониан
спин-фононного взаимодействия является квадратичной функцией проек-
ций спина. Наиболее общий вид спин-фононного взаимодействия в этом
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случае следующий:

.^С.-Ф =Σ[Α (SiSi - S3'2) + В {S{Sj

+ + S3+Si) +

+ в* (sisL + sLsi)+cs3

+s3

++c*sL sL], (io,6>

где S± = S3

X ;f iS3

y и А, В, С —линейные функции операторов рождения
и уничтожения фононов. Линии поглощения лежат на частотах g$H/%
и 2g$H/%. Расчет по формулам (15,3) и (15,4) для линии на частоте
g$H/h (соответствующей переходу AM — ± 1) приводит к следующему
результату для второго момента кривой поглощения:

n (15,7)

Если спин-спиновые взаимодействия определяются магнитными диполь-
дипольными и изотропными обменными взаимодействиями, то

= -g^;>(l3co S 6 i f e ) + 23ft,

где Jjh — обменный интеграл, bjh — угол между r;-fe и осью ζ.
Второй момент для линии на частоте 2gp#/?i, равен

В работе 6 1 получены также формулы для четвертого момента кривой по-
глощения, но мы их здесь приводить не будем ввиду их громоздкости.

Из формул (15,7) и (15,9) с учетом (15,8) вытекают следующие важные
следствия:

а) При наличии только магнитных диполь-дипольных взаимодействий
второй момент линии резонансного парамагнитного поглощения для пере-
хода | AM | = 2 в два раза больше второго момента линии поглощения маг-
нитного резонанса (ср. 8 2 ) .Для перехода \АМ\ =1 второй момент кривой
поглощения в обоих случаях одинаков.

б) Второй момент кривой акустического парамагнитного резонанса
зависит от обменных изотропных взаимодействий в противоположность
магнитному резонансу.

Последнее обстоятельство позволяет надеяться, что изучение формы
линии акустического резонанса даст дополнительные сведения о свойствах
обменных взаимодействий. В частности, в акустическом резонансе будет,
по-видимому, отсутствовать (или будет мал) хорошо известный в магнит-
ном резонансе эффект обменного сужения линии поглощения.

Как уже говорилось, все приведенные выше формулы годятся лишь
для случая, когда все спиновые уровни эквидистантны. Однако это не имеет
места, за редкими исключениями, в электронных и в ядерных парамагнети-
ках с некубической решеткой. В связи с этим в работе 5 3 недавно был
вычислен второй момент для кривой поглощения, обусловленной перехо-
дами между зеемановскими уровнями, смещенными в результате действия
кристаллического поля аксиальной симметрии (магнитное поле направле-
но вдоль оси симметрии). Приведенный второй момент кривой поглощения
для перехода M^LM-\-2 равен

<(Δω)2>= 2 4 ( ^ ^
ЯФк)

3)]*}. (15,10)
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В случае перехода | Δ Μ | = 1 {(Δω)2} для неэквидистантных уровней"
всегда совпадает с формулой для магнитного резонанса. Отметим, что если
резонансные линии, обусловленные тонкой и сверхтонкой структурой
уровней, не разрешаются (из-за спин-спиновых взаимодействий), то ее
можно считать дополнительной причиной уширения линии. Этот вопрос

еще не исследован в аку-
Таблица V стическом резонансе.

В неидеальных кристал-
лах возможен разброс кон-
стант кристаллического поля
от атома к атому, что приве-
дет к уширению резонансной
линии. Этот эффект был ис-
следован теоретически в ра-
боте 5 4. Предполагалось, что·
причина разброса констант
поля·— наличие в кристалле
дислокаций. Было показано,

в частности, что если ширина линии определяется дислокациями, то от-
ношения вторых моментов ультразвукового (переход кМ =2) и магнитного
резонансов для спинов S = 3 / 2 и S = 5 / 2 равны соответственно δ(3/2) ~ь/$
и δ(*/2)=ι*/5.

Пока имеется очень мало экспериментальных данных по ширине линии
парамагнитного звукового резонанса (табл. V).

Из имеющихся данных можно заключить, что в большинстве случаев
ширина линии определяется, по-видимому, дефектами решетки. В частно-
сти, экспериментальное отношение квадратов ширин акустического
и магнитного резонансов не противоречит теории (δ(3/2)=1,74 3 и б(5/2)>
>δ( 3/ 2) 3 3 ) . Такое сравнение можно делать только в том случае, когда
форма кривой акустического и магнитного резонансов совпадают, чего
утверждать заранее, конечно, нельзя.

В связи с изложенным представляет большой интерес исследовать
форму линии в кристаллах с минимальным числом дефектов.

Парамагнитная
частица

Na a 3 в NaJ
J 1 2 ' в NaJ
Na 2 3 в NaCl
Μα3+ в кварце
.F-центр в кварце

Переход

ΔΜ = 2
ΔΜ = 2
ΔΜ = 2

ΔΜ = 1

со 1 / а/2Я

(в кгц)

4,65
4,49

4
3000
10«

Литера-
тура

44
44
43
26
26

§ 16. ИМПУЛЬСНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ АКУСТИЧЕСКОГО
ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

Резонансное парамагнитное поглощение звука в стационарном режи-
ме, как уже отмечалось, является аналогом обычного парамагнитного
резонанса. В последние годы были открыты и широко исследуются эффек-
ты магнитной индукции и спинового эхо, которые вызываются облучением
парамагнетика импульсами и электромагнитного ноля определенной дли-
тельности. Изучение этих эффектов дает важные сведения о кинетике
намагничения и структуре спин-системы. Несомненный интерес представ-
ляет рассмотрение возможности наблюдения подобных эффектов при
импульсном воздействии ультразвука на парамагнетик и выяснение
свойств этого метода. Этот вопрос рассмотрен теоретически в работах 6 5~6 8.

Мы здесь покажем, как в результате действия ультразвукового импуль-
са меняется намагниченность парамагнитного кристалла. Пусть спин-
система парамагнетика описывается гамильтонианом J£?o. В момент вклю-
чения ультразвукового генератора (t =0) матрица плотности системы
задается обычным каноническим распределением

6(0) =
exp (&eojkT)

Spexp( — & (16,1)
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ж намагниченность кристалла равна

<M(0)) = Sp[o(0)M], (16,2)

где М —оператор магнитного момента образца. Дальнейшее изменение
матрицы плотности во времени определяется уравнением

где (We -Φ — по-прежнему гамильтониан взаимодействия спин-системы
-со звуковым полем; намагниченность М(£) определяется формулой (16,2)
•с соответствующей матрицей плотности Q(t). Для решения задачи целе-
сообразно перейти к представлению взаимодействия. Введем матрицу
плотности ρ' (t):

ρ (ί) = exp (-j- £&of) ρ' (ί) exp ( - -J- mi) • (16,4)

Нетрудно убедиться, что ρ' (ΐ) удовлетворяет уравнению

*%=-№> &?'°.-ф], (16,5)
где

StfL-φ = ехр ( - -£- £@ot) J£?c .ф exp ( χ ^ ο ^ ) · (16-6)

Формальным решением уравнения (12,5) является

ρ' (ί) = ехр (±- ^ . . ф ί ) ρ' (0) exp ( - ±- mi -Φ ί ) • (16,7)

Тогда, используя (16,1), (16,4), (16,7) и свойство ()
получаем следующую формулу для намагниченности парамагнетика
через t секунд после включения звукового генератора:

Sp { ехр (—&во/кТ) ехр ( \- <й?о.-ф г )М' ехр ( — &в'а -ф t)\
I V " У V " У )

Spexp( — &

где M' = ^ ^ ^

Применим эту общую формулу для случая ядерных парамагнетиков.
Мы будем рассматривать случай, когда зеемановские уровни индивидуаль-
ного спина эквидистантны (это означает, что в отсутствие звукового поля
градиент электрического поля на ядре равен нулю, т. е. ограничиваемся
кубическими кристаллами). Пусть продольная звуковая волна распро-
страняется вдоль направления [110] — выберем его за ось χ (в этом слу-
чае не возникает одновременно волн с поперечной поляризацией). Тогда
оператор взаимодействия со звуковым полем спин-системы слоя вещества
толщиной, много меньшей длины волны и расположенного перпендикуляр-
но к направлению распространения звука для кубических кристаллов
записывается на основе (13,1) в следующем виде:

-Ф = П cos (ωί) Σ {«χ {ГуГ* + H>I3y) + ω2 (/£ -1$)}; (16,9)
з

ω 2 - V 4/(27

Ζχ-χ' = s 0cos (att).
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Здесь введены обычные обозначения для компонент тензора Si]kl : Sn =
= Sxxxx, iS'44 = Svzyz — нештрихованные оси координат направлены вдоль

кубических осей кристалла. Вектор магнитного поля (||z') составляет
угол 6 с направлением [110]. Суммирование проводится по всем ядрам
упомянутого выше слоя вещества. Предположим, что спин-спиновые
взаимодействия малы по сравнению с зеемановской энергией, тогда

Γζ. = - ωο% 2 II, (16,10)
} 1

где у0— гиромагнитное отношение, Η — напряженность магнитного поля.
Нетрудно видеть, что если частота звука равна ларморовой частоте ω0,
то только первый член гамильтониана (16,9) (с множителем ωχ) может
вызывать резонансные переходы; если же ω =2ω 0, то—второй член (обозна-
чим их через <§£х и $β% соответственно). Поэтому в каждом из этих случаев
в формуле (16,8) вместо ê c.-<j> = Ψ6χ-\~&6^ можно подставлять лишь резонан-
сную часть (либо е№\, либо е%?2). Следует отметить, что при переходе OTQ^J
и @%?2 к операторам в представлении взаимодействия ^β\ и Sf6'^ получаются
операторы, не зависящие от времени с дополнительными членами, осцил-
лирующими во времени с частотой, кратной ларморовой; последние будут

неэффективны при длительности импульса t0 > — и могут быть отбро-

шены.
Конкретный расчет для случаев / =1 и / =3/2 приводит к следующему

результату для макроскопической намагниченности рассматриваемого
слоя вещества после действия ультразвукового импульса длительностью

t0 (в первом неисчезающем приближении относительно величины ξ = ,*

для компонент М):
Спин 1 = 1:

(Μ) ω = ω ο = ^ | ^ 1 1 sin ( ω ^ ) [χ; cos (ωοί) - у; sin (ωοί)]

(Μ)ω=2ω0= 'з ζ'ο008(ωΑ)· J

Спин / = 3/2:

(Μ) ω = ω ο = J ^ B - | | Sin (]/3W li0) [x'o cos (ωοί) - У ; sin (ωοί)] -г

(Μ) ω = 2 ω ο = Ν<γηξζ'ο [cos (ΐ/3ω2ί0) + 1]. J

Здесь Ν — число ядер в рассматриваемом объеме образца, х ,̂ у,, ζ'ο —
орты вдоль осей х', у', ζ'. Из формул (16,11) и (16,12) видно:

а) В результате действия ультразвукового импульса с частотой ω = ω 0

в плоскости х'у' возникают осциллирующие компоненты макроскопиче-
ского магнитного момента, т. е. эффект свободной магнитной индукции,
который может исследоваться обычными методами.

Максимальное значение амплитуды сигнала индукции достигается,

если длительность импульса ί0 удовлетворяет соотношению ω1ί0= γ

для / = 1 и1/3 ω,ίο=-^- д л я / = 3 / 2 (опорядке величины эффекта см. ниже).
Ультразвуковой импульс на частоте ω~2ω 0 осциллирующих компонент
вектора намагничения не возбуждает.
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б) Ультразвуковой импульс обеих частот (ω0 и 2ω0) вызывает изме-
нение ζ'-компоненты макроскопического магнитного момента. Любопытно,
что для целого спина / = 1 экстремальные значения компонент (М.г)
и (Мх'), (Mr) достигаются неодновременно. В случае полуцелого спина
/=3/2 это явление не наблюдается.

в) Если время спин-спиновой релаксации Тг достаточно длинно, то
возможен эффект спинового эхо, создаваемый, как обычно, двумя импуль-
сами определенной длительности (см. в связи с этим работы 8 7>5 8). Сразу
же нужно сделать следующее замечание. Сигнал ядерной индукции не мо-
жет длиться бесконечно, его длительность ограничивается главным обра-
зом временем спин-спиновой релаксации Тг. Поэтому, чтобы успеть заме-
тить сигнал, на продолжительность звукового импульса нужно наложить
еще одно требование: to<^T%. Форма спада затухающего сигнала индук-
ции была исследована теоретически в работе 5 в.

Существенный вопрос возникает о порядке величины эффекта.
Из формул (16,12) и (16,13) видно, что амплитуда сигнала ядерной индук-
ции ΑΎ3, возбужденной ультразвуком, меньше амплитуды обычного эффек-
та Аш по двум причинам: во-первых, Ауз пропорциональна ξ2, в то время
как A-^c^l·,; во-вторых, в силу того, что εο^> (oBcos(qx)/'v, где В — амплиту-
да звуковых колебаний, q — волновой вектор, при суммировании эффек-
та всех слоев образца оказывается, что компоненты макроскопического
вектора в соседних пучностях стоячей звуковой волны вращаются в про-
тивоположные стороны, и суммарный сигнал равен нулю. По последней
причине эффективным может быть только слой вещества, толщина которо-
го l<l/q. Грубая оценка показывает, что если Аш относится к индукции
на ядрах Вг79 в КВг, наблюдаемой при комнатной температуре и в поле
Η =3000 э, то для того, чтобы было АузоэАм, необходимо ΐ7 =1,4° К и Η =
=10000 э (для одного и того же количества ядер).

Можно, однако, эти трудности обойти. В работе s s показано, что если
использовать два импульса, один на частоте ω0, а другой 2ω0, то 4 у зсчэ|,
т. е. первая причина малости сигнала отпадает.

Можно избавиться от обеих трудностей при исследовании действия
импульса ультразвука на парамагнетик путем наблюдения за изменением
{ΜΖ')

 5 6 . Это изменение может быть обнаружено, если «повернуть»-
(Mzr) импульсом переменного магнитного поля на угол π/2, что приводит
к прецессии (Мгг) в плоскости х'у' и, следовательно, наводит сигнал
в приемной катушке.

Наконец, нам остается обсудить, какие сведения можно получить
с помощью подобных экспериментов. Наиболее интересными результата-
ми, которые сейчас получаются в экспериментах по наблюдению звукового
резонанса на парамагнетиках в непрерывном режиме, являются измерения
величины спин-фононного взаимодействия. Однако эти измерешт можно
сделать только с точностью до формы кривой поглощения, а при насыще-
нии звуком магнитного резонанса и с точностью до времени спин-решеточ-
ной релаксации. При наблюдении сигнала свободной индукции, вызванной
ультразвуковым импульсом, величина спин-фононного взаимодействия
измеряется независимо ни от каких параметров путем определения дли-
тельности импульса t0, при которой сигнал индукции имеет экстремаль-
ные значения. Кроме того, дополнительные сведения о структуре спин-
системы можно получить, исследуя форму кривой спада сигнала ин-
дукции.

Заранее, конечно, трудно предугадать все возможности этого метода,
поскольку рассмотренный здесь эффект экспериментально еще не обна-
ружен. Однако можно надеяться, что это будет сделано в недалеком,
будущем.
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§ 17. ДВОЙНОЙ РЕЗОНАНС. ВОЗМОЖНЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ
АКУСТИЧЕСКОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

Хорошо известно, насколько широкое применение нашел двойной
парамагнитный резонанс, позволивший, во-первых, значительно повысить
чувствительность радиоспектроскопических измерений; во-вторых, пред-
ложить новые динамические методы поляризации ядер и, в-третьих,
создать малошумящие парамагнитные усилители (мазеры). Применение
метода двойного резонанса возможно, если парамагнитные частицы имеют
больше двух спиновых уровней. Простой случай трех спиновых уровней

изображен на рис. 5. О двойном резонансе говорят, если
парамагнетик подвергается воздействию осциллирующих

1} полей двух резонансных частот, например, ω3 1 и ω3 2. Су-
Щзг ществование резонансного парамагнитного поглощения
* F звука открывает возможность применения как комбини-

рованного магнитно-акустического двойного резонанса
Мм (одно и з о с ц и л л и р у ю щ и х п о л е й — м а г н и т н о е , д р у г о е —
1 звуковое), так и двойного акустического резонанса (оба

— " ε, осциллирующих поля — звуковые).
Рис. 5 Схема Комбинированный двойной резонанс практически
двойного резо- был использован в некоторых экспериментах, описан-

нанса. ных в § 12 и 14. Идея этих опытов проста: изменение
заселенности уровня Es, происходящее из-за резонанс-

ного поглощения звука частоты ω31, отмечается путем наблюдения обычно-
го парамагнитного резонанса на частоте ω3 2. Удобство этого метода состоит
еще в том, что если магнитные дипольные переходы нередко разрешены
лишь между соседними спиновыми уровнями, то под воздействием ультра-
звука разрешенными являются «двойные» переходы. Последнее обстоятель-
ство делает очень удобным использование ультразвука для получения
«мазер-эффекта» 5 9 . Необходимым условием этого эффекта является отри-
цательное резонансное поглощение, возникающее, когда заселенность
некоторого спинового уровня удается сделать больше заселенности како-
го-либо нижележащего уровня. Например, если насытить переход Es—>Ег,
то получим либо Na>N2y либо iV2>iV1. Звуковое поле может оказаться
очень удобной «подсветкой», позволяющей легко добиться насыщения
перехода Еь—ъ-Ег.

Кастлер № предлагал использовать двойной магнитно-акустический
резонанс для поляризации ядер в металлах. К сожалению, как показало
детальное исследование (см. § И), эта идея неосуществима. Однако в не-
металлических парамагнетиках ориентация ядерных спинов при помощи
резонансного поглощения звука вполне возможна. Преимущества такого
метода ориентации ядер пока никем не изучались.

Благодаря возможности отрицательного резонансного поглощения
звука .наряду с обычным (фотонным) мазер-эффектом принципиально
возможно осуществление фононного мазер-эффекта, Получение фононного
мазер-эффекта открыло бы возможность создания генераторов (и усилите-
лей) когерентных звуковых колебаний в области макроволновых и более
высоких частот. Согласно Таунсу Б 9 условие возникновения фононного
мазер-эффекта может быть получено следующим путем.

Пусть система спинов находится в состоянии с отрицательной тем-
пературой, причем избыток спинов на верхнем уровне равен п. Спины
релаксируют путем однофононных процессов с временем τ=το/(?ΐφ+1),
где Пф—среднее квантовое число решеточного осциллятора, т 0 — время
релаксации сиинов при температуре решетки, равной нулю. Тогда ско-
рость увеличения числа фононов Ν$ с частотами ω, ω-)-Δω определяется
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уравнением

+ — , (17,1)

где ρω— плотность числа решеточных осцилляторов, τ φ — время жизни

фонона частоты—ω. Очевидно, для того чтобы —~ было положитель-

ным, необходимо, чтобы выполнялось условие

—г П - > —т^—• \г'>^)

При кТ > %& это соотношение, представляющее собой условие возникно-
вения мазер-эффекта, принимает вид *)

> 1. (17,3)
л

Если (17,3) имеет место, число фононов с частотой ω будет увеличивать-
ся до тех пор, пока не станут важными нелинейные эффекты**). Вопрос
о возможности создания звукового мазера рассмотрен подробно в рабо-
тах 61~63.

§ 18. НЕРЕЗОНАНСНОЕ ПАРАМАГНИТНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА

Выше был рассмотрен наиболее интересный вид парамагнитного погло-
щения ультразвука — акустический парамагнитный резонанс. Существует
и другая важная сторона этого явления — нерезонансное парамагнитное
поглощение звука. Причинами этого поглощения являются, с термодина-
мической точки зрения, релаксационные процессы как в самой спин-систе-
ме, так и между нею и тепловыми колебаниями решетки. Если продолжить
аналогию между парамагнитным поглощением звука и электромагнитного
поля, то релаксационное поглощение звука в парамагнетике есть аналог
хорошо известного явления поглощения электромагнитной энергии щш
параллельной ориентации постоянного и переменного магнитных полей 6 4.

Прежде всего мы рассмотрим поглощение звука в парамагнетике, обу-
словленное взаимодействием спин-системы с тепловыми колебаниями решет-
ки. Теория этого вопроса была предложена Кочелаевым 6 6 . Расчет прове-'
дем полуфеноменологически, следуя этой работе.

Будем рассматривать малый объем V кристалла, линейные размеры
которого много меньше длины волны звука. Тогда можно считать, что дефор-
мация кристалла постоянна в его пределах; этот объем должен содержать,
однако, достаточно большое число атомов, чтобы возможно было макро-
скопическое описание. Предположим, что рассматриваемый объем пара-
магнетика можно разделить на две подсистемы, слабо взаимодействующие
между собой, — спин-систему и тепловые колебания решетки. Считаем,
что равновесие в спин-системе устанавливается мгновенно. Иначе говоря,
время внутриспиновой релаксации xs много меньше времени спин-реше-
точной релаксации τ и ω τ 8 < 1 . Кроме того, как показано в работе 6 5 ,
можно пренебречь отклонением решетки от термодинамического равнове-

*) Примечание при корректуре. Соотношение (17,3) является условием возник-
новения генерации звука. Аналогичным путем можно получить условие усиления
звука, которое имеет вид ο"α,ρ/σ0>(—ία,β)"1; здесь σο=1/ϋτφ—коэффициент поглоще-
ния звука, связанного с немагнитными потерями.

**) Примечание при корректуре. Недавно появилось сообщение Таккера 6S о фо-
нонном мазере, при помощи которого ему удалось получить усиление гиперзвука
частоты — 1010 гц при использовании в качестве рабочего вещества синтетического
рубина.
7 УФН, т. LXXV, вып. 3
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сия в присутствии звукового поля, а также теплопроводностью спин-
системы.

В присутствии звукового поля состояние спин-системы, учитывая
сказанное, вполне можно охарактеризовать температурой Г, величиной
магнитного поля Η и компонентами тензора деформаций кристалла. Если
колебания продольны, то число компонент тензора деформаций можно
свести к одной:

8 = 80cos(<jf2) βχρ(ζωί) = ε' ехр( — ш£). (18,1)

Работа, произведенная спин-системой при изменении внешнего параметра
ε, есть

Здесь ψ — свободная энергия спин-системы в присутствии внешнего маг-
нитного поля, F — обобщенная сила, соответствующая координате ε.
Если ε мало, можно считать, что отклонение состояния спин-системы
от равновесного незначительно. Поэтому все уравнения можно писать
в линейном приближении относительно малых величин ε, \=F—FQ,
θ =Τ—Το (Fo и Г о— равновесные значения F и Τ). Диссипативные свойства
спин-системы удобно описать, введя «звуковую восприимчивость снин-
системы», следующим уравнением:

где ζ' и ζ" вещественны. Легко видеть, что затухание звуковой волны
в парамагнетике, обусловленное диссипативными свойствами спин-системы,
определяется мнимой частью ζ. Нетрудно убедиться, что энергия, погло-
щенная в единицу времени, равна

Ε = ̂ -ζ"(εγ. (18,4)

Разлагая F в ряд по θ и ε и воспользовавшись уравнением теплового
баланса, находим

ζ - Сн

Здесь С-ц — теплоемкость спин-системы единицы объема парамагнетика,
ψ = ψ/У.

Для того чтобы выразить ζ" через известные величины, нужно найти
явный вид (Ψχε)ο- Согласно определению,

ψ = - кТ In [Sp exp ( - &&/кТ)]. (18,6)

Гамильтониан спин-системы, благодаря малости параметра ε, можно
представить в виде ряда по степеням ε:

оэ

^ = Σ ^ « β η · (18,7)
п=0

Разлагая далее (18,6) в ряд по степеням ЦкТ и используя (18,4), (18,5),
получаем коэффициент поглощения звука в первом не равном нулю при-
ближении по & и ЦкТ после усреднения по всему объему кристалла:

где η — число возможных состояний спин-системы. Эта формула решает
поставленную задачу. Конкретизируем ее для типичных парамагнетиков.
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Рассмотрим вначале парамагнетики, магнитные частицы которых
обладают спином £ > У%. Расчет проведем для солей элементов группы желе-
за, ионы которых находятся в октаэдрическом окружении, причем кри-
сталлическое поле имеет слабую тригональную компоненту. Гамильтони-
ан такой спин-системы в отсутствие звука имеет вид

(SXHX+svHy)+

SVc.-c. (18,9)

Здесь D — расщепление спиновых уровней в электрическом поле кристал-
ла тригональной симметрии, М'с-с— гамильтониан спин-спиновых взаимо-
действий. Оператор S^iB есть гамильтониан спин-фононного взаимодей-
ствия (см. формулы (3,6), (4,1), (4,5)). Подставив эти операторы в ,(18,8),
получаем

ΑΝ* ωΗ НЯ1П\

A = 2 · КГ3 ̂ ^- [AS* (S + \y- 3S (S+i)]" (K\ + λχλζ
где ε4 определены в (4,4)—(4,7) для соответствующих ионов, а λχ, Ку, λζ—
косинусы углов между направлением распространения звука и осями
координат. Из этой формулы следует:

а) Должна наблюдаться сильная анизотропия коэффициента погло-
щения звука (в частности, σ принимает максимальное значение, если звук
распространяется вдоль тригональной оси симметрии кристаллического
поля, и обращается в нуль, если он направлен вдоль кубической оси).

б) Коэффициент поглощения пропорционален квадрату константы
тонкой структуры спиновых уровней. Этот результат является, по-види-
мому, общим для всех парамагнетиков.

в) С увеличением магнитного поля поглощение звука исчезает. Это
обстоятельство также является общим, если константы тонкой структуры
не малы.

Сделаем численную оценку коэффициента поглощения для хромока-
лиевых квасцов. Если звук направлен вдоль тригональной оси симметрии
кристаллического поля одного из неэквивалентных ионов Сг3+ (в элемен-
тарной ячейке квасцов содержится четыре неэквивалентных иона, триго-
нальные оси симметрии электрического поля направлены по пространствен-
ным диагоналям куба) и использовать ш=2л-107 гц, Τ =300° К и (4,5),
то σ~10~5 см'1.

В случае S —гА гамильтониан J£?o состоит лишь из оператора зееманов-
ской энергии и -Wc.-c· Используя явный вид оператора спин-фононного взаи-
модействия (3,6), (6,1), получаем для кристалла с парамагнитными ионами
в октаэдрическом окружении со слабой компонентой кристаллического
поля тетрагональной симметрии:

Γ

А' = J6- [ К - <)2 я*+4 К
Здесь ε2, например, в случае Си2+, определено в (6,4), аа ж , ау, аг— направ-
ляющие косинусы внешнего магнитного поля. Спин-спиновые взаимодей-
ствия учтены здесь введением локального магнитного поля, распределен-
ного по гауссовому закону с постоянной эффективного поля, равной К.

7*



496 С А АЛЬТШУЛЕР, Б И КОЧЕЛАЕВ, А Ш. ЛЕУШИН

Мы видим, что в случае S =Уг поглощение звука растет с увеличением
напряженности магнитного поля (при Η—>со, σ^-ff2).

Оценим σ для солей меди. Пусть Н=Ю1 э, ω=2π·10 7 гц, Τ =300° К,
(λί— λ| | )=1, (с£—aj)=l. Тогда σ—ΙΟ"4 см'1.

Приведенные оценки показывают, что рассмотренный эффект может
быть легко обнаружен. Зависимость σ от величины магнитного поля позво-
лит отделить парамагнитное поглощение звука от других эффектов.

Перейдем к рассмотрению нерезонансного парамагнитного поглощения
звука, обусловленного внутрисшшовой релаксацией 6 в. Расчет с самого
начала будем вести квантовомеханическим путем. Для простоты возьмем
случай, когда спектр спин-системы определяется только спин-спиновыми
взаимодействиями (магнитными диполь-дипольными и изотропными обмен-
ными). Вновь рассматриваем малый объем парамагнетика. Энергия звуко-
вого поля, поглощенная спин-системой этого объема при переходе между
уровнями ρ и q, пропорциональна кванту энергии %а>=Ер— Eq, разности
заселенностей этих уровней ha/kT (полагаем kT^ha) и соответствующей
вероятности перехода. Учитывая все это, запишем коэффициент поглощения
ультразвука, усредняя по всему объему кристалла:

σ ( ω > = ( 1 8 Д 2 )

, Δω
ω +ΊΓ

/(ω)Δω= 2Д

Суммирование распространяется по малому интервалу спектра спин-
системы, но содержащему большое число дискретных уровней. Нетрудно
видеть, что моменты функции /(ω) могут быть выражены через Spcjfcc-u»

Spe%?c Φ и т. д. Поскольку нас интересует лишь порядок величины эффекта,
мы ограничимся вычислением нулевого и второго моментов /(ω). Полагая,
что /(со) имеет гауссову форму, получаем следующую формулу для коэф-
фициента поглощения звука (поляризация колебаний продольная) для
спина S>y2 (см. (3,6), (4,1), (4,5)):

( £ | ) 1 (18,13)

^ 2 / / (18,14)
j

Максимум поглощения лежит в области частоты сомакс = ] / 2 соо. Важное
следствие из этой формулы состоит в том, что а>макс зависит от изотропных
обменных взаимодействий, в то время как сошакс для поглощения электро-
магнитного поля не зависит от последних. Численная оценка σ для MgO
с примесью Ni2 + дает (концентрация 1%): еоМакс" '̂109 Щ, а~10~5сж 1 .

Отметим, что с увеличением магнитного поля Η поглощение, обуслов-
ленное спин-спиновыми взаимодействиями, исчезает. В связи с этим эффект
будет мал в солях, магнитные частицы которых имеют спин S=Y2, так
как в этом случае само спин-фононное взаимодействие пропорционально Η.

Экспериментально нерезонансное парамагнитное поглощение звука
еще не исследовано. Эти эксперименты могли бы дать ценные сведения
о величине спин-фононного взаимодействия и о структуре спин-системы.
К тому же постановка таких опытов значительно проще, чем наблюдение
резонанса, в частности, не требуется, столь высокая частота звука.
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§ 19. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы рассмотрели парамагнитное поглощение звука в основных типах
парамагнетиков и обсудили имеющиеся экспериментальные данные. Всюду
указывалось на аналогию между рассматриваемыми эффектами и действием
на парамагнетики радиочастотного электромагнитного поля. Из изложен-
ного видно, что все основные эффекты, вызываемые в парамагнетиках
электромагнитным полем (резонанс, спиновая индукция и эхо, релакса-
ционное поглощение ) и ставшие уже мощными и широко распространенны-
ми методами исследования вещества, можно получить с помощью звуково-
го поля. Можно утверждать, что парамагнитное поглощение звука воз-
можно почти во всех веществах, в которых наблюдено парамагнитное
поглощение радиочастотного электромагнитного поля. Мы не касались
здесь лишь полупроводников, кристаллов с центрами окраски, твердых
свободных радикалов, а также газов и жидкостей. Что касается первых
двух веществ, эффект на них возможен (на .F-центрах он обнаружен 2 6 ) ,
в пользу чего говорит существующая теория спин-решеточной релакса-
ции 6 7. Никаких сведений не имеется о спин-фононном взаимодействии
в твердых свободных радикалах, поскольку в опытах по насыщению пара-
магнитного резонанса проявляется не спин-фононная связь, а связь спинов
с резервуаром энергии обменных взаимодействий. Исследование парамаг-
нитного поглощения звука в этом вещзстве даст принципиальный ответ
о типе спин-фононной связи в нем. Особое место занимают жидкие и газо-
образные парамагнетики, так как эффект парамагнитного поглощения
звука в них будет, по-видимому, мал 3 S . Это обусловлено тем, что измене-
ние взаимодействия данной частицы с окружением обусловлено в основном
не звуковыми колебаниями, а диффузионным·смещением. Например, в воде
при силе звука / = 1 вт/см2 и частоте ω=6π·10 ? сек'1 амплитуда колеба-
тельного движения А ЗБ-^2 • 10 7 см, а диффузионное смещение А д^-3 · 10~6 см.

Конечно, акустический парамагнитный резонанс не получит, по-види-
мому, столь широкого распространения, как обычный парамагнитный
резонанс, поскольку экспериментальное его осуществление является более
сложным. Тем не менее, исследование парамагнитного поглощения звука
может дать дополнительные сведения о свойствах вещества, которые труд-
но или невозможно получить из опытов по поглощению электромагнитно-
го поля. Это прежде всего относится к вопросу о свойствах спин-фононно-
го взаимодействия. Дело в том, что это взаимодействие исследуется обычно
путем измерения времени спин-решеточной релаксации. Однако такой
метод дает мало сведений о спин-фононном взаимодействии в связи с боль-
шой трудностью теоретической интерпретации измерений, тем более, что
измеряемое время является на самом деле временем установления равно-
весного распределения заселенностей уровней спин-системы, которое,
вообще говоря, не обязательно должно определяться взаимодействием
спинов с колебаниями решетки. Очевидно, что при изучении взаимодей-
ствия спинов со звуковым полем спин-фононное взаимодействие исследует-
ся непосредственно. Весьма перспективным является исследование акуети-
ческого резонанса на спинах электронов в металлах, поскольку подобные
опыты с электромагнитным полем крайне затруднительны из-за скин-
эффекта. Дополнительные возможности акустического парамагнитного
резонанса определяются еще тем, что переходы, вызываемые звуковым
полем, подчиняются другим правилам отбора, чем для переходов, стимули-
рованных электромагнитным полем. Наконец, сравнивая коэффициенты
поглощения в парамагнетике звука и электромагнитного поля, можно
заключить, что, как правило, эффекты, обусловленные звуком, на несколь-
ко порядков больше.
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