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В первой части обзора был проведен анализ основных эксперимен-
тальных фактов, относящихся к свойствам электронной системы переход-
ных металлов, и было показано, что вся специфика их физико-химических
свойств связана с наличием у атомов этих элементов незаполненных элек-
тронных оболочек (d млн /) с нескомпенсированным спином. Опыт пока-
зывает, что несмотря на некоторые изменения, могущие произойти с не-
замкнутыми слоями электронной оболочки атомов при их объединении
в кристалл, индивидуальность этих слоев в металле в значительной сте-
пени сохраняется, что означает большую локализацию спиновой плот-
ности вблизи узлов решетки. В особенности это относится к глубоко рас-
положенным 4/-слоям редкоземельных металлов.

Обменное взаимодействие между электронами незаполненных слоев
очень часто приводит в переходных металлах к установлению ферро-
или антиферромагнитного состояния, в то время как их металлические
свойства связаны в первую очередь с бывшими валентными электронами,
образующими в кристалле коллективизированную систему электронов
π ρ о в о димо сти.

*) Часть I опубликована в УФН 77(3), 377 (1962).
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Для изучения связи электрических и магнитных свойств переходных
металлов была предложена так называемая s—d-обменная модель1,, эле-
ментарная и феноменологическая трактовки которой были даны в § 5.
Вторая часть обзора посвящена более строгому изложению как основ
s—d-модели, так и ее различных приложений для теоретической трактовки
ферро- и антиферромагнитных металлов, причем в гл. III рассматриваются
свойства спиновой системы металла с точки зрения влияния на нее элек-
тронов проводимости, а в гл. IV изучается обратное влияние спиновой
системы на электроны проводимости.

III. СВОЙСТВА СПИНОВОЙ СИСТЕМЫ ПЕРЕХОДНОГО МЕТАЛЛА

§ 6. Г а м и л ь т о н и а н э л е к т р о н н о й с и с т е м ы п е р е х о д н о г о
м е т а л л а

В соответствии с принятой моделью (см. § 5) выделим в переходном
металле две группы электронов: электроны незаполненных оболочек
(d или /)*) и электроны проводимости (s), причем первые будем описывать
атомными локализованными функциями (2, 11), а вторые — блоховскими
функциями

Ф к с т (г, s) = y=- e^Uk (r) ca (s) -= ψ* (г) са (в), (6,1)

где са («) — так называемая спиновая функция электрона (см. 7 3, §60).
Оператор s — d-обменного взаимодействия, согласно векторной модели

Дирака, с точностью до постоянного члена можно записать в виде

(»-B»)(s.S,), (6,2)
г, η

где s t, ГГ И Sn, Rn — соответственно операторы спина и радиусы-векторы
электрона проводимости и суммарного спина парамагнитного иона в узле
п. Спин Sn складывается из спинов ζ неспаренных электронов незапол-
ненного слоя, так что максимальная проекция спина узла равна s=Yzz,
J(ri—Rr_) — обменный интеграл.

Гамильтониан (6,2) в представлении вторичного квантования для
электронов проводимости имеет вид

# s < i = - 2 2 Σ S n ( k a | / ( r - R n ) 8 | k V ) a £ 0 o k ' O ' . (6,3)
ft kk'oa' "

В формуле (6,3) aka и а£а являются фермиевскими операторами рождения
и уничтожения электронов в состоянии кхг. Используя мультипликатив-
ность спиновой и координатной частей функции (6,1), а также трансля-
ционную инвариантность Uk(r)=Uk(r—Rn) (где Rn — любой вектор
кристаллической решетки), матричный элемент в (6,3) можно записать
в виде

( k a | / ( r - R n ) s | k V ) = - i r e

i ( k ' - k ) R n / ( k k ' ) ( a | s | 0 ' ) , (6.4)

где /(kk') — s—d-обменный интеграл1. Величины (σ | stt | σ') предста-
вляют собой матрицы Паули (см.73, §59, 60). Таким образом, гамиль-

*) В дальнейшем всюду, где это не может привести к недоразумениям, мы будем
индексом d обозначать обе незаполненные оболочки: 3d и 4/. В таком случае слова
«s— (ί-обменное взаимодействие» означают взаимодействие электронов проводимости
с электронами, незаполненных оболочек 3 d ,или 4/.
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тониан (6,3) можно представить в следующей форме 2:

г
kk'n

= - 7г Σ J ( к к ' )

+ (at(-)ak-(4 — ai(+)ak'(+))Sz

n}, (6,5)

где S^=S^±iS1^. В (6,5), как и ниже, для краткости вместо индексов
а=Уг,— Vi пишем + ,—.

Оператор (6,5) описывает обменное взаимодействие коллективизи-
рованных s-электронов с локализованными «магнитными» электронами.
Полный гамильтониан электронной системы переходного металла состоит
из трех частей: H—Hs-j-Hd-\-Hsd, где Hs — гамильтониан электронов
проводимости, который в представлении вторичного квантования можно
записать в виде

Η* = Σ [ Я к - */(kk)]a,U k 0 . (6,6)
ко

Ек — энергия электрона проводимости в металле без учета s—d-взаимо-
действия. Добавочный член,—s/(kk), обусловлен не зависящим от спина
слагаемым обменного гамильтониана, приводящим к одинаковому сдвигу
энергии электронов проводимости с обеими проекциями спина.

В качестве гамильтониана Hd «магнитных» электронов в дальнейшем
рассматривается обменный оператор взаимодействия между d-электро-
нами соседних ионов.

Гамильтониан в форме (6,5) впервые был получен в работе Вонсов-
ского и Турова 2, а затем, независимо, в работах 3 " е . При выводе (6,5)
из общего гамильтониана системы взаимодействующих s- и d-электро-
нов использовалось еще дополнительное условие гомеополярности,
т. е. постоянства числа d-электронов около узлов. Это условие в при-
нятой здесь схеме соответствует возможности записи энергии обмена в фор-
ме (6,2).

В работе * получено следующее выражение для s—d-обменного инте-
грала:

/(kk')= ^1Й(г)ф*(г')Ф(г-г')1|зк'(г')ф(г)йгйг', (6,7)

где (р(г) — атомная функция rf-электрона; Ф(г—г') — потенциал куло-
новского взаимодействия s- и d-электронов. Из такого общего вида
трудно что-либо заключить о зависимости Z(kk') от квазиимпульсов к
и к' , однако это и не очень существенно. Ниже будет показано, что в выра-
жения для различных физических величин Z(kk') входит при значениях
к, к ' , близких к предельному импульсу Ферми к 0, поскольку электроны
в металле сильно вырождены. Если предположить, что в металле при
к—к0 Z(kk') меняется медленно, можно всюду полагать /(кк')^г/(/со,А;о) =
= / 0 . По различным оценкам 7 абсолютная величина / 0 составляет
~10~14—1(Г13 эрг, что на порядок или два меньше энергии Ферми
ζ—10"12 эрг. В этих условиях появляется малый параметр /0/ζ С 1 , по кото-
рому и ведется разложение термодинамических и кинетических величин,
если s—d-взаимодействие рассматривать как возмущение. Малость этого
параметра позволяет во многих случаях ограничиться первыми двумя
приближениями теории возмущений. В рамках теории возмущений в § 7
и 8 рассмотрены вопросы о распределении спиновой плотности s-элек-
тронов в переходном металле и о косвенном взаимодействии d-электронов
через электроны проводимости.
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§ 7 . С п и н о в а я п о л я р и з а ц и я э л е к т р о н о в
п р о в о д и м о с т и

Рассмотрим кристалл переходного металла или сплава какого-либо
простого металла с диамагнитными ионными остовами и переходного
металла, например сплав типа Cu-Mn. Пусть благодаря обменным
связям в атомах переходного металла таких кристаллов установлен ферро-
или антиферромагнитный спиновый порядок. Выясним его влияние на
электроны проводимости при учете s—d-обменной связи.

Гамильтониан системы s-электронов в магнитном поле Н, параллель-
ном оси квантования ζ, имеет вид

+ Σ [Як - sJ (kk) + μο#] αΐ+,απ.., + Hsd,
 ( 7 Д )

где Hsd определяется выражением (6,5), причем индекс η нумерует в дан-
ном случае узлы, занятые парамагнитными ионами.

Будем рассматривать s—d-взаимодействие как малое возмущение;
тогда в первом порядке теории возмущений следует учесть лишь диаго-
нальную часть Hsd, равную

4r 2 5», (7,2)
k η

тогда вместо точного гамильтониана (7,1) получим

Η = Σ (ει!"αί(+)«κ(+) + eiTai(_)ak(_)), (7,3)
k

где
ε± = гк - sJ (kk) ± μ0Η ± / (kk) ^ 2 &• CM)

η

Мы видим, что если суммарный спин кристалла отличен от нуля,
в выражении для энергии электронов проводимости появляется член,
обусловленный s—d-обменом, имеющий смысл внутреннего молекуляр-
ного поля и приводящий к спонтанному подмагничиванию этих электро-
нов. В самом деле, вычислим средние значения и_ и ге+ чисел s-электронов
с левым и правым спином:

η± = Σ " ί . (7,5)
к

где
β ( 7 6 )

— функции распределения для электронов с различными ориентациями
спина. Выражения (7,5) вычисляются обычным переходом от суммирова-
ния по А; к интегрированию. Допуская квадратичный закон дисперсии
для s-электронов и принимая приближение / ( k k ' ) = / 0 , получим

+ ( μ / ί + / ^ 2 5 Ο (7Л)

f
где V — объем кристалла и Ns — полное число s-электронов в нем.
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Магнитный момент газа электронов проводимости при пренебрежении
его слабым диамагнетизмом равен

-¥8 = μ 0 1(«_-η + )=4Λ> 0 ^ + - § . # . μ 0 Α ^ 2 # . (7,9)
η

Первый член в (7,9) дает паулиевскую парамагнитную намагниченность
(см. также (4,8) и ниже), а второй, который не зависит от магнитного
поля, — спонтанный магнитный момент s-электронов. Последний обусловлен
s—d-обменной связью и пропорционален магнитному моменту d-электро-
нов, составляя по порядку величины /0/ζ часть его. В антиферромагнит-
ном металле, где Σ £ * = 0 , спонтанное подмагничивание электронов про-

п
водимости отсутствует. В ферромагнетиках оно достигает наибольшей
величины при 0° К, а выше точки Кюри обращается в нуль*).

Изложенный вывод о s—с?-обменной поляризации электронов про-
водимости имеет статистический характер. Выясним теперь, как меняется
плотность электронов с разными проекциями спина от точки к точке, сле-
дуя работе Иосиды 6.

Плотность s-электронов со спином данной ориентации Q±(r) может
быть выражена через их волновые функции (6,1):

Q± Μ = Σ Σ <Pk(±)<Pk(±), (7,10)

где А± — граничные импульсы Ферми соответственно правой и левой
проекций спина, а Σ означает суммирование по спиновым переменным.

s
Волновые функции фк<±) можно найти по теории возмущений. Примем
в качестве нулевого приближения для них плоские волны

e i k r c ( * ) · ( 7 ' И )

Под влиянием s — й-обмена в первом порядке теории возмущений имеем

фка = фко+ /Л I ; фк'С- (/Л^>
, , 8к~~ек'
к'а'

Вычислив матричные элементы (ka\Hsd\k'ar) с помощью функций (7,11)
и подставив их в (7,12), получим

„ _ m o l у ' Z(kk') у i(k-k-)R f r c ' m o ι с±„,о ι. / 7 ло\
фк(±) — <Рк(±)— ̂ у 2 J е — ε , 2л е i + Л"Фк'(±) + ώ " Фк'(т)}, {'Ло)

к' η
штрих у сумм означает, что исключается член с k' = k. Подставив (7,13)
в (7,10) и просуммировав по s, находим

k . k k' k ft
= Σ τ + ψ Ν i Σ' ~^г Σ ν (k-

k

(7,14)4
Очевидно, что при обычных температурах VI J_ = J_/i±, поэтому можно

к
воспользоваться выражением (7,7) для случая Н = 0. Во втором члене

*) Эти результаты впервые были получены Вонсовским J в 1946 г.
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(7,14) сделаем замену переменных суммирования k — k ' = q . В резуль-
тате (7,14) можно записать в виде

± | ? ί Σ 4 ? ^ Σ I'"*"""' +«-"M»').Si. (7,15)
q к η

Дальнейшее вычисление выражения (7,15) требует знания зависимости
/ (кк') от импульсов. В приближении / (кк') = / 0 суммирование по к
в (7,15) можно выполнить до конца. В предположении квадратичного
закона дисперсии находим

f
2ко~-д

С учетом этих соотношений (7,15) примет вид

(7,17)

{в1Ч(Г"Ип) +e-iq(t~^)}Sl (7.18)

Поскольку /(0) = 2, второй член в правой части (7,18) точно равен
отсутствующему слагаемому в сумме по q при q = 0, поэтому он может
быть объединен с этой суммой, после чего (7,18) запишется в виде

q n

(7,19)
Легко показать, что8

где
F(x)= * c o s * - s i n * . (7,21)

Используя (7,20), выражение (7,19) можно написать в окончательной
форме:

l(4)K4)f-S^( 2 f eolr-Rn|)^, (7,22)

Первый член правой части (7,22) дает однородную спиновую плотность
электронов проводимости без учета s—^-взаимодействия. Второй член
описывает неоднородное изменение плотности, обусловленное s—d-обмен-
ной связью, абсолютная величина которого в данной точке существенно
зависит от расстояния ее до парамагнитных узлов. Она максимальна
вблизи парамагнитного узла и убывает, как куб расстояния от него, совер-
шая при этом осцилляции. Около самого узла каждый член в сумме по η
в (7,22) обращается в бесконечность. Это связано, по-видимому, с тем
обстоятельством, что при вычислении волновых функций учтено только
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первое приближение теории возмущений. Можно считать, что спиновая

плотность меняется от точки к точке с амплитудой — ~ί -γ

Из выражения (7,22) видно, что неоднородная составляющая плот-
ности имеет разный знак для электронов с разной проекцией спина.
Поэтому в общем случае возникает неоднородная поляризация электро-
нов проводимости Δρ=ρ_—ρ+. В разбавленном растворе переходного
элемента в диамагнитном металле спиновая поляриазация электронов
будет существенно возрастать вблизи парамагнитных узлов. В некотором
смысле это эквивалентно фриделевской экранировке заряженных приме-
сей в металле9.

Полученный результат вполне эквивалентен также результату, най-
денному в теории ядерного резонанса в металлах Рудерманом и Китте-
лем 8, поскольку сверхтонкое взаимодействие ядра с электронами проводи-
мости описывается таким же гамильтонианом, как и s—d-обменная связь.

§ 8 . К о с в е н н о е о б м е н н о е в з а и м о д е й с т в и е
э л е к т р о н о в с п и н-н е н а с ы щ е н н ы х с л о е в ч е р е з

э л е к т р о н ы п р о в о д и м о с т и

Если имеется система частиц, непосредственно не взаимодействую-
щих между собой, но слабо связанных с другой системой, то иногда в рам-
ках теории возмущений можно исключить из гамильтониана это взаимо-
действие, заменив его некоторой эффективной связью между частицами
первой системы. Таким образом, связь системы частиц с другой системой
приводит к косвенному взаимодействию между ними. Выясним, какой
характер имеет косвенное взаимодействие между спинами незаполненных
слоев под действием их обменной связи с s-электронами.

Для вывода эффективного спин-гамильтониана произведем усредне-
ние гамильтониана электронной системы переходного металла (или сплава)
по статистическим состояниям электронов проводимости. Полученное
таким образом выражение будет содержать операторы спина парамагнит-
ных ионов и должно описывать эффективное взаимодействие между ними.

Итак, вычислим величину

„ Spe (
Я ф ф =

где шпур берется только по состояниям электронов проводимости. Опе-
ратор H=H0

JrHsd состоит из гамильтониана системы электронов прово-
димости (6,6) и гамильтониана s—d-обмена (6,5). С помощью известного
разложения экспоненциального оператора

β β Aj

_ J ^ # ' ^ + ξ ^ ^ dk2 Η' ( λ χ ) Η' ( λ 2 ) + . .
0 0 0

(8,2)
с точностью до членов второго порядка малости по Η', выражение (8,1)
можно представить в виде

о

ί ίλ^ ^ а {(Я'^ 1 )Я'(Я,)Я 0 > в -<Я'(Я 1 )Я'^ 2 )> в (Я 0 >,Ь (8,3)
о о
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где (...)« = Spe (е~Рн° . . . )/Spe~PH<> означает усреднение только по состоя-
ниям электронов проводимости. При таком усреднении линейные по Н'
члены в #Эфф выпадают. В выражении (8,3) Η' (λ) = ελΗ°Η'β~λΗ°. Эти
величины легко вычисляются, если учесть, что для гамильтониана
типа (6,6) имеют место соотношения

Якст \™) = & "koi " к с (λ) = в Яка- \Ρι^)

После выполнения усреднений в выражении (8,3) по переменным элек-
тронов проводимости получаем вместо (8,3) в явном виде

J 2 (kk') »(k-k')R г +,л - \ С-С+ ι

k k
kk' mm.

+ »k (1 - «kO ̂ n S« + [ηί (1 - n£) + «k (1 - n?)] .&&}, (8,5)

где n±— функция распределения электронов (7,6) с квазиимпульсом к
и спином σ = i x / 2 · При отсутствии внешнего магнитного поля Ик=Ик=гак,
поэтому (8,5) может быть записано в виде

'm). (8,6)

где

(Кпт)="8-]у2— 2j'W)e ч n m , (О, ί)

q

а функция /(q) определяется выражением (7,17). При получении (8,6)
и (8,7) мы приняли приближение /(kk ' )=/„.

Выражение (8,6) означает, что обменное взаимодействие между
d- и s-электронами обусловливает косвенный обмен первых. Величина
соответствующего эффективного обменного интеграла ~/ο/ζ. Существен-
ной чертой этого взаимодействия является его дальнодействующий харак-
тер*). Действительно, принимая во внимание (7,20), выражение (8,7)
можно записать в виде

Г (Km) = - Τ π Τ" ( ̂  J *»(2M?nJ, (8,8)

откуда ясно, что величина /(Rn m) убывает как третья степень расстояния
между парамагнитными ионами. Отметим, что пространственное распре-
деление спиновой поляризации электронов проводимости вблизи пара-
магнитных узлов (7,22) описывается такой же функцией расстояния, что
и косвенный обмен между узлами.

Ввиду дальнодействующего характера косвенной связи (8,7) в (8,6)
нельзя ограничиваться приближением ближайших соседей, как это делает-
ся для прямого короткодействующего обмена, поэтому возможность ферро-
дли антиферромагнитного упорядочения под действием только косвен-
ного обмена требует дополнительного исследования, которое будет про-
ведено нами в § 9. Однако принципиальная возможность такого упоря-
дочения уже видна. Ясно, что дальнодействующий характер косвенного

*) Впервые идею о косвенной связи незамкнутых оболочек через обменно с взаи-
модействие их с электронами проводимости высказал Зинер10, которому принадлежит
феноменологическая теория обменного взаимодействия в металлах (см. § Ъ). Приводи-
мый здесь расчет, являющийся вариантом расчетаКасуи4,представляет собой микроско-
цическую разработку идеи Зинера, однако он значительно содержательнее теории
Зинера, поскольку приводит к ясному доказательству дальнодействующего характера
косвенного обмена.
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•обмена особенно важен для объяснения ферро- и антиферромагнитного
упорядочения в разбавленных сплавах переходных элементов, а также
для редкоземельных металлов (см. § 3).

§ 9. С п и н-в о л н о в а я т е о р и я ф е р р о м а г н и т н о г о
м е т а л л а

Изложенная в § 7—8 теория ферромагнитного металла обладает
рядом недостатков. Во-первых, в ней не учитывается возможность пря-
мого обмена «магнитных» электронов, что особенно важно для d-металлов;
кроме того, она не совсем последовательна с математической точки зре-
ния: теория возмущений строится лишь для состояний электронов прово-
димости, операторы спина d-электронов рассматриваются как с-числа.
Эти недостатки можно устранить в более строгой теории, которая, однако,
пригодна только для низких температур вблизи состояния магнитного
насыщения.

В начале рассмотрим ферромагнитный металл, описываемый гамиль-
тонианом, в который, кроме оператора s—d-обмена, включен оператор,
описывающий прямой обмен между О-электронами, и попытаемся опре-
делить спектр элементарных возбуждений. Поскольку мы не умеем нахо-
дить собственные значения гамильтонианов, выраженные в операторах
спина, перейдем, следуя Голыптейну и Примакову п , к другим динами-
ческим переменным Ьп и Ьр-

S+ = (2s)V« /s К ) bn, S- = (2s)V» b+fs (nn), Sz

n = s-kn,

n n = b Z b n , / g ( r a ) = ^ l _ — j .

Операторы bn и bn подчиняются перестановочным соотношениям12

ЪпК—Ъ+п.Ъп = О, η Φ η', Ι (υ'Ζ)

^ ± i 2

n

s . (9,2')

Соотношения (9,2) имеют бозевский характер, соотношение же (9,2')
более сложно и существенно зависит от величины спина s. В частном
случае s= Уг (9,2) имеет характер фермиевского перестановочного соот-
ношения:

ЪЯК+ЬЪ.ЪЛ=1 (s = 1 / 2 ) . (9,2")

Соотношения (9,2) и (9,2") определяют операторы Паули. В другом пре-
дельном случае s—> oo последним членом в (9,2') можно пренебречь и (9,2')
приобретает бозевский характер:

bnbZ-b+bn=l (6 = oo). (9,2'")

В промежуточном случае перестановочные соотношения сложны, при-
чем можно показать 1 2, что собственными значениями оператора пп=
— b£bn являются целые числа: 0, 1, 2,..., 2s. Оператор пп описывает
отклонения от максимальной проекции спина в узле п. В основном
состоянии ферромагнетика все спины d-оболочек направлены в одну сто-
рону, т. е. имеют максимальную проекцию s на ось квантования Oz. При
малых отклонениях системы от основного состояния число узлов, в кото-
рых спин отклонен от максимального значения, не велико, поэтому
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среднее значение оператора пп при слабых возбуждениях мало:

<ип)с р < 2s. (9,3)

β этом случае fs (η) =& 1 и (9,2) принимают вид

S; = (2s)V.bn, ^- = (2s)V2fe;, # = s - b ; u B . (9,4)

С такой же степенью точности можно пренебречь последним членом
в (9,2'). Таким образом, операторы Ъп и Ь$. при условии (9,3) приближенно
являются бозевскими. Это приближение называется с п и н-в о л н о -
в ы м.

Рассмотрим полный гамильтониан ферромагнетика в этом прибли-
жении. Если сделать фурье-разложение операторов Ъп и Ъ^,

h ^ pi<iRnh h* 1 V - i 4 l W

q q

то гамильтониан можно представить в виде

Н = Н0 + Н', (9,5>

# 0 = 2 екЯкоЯко + 2 eq^qV (9,6),
ко q

kk'q

_ ·' ( 9 ' 7 >
kk'qq'

где

(9,8)

(9,9)

соответственно энергии s-электронов со спином σ = + 1/2 и спиновых
волн с квазиимпульсом q, возникающих в системе й-электронов под
действием прямого обмена; / — интеграл прямого обмена для узлов бли-
жайших соседей, %(US = gs\i0H, ha>d=g^0H и gs, gd — соответственно зеема-
новские энергии и факторы Ланде s- и d-электронов.

Диагональная по числам заполнения часть гамильтониана Я пред-
ставляет энергию элементарных возбуждений системы спиновых волн
и электронов проводимости, причем последние оказываются подмагни-
ченными обменным взаимодействием с намагниченными до насыщения
й-электронами. Таким образом, спектр элементарных возбуждений элек-
тронной системы ферромагнитного металла содержит две ветви — ферми-
евскую (электроны проводимости) и бозевскую (спиновые волны).

Оператор Н' в (9,7) описывает взаимодействие этих двух типов воз-
буждений. Следовательно, связь s- и с£-электронов в рассматриваемом
приближении приводит к двум эффектам: 1) изменению энергии s-элек-
тронов (член с /(kk) в (9,8)) и 2) взаимодействию их со спиновыми вол-
нами, вызывающему переходы между нулевыим энергетическими уровнями
системы. Оператор Н' содержит два типа членов: «тройные» и «четвер-
ные»—по числу операторов рождения и уничтожения. Четверные описы-
вают процессы упругого рассеяния спиновых волн на электронах прово-
димости, тройные — процессы неупругого рассеяния, при которых могут
рождаться и исчезать спиновые волны. Однако в этих процессах общий
спин сталкивающихся частиц сохраняется, так что оператор Н' не изме-
вяет суммарного спина системы электронов металла. Стоящие в (9,7) под
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знаком суммы б-функции учитывают сохранение квазиимпульса при
столкновении элементарных возбуждений.

Пользуясь обычной теорией возмущений, можно было бы найти
поправки к энергиям элементарных возбуждений, обусловленные их
взаимодействием, описываемым оператором Н'. С другой стороны, как
уже говорилось, возмущение (9,7) вызывает переходы между нулевыми
энергетическими уровнями, т. е. приводит к затуханию элементарных
возбуждений, времена жизни которых могут быть найдены в рамках тео-
рии возмущений с помощью техники кинетического уравнения 1 3. Однако
мы не будем решать эти две задачи по отдельности, а подойдем к проблеме
затухания с более общих позиций.

Для различных приложений не обязательно знать энергетический
спектр системы, а достаточно уметь вычислять некоторые корреляцион-
ные функции и функции распределения, являющиеся статистическими
средними от динамических переменных системы. Поэтому ниже рассма-
триваются статистические свойства элементарных возбуждений системы
электронов ферромагнитного металла.

Прежде всего вычислим равновесные функции распределения для
электронов проводимости и спиновых волн, определяемые как средние
статистические от соответствующих чисел заполнения:

<^(aiaaka), nq = (bqbq). (9,10)

Здесь и в дальнейшем символ ( . . . ) означает усреднение по гиббсовскому
ансамблю с полным гамильтонианом Н, а именно

Для вычисления функций (9,10) удобно воспользоваться методом стати-
стических функций Грина *), развитым Боголюбовым и Тябликовым14.
Заметим сначала, что функции распределения (9,10) представляют, по-
существу, корреляционные функции при совпадающих аргументах t=t'.
В общем случае для вычисления таких функций

(A(t)B(t')). {B(t')A(t))t (9,11)
где

A(t) = e* Ae « "(9,12)

— произвольные операторы, взятые в гейзенберговском представлении,
Боголюбов и Тябликов предлагают рассматривать запаздывающие и опе-
режающие функции Грина ({(A(t)\B(t')))iet и ({A(t)\B(t')))auy), опреде-
ляемые соотношениями

{(A (t) | В (t')))nt = θ (t-t'){[A (t), Β (ί')]η>,

((A (t)IВ (i')»adv = -Q(t'-t)([A (<), В (*')]„>, ( 9 > l c i )

в которых введены обозначения

{ ' [ V [ЛВ) АВВА (η = ± 1 ) . (9,14)

Обе эти функции удовлетворяют одному и тому же уравнению
·. d

dt dt

, (9,15)

*) Подробное изложение метода функций Грина в квантовой статистике можно
найти в обзорах1 5.
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включающему более сложную функцию Грина {{ih -г A(t)\ B(t')))}. Составив

уравнение для этой функции, можно убедиться, что оно порождает ещ&
более сложные гриновские функции. Получающаяся таким образом
цепочка уравнений должна обрываться с помощью какого-либо прибли-
жения.

Функции Грина (9,13) позволяют найти корреляционные функции
ί9,11) с помощью спектрального представления

{B{t')A(t))= J J(E)e~~nE(t~ndE, (9,16)

(A(t)B(t'))= ^ J(E)e№e~^m~l>)dE. (9,17)
— CO

Спектральная плотность J (Ε) определяется фурье-компонентами {(А \В))Е
функций (9, 13) на основании предельного соотношения (спектральная
теорема)

ε _ > 0 . (9,18)

Имея в виду вычисление функций распределения (9,10) для квази-
частиц ферромагнитного металла, введем в рассмотрение соответствую-
щие им бозонные и фермионные функции Грина

« М О Ш (О». «ακσ(0|βίσ(Ο». (9.19)
причем первую целесообразно ставить при η = 1 , а вторую — при η =
= — 1 . Легко написать для них уравнения (9,15), используя гамильто-
ниан (9,5). В эти уравнения будут входить, кроме (9,19), еще смешанные
функции Грина, например

t 4 ) ) , (9,20)

Оборвем получающуюся, цепочку уравнений, выразив сложные функ-
ции Грина (9,21) через простейшие (9,19) и (9,20) с помощью приближений

Величины nq и ηζ, определяемые по (9,10), следует пока рассматривать
как неизвестные функции распределения. Смысл аппроксимации (9,22)
становится ясным, если использовать определение гриновских функ-
ций (9,13). Как будет показано ниже, она соответствует второму порядку
теории возмущений.

С помощью (9,22) цепочка уравнений для гриновских функций пре-
вращается в замкнутую систему трех уравнений*):

Σ J ( к - к - ч ) « а * <+>а*ь-ч (-> I bt». (9,23)

*) Параметр ζ формально может быть введен заменой в гамильтониане нулевого·
приближения (9,6) е к на e j — ζ или эквивалентным усреднением в (9,11) по большому
ль ТТЛ n l l f \ ТТТУЧ ГтяЛК/» П

р ( , )
ансамблю Гиббса.
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(*к- εΐΓ-q) {(«к £

^-)'"J(k, k-q)(nir_q-ni)<(6q|6i». (9,24)

гЛ-^-((Як(±)|йк (±))) = ίΛδ (ί — £') + ( e k — ζ) ((ak(±) | a k ( ± ) ) ) , (9,25)

где
в к = 8 к - » ( 1 Т ^ / ( к к ) , (9,26)

а μ — относительная намагниченность αί-электронов:

л __±_ ~\ η tQ 97\

q

Решение системы уравнений находим с помощью преобразования
Фурье. Для фурье-образов гриновских функций получаем

k

h

( ± 1>>B = -p^r „ - + , „ . (9,28)

-£*-eq-Lv*)» (9'29)

где

к

2s \п

С помощью символического тождества

(9.32)
X ± № X '

где оР — символ главного значения, легко показать, что

Λ, (Щ± ιβ) = /», (£) Τ ίΥα (£), (9,33)
причем

— -4-ν © / 77 r~-\~ ι — \ /а оA\

На основании (9,16) при t=t' с использованием спектральной теоремы
(9,18), а также соотношений (9,32) —(9,34), находим функции распреде-
ления (9,10):

л £ = — ^ , (9,35)
е к +1

Г 0 0 / г.\

t dE i ! i £ ? / П_ ! π (£-е -Δ-/>

В рассматриваемом приближении (9,35) есть фермиевская функция
распределения для s-электронов, энергия которых (9,26) изменена s—d-
взаимодействием. Последнее вполне соответствует формуле (7,4), полу-
ченной с помощью теории возмущений.

Выражение (9,36) представляет суперпозицию бозевских элементар-
ных возбуждений с резонансной интенсивностью и затуханием (Е)
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В случае малого затухания резонансная функция под знаком интеграла
{9,36) имеет острый максимум в точке Ε=ε4, определяемой из урав-
нения

ε,-β,-Ρ,(β,)-Δ = 0, (9,37)

и приближенно может быть заменена на δ (Ε — еч)-функцию. Таким
образом, при принебрежении затуханием вместо (9,36) имеем обычную
бозевскую функцию распределения

»ч = т 4 г 7 · {9'38)

Следовательно, величины eq и ε^ имеют смысл энергий элементар-
ных возбуждений при заданной температуре. В приближении, принятом
здесь для фермиевских гриновских функций, фермиевские возбуждения
не затухают, затухание появится при учете функций Грина более высокого
порядка. Энергия и затухание бозевских возбуждений будут рассмотрены
ниже.

Полученные функции распределения позволяют вычислить равно-
весные термодинамические величины металла, например намагничен-
ность. Оператор магнитного момента в направлении оси Οζ можно запи-
сать в виде

— 7 F Σ btb<i) τ у £ΜΌ
q k

Усреднив (9,39) по статистическому ансамблю, выразим намагниченность
через функции распределения:

Мг = {Мг) = gvosN {l - -±- Σ ич} + т №о Σ ( ^ - nt). (9,40){ ± }
q k

Первый член дает намагниченность d-электронов ферромагнетика
гейзенберговского типа в спин-волновом приближении. Второй член дает
вклад в намагниченность за счет электронов проводимости. Он совпадает
с полученным ранее выражением (7,9). Вычислив последнюю сумму
в (9,40) и используя выражение (9,27), можно записать намагниченность
в виде

где Λίd=gμosΛ rμ — намагниченность d-электронов. Ниже мы покажем,
что закон дисперсии для спиновых волн при учете s—d-обмена остается
квадратичным, поэтому для намагниченности ферромагнитного металла
имеем обычный температурный закон у3/2.

Определим теперь явный вид ^„; для этого уравнения (9,37) запишем
в раскрытом виде:

2s ν
- 8 k +8k-q

Прежде всего найдем решение (9,42) при q = 0. Принимая во внимание,
что, согласно (9,9) и (9,26)

ε0 = εί — EJT = Ъ(ла -f- 2sJ
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а также приближение / (kk) = / 0, уравнение (9,42) можно свести
к квадратному, и его два решения равны

- 4 [Κ*ωβωά + 2sJ0h (ω, + ω,)])'/.}, (9,43)

где μ3 относительная намагниченность электронов проводимости,

Б частном случае, когда gs = gd, ш8 = ©й = ш0, поэтому из (9,43) следует

в ^ = Ый0, ϊ
(

0

2 ) = *ω0 + 2sJ0 (1 + μ,). (9,45)

При отсутствии магнитного поля ωο=Ο и εό1' = 0 . Таким образом,
в ферромагнитном металле имеется одна ветвь спиновых волн, не отде-
ленных щелью от основного состояния. С математической точки зрения
этот результат весьма интересен. Выражение (9,42) представляет собой
ряд теории возмущений. Второй член в (9,42) есть поправка первого при-
ближения от четверных членов оператора возмущения (9,7). Тройные
его члены в первом приближении дают нуль, так как они не содержат
диагональных матричных элементов. Третий член в (9,42) есть поправка
второго приближения от тройных членов. Для случая д=0 она равняется
поправке первого приближения с обратным знаком. Таким образом,
поправка первого приближения по s—d-взаимодействию, приводящая
к появлению щели в спектре спиновых волн, компенсируется поправкой
второго приближения. Это является следствием особой структуры опера-
тора возмущений как обменного оператора. Данное обстоятельство было
отмечено еще в работе 1 6.

Появление второй ветви спиновых волн связано с подмагничиванием
электронов проводимости s—с£-обменным взаимодействием, в результате
чего последние имеют свой спонтанный магнитный момент, так что металл
в целом становится эквивалентным ферриту с двумя магнитными под-
решетками. Для феррита характерно наличие в спектре возбуждений
высокоэнергетической ветви с энергией порядка обменного взаимодей-
ствия различных подрешеток.

Найдем теперь решения уравнения (9,42) для цфО. Поскольку ε4

есть четная функция q, е„ также является четной функцией q, поэтому
решение уравнения (9,42), ответвляющееся от во1' =йшо,будем искать в виде

eq = fca>0 + / V , (9,46)

где /* — эффективный параметр обменного взаимодействия.
В случае квадратичного закона дисперсии для s-электронов (ек=

=АЩ, пренебрегая различием g-факторов, для сумм, входящих в (9,42),
после перехода в них от суммирования к интегрированию, получим

Δ - ^ Γ ^ ν - + ~ ^ Γ ~ 1 ν Γ ~ ' <4'47)
. Г2

ρ* (Ε) = - ά № {C q)^ ( ^ 9 ) } < 9 4 8 )
где

2 УФН, т LXXVIII, вып 1



1 8 С. В. ВОНСОВСКИЙ, Ю. А. ИЗЮМОВ

причем

С± = Ε -It + 1-ζ ± Aq\ (9,50)

Разлагая (9,48) по степеням д2, используя (7,8) для ζ0 и считав
/ < ζ, находим

^ < ? 2 + · · · (9,51)

Подставляя (9,51) в (9,42), видим, что величины Δ взаимно сокра-
щаются и для эффективного обменного интеграла /* в (9,46) получаем

Такое выражение было получено в работах 1в~18. Второй член в (9,52)
представляет собой косвенный обменный интеграл*). Поскольку косвен-
ный обменный интеграл всегда положителен, для существования ферро-
магнетизма не требуется, чтобы интеграл прямого обмена был обязательно
положительным. Ферромагнетизм может существовать и при / = 0 , что,
по-видимому, имеет место в случае кристаллов типа разбавленных спла-
вов марганца в меди, а также и при / < 0 . Критерием ферромагнетизма
становится более общее требование: /* > 0.

Вычислим теперь величины затухания γ 4 для спиновых волн с импуль-
сом q. Переходя в (9,34) от суммирования к интегрированию, получим

где

к0 некоторый «средний» (^ко^ко) импульс Ферми. Для спиновых волн

с энергией eq<c2s/0 имеем ςο^
ε-γ^.

Таким образом, из (9,54) следует, что спиновые волны с малыми
квазиимпульсами не затухают под влиянием s—d-взаимодействия. Это
связано о тем фактом, что при малых квазиимпульсах энергия спиновой
волны не может удовлетворить закону сохранения энергии при столкно-
вении ее с электроном проводимости. В таком столкновении должен пере-
ворачиваться спин электрона, а для этого требуется изменить его энер-

*) Его также можно получить из выражения (8,6), если перейти от операторов
спина к бозе-операторам и продиагонализировать возникающую при этом квадратич-
ную форму. Тогда для энергии спиновой волны получим обычное выражение

e q = 2 S 2 H R n ) ( l - « l 4 R r l ) . (9,53)
η

где суммирование ведется по всем узлам. Учитывая формулу (8,7) для I(Rn),
Находим

ε

4 - ΐ5τ ! ί ( 0 ) " / ( ? ) 1 ' (9ι53/)

где /(?) определяется по (7,17). Поскольку при малых q f{q)=s2—•—:, τοεβ = /* (α?)2,

где /*" точно равен второму слагаемому в (9,52) (см. добавя. на стр. 50).
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гию на величину энергии подмагничивания, т. е. на величину ~ 2s/0.
Как только энергия спиновой волны становится достаточной для этого,
она будет затухать. Энергия затухания по порядку величины составляет

J "-*

— у - в ч , т. е. мала по сравнению с собственной энергией. Этим оправды-

вается применимость теории возмущений *). ,
В заключение отметим, что метод функций Грина позволил более

последовательно **) выделить элементарные возбуждения в системе элек-
тронов ферромагнитного металла, учесть их затухание, определить влия-
ние спиновой системы на электроны проводимости (эффект подмагничива-
ния) и обратное влияние электронов проводимости на спин-систему
(эффективный косвенный обмен) * * * ) .

На основе полученных здесь результатов в § 11 и 12 будет рассмотрен
ферромагнитный резонанс и рассеяние медленных нейтронов в металле1.

§ 10. С п и н-в о л н о в а я т е о р и я а н т и ф е р р о м а г н и т н о г о

м е т а л л а

Рассмотрим теперь металл с антиферромагнитным упорядочением
спинов. Предположим, что в нем можно выделить две коллинеарные ма-
гнитные подрешетки. Такая простейшая модель удовлетворительно опи-'
сывает свойства антиферромагнетика. Для антиферромагнитного состоя-
ния большую роль играет магнитная анизотропия 2 3 . Поэтому наряду
с обменом следует учесть анизотропное взаимодействие атомных спинов,
которое в простейшем случае анизотропного кристалла, одноосного,
с осью симметрии Oz, приводит к дополнительному члену в спин-гамиль-
тониане типа (9,5)

где К — константа анизотропии, а п и т — номера узлов различных
подрешеток. Тогда в спин-волновом приближении гамильтониан анти-

*) Следует отметить, что выражение (9,34)-для у0, полученное с помощью метода
функций Грина, совпадает с найденным ранее Туровым19, а также Митчеллом5 и Абра-
гамсом3 с помощью техники кинетического уравнения. Однако последние два автора
не учитывали подмагничивания электронов проводимости, поэтому их результат фор-
мально совпадает с (9,54), где следует положить д0 = 0. Для спиновых волн с малыми
qa их результаты неправильны.

**) В частности, легко видеть, что никакого сдвига ^-фактора для d-электронов,
обусловленного s—d-обменом, не появляется вопреки выводу Иосиды6 и работ 2 0 i 2 1 ,

согласно которым для ферромагнитного металла g = g f 1+"Т" ~л7 ~f ) · Это происходит

потому, что зависящие от магнитного поля поправки в (9,42) взаимно сокращаются
Если пренебречь зависимостью величины Р„{Е) от магнитного поля, то остающийся
в (9,47) член приводит как раз к указанному выше сдвигу ^-фактора. Таким образом,
фиктивность этого результата обусловлена тем, что в поправке второго приближения
к энергии спиновой волны неваконно пренебрегалось члепом, зависящим от магнит-
ного поля. «Сдвиг» не наблюдается и на опыте (см. добавл. на стр. 50).

***) Метод запаздывающей и опережающей функций Грина в теории ферромагнит-
ного металла недавно был применен также Потапковым и Тябликовым 2 2, которые по-
лучили результаты, в основном совпадающие с приведенными выше. Однако для спек-
тра спиновых волн они получили щель, пропорциональную третьей степени s— d-об-
менного интеграла. Этот результат нам представляется неточным. Для получения
поправки к энергии спиновой волны в третьем приближении по s— d-обмену следовало бы
учесть функции Грина более высокого порядка, чем те, которые использовались этими
авторами, тогда дополнительно появляющиеся в энергии члены должны компенси-
ровать «щель».

2*
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ферромагнитного металла имеет вид 2*~26

Я = ^ l £

w)lh Σ
kk'q

4· at- (_)fflk ( + ) (|tq +· bq) } + -̂ y- 2 J ( k k ) (ak"(-)flk (-
kq

χ

где

E2q = вг/ / ( I + a)2 - Γ, -
(10,2)

{η}

Здесь ε 1 ς, ε | ς и 82q, ε£4 — операторы рождения и уничтожения
спиновых волн антиферромагнетика, имеющих энергии eiq и ε 2 ς . Сум-
мирование в выражении для Гч ведется только по ζ ближайшим узлам
решетки.

Таким образом, в антиферромагнетике имеются две системы спино-
вых волн с энергиями (10,2) расщепляющимися в магнитном поле. Для

малых значений квазиимпульса q F q ^ l q2. В этом случае можно напи-

сать две предельные формы для закона дисперсии спиновых волн (ν=1,2):

evq = s УTzlq ± h(*d ( 1 ς τ 2 » α ^ ) , (10,4)

evq = szlVa(a + 2) + —jL=^q*±ba>d ( i g a « a V (10,5)
у a (a-j-2) ^ '

В случае малой анизотропии по отношению к обменному взаимодей-
ствию закон дисперсии для спиновых волн приближенно линейный, в слу-
чае большой анизотропии — квадратичный, причем имеется щель -—у KI.
Таким образом, вблизи энергетической щели закон дисперсии квадратич-
ный, вдали от нее — линейный.

Влияние s—d-обмена на спектр спиновых волн (10,2) можно иссле-
довать с помощью метода функций Грина 2 6, как и в случае ферромагне-
тика. При этом оказывается, что функции распределения спиновых волн
(при пренебрежении затуханием) имеют обычный бозевский характер,
а для энергий спиновых волн вместо (10,2) имеем

где
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Мы видим, что эффективный обменный интеграл *), как и (9,52) для
ферромагнитного металла, состоит из двух слагаемых, соответствующих
прямому и косвенному обменам, однако в этом случае косвенный обмен
уменьшает антиферромагнитную связь**).

Для энергии затухания спиновых волн имеем выражения

Yvq = ± f (?) - ^ 2 Л (к ' к + Ч) К+ч - »ί) δ & , =F# ± εΓ+q), (10,8)
к

которые аналогичны формуле (9,34), за исключением множителя g2(q),
зависящего от анизотропии.

Вычисление суммы в (10,8) приводит к приближенному выражению

«1» берется, если величина q удовлетворяет неравенству

^ф- < 1. (10,10)

в противном случае yq равно нулю. При малой анизотропии (см. (10,4))
jo

условие (10,10) всегда выполняется, поскольку (ак0)—1,у < 1, и выра-

жение (10,9) в этом случае сводится к следующему:

Таким образом, для достаточно больших q (в области линейного диспер-
сионного закона) затухание пропорционально энергии спиновой волны,
составляя от нее (/°/£)2-часть.

В случае (10,5), т. е. вблизи щели, спиновые волны с квазиимпульсом

q<^-K = q0 (10,12)

вообще не затухают. Для спиновой волны с q-=qQ, для которой начи-
нается затухание,

Эта величина существенно зависит от константы анизотропии. Если при-
нять обычные оценки: К—10~17 эрг, /<~-10 1 4 эрг, /0-~10~14 эрг, ζ~-10'12 эрг,
то Yvqo-~lO"le эрг. Таким образом, величина затухания yvq представляет
собой сложную функцию квазиимпульса q. При q < q0 спиновые волны
не затухают. При q=q0 затухание дается формулой (10,13). При q2 > α
(в области линейного дисперсионного закона) затухание определяется
формулой (10,11) и начинает возрастать с ростом q. В этой области оно

*) Формулы (10,6) при отсутствии анизотропных (а = 0) и малых д переходят
в соответствующие формулы работы Бердышева и Карпенко 2 4 , где они впервые были
получены с помощью обычной теории возмущений. Касуя 4, однако, пришел к выводу,
что косвенное взаимодействие через электроны проводимости в антиферромагнитном
металле способствует установлению антиферромагнитного порядка. Этот его вывод
является ошибочным.

**) В связи с этим возникает трудность в объяснении антиферромагнетизма
некоторых разбавленных сплавов переходных элементов в диамагнитных металлах 2 7 .
Косвенный обмен через электроны проводимости не может привести, как здесь указы-
валось, к антиферромагнетизму. Ряд авторов выдвигают идею 2 8> 2 9 о косвенной обмен-
ной связи в таких сплавах через возбужденные и локализованные состояния элек-
тронов.
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не зависит от константы анизотропии и составляет при сделанных оцен-
ках ~-10~4 eq. В ферромагнитном металле (см. § 9) величина затухания
качественно меняется с ростом q таким же образом, однако величина q0

там значительно больше ( q0 ~ γ kQ J из-за обменного подмагничивания

электронов проводимости.
Полученные здесь результаты будут использованы в § 11 при обсу-

ждении магнитного резонанса в переходных металлах.

§ 1 1 . М а г н и т н а я р е л а к с а ц и я и р е з о н а н с
в ф е р р о - и а н т и ф е р р о м а г н и т н ы х м е т а л л а х

1. s—с?-обмен приводит к динамическому взаимодействию спиновых
волн ферромагнетика с электронами проводимости, поэтому оно, будучи
наиболее сильным из всех взаимодействий между этими двумя системами
квазичастиц, определяет процессы релаксации между ними.

С помощью техники кинетического уравнения 1 3 можно определить
время релаксации t q спиновой волны с квазиимпульсом q в результате
взаимодействия ее с s-электронами. Величина t q определяется из соотно-
шения

t_

nq{t)-nq = Anqe
 тч, (11,1)

где n(t) — число спиновых волн с импульсом q в момент времени t, nq—
их равновесное число (см. (9,38)), a Anq — отклонение числа спиновых
волн при t=0 от равновесного значения.

Для рассматриваемого механизма (s—е?-обмен) время релаксации t q

вычислялось в работах 5>18>19. При этом оказалось, что t q связано с вели-
чиной затухания спиновой волны yq (см. (9,34)) простым соотношением

-^- = 2Y q, (11,2)

что является характерным не только для s—rf-обмена, но и для всякого
другого взаимодействия спиновых волн, которое может быть описано
с помощью теории возмущений.

Для характеристики процесса s—ώ-обменной релаксации полезно
вычислить среднее время релаксации t s d (среднюю вероятность исчезно-
вения спиновой волны), определяемое выражением

— = - S . (11,3)
Z J q
q

Эта величина была вычислена рядом авторов 19>30; в частности, Барьях-
тар и Пелетминский 3 0 нашли

где 0д- — температура Кюри, То = QK {ак0)
2 f ^f-) , ζ ( | Λ — ζ-функции

Римана, '
χ/1 -χ

4 ^ 5 1
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При обычных оценках То составляет несколько градусов Кельвина. Пре-
небрегая магнитными взаимодействиями, мы можем рассматривать область
не слишком низких температур, так что (11,4) фактически имеет смысл
при Τ > То. Для этого случая получаем 3 0

(пЪ 42 То Г Т Υ'*
к

Для 71 — 10° К из (11,6) получаем T s ( i ~ l ( r 1 0 сек.
Исследования показывают 8 1 , что время s—ώ-обменной релаксации

значительно меньше всех других времен, обусловленных иными процес-
сами взаимодействия спиновых волн с s-электронами, в частности—взаимо-
действием последних с магнитным полем, порождаемым спиновыми вол-
нами ( т т — 10~8 сек).

В то же время оказывается 3 0, что это магнитное взаимодействие
ответственно за установление равновесного значения проекции магнит-
ного момента на ось легчайшего намагничивания со временем релаксации
τ-~10 8—10~9 сек, причем последнее не зависит от температуры. Ввиду
того, что Tsd<Ctm, τ можно сделать следующий вывод: в ферромагнит-
ном металле благодаря s—^-обмену прежде всего устанавливается квази-
равновесное распределение спиновых волн и электронов проводимости
с заданным неравновесным значением проекции магнитного момента на
ось легчайшего намагничивания. Затем благодаря магнитному взаимодей-
ствию между этими квазичастицами устанавливается равновесное значе-
ние проекции магнитного момента.

2. Малость времени релаксации xsd делает вероятным предположе-
ние, что s—с?-обмен должен играть важную роль в ферромагнитном резо-
нансе в металле. Как известно, поглощение микроволнового излучения
в ферромагнетиках имеет резонансный характер, причем при поглощении
происходит возбуждение определенных спиновых волн. Наличие элек-
тронов проводимости в ферромагнитном металле не меняет характера
резонансного поглощения, но сильно изменяет условия его наблюдения.
Это связано с тем, что благодаря наличию электронов проводимости
в металле в нем наблюдается скин-эффект, в силу чего обусловленная
переменным полем часть намагниченности не однородна по глубине метал-
ла. Это меняет правила отбора для переходов под влиянием взаимодей-
ствия магнетика с полем, т. е., иными словами, в металле электромагнит-
ное поле возбуждает другие спиновые волны по сравнению, например,
с ферромагнитным полупроводником, где неоднородностью переменного
поля можно пренебречь.

Точная теория ферромагнитного резонанса в металлах предполагает
совместное решение уравнений Максвелла и уравнения для матрицы плот-
ности спиновой системы. Еще нет последовательного решения этой задачи,
поэтому в дальнейшем мы ограничимся лишь грубыми оценками. Однако
в случае, когда размеры образца много меньше глубины скин-слоя,
неоднородностью переменного поля можно пренебречь.

В слабых однородных магнитных полях частоты ω поведение магне-
тика описывается тензором магнитной восприимчивости χαβ(ω), опре-
деляемым с помощью соотношения

^ α ( 0 - ^ 2 + ΣΧοβ(ω)Αβ(ί) (αβ = ζ,?/, ζ), (11,7)
β

где Ма (t) — намагниченность в момент времени ί, Мй

а — равновесная
намагниченность ферромагнетика, h^(t)—компонента вектора перемен-
ного магнитного поля. Тензор магнитной восприимчивости, по Кубо
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и Томите 3 2, можно выразить через оператор магнитного момента и гамиль-
тониан Н:

оэ

7αβ (ω) = \ -j- < [Ma (τ), Μβ] > е -*«+« rfT. ( i I,8)
ο

Здесь Ma(t) — оператор Ма в гейзенберговском представлении. Из (11,8)
видно 3 3, что χαβ (ω) — фурье-компонента запаздывающей функции Грина
< Ma(t) Йф') » (см. (9,13))

^ (11,9)

Для того чтобы воспользоваться соотношением (11,9), необходимо выра-
зить оператор Ма через те же динамические переменные, что и гамиль-
тониан (9,5). Очевидно, что

M = ^ & + ft|iA. (11,10)

где h d и Ss — операторы суммарного спина а- и s-электронов.
Пусть резонанс наблюдается в следующих условиях: постоянное ма-

гнитное поле Η направлено вдоль оси ζ, а перпендикулярное к нему пере-
менное поле линейно поляризовано вдоль оси х. Тогда достаточно вычис-
лить лишь одну компоненту тензора χ ϊ Χ(ω). В спин-волновом приближе-
нии, используя (9,4), получаем

Sx

d=^S^^(2SN)^(b0+K). (11,11)

Это означает, что в однородном резонансе электромагнитное поле возбу-
ждает спиновые волны только с <7=0. Суммарные же проекции спина
s-электронов выражаются через ферми-операторы 3 4:

$s = -£ 2j tak (+)Як (+) + Як (+)ак (+)]»
к

<Ss =~2 2 [ аМ+) ак(-)"~ ак(-) ак(+)]1 (11,12)
к

= ~Z 2

Оператор полного магнитного момента (11,10) не коммутирует с га-
мильтонианом (9,5) из-за наличия в нем недиагональных членов с кфк',
описывающих процессы s—с?-обмена, при которых может измениться
импульс электрона проводимости. Это обусловливает возможность пере-
качки энергии от спин-системы rf-электронов на увеличение кинетической
энергии s-электронов. Ввиду этого можно ожидать, что s—d-обмен при-
ведет к уширению линии поглощения ферромагнитного резонанса.

В силу (11,10) имеем

S*))}. (11,13)

Каждая из четырех функций Грина в (11,13) в силу (11,11) и (11,12)
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выражается через операторы вторичного квантования:

((Sx

d\Sx

d)) ^ ±sN((bo\b;)) + с. с,

({Sx \Sx

d)) ~ 4 (2sN)lh « 2 а+(^ак ( + ) | bt)) + c. с,
к

< (*о I 2 с · с · '

«5ί|5ί»^4«2- c с.

(11,14)

. к J
Здесь символ с. с. означает, что κ соответствующему выражению доба-
вляется функция Грина, составленная из сопряженных операторов,
напримерк <έ ο |ό+> добавляется <С&+| ό ο > . Заметим, что выражения (11,14)
являются приближенными, поскольку в них отброшены гриновские функ-
ции вида «С ^о|^о^ и т. п., которые, как в этом можно убедиться, составляя
для них уравнения движения, оказываются более высокого порядка.

Таким образом, для вычисления χχχ следует найти четыре гриновские
функции, четыре другие (с. с.) искать специально не нужно, поскольку
существует соотношение, связывающее их фурье-компоненты:

Первые две функции в (11,14) легко находятся из (9,29) и (9,24),
где нужно положить q=0. Для двух других функций нужно составить
уравнения движения. Аппроксимируя более высокие функции Грина
аналогично (9,22), легко написать систему уравнений

i h ~df ̂  2 a k(-

2
k'

2 ( Ek — ek

wjh 2 J (kk) ("t - ΙΣ
к' (11,15)

k'

к к'

«к'
к'

В принятом приближении эта цепочка превращается в замкнутую
систему, которая легко решается. Гриновские функции, определяемые
уравнениями (11,15), имеют только вещественные полюсы. Ввиду того,
что согласно (9,54) γ 4 = 0 при # = 0, гриновские функции < 6 0 | έ δ > и

С 2 ак(—)ак(+) I ̂ о ̂ > имеют также лишь вещественные полюсы. Легко ви-
k

деть, что все функции из (11,14) имеют по два вещественных полюса,
одинаковых для всех из них и определяемых выражениями (9,43) —
энергиями спиновых волн с нулевым квазиимпульсом.
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Подставляя найденные значения гриновских функций в (11,9),
получим значение для вещественной части магнитной восприимчивости:

(g. - gd)
2] +

-+- 2sJ0 (gd + g^sf] [<D,<Dd + 2sJ, (ωά + ω5μΒ)]}. (11,16)

Здесь ωχ ι= -^- и ω2 = - ^ — резонансные частоты. Поскольку затухание
в данном случае отсутствует, мнимая часть магнитной восприимчиво-
сти може!т быть формально выражена через б(ш1[-е(1'2))-функцию. Выра-
жение (11,16) совпадает в точности с соответствующим выражением для
восприимчивости феррита с двумя подрешетками и намагниченностями μ8

и 1. Таким образом, в ферромагнитном металле должны существовать две
резонансные частоты. Как видно из (9,45), одна из них близка к частоте
Лармора соо, другая сдвинута от нее в инфракрасную область на вели-
чину— -г-2 . При равенстве g-факторов выражение (11,16) сильно упро-
щается *):

χ0 есть статическая восприимчивость металла

ν _ gμos^w(l+μs)
АО ~ц ц

Вторая частота

^ (11,19)

в данном случае вообще выпадает из выражения для восприимчивости,
что имеет место и в ферритах, поэтому резонанс в инфракрасной области
спектра (s—с?-обменный резонанс) может наблюдаться только при разли-
чии g-факторов у d- и s-электронов.

Полезно отметить, что часть восприимчивости, пропорциональная
намагниченности s-электронов μ3, произошла от функции Грина смешан-
ного типа, а также от функций, относящихся только к электронам прово-
димости (см. три последние строчки в (11,14)). Другая часть, пропорцио-
нальная намагниченности ώ-электронов, происходит от функций <€&0[6*>.
Поэтому, пренебрегая первыми тремя функциями Грина, мы пренебре-
гаем намагниченностью s-электронов по сравнению с намагниченностью
rf-электронов. Последняя всегда значительно больше, как это видно из
(9,41). При малых значениях отношения /0/ζ намагниченностью s-элек-
тронов можно пренебречь. Таким образом, для этого случая резонансные
свойства системы описываются в основном функцией Грина <Ь 0 |Ь*>.
Оставив в выражении (11,13) только эту функцию, мы учитываем лишь
вклад в магнитную восприимчивость металла от с?-электронов.

После подстановки в (11,9) выражения (9,29) при д = 0 получим

|

, j XQQQ f ^ Vo/ft Vo/ft Ι (Ц20)
2 Ι (80/Λ-ω)2+Ύ2/} ι2 (Si/ft4-a»)«+Y5/fc»J "

*) Микроскопический вывод формулы (11, 17) был дан Изюмовым и Поляком * ь

с помощью варианта метода Кубо и Томиты, основанного на теории возмущений.
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Таким образом, магнитная восприимчивость описывалась бы классиче-
ской функцией Лоренца, если бы затухание γ0 Φ 0. Ширина линии при

этом Δω = - ^ · . Хотя для s—ώ-взаимодействия, по (9,54), γ ο =Ο и поэтому

в однородном резонансе линия не уширяется, мы используем выражение
(11,20) для оценки ширины линии при учете скин-эффекта.

Когда размеры образца меньше глубины скин-слоя, переменное поле
возбуждает спиновые волны с квазиимпульсами, лежащими вблизи зна-
ния обратной глубины скин-слоя δ. т. е. при

1 у 4πσω0μ2 (ω0) ... „„
q~~b~= Ό ' ν 1 1 ' 2 1 )

где σ — электропроводность металла, μ2(ω0) — мнимая часть магнит-
ной восприимчивости при резонансной частоте. Пользуясь (9,54), можно
вычислить соответствующую этой спиновой волне величину затухания
и, по аналогии с формулой (11,20) для однородного резонанса, считать что
ширина линии, обусловленная s—rf-обменом, равна

Δω = - ^ . (11,22)

При этом следует иметь в виду, что μ2 сама зависит от ширины линии,
поэтому (11,12) представляет, по существу, некоторое уравнение, неявным
образом определяющее ширину линии Δω. На это впервые обратили вни-
мание Ахиезер, Каганов и Барьяхтар 3 6.

Подставим теперь выражение для q в формулу (9,54), предполагая,
что q > q0. Это предположение ограничивает верхний предел s—rf-обмен-
ного интеграла, при котором s—ώ-взаимодействие может вызывать уши-
рение линии. В противном случае ширина линии обращается в нуль.
Итак, разрешая уравнение (11,12), получим 3 1

Δω= (Ц-s-^- 4 - ω Λ . Υ ^ . (11,23)

Здесь Ωο — резонансная частота. Точная количественная оценка Δω
по (11,23) весьма затруднительна, так как неизвестен точно порядок вели-
чины / 0 , от которой Δω зависит очень сильно (Д ω~/ί ) . Однако из усло-
вия (9,55), при котором только и справедлива формула (11,23), находим,
что / 0 не должна превышать 10~14 эрг. Это означает, что обусловленная
рассматриваемым механизмом релаксации максимальная величина Δ ω
при О'~1017сек"1 (комнатные температуры) и ω=Ω0-~104θ6κ"1 соста-
вляет 109сек'1.

Согласно (11,23) Δω должна уменьшаться с понижением температуры
прямо пропорционально электросопротивлению. Однако в области низких
температур скин-эффект становится аномальным и формула (11,23) уже
неприменима. Условие применимости теории нормального скин-эффекта
в ферромагнитном металле при резонансной частоте имеет вид

δ*»/ 2 μ 2 , (11,24)

где б0 — глубина скин-слоя при μ = 1, I — средняя длина свободного
пробега электронов. Поскольку в резонансе μ 2 > 1 , условие (11,24) может
легко нарушаться. Для крайне аномального скин-эффекта (δ^ < 12μζ),
как известно, можно пользоваться формально выражениями, справедли-
выми в случае нормального скин-эффекта, заменив в них электропровод-
ность σ на σ9φφ, определяемую из условия

δ ( σ 3 φ φ ) ,.л nrv
°эфф — σ 1 · \Ч-г*°)
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Исправив таким образом выражение (11,23), получим ширину линии в
области аномального скин-эффекта31

Δω α не зависит от температуры, так как не зависит от температуры oil.
Принимая, что σ/Ζ~1Ο22 сек'1-см'1, а все остальные оценки взяв преж-
ними, находим снова Δω α ~10 9 сек'1, в то время как при низких темпера-
турах (σ~10 1 8 сек'1) формула (11,23) дает Δω~10 8 сек'1.

Туров 3 1 рассмотрел вклад в ширину резонансной линии, обусловлен-
ный взаимодействием s-электронов с магнитными полями, вызванными
спиновыми волнами. Он показал, что эти процессы дают значительно
меньший вклад в ширину линии. Таким образом, из всех процессов спин-
электронной релаксации в ферромагнитном металле преобладает s—d-об-
менная релаксация.

3. Рассмотрим теперь резонанс в антиферромагнитном металле. Опе-
раторы суммарного спина s-электронов выражаются теми же формула-
ми (11,12). Нетрудно показать, что для суммарного спина й-электронов
в спин-волновом приближении имеются соотношения (см. § 10):

ο \ b l ν ) 6 \ υ / \Ь10 Τ^ Ь20

(0) (&„ - lw + lh - l io), (11,27)

J

С помощью (11,27) можно, как и в случае ферромагнитного металла,
вычислить магнитную восприимчивость как функцию частоты. В частном
случае, когда s—е?-взаимодействие отсутствует, для вещественной части
восприимчивости получаем выражение

βΊΦΝ (_α_ γ/« ( ft + ω ° °̂ ~ω°
2fe

поглощение в этом случае отсутствует, поэтому \να.^χχ (ω)=0.
Первый член в (11,28) соответствует спиновому резонансу на s-элек-

тронах, χ" — статическая восприимичвость электронного газа. Второй
член описывает резонанс в системе d-электронов. Он разбивается на два
слагаемых, каждое из которых описывает резонанс за счет возбуждения
спиновых волн с энергиями ео + йсоо. При ω=0, Я—>0, а-^0 этот член пере-
ходит в выражение для статической восприимчивости антиферромагне-
тика

X l = —2i7—• ' ' '

Таким образом, при слабой s—d-обменной связи в антиферромагне-

тике должны наблюдаться три резонансные частоты: ω0 и γ + ω0.

Вблизи частот спинового электронного резонанса (ω — ω0) пре-
обладает вклад в %хх (ω) от s-электронов; вблизи антиферромагнитных
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частот С ω-~^ ± ω0 j преобладает вклад от с?-электронов. Однако ввиду

того, что

интенсивность спинового электронного резонанса меньше, чем антиферро-
магнитного.

s—б?-обмен не меняет существенно интенсивность резонансных линий,
но влияет на их форму 2 6 . Как и в случае ферромагнетика, в антиферро-
магнитном металле s—rf-обменная связь не приводит к уширению резо-
нансных линий в однородном поле. Однако в ферромагнетике причиной
этому было обменное подмагничивание s-электронов, а в антиферромагне-
тике — наличие щели в спектре спиновых волн, происходящей от действия
поля анизотропии (см. (10,9)).

При учете скин-эффекта s—J-обмен приводит к уширению линии
типа (11,22). В случае антиферромагнитного резонанса s—й-обмен тесно
переплетается с действием анизотропии. Так интенсивность и ширина
антиферромагнитных резонансных линий оказываются пропорциональ-
ными некоторым степеням константы анизотропии. Однако в эти величины
анизотропия входит в силу разных причин. Интенсивность зависит от
анизотропии благодаря тому, что выражения для поперечных компонент
намагниченности о?-электронов определяется через функцию g(0) (см.
(11,27)), содержащую константу анизотропии. Выражение же для затуха-
ния спиновых волн, а значит, и ширина линии, связаны с анизотропией
главным образом через механизм s—е?-обмена (см. (10,1) и (10,9)).

§ 1 2 . М а г н и т н о е р а с с е я н и е м е д л е н н ы х
н е й т р о н о в в ф е р р о м а г н и т н о м м е т а л л е

Как уже отмечалось в § 2, важную информацию о состоянии элек-
тронной системы ферромагнитного металла может дать изучение магнит-
ного рассеяния медленных нейтронов. В тех случаях, когда длина волны
нейтрона порядка межатомных расстояний, в ферромагнетике возникает
когерентное рассеяние нейтронов благодаря взаимодействию их со спон-
танно упорядоченной системой атомных магнитных моментов. Электроны
проводимости будут также давать вклад в рассеяние, как непосредствен-
но, так и путем изменения рассеяния, от внутренних слоев. Здесь мы рас-
смотрим влияние электронов проводимости на рассеяние нейтронов ферро-
магнетиком.

η» , ага

оффективное сечение рассеяния на единицу телесного угла
и единичный интервал энергии неполяризованного пучка нейтронов можно
вычислить с помощью техники временного формализма в теории рассея-
ния, которая приводит к следующей общей формуле 3 7:

<Ρσ Μ* ρ' +с° Л №р- к р> t
dQ dEp, (2π)3 7,6 p

dten {Vi'PVp.v(t)). (12,1)

Здесь Μ — масса нейтрона, (ρ, 2?р) и (р', Е9>) — начальные и конечные
импульсы и энергии нейтрона, F P ' P — матричный элемент оператора взаи-
модействия нейтрона с рассеивателем, взятый по состояниям нейтрона
в начальном и конечном пучках, F P ' P (t) — тот же оператор в гейзенбер-
говском представлении с гамильтонианом рассеивателя. Черта над
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произведением операторов означает усреднение по спиновым состояниям
в нейтронном пучке.

Взаимодействие медленного нейтрона с электронной системой кри-
сталла следует рассматривать как взаимодействие электронного тока j (

с полем, порождаемым магнитным моментом нейтрона, так что оператор
взаимодействия можно писать в виде

т / _ V 2γμΗ Η8ηΧ(Γ ί— г) 1 . , . „ ,,

где sn — оператор спина нейтрона, ц я д — ядерный магнетон Бора,
γ=1,93 — гиромагнитное отношение для нейтрона, г( и г — координаты
Z-го электрона и нейтрона. Суммирование в (12,2) производится по всем
неспаренным электронам кристалла.

Ток j , в общем случае имеет орбитальную и спиновую части, причем
матричный элемент для него между электронными состояниями ·ψη и tym

имеет вид 3 8

4- Vn№m = Ψο (ψ^νψϊ - Гп^т) + 2μ0 rot (ψίβψJ. (12.3)

Здесь s — оператор спина электрона.
В случае переходного металла нейтроны будут рассеиваться на не-

замкнутых слоях оболочек атомов и на электронах проводимости. Хал-
перн и Джонсон 3 9 показали, что матричный элемент Fp<p взаимодействия
нейтрона со спинами S· н е з а п о л н е н н ы х с л о е в , находящихся
в узлах решетки, равен

Здесь q = ρ — ρ' — вектор рассеяния, е = q/g, R5· — координата /-го атома,
г0 = е*/тс2 — классический радиус электрона,

iqrv

V = l

— магнитный атомный форм-фактор. Здесь ψ — волновая функция атома,
s v и r v — спин и координата v-ro электрона атома. Суммирование ведется
по всем ζ электронам, образующим нескомпенсированный слой атома со

спином s = ~2-z.

Матричный элемент Fp-P оператора взаимодействия нейтрона с э л е к -
т р о н а м и п р о в о д и м о с т и равен40

kk'oo'

где

(k'o' I t'p-p | ka) = ^ j — roy f \ ε^'ψί'α^ψ^α dx, (sne) e — sn), (12,7)
ν

q.ko — волновые функции s-электрона.
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С помощью выражений (12,4), (12,6) и (12,7) нетрудно теперь за-
писать коррелятор

kk'oa' V

-г /" (q) 2 e ~ i q R ? 2 $ eiqr<Pk'a'Sa<Pka rft <5fa£.O' (0 «ko (t) > +

~ 2 О
kk'aa' V

(12,8)
Отсюда ясно, что сечение рассеяния (12,1) выражается через корре-

ляторы динамических переменных системы: операторов спина незапол-
ненных слоев атомов и операторы вторичного квантования для электро-
нов проводимости. При низких температурах воспользуемся спин-волно-
вым приближением и перейдем от операторов спина к бозе-операторам
рождения и уничтожения спиновых волн посредством формул (9,4). Из
всех корреляционных функций, возникающих в (12,8), будем рас-
сматривать только {bg bg(t)), (Ьё bg{t)), {dka^ka(t)) и (akadka(t))-
Функции, например, вида (bgbg(t)) или (bgaia(t)ak0(t)) дают малый
вклад в рассеяние либо в силу малого числа спиновых волн, либо из-за
предполагаемой малости s—^-взаимодействия.

Корреляционные функции, относящиеся к электронам проводимости,
легко вычисляются с помощью однофермионных функций Грина (9,28)
на основании спектральной теоремы (9,18). Имеем

(aiaaka(t)) = Ke КИ" ' , (akaaia(t)) = (1 -п$ е~пУ ' " " . (12,9)

В качестве волновых функций ф к 0 , входящих в выражение (12,7), мы
должны взять блоховские функции (6,1), исправленные на s—^-обменное
взаимодействие. Они вычислены в (7,13). После этих замечаний выражение
для сечения рассеяния можно записать в виде

dQd£p. ~ dQdEy "^ dQdEp, ^ dQdEp,

где

4
ν

2 (Я) (1 + ег) - 2 ^ - Σ 2 {δ (g - q - 2πτ) Q^E^ - Εν)•*V ~V°" r - χ Ш

εασ, = { ! ' ; (12,13)
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В выражении (12,10) для краткости обозначено

(12,14)

/ \ / \ 3 Ns Jo 1 ст , . . *ст , ig(r—R) , — ig(r—ΚΛι c z 2 / \

Q_W-e + ( ' )=-g- -ψ-ζΊΓ 2ii№ ZJV 3+e "Ybiu {*),
g i (12,15)

u2 (г) есть некоторое среднее (по квазиимпульсам вблизи поверхности
Ферми) значение величины | u k ( r ) | a , /(g) дается выражением (7,17).

При получении (12,10) использовано следующее соотношение41:

N
(12,16)

где χ — вектор обратной решетки.
Выражение (12,11) описывает упругое рассеяние нейтронов на спи-

нах d- и s-электронов металла; (12,13) описывает некогерентное рассея-
ние нейтронов на электронах проводимости, а (12,12) дает неупругое рас-
сеяние нейтронов с поглощением и испусканием одной спиновой волны.

Рассмотрим сначала упругое рассеяние. Подставив (12,15) в (12,11)
и проинтегрировав последнее по энергиям рассеянных нейтронов, полу-
чим сечение рассеяния в единицу телесного угла,

Jynp _ iqR.

где

. 3 Ns Jo 1 ν , , . , . χι i(q-g)Rs

+"8" ~π -f ж 2 J / (s) Ψ (ч - 8) Σе

Φ (ч) = ̂ eiqr"2 (Γ) ̂ Γ

Σ ?ί> |2, (12,17)

(12,18)

— электронный форм-фактор элементарной ячейки, F o — объем ее. Сум-
мирование по s производится по всем элементарным ячейкам.

В частном случае слабой связи s-электрона с решеткой, когда элек-
тронную плотность в металле можно принять постоянной, т. е. когда
и 2 (г)^1, (p(q)~6(q), поэтому вместо (12,17) имеем

da упр _ (12,19)

Величина, стоящая в квадратных скобках, описывает эффективный ма-
гнитный форм-фактор парамагнитного иона, облаченного поляризованными
электронами проводимости. Угловая зависимость рассеяния нейтронов
самим поляризованным облаком определяется функцией /(q). Более
общее выражение (12,17) учитывает влияние на форм-фактор облака
поляризации периодической структуры электронной плотности кристалла.
Фазовый множитель в (12,19) в случае чистого металла на основании
(12,16) дает условия правильных когерентных отражений. Выражение
(12,19) пригодно и для описания рассеяния в сплаве переходного металла
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с простым, в этом случае суммирование по / означает суммирование по
всем узлам, занятым атомами переходного металла. В случае хаотиче-
ского распределения их в сплаве фазовая сумма легко вычисляется:

1 - С), (12,20)

где С — концентрация примесного элемента. Последнее выражение для
случая сплава дает разложение упругого рассеяния на когерентную и не-
когерентную части. Итак, мы видим, что по изучению рассеяния (упругого)
в ферромагнитных металлах или сплавах можно определить распределе-
ние спиновой плотности электронов проводимости вблизи парамагнитных
ионов.

Обсудим теперь рассеяние нейтронов с испусканием или поглощением
одной спиновой волны. При отсутствии взаимодействия спиновых волн
с электронами проводимости корреляционные функции в (12,14) имеют
такую же структуру, что и (12,9), поэтому после интегрирования по вре-
мени в (12,14) возникнут б-функции, учитывающие закон сохранения
энергии при испускании или поглощении нейтроном спиновой волны.
При учете s—^-взаимодействия величины (12,14) легко вычисляются
с помощью бозонной функции Грина (9,29). В результате имеем

(12,21)

где Δ, Pg(E) и yg(E) определяются выражениями (9,30), (9,31), и (9,34),
N{E) — бозевская функция распределения. Как было указано ранее,
при малых yg величины (12,21) имеют острые максимумы в точках Ε = £ eg.
Поскольку N{E) являются плавно меняющимися функциями Ε в интер-
валах Ε порядка Yg, в выражениях (12,21) можно приближенно заме-
нить: в первом N(E) на N(ee) = ng, во втором N(—Ε) на N(vg).
После этого выражение (12,12) принимает вид (qx = q -f- 2πτ)42

g ^ ,1+# Σ {с+о 4- „,-.χ +^ c)4- ,1+#

Таким образом, благодаря конечности времени жизни спиновых волн
в металле, обусловленной взаимодействием их с электронами проводи-
мости, энергетическое распределение нейтронов, рассеянных в заданном
направлении, имеет конечную ширину, пропорциональную энергии зату-
хания соответствующей спиновой волны. Следует иметь в виду, что фак-
тически в ферромагнетике имеется много причин, приводящих к конеч-
ности времени жизни спиновых волн. Наиболее важными из них являются
спин-спиновое и спин-фононное взаимодействия, поэтому реальная шири-
на нейтронной линии (так же как и в ферромагнитном резонансе) обусло-
влена целым рядом взаимодействий. Однако рассматриваемое здесь
s—ώ-обменное взаимодействие является специфичным лишь для метал-
лов, более того, в металлах оно является, по-видимому, определяющим
в общем уширении линий.

3 УФН, т. LXXVIII, вып. 1
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Экспериментально это уширение может быть легко отделимо от дру-
гих в силу специфической зависимости величины затухания уч от квази-
импульса спиновой волны. Поскольку спиновые волны под влиянием
s—(/-взаимодействия не затухают при импульсах, меньших некоторого q0

(см. (9,55)), ширина линии в металле должна достаточно резко меняться
вблизи соответствующего вектора рассеяния. Исследование неупругого
рассеяния нейтронов в ферромагнетиках для изучения их энергетического
спектра обладает рядом преимуществ по сравнению с методом магнит-
ного резонанса, поскольку нейтроны могут возбуждать весь спин-волно-
вой спектр, в то время как резонанс позволяет исследовать только огра-
ниченное число точек спектра.

IV. СИСТЕМА ЭЛЕКТРОНОВ ПРОВОДИМОСТИ В ПЕРЕХОДНОМ МЕТАЛЛЕ

§13. Э н е р г и я э л е к т р о н о в п р о в о д и м о с т и
в п е р е х о д н о м ф е р р о м а г н и т н о м м е т а л л е

В § 5 и гл. III было показано, что обменное взаимодействие электро-
нов проводимости с нескомпенсированными спиновыми моментами ионов
металла приводит к снятию вырождения в энергии электронов проводи-
мости по спиновому квантовому числу σ. Энергии электронов с различ-
ной ориентацией спина, но с одинаковыми квазиимпульсами к, разли-
чаются на величину порядка s—d-обменного интеграла.

В § 9 с помощью статистических функций Грина были вычислены
равновесные функции распределения для электронов проводимости в
приближении, эквивалентном первому порядку теории возмущений по
s —d-взаимодействию. Сейчас с помощью того же метода мы учтем
следующее приближение. Используя расцепление сложных гриновских
функций типа (9,22), легко получить замкнутую систему уравнений
для функций Грина < akcr | α£σ > :

d

~dT

dt

<»i

-> Ι «ί(-)» = *Ь& С - О + (e k - ζ)

ж ) 1 / 3 Σ J (k + 4. αί(

βί(+) > = βί - ζ) « a k ( + ) |

J k -

eq) < a k_ q (_ )6 q |

| οί ( + )»,

— /Z+

-f4-yV(k-bq, k)(nq

(13,1)

« ak(_) | J
где εκ и eq даются формулами (9,26) и (9,42). Для фурье-компонент
гриновских функций получаем из (13,1) следующее выражение:

ih

Ε—1± —
(13,2)
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где

£ )
8k+q~t

4 " " > (13,3)

— массовые операторы.
Для нахождения функций распределения нужно воспользоваться

спектральной теоремой (9,18), предварительно отделив вещественную и
мнимую части в выражении

(Е ± ie) = Жк (Е) Н= ί Γ ί (£), (13,4)

q

Затем на основании соотношения (9,16) находим функции распределения

Ft описывает затухание s-электронов под влиянием столкновений их
со спиновыми волнами. При пренебрежении затуханием и величинами
•Шк (£) выражение (13,5) переходит в функцию распределения Ферми (9,35).

Таким образом, s—^-взаимодействие приводит не только к подмагни-
чиванию s-электронов, но и к их затуханию. Первый эффект появляется
в первом порядке теории возмущений, а второй — в следующем. Иначе
говоря, энергетический сдвиг электронов проводимости ~ / 0 , а затуха-
ние —J^/ζ· С другой стороны, электроны проводимости действуют на
спиновые волны так, что фактически их сдвиг в энергии (при наличии
магнитного поля) и их затухание —Jilt-

§ 14. Э ф ф е к т и в н о е в з а и м о д е й с т в и е э л е к т р о н о в
п р о в о д и м о с т и ч е р е з с п и н о в ы е в о л н ы и в л и я н и е

е г о н а с в е р х п р о в о д я щ е е с о с т о я н и е

% Как было показано в § 8, взаимодействие электронов недостроенных
слоев с электронами проводимости в ферромагнитном металле ведет к кос-
венной обменной связи первых. С другой стороны, s—с?-обмен должен
приводить к эффективному взаимодействию между s-электронами. Най-
дем эффективный гамильтониан этого взаимодействия в рамках спин-вол-
нового приближения. Будем исходить из основного гамильтониана (9,5)
и произведем его унитарное преобразование:

Нт = е-йНе& = Н + i[H, §\-\~[[H, S], S] {-..., (14,1)

где эрмитов оператор S подбирается так, чтобы уничтожить тройные
члены в Я , а именно:

5 = 2 δ(k '— k + q) {Akk,(la£(_i.)ak.(_)bll + Atk,qai,i_)ai(+)b+}; (14,2)
kk'q

неизвестные коэффициенты Акк,ч подбираются из уеловия

H[ + i[ffo,S]=*O, (14,3)
3*
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где Н[ — часть оператора (9,7) с тройными членами. Из (14,3) находим
/2 Z(kk')

) —

С точностью до второго приближения по константе взаимодействия Jo имеем

ко q

Ы-17+βΟ -ε i X

kq

~̂~ ~W <—J — 4 - '~— Ι Я к ^ + ) Я к (+) ( ~̂~ 4 ί) — ak—q (-) a k-q (-)^q "q Г · (14,4)
kq t k-q q

Мы видим, что в новом представлении в гамильтониане появляются члены,
описывающие эффективное взаимодействие s-электронов.

Прежде всего покажем, что из (14,4) можно получить энергии эле-
ментарных возбуждений спиновых волн и s-электронов, измененные учетом
s—ώ-взаимодействия. С этой целью усредним гамильтониан (14,4) по со-
стояниям электронов проводимости, используя (7,6). Тогда (14,4) примет
вид диагональной квадратичной формы бозе-оператора:

s-q

(14,5)

Далее, производя усреднение по состояниям спиновых волн, используя
(9,10), и по состояниям s-электронов с той или другой проекцией спина,
получим диагональные квадратичные формы ферми-операторов:

q к к~Ч Ч

(14,6)

(14,7)

В формулах (14,5)—(14,7) Ult U2, Us — различные константы, зави-
сящие от функций распределения спиновых волн и электронов проводи-
мости. Выражения, стоящие в фигурных скобках (14,5)—(14,7), имеют
смысл энергий элементарных возбуждений — спиновых волн и электро-
нов проводимости — с учетом s—^-взаимодействия. Эти выражения сов-
падают с соответствующими (9,42) и (9,26) (см. (13,2)), определяющими
полюса бозонной и фермионной одночастичных функций Грина. Этим пока-
зывается эквивалентность приближений теории возмущений, допущен-
ных при расцеплении гриновских цепочек. Этот результат проясняет физи-
ческий смысл полюсов статистических функций Грина (9,19). Каждая
из этих функций дает описание элементарных возбуждений спиновых
волн или электронов проводимости, при котором все другие возбужде-
ния, кроме рассматриваемого, усредняются и дают постоянный вклад
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в гамильтониан. При таком рассмотрении энергия системы не может быть
записана как энергия суммы независимых квазичастиц. Метод функций
Грина, однако, является более удобным не только потому, что позволяет
учесть затухание возбуждений, но и показывает, каким образом термо^
динамические функции системы выражаются через энергии элементар-
ных возбуждений.

Возвратимся теперь к выражению (14,4). Третий член в нем описы-
вает эффективное взаимодействие электронов проводимости через спино-
вые волны. Аналогичное выражение может быть получено и для анти-»
ферромагнитного металла, описываемого гамильтонианом (10,1), после
исключения из него тройных членов. В этом случае

kk'q
1 1 Α Ί

X

X ak_q (_)ak '_q (_)ak' (+)flk (+)· (14,8)

Легко видеть, что в обоих случаях энергия эффективного взаимодей-
ствия электронов вблизи поверхности Ферми -~/^/ζ. Полученные выра-
жения для эффективного взаимодействия электронов позволяют иссле-
довать вопрос о роли рассеяния электронов проводимости на спиновых
волнах в появлении с в е р х п р о в о д я щ е г о состояния.

Как известно 43>44, сверхпроводимость возникает в металлах вслед-
ствие взаимного притяжения электронов проводимости, имеющих про-1

тивоположные импульсы и спины вблизи поверхности Ферми. К этому
притяжению приводит электрон-фононное взаимодействие. Оператор
эффективного взаимодействия электронов (через фононы) с противоположи
ными импульсами и спинами имеет вид

^ ( 1 4 , 9 )
kk' ^k~ek'.> ω

4

(q=k-l·')

где u)q — энергия фонона с квазиимпульсом q, a g' — константа элек-
трон-фононной связи. Известно, что взаимодействие электронов вблизи
поверхности Ферми, описываемое таким оператором, носит характер
притяжения. Выделим теперь из (14,4) и (14,8) части, соответствующие
взаимодействию электронов с противоположными импульсами, для чего
положим q=k-f-k'. Кроме того, учтем, что в отсутствие магнитного поля
в антиферромагнетике Ei q =E2 q se q и г^^гк. В случае ферромагнетика
положим приближенно, что ε ^ ^ ε ί ^ ε ^ , τ. е. пренебрежем сдвигом сфер
Ферми для электронов с различными проекциями спина, поскольку учет
этого различия в формуле для Hiat превышает точность приближения,
а эффект сдвига поверхности Ферми самостоятельно будет исследован
в § 15. Учитывая все сказанное, вместо соответствующих частей (14,4)
и (14,8) получим

2 g a V a ) , (14,10)дГ 2 , .„ 2
kk' ( e k- E k' ) ~ e q

(q=k-k')

2s v

2
, 1 1 )

kk'
(q=k-k')

соответственпо для ферро- и антиферромагнитного металлов.
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Структура последних выражений совершенно тождественна с (14,9),
основное различие заключается в знаках. Поскольку электрон-фононное
взаимодействие приводит к притяжению электронов с противоположными
импульсами и спинами и к образованию устойчивых куперовских пар,
взаимодействие электронов проводимости со спиновыми волнами в ферро-
и антиферромагнитных металлах приводит к обратному процессу. Оно
способствует разрушению пар, т. е. разрушению сверхпроводящего состоя-
ния. Сравнение выражений (14,10) и (14,11) для эффективного взаимодей-
ствия в ферро- и антиферромагнитных металлах показывает, что нет
принципиальной разницы в характере влияния электрон-магнонного
взаимодействия на явление сверхпроводимости в этих металлах, хотя
для ферро- и антиферромагнетиков законы дисперсии для спиновых
волн различны.

Ясно, что такая качественная эквивалентность результатов обусло-
влена одинаковой динамикой рассеяния электронов на магнонах: взаимо-
действие в том и в другом случае происходит так, что при испускании или
поглощении спиновой волны электрон меняет не только импульс, но обяза-
тельно и направление спина. В этом и заключается специфика рассеяния
электронов на спиновых волнах по сравнению с их рассеянием на фоно-
нах, которое не приводит к переворачиванию спинов.

Для выяснения, почему переворачивание спина электрона при элек-
трон-магнонном взаимодействии препятствует появлению сверхпроводя-
щего состояния в ферро- и антиферромагнитных металлах, рассмотрим
последовательно взаимодействие электронов с фононами и спиновыми
волнами. Электрон-фононное взаимодействие приводит к образованию
связанной пары электронов, имеющих противоположные импульсы и спи-
ны. Если дополнительно к этому есть еще электрон-магнонное взаимодей-
ствие, то может произойти следующее: один из электронов пары может
поглотить спиновую волну и тем самым изменить направление спина.
Таким образом, вместо пары теперь будет иметься два электрона с одина-
ковыми спинами, но такая система не является устойчивой. Итак, элек-
трон-магнонное взаимодействие может приводить к разрушению куперов-
ских пар. Однако эти рассуждения справедливы только при рассмотрении
процессов второго порядка теории возмущений, чем мы и ограничивались
выше. Очевидно, что возможны и такие процессы, когда оба электрона,
образующие связанную пару, одновременно поглощают (или испускают)
спиновые волны, при этом пара не разрушается. Возможны также про-
цессы, идущие вообще без изменения спинов. Однако подробный анализ
показывает 4 5, что такого рода процессы являются более высокого поряд-
ка, чем акты рассеяния лишь одного из электронов пары на спиновой
волне. Второй же порядок теории возмущений обязательно должен при-
водить к переворачиванию спина одного электрона пары.

В работе 4 6 была рассмотрена термодинамика сверхпроводящих ферро-
и антиферромагнетиков. В частности, было найдено выражение для щели
однофермионных возбуждений при нуле температуры (в предположении,
что области ^-пространства — вблизи поверхности Ферми, где эффектив-
ное спин-электронное и электрон-фононное взаимодействия одного поряд-
ка величины)

А = 2Ьше~^, (14,12)

где Q=QPb—Qm представляет разность соответствующих величин для элек-
трон-фононного и электрон-магнонного взаимодействий.

Таким образом, электрон-магнонное взаимодействие в ферро- и анти-
ферромагнитных металлах противодействует образованию сверхпроводя-
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щего состояния*). Для антиферромагнитных металлов это является, по-
видимому, основной причиной отсутствия среди них сверхпроводников.
В случае же ферромагнетиков указанная причина не является единствен-
ной. Оказывается, что подмагничивание электронов проводимости s—d-
взаимодействием создает также условия, затрудняющие образование пар,
обусловленное электрон-фононным взаимодействием. Этот эффект рас-
смотрен ниже, в § 15.

§15. У с л о в и е с у щ е с т в о в а н и я с в е р х п р о в о д я щ е г о
с о с т о я н и я в ф е р р о м а г н и т н о м м е т а л л е

Среди большого числа сверхпроводящих металлов и сплавов до не-
давнего времени не было найдено ни одного ферромагнетика. Только
в 1958 г. существование сверхпроводящего ферромагнетика было, по-види-
мому, установлено Маттиасом и др. 5 0 в системе (Се, Gd)Ru2. Это озна-
чает, что в ферромагнитных металлах имеются условия, не благоприят-
ствующие сверхпроводимости, но в принципе ее не исключающие.

Вонсовский и Свирский 5 1 высказали предположение, что таким
неблагоприятным условием может быть обменное подмагничивание элек-
тронов проводимости. Действительно, в силу такого подмагничивания,
электроны, лежащие на сфере Ферми с различной ориентацией спина,
имеют энергии, отличающиеся на величину 2s/ 0μ, а значит, они имеют
и различные импульсы к~ и к*. Поскольку сверхпроводящее состояние
связано с образованием (под влиянием электрон-фононного взаимодействия)
пар электронов с противоположными спинами и импульсами вблизи
поверхности Ферми, ясно, что подмагничивание электронов действует
неблагоприятно на сверхпроводящее состояние, потому что оно умень-
шает количество электронов, которые вблизи поверхности Ферми имеют
противоположные импульсы и спины. В случае, когда «магнитная» щель
25/0μ больше удвоенной средней энергии фонона frco, при нулевой тем-
пературе вблизи сферы Ферми не будет пар электронов, которые обла-
дали бы противоноложными импульсами при различной ориентации спина.
В этом случае сверхпроводящее состояние невозможно. Фактически оно
оказывается невозможным при еще меньшей величине подмагничивания.

Исследуем теперь детально роль обменного подмагничивания на
условие существования сверхпроводящего состояния. Система электро-
нов сверхпроводника в модели Бардина — Купера — Шриффера 4 3 (БКШ)
описывается гамильтонианом

н=2 TWaak(, - γ Σ А (kk')А ( k k ) a * <+>a-k <->a-k -<->a*' (+)· t 1 5 ' 1 )
ka kk'

Здесь второй член описывает эффективное взаимодействие куперовских
пар благодаря электрон-фононному взаимодействию; ΤΖ=&1_—ζ. Теория
БКШ соответствует случаю, когда ε£ не зависит от спина электрона σ.
В ферромагнитном металле ε£ дается выражением (9,26). Роль дина-
мической части s—d-взаимодействия (взаимодействия s-электронов

*) Вопрос о влиянии электрон-магнонного взаимодействия на сверхпроводящее
состояние в ферромагнитных металлах рассматривался впервые Касуя 47, который
установил отталкивательный характер взаимодействия электронов с противоположными
импульсами и спинами. Этот вывод находится в согласии с последующими расчетами
Карпенко45, а также Вонсовского иСвирского 4S по схеме метода Боголюбова. В рабо-
те 49, посвященной этому же вопросу, не был учтен знак матричного элемента электрон-
электронного взаимодействия, что привело к ошибочному выводу о притягательном
характере этой связи.
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со спиновыми волнами) на сверхпроводящее состояние уже исследо-
валась в § 14.

Следуя методу Боголюбова — Тябликова 1 4, составим уравнение для
функции Грина

a t (15,2)

с помощью которой будем вычислять функцию распределения для s-элек-
тронов при учете взаимодействия пар. Легко видеть, что это уравнение
содержит функцию Грина, составленную из четырех ферми-операторов,
происходящую от учета второго члена в гамильтониане (15,1), которую
мы расцепим с помощью следующего приближения:

(15,3)

Это приближение соответствует учету корреляции пар электронов с про-
тивоположными импульсами и спинами. Нетрудно видеть, что второй
член в правой части равенства (15,3) приводит в уравнении для G£ к асимп-
тотически малому члену, который стремится к нулю при V—>-с», поэтому
его можно опустить. Таким образом, расцепление состоит в том, что слож-
ная функция Грина в (15,3) заменяется на

Ti(t-t') = {{atk,_a\ata)). (15,4)

Уравнение для этой функции Грина в аналогичном приближении
включает в себя только функции Gk. Таким образом, получаем две пары
замкнутых уравнений:

ft A G£ = ihb (t - V) + TtGt -LkYk,

. d + - + + ( 1 5 ' 6 )
th -τι Гк Tk Гк — LkGk ,

где введено для краткости обозначение

L* = ψ Ъ А

k'

Решая уравнения (15,5), для фурье-компонент Gk(E) и Тк(Р) гринов-
ских функций Gk(t — t') и Γί (ί — t') получаем выражения

_, (15,8)

(Ε) = 4^- Ϊ , . (15,9)

Аналогичные выражения могут быть получены и для другой пары фун-
кций. На основании спектральной теоремы (9,16) — (9,18) легко получить
теперь выражение для среднего числа электронов в состоянии (ко):

(15,10)
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где

причем

cok=K Г - ^ - ί ) +LI, Дк = ^ = ^ . (15,12)

Величины ГОк±Д]£, являющиеся полюсами гриновских функций
(15,2) и (15,4), представляют энергии элементарных возбуждений, отде-
ленных щелью L k от уровня Ферми. При L k = 0 они переходят в выра-
жения для Τί, и Тк, тогда как формулы (15,10) и (15,11) переходят в обыч-
ные фермиевские функции распределения для электронов проводимости
ферромагнитного металла в нормальном состоянии.

Величина щели Lk, как видно из (15,7), обусловлена корреляцией
электронов с противоположными импульсами и спинами. До сих пор
величина (a_k(_)ak(+)) оставалась неопределенной. Поскольку

искомая величина может быть выражена через функцию Грина Гк(#)
на основе спектрального представления

In \ - С Гк~(£+»;)-Гк(Я —ίβ) 1\^\ъ\
( а _ к ( _ ) о к ( + ) ) = ^ g P £ a,L·. (lo,Id)

—oo '

Вычислив интеграл в (15,13) и подставив результат в выражение (15,7),
получим интегральное уравнение для определения величины L^:

= ̂  Σ к'

Анализ решения уравнения (15,14) определяет условия существования
сверхпроводящего состояния ферромагнитного металла. Пусть величина
щели в энергии элементарных фермиевских возбуждений сверхпроводни-
ка, обусловленной электрон-фононным взаимодействием, равна

(15,15)

где % ω — средняя энергия фононов. Бердышев и Алиевский 7 4, анали-
зируя уравнение (15,14), пришли к заключению, что до тех пор, пока
величина энергетической щели обменного подмагничивания

(15,16)

меньше величины щели (15,15), s—d-обменное подмагничивание никак
не сказывается на величине «сверхпроводящей» щели (15,15). Однако
если Δ 06>Δφ 0 Η, «сверхпроводящая» щель становится сразу равной нулю
и сверхпроводимость, таким образом, исчезает.

Это заключение авторов 7* находится в некотором противоречии
с более ранней работой Вонсовского и Свирского 5 2, согласно которой
при сколь угодно малом s—ώ-обменном взаимодействии начинается
уменьшение сверхпроводящей щели (15,15). Однако и в этой работе авторы
приходят к выводу, что при Δο 6 > Δφ0Η сверхпроводимость исчезает.
Неполное соответствие результатов работ 52-74 (см. также заметку 7 5)
указывает на то, что в этом вопросе нет еще достаточной ясности. Это
связано с большими математическими трудностями задачи, на которых
мы не останавливаемся здесь, отсылая читателей к оригинальной лите-
ратуре.
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В качестве итога проведенного рассмотрения влияния s—d-обмен-
ного взаимодействия на сверхпроводящее состояние мы можем утвер-
ждать следующее.

В ферромагнетиках s—d-обменное взаимодействие препятствует
установлению сверхпроводящего состояния, при этом имеется два различ-
ных механизма этого влияния. Один из них связан с тем, что' электрон-
ферромагнонное взаимодействие приводит к эффективному отталкиванию
электронов в куперовских парах. Второй же механизм обусловлен обмен-
ным подмагничиванием электронов проводимости. В антиферромагнит-
ных металлах второй эффект отсутствует, поэтому с этой точки зрения
у них имеются более благоприятные условия для одновременной реали-
зации и сверхпроводящего состояния, чем в ферромагнитных металлах.
Возможно, что именно это и реализуется в ванадии (см. § 2, п. а) первой
части обзора, примечание на стр. 387).

§ 16. А н о м а л ь н о е э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е
ф е р р о м а г н и т н о г о м е т а л л а

Как уже было указано в первой части обзора (см. § 2 и 5), электро-
сопротивление ферромагнитных металлов характеризуется большей вели-
чиной по сравнению с непереходными металлами. Кроме того, в них
наблюдается аномальный температурный ход как в области низких тем-
ператур, так и вблизи точки Кюри. Последнее связано и с особенностями
закона дисперсии носителей тока в ферромагнитных переходных метал-
лах, а также с появлении в этих кристаллах «магнитных» (спин-электрон-
ных) механизмов рассеяния этих носителей. Здесь мы рассмотрим более
строгий расчет электросопротивления ферромагнетиков, обусловленного
механизмом s—cZ-обмена*).

Разобьем гамильтониан ферромагнитного металла на две части:

#„ = 2 eSfltaau + He, He=-^J(//') ОВД. (16.1)
ка ii'

Н'= - - ± - 2 /(kk')ei*'-k)R,{4(_)ar(+)5j4-ai(+)ak4_)5+}. (16,2)
kk'j

В таком представлении часть оператора s—d-обмена, включающую
z-компоненту спина, мы усредним по состояниям спин-системы, приписав
полученную таким образом добавку к электронам проводимости, так что
в (16,1) энергия s-электрона равна

в£=Як-(*±(.ф)/(кк). (16,3)

Формула (16,3) отражает известный факт обменного подмагничивания
электронов проводимости ферромагнетика. В последующем будем рассмат-
ривать Н' как возмущение. Это значит, что за нулевое приближение
выбрано состояние подмагниченных электронов проводимости и незапол-
ненных оболочек с учетом их обменного взаимодействия.

Для вычисления электропроводности воспользуемся методом Кубо 5 3,
согласно которому электропроводность σ следующим образом связана

*) В связи с затронутым вопросом обращаем внимание читателей на обзор 7 6,
а также на оригинальные работы &8,77,78.



ЭЛЕКТРОННАЯ ТЕОРИЯ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 4 3

с функцией корреляции токов:
со

σ = β 5 {fa/a (r))dx (α = χ, у, ζ). (16,4)

Здесь /а — оператор тока металла, /а(т) — оператор тока в гейзенбергов-
ском представлении с полным гамильтонианом Н. Коррелятор токов
можно разложить по степеням возмущения Н'. Во втором приближении
теории возмущений получается следующее выражение для электро-
сопротивления 5 4 :

оо

e = ^ r = p ^ R e j ([/«, # ' (τ)] [#',/«]> dt. (16,5)

Здесь

Гейзенберговское представление оператора Н' с гамильтонианом Но,
усреднение в формуле (16,5) проводится также по статистическому ансамблю
с нулевым гамильтонианом. Легко видеть, что в случае гамильтониана
(16,1)-(16,2)

ж2 ak-(+)Sj(r) + K. с , (16,7)
кк';

где

Sf(r)=e*H<iIS?e-bBo\ (16,8)

Оператор тока в представлении вторичного квантования имеет вид

С помощью (16,7) и (16,9) легко найти

<[/», Н'(х)] [Н\ ja]) = ±

χ ei ( k 2-k l ) (н / г ну ( £ £ - £ b ) Ы (1 - itfj (Sii (t) 5i> Д ( ε ί ^ ^ τ +

+ « t l (1 - ni,) <5^ (t) «5J2) e~ 7 ^«-i i» ' } , (16,10)

а также

где «t — фермиевские функции распределения.
Основная трудность дальнейших расчетов состоит в вычислении

величин S^(x) и взятии средних значений от их произведений. В общем
виде сделать это пока не удается, но можно рассмотреть два предельных
случая.

а) Н и з к и е т е м п е р а т у р ы . В этой области допустимо
спин-волновое приближение, при котором возможно вычисление указан-
ных величин, а вычисление средних от спиновых операторов приводит
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к бозевскои функции распределения спиновых волн. Учитывая, что опе-
раторы спина могут быть выражены через бозе-операторы рождения
и уничтожения спиновых волн Ьч и bq по формулам (9,4) и что в гейзен-
берговском представлении с гамильтонианом (16,1)

где 8q — энергия спиновой волны, вместо (16,10) получим

Hi H'(rW\H' i ^ - i ' ^ Y ^ ' V i ^ fek-q ] " у(l/α, a (t)j \а , Ы\) - {-у-) JV Ь [dkZ~a{k-q)a J х

kq

X K^k-q (I - ηί) eiQHT + (1 + nq) Rt (1 - ηί-q) е"" 2^}, (16,12)
где

" k q = = ~jr~ (^k—q 8]£ -f- ^q) ·

Подставим теперь (16,12) в формулу (16,5) и воспользуемся тож-
деством

со

^ £ , (16,13)

получаем

X {iy*2"-q (! - n t ) + (1 + n4) "t" (1 -- "k-q)} δ ( e t , — ei4- eq). (16,14)

В изотропном случае ρ не будет зависеть от а. Входящие сюда суммы по
квазиимпульсам могут быть заменены интегралами. После всех вычис-
лений, проводимых по стандартной схеме, приходим к следующей темпе-
ратурной зависимости электросопротивления 5 5:

(16,15)
Το/Τ

Не зависящие от температуры коэффициенты Сх и Са в общем случае
представляют собой весьма громоздкие выражения, зависящие от функций
ε£ и Z(kk') и их производных на границе Ферми. Мы не будем выписывать
этих выражений, отметим лишь характерную особенность коэффициента Сх.
Величина Сх отлична от нуля при условии, что закон дисперсии для ε£
не является квадратичным. В случае квадратичного закона дисперсии
C-,Φθ, если только Г —~-л—- ) =£0.

Параметр То (см. (11,4)) есть некоторая критическая температура,
характерная тем, что ниже ее процессы рассеяния рассматриваемого типа
становятся неэффективными (вследствие невозможности одновременного
выполнения законов сохранения энергии и импульса при столкновениях
электронов и спиновых волн) и соответствующая часть электропровод-
ности исчезает при Г<С То по закону экспоненты.

Для температур Г>71

0 интеграл, входящий в (16,15), легко разло-
жить в ряд по малому параметру То/Т:

С χ dx _ π 2 Г о

То/Т
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Разлагая в ряд также cth -— , получим температурную зависимость

электросопротивления в виде

^n^T-CJJ + ̂ CJ*. (16,16)

При Т^>Т0 ρ экспоненциально уменьшается с температурой, так что
Q~e~T°/T. В промежуточной области температур нужно пользоваться
общей формулой (16,15).

Наиболее интересен случай, когда Т > Т 0 . Если коэффициенты Сх

и С2 имеют одинаковый порядок величины, то s—d-обменное взаимодей-
ствие при.7 т>7 1

0 будет в основном давать квадратичную зависимость ρ
от Т. Линейный член сравним с квадратичным лишь при достаточно боль-
шой величине отношения CJCZ. Как показывает анализ 5 5 конкретных
выражений для Сх и С2, последнее может иметь место лишь при достаточно
сильном отступлении закона дисперсии для ек от квадратичного. При
квадратичном законе дисперсии Сх не должно превосходить по вели-
чине С 2.

Таким образом, главным членом в электросопротивлении ферромагне-
тиков при низкой температуре является —Т2. Впервые этот член был
получен в работе Турова 5 6 в 1954 г. В последующем расчет Турова был
подтвержден в различных вариантах в работах 5 7-5 8.

Как известно, рассеяние электронов проводимости на фононах при-
водит к температурной зависимости ρ—-Тъ при низких температурах.
Отсюда видно, что в этой области температур для ферромагнитных метал-
лов вклад в сопротивление от s—d-обмена должен преобладать, поэтому
ферромагнитные металлы должны согласно развиваемой теории подчи-
няться температурному закону, близкому к —Г 2 .

Экспериментальные исследования температурной зависимости для
области гелиевых температур в ферромагнитных металлах, проведенные
в работах 5 9, находятся в качественном согласии с теорией. Следует,
однако, отметить, что выделить температурный член из общего сопротив-
ления, соответствующий обменному рассеянию электронов на спиновых
волнах, на основании экспериментальных данных пока невозможно,
поскольку существуют другие механизмы рассеяния в переходных метал-
лах, приводящие также к квадратичному температурному члену в сопро-
тивлении (см. § 2 и 5). Для более детального анализа рассматриваемых
явлений необходимы дополнительные экспериментальные исследования
температурной зависимости электросопротивления, а также и других
кинетических коэффициентов. Поэтому, конечно, нельзя считать, что упо-
мянутое выше сравнение теории является окончательным подтверждением
правильности полученного температурного хода вклада в электросопро-
тивление ферромагнетиков, обусловленного электрон-ферромагнонным
взаимодействием.

б) В ы с о к и е т е м п е р а т у р ы . Рассмотрим область темпе-
ратур, близкую к температуре Кюри. Как известно (см. § 5), в этой области
для описания состояний спин-системы применим метод молекулярного
поля, заключающийся в том, что обменное взаимодействие в системе спи-
нов заменяется эффективным молекулярным полем λ, действующим на
данный спин, так что Hi—>—λ£ζ (постоянная λ может быть легко выражена
через температуру Кюри). В этом приближении

3 {)~ ?'е ~в (16,17)
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Здесь, например,

ST ^ 2 ) , (16,18)

Wm есть вероятность того, что данный спин имеет проекцию т на напра-
вление молекулярного поля.

Подставляя приближенные соотношения (16,17) в (16,10) и интегри-
руя по τ в пределах от 0 до со, получим

и. [«/„ я»] [в-, «)Λ-^(ί)'Σ'Ο*·) [ίς-ϊ?]"*
Χ{ηί(1-η£.)(5"5*> + ηί.(1-ηί)(5*5->}δ(βί-εί. + λ). (16,19)

Легко показать, что

(S+S-) = (SS+)e№. (16,20)

С помощью этого соотношения с учетом δ-функции под знаком суммы
выражение (16,19) упрощается:

О кк' α α

Вычислив суммы по квазиимпульсам в приближении квадратичного
закона дисперсии для электронов проводимости, получим на основании
(16,21) и (16,5) следующую формулу для электросопротивления:

Ь 1 )) Β λ , · (16,22)

Пренебрегая дисперсией спиновой переменной, т. е. считая, что ({Sz)2} =&
я» (Sz)2, среднее от спиновых операторов в последней формуле может
быть заменено на

(s-(Sz))(s + (S2) + l). (16,23)

Поскольку вблизи точки Кюри λ—-»0, последний множитель в (16,22)
практически равен 1, поэтому температурная зависимость сопротивления
определяется для этого интервала температур множителем (16,23). Отсюда
ясно, что вблизи точки Кюри сопротивление, обусловленное s—d-обме-
ном, резко возрастает, тогда как выше точки Кюри, когда (Sz)=0, оно
постоянно и равно

В ферромагнитной области, вдали от точки Кюри, оно мало ввиду того,
что {Sz)^s и обращается в нуль при температуре абсолютного нуля,
хотя, вообще говоря, в этой области температур формула (16,22) неприме-
нима. Таким образом, качественно формула (16,22) правильно описывает
аномальный ход добавочного электросопротивления в ферромагнетиках.
Численная величина сопротивления также удовлетворительно согласуется
с экспериментальными данными. При обычных оценках: т~10" 2 7 г,
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ζ.—-10 х 2 эрг, γ~1022 см'3, / 0~10~ 1 4 эрг—имеем вблизи точки Кюри и в

парамагнитной области ρπ—1(Г18 сек.
Заметим, что формула (16,24) отражает наблюдаемую в переход-

ных металлах тенденцию к тому, что добавочное электросопротивление
металла тем больше, чем больше величина спина s незаполненной оболочки.

Более подробно вопрос о добавочном электросопротивлении ферро-
и антиферромагнитных металлов как с теоретической, так и с эксперимен-
тальной стороны рассмотрен в обзоре Коулса 7 6.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенный выше обзор современного состояния эксперименталь-
ного и теоретического изучения свойств переходных металлов позволяет
утверждать, что этот раздел физики твердого тела представляет собой
весьма обширное поле для научных исследований, поскольку мы еще
далеко не полностью знаем основные черты электронной структуры этих
веществ. Главное наше внимание было уделено изложению основ и при-
менений s—й(/)-обменной модели переходных металлов (см. § 5—16),
в основу которой положено предположение о возможности разделения
в кристаллах системы электронов внешних слоев атомной оболочки на
две подгруппы: электроны проводимости и электроны бывших недостроен-
ных d- или /-слоев. При этом подчеркивался не столько сам факт суще-
ствования этих двух подгрупп, а указывалось на наличие двух ветвей
спектра единой системы электронов кристалла переходного металла. Поло-
жительным моментом этой модели является то, что она позволила в наи-
более последовательной и общей форме описать ряд важнейших специфи-
ческих черт электронной системы кристалла переходного металла: 1) уста-
новить особенности в структуре поверхности Ферми системы электронов
проводимости, связанные со снятием спинового вырождения в феррома-
гнитных кристаллах или с появлением добавочной энергетической щели
в антиферромагнитных металлах; эти особенности энергетического спектра
позволили в принципе понять всю специфику равновесных статистических
свойств и кинетических коэффициентов этих веществ; 2) принять во вни-
мание активное участие электронов проводимости в явлении косвенного
обмена, особенно в случае /-металлов и разбавленных твердых растворов
переходных элементов в диамагнитных растворителях.

Следует отметить, что с помощью новых квантовостатистических мето-
дов (теория ферми-жидкости β 1, температурные функции Грина 1 4 '1 7· 1 8>2 2.6 0,
техника графоввз и т. п., а также феноменологической трактовки s—d(f)-
модели, см. § 5), удалось показать правильность не только ее общих физи-
ческих положений (о наличии коллективных движений двух типов), но
и важнейших ее количественных выводов (смещение поверхностей Ферми
для электронов проводимости с различной проекцией спина, выражение
для параметра косвенного обмена и др., см. гл. III и IV).

Наиболее слабой чертой s—й(/)-модели является то, что в ней прак-
тически никак не учтен эффект коллективизации электронов бывших
внутренних недостроенных слоев и их участие в процессах переноса элек-
тронного заряда в кристалле. Поэтому эта модель более подходит к слу-
чаю /-металлов и их сплавов, а также к случаю ферро- и антиферрома-
гнитных полупроводников, в которых эффект коллективизации /- или
d-электронов минимален*).

*) В связи с проблемой ферромагнитных и антиферромагнитных, а также пара-
магнитных сплавов переходных металлов обращаем внимание читателей на интересную
статью Ломера 8 3.
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Рассматриваемая трактовка так же совершенно не учитывает реаль-
ного распределения электронной зарядовой Q(T) И СПИНОВОЙ а(г) плот-
ностей в кристалле (см. § 5). Поэтому в рамках s—^(/)-модели невозможен
учет фактической формы ферми-поверхности и в связи с этим трактовка
всех специфических для ферми-систем эффектов, а также определение
рентгеновских и нейтронных (магнитных) форм-факторов. Модель совер-
шенно бессильна определить сколько-нибудь точно количественно вели-
чину средних атомных магнитных моментов (исключая оценки вклада,
вносимого эффектом подмагничивания электронов проводимости), особен-
но в случае й-металлов и сплавов. Точно так же совершенно не учитывает-
ся роль величины и симметрии внутреннего кристаллического (электри-
ческого и магнитного) поля в распределении электронной и спиновой
плотности d- и /-электронов, а также внутренних электронов ионных
остовов. В связи с этим в теории остается совершенно открытым вопрос
о соотношении между спиновыми и орбитальными моментами d- и /-слоев *).
Вместе с тем, как показывают последние опытные исследования внутрен-
них эффективных полей в ферромагнитных и антиферромагнитных кри-
сталлах (с помощью эффекта Мёссбауэра, ядерного магнитного резонанса
(см. § 5)), в них имеет место существенное влияние состояния внешних
слоев электронной системы на внутреннюю электронную оболочку ион-
ных остовов кристалла.

В связи с перечисленными выше главными недостатками s—d(f)-
модели, можно сформулировать те основные вопросы в области физики
переходных металлов, их сплавов и соединений, которые в настоящее
время требуют своего экспериментального и теоретического решения.

а) Необходимо весьма прецизионное определение зарядовой Q(T)
и спиновой а(г) электронной плотности в кристаллах изучаемых веществ.
Для этой цели необходимо прежде всего усовершенствовать эксперимен-
тальные методы определения рентгеновских и нейтронных форм-факторов,
а также вести дальнейшую разработку более точных теоретических рас-
четных методов для их теоретического анализа (развитие метода Хартри—
Фока, расчеты сечений рассеяния поляризованных нейтронов и т. п.).
Одновременно необходимо принимать в расчет влияние симметрии и вели-
чины кристаллического поля, учитывать эффекты кристаллического
(штарковского и зеемановского) расщепления внутренних электронных
уровней и т. д. Следует отметить, что хотя за последнее время в этой
области появились работы (см., например, исследования по расчету форм-
факторов м), вопросы точности экспериментальных измерений, в осо-
бенности теоретической трактовки опытных данных, весьма далеки еще
от совершенства (достаточно напомнить «дискуссию» в связи с трактов-
кой результатов опытов в работе Вейсса и де-Марко 6 5 ) . Вместе с тем
получение правильной картины электронной плотности в кристалле
является необходимейшей предпосылкой для построения последователь-
ной теории переходных металлов и их сплавов, которая только и может
до конца обнаружить все еще скрытые от нас потенциальные перспективы
их практического использования.

б) Решение вопроса о «геометрическом» распределении электронов
в изучаемых кристаллах должно быть тесно связано с вопросом об их рас-
пределении в пространстве квазиимпульсов, т. е. с проблемами опреде-
ления ф о р м ы п о в е р х н о с т и Ф е р м и в кристаллах пере-
ходных металлов и сплавов при сложном законе дисперсии для электро-

*) Как следует из некоторых теоретических работ в 2, даже грубо модельные
соображения о виде функции о(г) дают возможность получить качественное объясне-
ние некоторых физических свойств переходных металлов и сплавов.
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нов проводимости, определения аномально высоких значений электрон-
ной плотности вблизи фермиевской поверхности и т. п. 6 6 67. Все эти во-
просы пока совершенно не исследованы и ими не занимались в s—d(f)-o6-
менной модели *). Вместе с тем изучение подсистемы электронов проводи-
мости металла и сплава без решения этих фундаментальных вопросов
нельзя считать сколько-нибудь законченным. Особый интерес эта проблема
(ферми-поверхности) будет представлять для J-металлов, не обладающих
атомным магнитным порядком (в первую очередь для начала ряда З^-ме-
таллов и для рядов id- ж 5й-металлов).

Электронная
зораВоВая о(г) и спино-

вая й{г] плотности
β кристоме переходных
металлов (оюрм-омкторь!)

Форма
поверхностей Ферми В

переходных металлах
и спладах

Особенности электрон-
ных (равновесных и ки-

нетических) свойств
переходных металлов

и сплавов

Симметрия и Величина
кристаллического поля

В а1-и f-металлах
(щтаркодское и
др „расщепления")

Генезис
обменной и металлической

связей В d- и f-металлах
и их спливах

Генезис атомного
магнитного порядка,
дробность магнитных

моментов и др
магнитные свойстве

Схема основных «проблем» теории переходных металлов.

в) Третьим f важнейшим вопросом является решение проблемы при-
роды обменной и металлической связей в переходных металлах, сплавах
и соединениях. Здесь также пока известно очень мало. По сути говоря,
мы только в принципе знаем, какова общая (электростатическая) природа
обменного взаимодействия и что можно говорить о прямом и косвенном
обменных взаимодействиях. До сих пор нет строгой к о л и ч е с т в е н -
н о й теории обменной связи в кристаллах. Совершенно не ясен, напри-
мер, вопрос о генезисе этой связи в с?-металлах (см., например, расчет
Маршалла и Стюарда в 8, а также работу Фримена и Уотсона 8 1 ) . Именно
поэтому для нас остался открытым вопрос, почему большая часть d-ме-
таллов парамагнитны, а меньшая часть—ферро- или антиферромагнитны,
а /-металлы, наоборот, все ферро- или антиферромагнитны. Естественно,
что этот третий основной вопрос о генезисе и величине обменного взаимо-
действия находится в ^тесной связи с первыми двумя, ибо только при точ-
ном знании распределения зарядовой и спиновой плотности можно поста-
вить вопрос о вычислении энергетических обменных параметров. В част-
ности, знание поверхностей Ферми позволит решить вопрос о конкурен-
ции обменного взаимодействия и кинетической энергии в системе коллек-
тивизированных электронов ββ-?2,87 с проблемой генезиса обменной связи

*) В работе Вонсовского и Кобелева82 сделана первая попытка с помощью
метода функций Грина решить более общую задачу о магнитных свойствах двух
подсистем взаимодействующих электронов, не делая заранее никаких предположе-
ний об их пространственной локализации или делокализации.
4 УФН, т. LXXVIII, вып. 1
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тесно связан вопрос о природе сил связи в переходных металлах и спла-
вах, определяющих их выдающееся место в ряду прочных конструкцион-
ных материалов. Здесь опять-таки решение всех трех перечисленных во-
просов должно быть необходимым этапом разработки последовательной
теории.

Естественно, что решение поставленных основных проблем и всех
вытекающих из них частных конкретных задач объяснения известных и
предсказанных свойств (см. схему на стр. 49) должно будет идти параллельно
по пути как эксперимента, так и теории. В области эксперимента веду-
щую роль должны играть сознательно поставленные моделирующие опыты,
а не метод простого накопления фактов. Одним из таких важных методов
будет являться метод изучения сильно разбавленных твердых растворов
переходных элементов, когда в решетке диамагнитного растворителя
находится небольшое число практически между собой невзаимодействую-
щих парамагнитных d- или /-ионов. Детальные изучения электронной
плотности (зарядовой и спиновой), величины среднего магнитного момента,
обменной связи, эффективных полей, действующих на электронную обо-
лочку и на ядро и т. п.—всё это необходимые элементы, без которых нельзя
решить поставленные выше основные вопросы теории. Важным элементом
таких моделирующих экспериментов будут являться также исследования
упорядочивающихся сплавов с участием переходных элементов, а также
изучение влияния различных дефектов (по возможности единичных) струк-
туры (вакансии, атомы внедрения и замещения, дислокации и т. п.) на
разнообразные свойства переходных металлов и сплавов.

Добавления при корректуре. 1) К п р и м е ч а н и ю н а с т р . 18. Характер
закона дисперсии спиновых волн определяется поведением функции / (д) в (9,53').
В частности, недавно Волл и Неттель84 заметили, что производная / (q) в точке
</с=2£0 имеет логарифмическую расходимость. Если учесть, что вместо выраже-
ния (9,53') правильнее писать

eq = 44r-^2l/(t)-/(T+q)l, (9,53")
t

где τ — вектор обратной решетки, то этот факт приводит к тому, что при значе-
ниях q, удовлетворяющих условию | t- | -q | = 2£0, функция e q имеет резкое наруше-
ние монотонности. Числепные расчеты, проведенные в работе 8 4, показали, что
величина таких «срывов» на кривой ε_ составляет несколько процентов. Хотя этот
эффект и трудно наблюдаем, он очень интересен, так как демонстрирует влияние
вида поверхности Ферми (в данном случае сферической) на спектр спиновых волн.

2) К о в т о р о м у п р и м е ч а н и ю н а с т р . 19. Достигнутое в работе 8 5

качественное согласие экспериментальных значений g-факторов для ряда редкозе-
мельных металлов с рассчитанными по формуле, приведенной во втором примечании
на стр. 19, является иллюзорным, поскольку при этом предполагается, что знак
s — d-обменного интеграла для редкоземельных металлов (в частности для Gd) про-
тивоположен знаку, который получается иЗ других экспериментов (см., например, 8 ( )),
тогда как по абсолютной величине результаты близки друг к другу, причем для
Gd Jo -~ 2-10"18 эрг 8 6 . 7 8 . Отличие величины g-фактора для этих металлов от значе-
ния 2, по-видимому, должно объясняться другими причинами.
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