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1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ЯВЛЕНИЯ

Рассматриваемые ниже явления были обнаружены в 1961 г. в оптике х,
квадруполыюм 2>3, ядерном магнитном 4 и электронном парамагнитном 5

резонансах. Эффекты проявлялись в виде линейного по внешнему электри-
ческому полю Ε расщепления линий в спектре и свидетельствовали о вли-
янии электрического поля на энергетические уровни системы.

Остановимся несколько подробней на эксперименте, описанном в ра-
боте 5. В качестве объекта исследования был выбран кремний, легирован-
ный элементами группы железа. Последние располагаются в междоузлии,
так что точечная симметрия парамагнитных центров (ПЦ) соответствует
группе Τd (изотропный g-фактор). Рассмотрим атом железа Fe°. Его
эффективный момент количества движения / -- 1. В отсутствие электри-
ческого поля наблюдалась одна линия, соответствующая переходу между
двумя эквидистантными уровнями (рис. 1, а и б). Приложение к образцу
поля Ε приводило к расщеплению этой линии на две, возникающему вслед-
ствие различного сдвига энергетических уровней под действием электри-
ческого поля (рис. 1, в, г). Расстояние между компонентами менялось в за-
висимости от напряженности поля Ε линейно. Интенсивность расщеплен-
ных компонент оказалась одинаковой, что, на первый взгляд, противоречит
различной заселенности энергетических уровней в соответствии с фак-
тором Больцмана. Объясняется это тем, что в кристалле существуют два
неэквивалентных (междоузельных) положения, отличающихся операцией
инверсии. Энергетическая структура для второго неэквивалентного поло-
жения (рис. 1, д) обратна той, которая имеет место для первого положения.
Поэтому, если нет преимущественного заполнения атомами примеси како-
го-либо одного неэквивалентного положения, интенсивности расщеплен-
ных компонент должны быть одинаковы.

Новое явление отличается от своего аналога и предшественника —
эффекта Штарка в атомах, где, как известно, имеет место квадратичная
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по полю Ε зависимость расщепления линий. Различие связано с сущест-
вованием инверсионной симметрии в свободных атомах и отсутствием
таковой для некоторых положений в кристалле. Оператор энергии взаимо-
действия ПЦ с внешним электрическим полем, как будет показано ниже,
можно представить в виде WE = —dE, где d — эффективный дипольный
момент ПЦ *). Произвольный матричный элемент этого оператора имеет
вид

)*di\>hdT. (1,1)

Волновые функции ψ описывают не возмущенные внешними полями состоя-
ния. Для свободного атома и ПЦ в кристалле, обладающего центром инвер-
сии, возможны два типа волновых функций: четные и нечетные. В первом

М=1

-н
6)

ЕФО

г) 6)

Рис. 1. Электрический эффект в постоянном электрическом поле.
а) Система эквидистантных уровней; б) соответствующий ей спектр ЭПР (Е = 0); в) расщеп-

ление линии в спектре (Ε Φ 0); г—д) нарушение эквидистантности при наложении внешнего элек-
трического поля (для случая неэквивалентных положений ионов в кристалле). Стрелками указаны
возможные переходы под действием магнитной компоненты СВЧ. I —· интенсивность в относи-
тельных единицах; Я — величина внешнего магнитного поля; Μ — квантовое число оператора J z .

порядке теории возмущений функции ψ;· и i|>fe из (1) будут одной четности.
Если под знаком интеграла осуществить замену переменных, соответст-
вующую преобразованию инверсии, произведение Vp^tyh н е изменится,
а оператор d поменяет знак. В результате (WE)jh = 0, и линейные пополю
Ε эффекты будут отсутствовать. Таким образом, линейные по электрическо-
му полю эффекты возможны у ПЦ, локальная симметрия которых не со-
держит центр инверсии. На это обстоятельство особое внимание обратил
Бломберген 6, хотя аналогичные высказывания можно найти и раньше 7 · 8 .

Симметрия по отношению к инверсии времени также налагает огра-
ничения. Они касаются систем с нечетным числом электронов и связаны
с известной теоремой Крамерса (см., например, 9 ). Проиллюстрируем
сказанное на примере системы с / = 1/2. Соответствующий терм в отсут-
ствие внешних полей двукратно вырожден. Попытка найти расщепление

*) Для свободного атома d = t ) ] г,; Г ; - координата t-го электрона.
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терма электрическим полем приводит к секулярному уравнению

(WE)^l/2, 1/2— 6 (WE)~l/2,l/2 0

. . = 0 . (1,2)
(^в) 1/2,-1/2 ( ^ Е ) 1/2, 1/2 — ε

Индексы ± 1 / 2 суть квантовые числа оператора Jz, ε —энергия. Согласно10

имеем
(^л)-1/2. 1/2 = [ j (Θψ1/2)*Θ(ίΘ-1Θψ1/2^τ]*Ε, (1,3)

где θ — оператор инверсии времени.
На основании (1,3), (1,4) и учитывая, что θ άθ" 1 =̂ d, получим

(WEyl/2, 1/2= -(WB)!,2, -1/2. (1.5)

С другой стороны, в силу эрмитовости оператора WE имеем

(^Л)-1/2.1/2 = (#Я&2,-1/2. (1,6)

Из сопоставления (1,5) и (1,6) заключаем, что (W^)-i/2, 1/2 —
= ( ^ E ) I / 2 , -1/2 = 0. Аналогично можно показать, что (^Έ)ι/2, Ι/2 =
= (WE)-i/2, -1/2, причем (H^E)I/2, I/2 веществен. В результате на основа-

нии (1,2) получим

е ь * = № 1 / 2 , 1/2, (1,7)

Ή вырождение остается независимо от того, обладает или нет ПЦ центром
инверсии *). Формула (1,7) указывает также на то, что при наличии маг-
нитного поля электрическое поле может лишь привести к одинаковому
смещению уровней, в силу чего в спектре парамагнитного резонанса (ПР)
не произойдет изменений * * ) .

Для выяснения вопроса о величине эффекта предположим, что состоя-
ния основного терма являются чисто спиновыми. В этом случае отличными
от нуля матричными элементами оператора WE, не содержащего спиновых
переменных, будут диагональные, равные между собой матричные эле-
менты, и никаких изменений в спектре ПР не будет. Для проявления
электрических эффектов необходимо, чтобы вырождение основного терма
(в отсутствие внешних полей) было орбитальным или чтобы в состояниях
основного терма содержалась достаточная примесь орбитальных состоя-
ний. Удобно в связи с этим различать два случая:

1. Основное состояние свободного иона не является £-состоянием.
Здесь в свою очередь возможны два случая:

1.1) Расщепление кристаллическим полем основного терма свобод-
ного иона приводит к орбитально вырожденному терму иона в кристалле.

1.2) Основной терм иона в кристалле — орбитальный синглет.
2. Основное состояние свободного иона — 5-состояние.
Можно ожидать, что в случае 2 эффект минимален, а в случае 1.1) —

максимален. Количественной характеристикой степени примеси орбиталь-
ных состояний может служить фактор спектроскопического расщепления.

*) Если / — полуцелое, но больше 1/2, электрическое поле может частично снять
вырождение. Остается по крайней мере двукратное вырождение: термам будут при-
надлежать функции, которые с точностью до знака переходят друг в друга под действием
оператора Θ.

**) См., однако, ниже эффекты более высокого порядка теории возмущений
Н)
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В приводимой табл. I даются значения g-фактора и константы а,
характеризующей величину Е'-эффекта для ионов группы железа
в кремнии по данным работ 5 · Χ 1 .

Таблица I

Ион

Мп+
Сго
FeO
Сг+

Свободный
ион *)

конфи-
гура-
ция

3d«
3d»
3d 8

основ-
ной

терм

гр

Наша
классифи-

кация

ί:ί!

α-107,

3,01
2,97
2,07
1,9978

25
5
0
0

,4
,5
,019

/ — кратность вырождения основного терма.

*) При внедрении ионов в кристалл электроны 4£-обольч>чи
переходят в d-оболочку 12, 13.

Из табл. I видно, что чем больше отклонение g от g-фактора свободного
электрона, тем больше величина а, тем больше эффект.

Можно заключить, что в формировании электрического эффекта суще-
ственны два обстоятельства: спин-орбитальное взаимодействие и взаимо-
действие атома с кристаллом, приводящие к возникновению примеси орби-
тальных состояний и состояний с различной четностью. Типичное выра-
жение, учитывающее эти механизмы, и оценка величины эффекта приве-
дены в гл. 7.

В связи с открытием несохранения фундаментальных законов в слабых взаимо-
действиях 1 4 > 1 б были предприняты попытки найти аналогичные отклонения для дру-
гих видов взаимодействия. В частности, учет несохранения четности и отсутствие
симметрии по отношению к инверсии времени для электромагнитных взаимодействий
приводят к появлению собственного электрического дипольного момента (ЭДМ) элек-
трона 1 6 . Были предприняты попытки измерить эту величину, но пока лишь удалось
оценить ее верхний предел 1 7 . 1 8 . Попытки обнаружить проявление собственного ЭДМ
электрона в ПР 19> 2 0 в связи с предложением2 1 также не увенчались успехом. В ра-
боте 2 0 , в частности, было показано, что расщепление линий ПР в электрическом поле
не связано с существованием собственного ЭДМ электрона dc

e. Отсутствие эффекта
обусловлено слишком малой величиной последнего. Так, согласно 1 8 dc

e ^L 10~32

CGSE. Полагая Ε — 106 в/см, получаем d°E ~ 10~2 гц, что в 1010 раз меньше наблю-
даемых в эксперименте расщеплений. По этой же причине в случае ядерного резо-
нанса электрические эффекты нельзя объяснить существованием собственного ЭДМ
ядра d\. В самом деле, согласно 22> 2 3 d\ < ΙΟ"3 0 CGSE. Полагая Ε -= 105 в/см, полу-
чим d'iE ί" ΙΟ"1 гц. Наблюдаемые в эксперименте расщепления ~10 4 — 106 гц.

2. ОПЕРАТОР ЭНЕРГИИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПЦ
С ВНЕШНИМ ЭЛЕКТРИЧЕСКИМ ПОЛЕМ

а) И с х о д н ы й о п е р а т о р

Обозначим потенциальную энергию кристалла с ПЦ во внешнем элек-
трическом поле через

W (r, R (Ε), Ε),

где г и R означают набор электронных и ядерных координат соответствен-
но. Двойная зависимость от поля Ε отражает тот факт, что, кроме прямого
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взаимодействия типа —егЕ (е — заряд электрона), имеет место смещение-
ядер в новые равновесные положения, зависящие от величины и направле-
ния поля Е. Тогда оператор энергии взаимодействия системы с внешним
электрическим полем определяется выражением

WB = W(r, R(E), E)-W(v, R(0), 0), (2,1)

и задача заключается в нахождении явного вида WE. Существенным здесь
является определение новых равновесных положений ядер R (Е).

Так как для рассматриваемых нами сложных систем эта задача в об-
щем виде практически неразрешима, следует использовать приближения.
Обычно электрические эффекты относительно малы, соответственно малы-
ми будут и смещения равновесных положений ядер:

p(E) = R ( E ) - R ( 0 ) .
Это дает возможность:

1) Первое слагаемое в (2,1) разложить в ряд по степеням ρ и ограни-
читься конечным числом членов.

2) При нахождении энергии воспользоваться теорией возмущений.
3) Получить из условия минимума энергии систему уравнений для

определения новых равновесных положений ρ (Ε).
При реализации описанной выше процедуры 2* существенные упро-

щения возникают, если использовать свойства симметрии системы. В ре-
зультате оператор WE можно представить в виде

% (2,2)
а, к

где суммирование по α и к означает суммирование по неприводимым пред-
ставлениям (ЫП) и в пределах НП соответственно. В частном случае куби-
ческой симметрии WE — —Ed. Оператор ά% представляет собой к-ю ком-
поненту эффективного дипольного момента системы. Он состоит из двух
слагаемых:

<% = <%, +d%a, (2,3)

где индексы е и я обозначают электронную и ядерную части соответствен-
но*). Первое слагаемое имеет обычный вид е У] г "ι, где г%г символически

г

обозначает комбинацию координат 1-го электрона, преобразующуюся,
как к-я компонента α-го НП. Второе слагаемое является сложной функци-
ей производных от потенциальной энергии по координатам ядер (ионов)
и их средних значений 2 4 . Оно соответствует линейному по ρ (Ε) — Ε члену
разложения потенциальной энергии в ряд по степеням р(Е).

Существенным для дальнейшего является то, что оператор эффектив-
ного дипольного момента ПЦ обладает теми же трансформационными свой-
ствами, что и обычный оператор дипольного момента электронов. Это
позволит нам ниже, не конкретизируя его вид, использовать лишь закон
преобразования компонент под действием операций группы и инверсии
времени, подобно тому, как это было сделано в гл. 1.

Заметим еще раз, что поле Е, содержащееся в (2,1), является внешним
по отношению к кристаллу. Для обычных экспериментов (плоскопарал-
лельная пластина, помещенная между электродами, которые связаны
с источником тока) оно не совпадает с полем Ео, измеряемым прибором как

*) В модели кристалла, рассматривающей педеформируемые ионные остовы,
в новые равновесные положения будут смещаться ионы и второе слагаемое в (2,3)
характеризует ионную часть (d%n).
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разность потенциалов, приходящаяся на единицу длины образца. Поле Ε
вызвано зарядами, находящимися на обкладках конденсатора, в том числе
и зарядами, компенсирующими поляризацию образца. В силу этого можно
положить Ε = ε0Ε0, где ε0 — диэлектрическая постоянная кристалла.

б) О п р и б л и ж е н и и в н у т р е н н е г о п о л я

Проведенное выше рассмотрение показывает, что эффективный
дипольный момент состоит из двух частей: электронной (de) и части, свя-
занной со смещением ядер (da). Внешнее электрическое поле, входящее
в (2,2), однородно. Для численных расчетов необходимо знание явного
вида оператора ая, получение которого, как видно из предыдущего, связа-
но с достаточно сложными вычислениями.

Процедуру расчета можно изменить, если поляризацию образца учесть
в виде вклада в локальное электрическое поле Е л, действующее на ПЦ.
В этом случае в качестве оператора дипольного момента с достаточной
точностью можно выбрать оператор de, и задача заключается в нахожде-
нии Е л .

Приближенно (точечные диполи, случай кубической симметрии) для
нахождения Е„ можно использовать поле Лоренца 2 6. Так как в реальных
кристаллах локальное поле может существенно отличаться от поля, опре-
деляемого формулой Лоренца 26~28, были развиты методы расчета 29~32 для
произвольной симметрии кристалла и моделей, лучше имитирующих
реальные системы.

В работе 2 7 показано, что вблизи дефекта поляризация (и вместе с ней
Ел) отличается от поляризации, присущей идеальному кристаллу. Локаль-
ное поле, как следует из работ 33~37, является функцией расстояния, и это
•обстоятельство следует учитывать при конкретных расчетах, так как фор-
мирующий сигнал ПР электрон может находиться в достаточно большой
области кристалла, примыкающей к ПЦ (обычно интересуются значением
Е л в узле решетки).

Из изложенного видно, что расчеты внутреннего электрического поля
также связаны со значительными трудностями, и заранее трудно отдать
предпочтение тому или иному подходу.

в) С п и н - г а м и л ь т о н и а н

Спин-гамильтониан ПЦ при наличии внешнего электрического поля
можно представить в виде

Ф = # 0 + # Е , (2,4)

где Wo — оператор, характеризующий ПЦ в отсутствие поля Ε (зееманов-
ское, сверхтонкое, внутрикристаллическое взаимодействие и т. д . 3 8 · 3 9 ) ,

WE — усредненный по пространственным координатам оператор WE.

К настоящему времени методы получения оператора WE достаточно
хорошо разработаны. Используются: метод эквивалентных операторов *°,
обычный тензорный формализм2 0·4 1·4 2, метод матрицы возмущения43"46,
метод инвариантов 4 7.4 8.

В методе эквивалентных операторов 49~51 зависящая от координат
часть оператора энергии возмущения заменяется комбинацией операторов
проекций момента количества движения J, обладающей теми же трансфор-
мационными свойствами группы симметрии. Так, в работе 4 0 координата ζ,
входящая в выражение для дипольного момента электрона, представляет-
ся в виде {JxJy} = JxJy + JyJx.
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В тензорном формализме оператор WE представляется в виде линей-
ной комбинации произведений операторов / г , Jj и компонент полей Hh,
Ε ι, где/j — спин ядра. Конкретный вид зависит от механизма взаимодей-
ствия с электрическим полем. Часто используется, например, выражение

ijft

которое можно рассматривать как следствие изменения (возникновения)
констант внутрикристаллического электрического поля при наличии поля
Е. Коэффициенты линейной комбинации суть компоненты тензора третье-
го (пятого, седьмого) ранга. Из условия инвариантности тензора при преоб-
разованиях точечной симметрии ПЦ находятся 5 2 связи между отличными
-от нуля компонентами.

В методе матрицы возмущения 5 3~8 5 спин-гамильтониан получается
непосредственно в матричной форме. Предполагается, что в отсутствие
внешних полей задача о нахождении собственных функций и энергий реше-
на. Воздействие внешних полей рассматривается в виде возмущения.
Известны, таким образом, закон преобразования исходных волновых функ-
ций нулевого приближения и операторов возмущения, и задача заклю-
чается в определении максимального числа линейно независимых матрич-
ных элементов, подлежащих вычислению, используя пространственную
симметрию и симметрию по отношению к инверсии времени. Для рассмат-
риваемых электрических полей оператор возмущения имеет вид (2,2).

В методе инвариантов 5 в ~ 6 3 спин-гамильтониан строится непосредст-
венно для определенного вида взаимодействия, исходя из требования
инвариантности гамильтониана относительно операций рассматриваемой
труппы и инверсии времени. Метод инвариантов можно рассматривать
в качестве операторного аналога метода матрицы возмущения: результаты
последнего представляются в операторной форме — через комбинацию
операторов момента количества движения.

Таким образом, если задаться определенным механизмом взаимодей-
ствия ПЦ с внешним электрическим полем, знание величины эффективного
момента количества движения / и локальной симметрии ПЦ является
достаточным для получения спин-гамильтониана. Для наиболее часто
встречающихся механизмов можно написать (/ <; 3/2, / = 1/2)

^ л = Σ RiihEiJiJk+Ji TmEtH}Jh+ Σ VijbEJjJk. (2,5)
ijh ijh ijh

Первое слагаемое описывает изменение под действием поля Ε констант
внутрикристаллического поля, второе —• g-тензора, третье — констант
сверхтонкого взаимодействия. При значениях / > 3/2 и / > 1/2 правую
часть (2,5) следует дополнить слагаемыми, содержащими более высокие
степени / и / и тензоры более высокого ранга. Так, при / = 5/2 изменение
констант внутрикристаллического поля будет определяться и слагаемыми

Σ RihjimEiJjJhJiJm- Д л я рассматриваемого ПЦ не все механизмы взаи-
iitjim

содействия с полем Ε равноценны. Доминирующим, как правило, явля-
ется механизм изменения той константы спин-гамильтониана Wo, которая
определяет разницу в спектрах ПР свободного атома (электрона) и ПЦ
в кристалле. В силу этого для описания электрического эффекта бывает
достаточно ограничиться одним из слагаемых (2,5) *).

*) Слагаемые с более высокими степенями / обычно вносят меньший вклад, чем
•слагаемые с низкими степенями /. Это связано с тем, что более высокие степени /
соответствуют более высоким порядкам теории возмущений (аналогичная ситуация
имеет место и для констант спин-гамильтониана Wo).
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3 РАСЩЕПЛЕНИЕ ЛИНИИ ЭПР ВНЕШНИМ ЭЛЕКТРИЧЕСКИМ ПОЛЕМ

а) Л и н е й н о е п р и б л и ж е н и е . М о н о к р и с т а л л ы

Наиболее типичным проявлением электрических эффектов является
расщепление (смещение) линии внешним статическим электрическим по-
лем. Задача «феноменологического» описания спектра заключается в выбо-
ре спин-гамильтониана и определении его констант из эксперимента.
Процедура предполагает расчет энергетических уровней, частот, резо-
нансных значений магнитного поля и исследования угловой зависимости
положения линий в спектре. Обычно электрические эффекты достаточно

малы, так что оператор WE можно рассматривать в качестве возмущения

к оператору Wo из (2,4). Так как в Wo входит оператор зеемановской энер-
гии, уровни нулевого приближения оказываются невырожденными и по-
правки к энергии в первом порядке теории возмущений определяются

диагональным матричным элементом оператора WE, вычисленным
при помощи правильных волновых функций нулевого приближения.

Если оператор WE зависит от по-
ля Ε линейно, линейную по Ε зави-
симость будут иметь уровни энер-
гии, частоты переходов и резонан-
сные значения магнитного по-
ля (Н). Имеется, таким образом,
наиболее характерный для экспе-
риментов случай линейной зави-
симости положения линии в спек-
тре от поля Е.

Пусть в отсутствие внешнего

Ζ Π

20

10

о
-20 О 30 ВО 90 КО 150 180

электрического поля связь между
частотой клистрона ν и Но опре-
деляется выражением

20 -

70-

0
-20 О 30 ВО 90 120 150 180 В"

Рис. 2. Угловая зависимость полушири-
ны (1) и расщепления (2) линии ЭПР (пе-
реход 3/2 -*• 1/2) при изменении поля Η

в плоскости χ, ζ.
Кривые 1 (Е = 0) и 2 (Е ЦУ, Ε — 220 кв/см)

проведены по экспериментальным точкам.

где vlq(H0) — теоретическое выра-
жение частоты перехода между
уровнями ρ и д, полученное в ре-
зультате диагонализации операто

pa Wo. При наличии поля Ε имеем
ν = vn

pq (Яо + АН) + Vp, (#о + ЛЯ),
где АН — смещение резонансного
значения магнитного поля под дей-
ствием электрического поля. Для
малых значений АН (Но Э> ЛЯ) по-
лучаем

АН= —ν
pq

Обычно в исследуемых кристаллах
(рубин, кремний,вольфраматы) су-

ществуют два неэквивалентных положения (в которых находятся парамаг-
нитные ионы), отличающиеся инверсией по отношению к местоположению,
занимаемому ионом. Иначе говоря, кристаллическое окружение иона
№ 1 будет точно таким же, как и у его неэквивалентного партнера № 2,
если кристалл инвертировать в системе координат с центром в ионе № 1-
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В силу псевдовекторной природы магнитного поля, нечувствительного
к операции инверсии, положения № 1 и № 2 в обычном ЭПР (без поля Е)
•будут эквивалентными. При наличии электрического поля ситуация меня-
ется, так как при операции инверсии Ε переходит в —Е. Поэтому на осно-
вании (3,1) и из-за линейности Vpq (Но) по Ε добавки ΔΗ^ и ΔΗ2, соответ-
ствующие двум неэквивалентным положениям, будут отличаться знаком.
Последнее означает, что сдвиг линии ЭПР под действием поля Ε будет
проявляться в эксперименте в виде расщепления линии (δΗ). Так как
это расщепление не связано с расщеплением уровней, его иногда называют
псевдоштарковским. Правая часть равенства (3,1) зависит от углов,
характеризующих направления векторов Ε и Η по отношению к кристалло-
графическим осям, так что имеет место угловая зависимость расщепления
линии (наблюдаемая в эксперименте) (рис. 2, 2). Для исследования
угловой зависимости и определения параметров спин-гамильтониана на
основании (3,1) приходится иметь дело с численным расчетом, так как
нри произвольной ориентации магнитного поля в общем виде диагона-

лизовать оператор Wo, как правило, не удается *). При вычислениях
с)л/РЯ <- 9 dVP1 ( dWo \ I dW0 \—Ψ=— удобно пользоваться соотношением" _„ = I _,..„-1 — I . " 1
OHQ OIIQ \ uiiv / рр \ OIIQ I qq·

В табл. II дан перечень работ, в которых исследовалось расщепление
лилий ПР под действием внешнего электрического поля и определялись

Таблица II
Кристаллы π примеси в них, исследовавшиеся

при помощи электрических эффектов

Кристалл

Si

А1 2 О 3

MgO

ZnWOj

MgWO4

CdWO4

MgMoO4

CaWO4

SrMoO4

Примесь и литература

PpO ρ θ + s, 11, 64
Сг»| Mn+, Cr+ п . 64
Mil" 64

C r3+20, 65-67, 08*

2Cr3+ (пары) 6 9 . 7 0

]\z[f(2+71, 72
V 2 +, Mn4+, N i 2 + , C L I 3 + 7 2

Py3+ 71-75 X|3+ 70

C r3+ 20, 77 *
Mn2+, F e 3 + , Co3+ 77 *

СгЗ+47, 78, 79, Д[П2+80

C7-3+ 81

Q r3+82-84 Сц2+85,88

)\[η2+87, 88 p e 3+ 87

Cl'3+ 89

Ml)2+90, Gd 3+»1
C e 3 + , Nd 3 +, E r 3 + , Yb3+ «2 *

Gd3+ Μ

Кристалл

CdS
ZnS
CdTe
Y3A1SO12
SrTiO 3

NaKC 4 H 4 O 6 .
•4H2O

NaKC 4 H 4 O 0 ·
•4H2NH2O

KTaO 3

La(Zn)3(NO3)6.
•24H2O

Y(C 2H 5SO 4) 3 .
•9H2O

LiNbO3

YGaG

Примесь и литература

ТГп2+ СЛЗ+ 64
JVfn2+ 93-96, p e 3 + 97
C 0 2 + 98 *

Cd3+ i°o

CU3+ ιοί

С U2+102

pL,3+ 103

P]-3+ 104 *

P J - 3 + 10.5 *

Q\'S+ 100 *

C()3+ 107 *

*) Если энергия внутрикристаллического поля (WK) и зсемановская энергия
WJI = — μΗ связаны соотношением WK < Wu или WK > WH, возможны упроще-

ния, в результате которых можно получить выражение для \П и δΙΙ в аналитиче-
ском виде.
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константы спин-гамильтониана. Для общности, включены работы, в кото-
рых для определения констант использовались другие методики (напри-
мер, спиновое эхо). Они отмечены звездочкой.

б) О п р е д е л е н и е т о ч е ч н о й с и м м е т р и и ПЦ

Использование электрического поля в ПР позволяет получить прин-
ципиально новую качественную информацию о природе ПЦ. Речь идет
о нахождении точечной симметрии ПЦ 1 0 8. Применение обычного ПР для
исследования локальной симметрии ПЦ ограничено из-за псевдовекторной
природы магнитного поля. Последнее нечувствительно к операции про-
странственной инверсии и в силу этого в принципе не различает некоторые
точечные группы (например, изоморфные). При использовании электри-
ческих полей можно однозначно указать локальную симметрию ПЦ.
Так, в работе 2 0 удалось уточнить, а в работах 4 1 . 4 7 - 9 1 подтвердить извест-
ные ранее данные о точечной группе ПЦ.

Возможность различать точечные группы при помощи электрических
полей основана на том, что оператор энергии взаимодействия ПЦ с полем
Ε в силу векторной природы последнего должен быть различным для
разных точечных групп. Поэтому задача сводится к построению спин-
гамильтониана WE. Проведенные нами расчеты 4 5> 1 0 9 матрицы опера-
тора возмущения WH + WE для всех пар НП всех точечных групп, не об-
ладающих центром инверсии, показали, что матрицы оператора WE раз-
личны для разных изоморфных групп, в то время как .матрицы оператора

WH ДЛЯ изоморфных групп совпадают. Как следствие различия в операто-
рах энергии появляются отличия в собственных значениях, частотах пере-
ходов и резонансных значениях полей, наблюдаемых в эксперименте.

Впервые использование электрических полей специально для опреде-
ления ранее не известной точечной симметрии ПЦ было осуществлено в ра-
боте 8 9. Исследовался монокристалл MgMoO4 с примесью Сг3+. Ранее п о

был исследован обычный спектр ЭПР этих образцов, и авторы установили
наличие пяти неодинаковых систем ПЦ, а для двух систем, дающих наибо-
лее интенсивные линии переходов, определили и константы спин-гамиль-
тониана. Они показали также, что локальное окружение ионов Сг3+ имеет
симметрию одной из точечных групп С2, Сгк, Cs. но однозначно указать
группу, как и следовало ожидать, им не удалось. Полученные в работе 1 1 0

константы спин-гамильтониана по порядку величины и взаимным соот-
ношениям примерно такие же, как и в некоторых вольфраматах, где эффек!
обнаружен. Это было косвенным указанием на возможность наблюдения
эффекта и в MgMoO4. Отсутствие эффекта свидетельствовало бы о наличии
инверсии среди операции симметрии группы Сгп.

Проведенные в работе 8 9 исследования позволили установить, что
электрическое поле уширяет линии ЭПР всех пяти систем, что указывает
на то, что ни одна система ионов Сг3+ не обладает локальной симметрией
С2к· Изучение угловых зависимостей расщепления авторы провели для
двух систем ПЦ, для которых в работе 1 1 0 удалось определить константы
спин-гамильтониана. Одна система ионов, как оказалось, хорошо описы-
вается выражениями, полученными для симметрии С2- другая — для
симметрии Cs; поэтому авторы заключили, что первая система ионов
(D = 13,2 Ггц) обладает локальной симметрией С2, вторая (D = 20,82 Ггц)
— симметрией Cs. Полученные в этой работе результаты указывают на
большие возможности использования электрических полей в структурном
анализе.
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в) Х а о т и ч е с к и о р и е н т и р о в а н н ы е П Ц

Исследование электрических эффектов проводилось на монокристал-
лах, где ПЦ имеют одинаковые направления магнитных осей (если не счи-
тать существования в кристалле нескольких неэквивалентных положений).
Вместе с тем существует большое количество веществ, содержащих ПЦ
с хаотически ориентированными направлениями магнитных осей. К ним
относятся, например, стеклообразные системы, порошки, твердые и пере-
охлажденные растворы, свободные радикалы. ПР этих веществ изучался
экспериментально и теоретически (см., например, m-i 2 0). В работах 121> 1 2 2

обсуждается вопрос о проявлении электрических эффектов в таких веще-
ствах. Для получения формы линии было найдено резонансное значение
магнитного поля для ПЦ, произвольно ориентированного относительно
единой системы координат, связанной с внешними полями Ε и Н. Затем
определялось число ПЦ, чьи резонансные значения поля Η лежат в интер-
вале //, Η + АН, и, таким образом, была найдена интенсивность линии
поглощения в точке Н. В отличие от монокристаллов, линия ЭПР под дей-
ствием поля Ε уширяется. Форма линии зависит от взаимной ориентации
полей Ε и Η и от характера «нулевого» уширения, связанного с анизотро-
пией ^-фактора. Как и в случае монокристаллов, имеет место эффект
разрешения изоморфных точечных групп. Экспериментально на порошках
электрические эффекты изучались в квадрупольном резонансе 1 2 3, а в рабо-
те m лишь отмечалось изменение интенсивности линии ЭПР в кварце под
действием внешнего электрического поля.

г) Н е л и н е й н ы е э ф ф е к т ы

Электрические эффекты исследуются обычно в области линейной зави-
симости сдвига линий от напряженности внешнего электрического поля.
Возможность получения больших напряжеиностей поля Ε 1 2 5 делает акту-
альным исследование спектра ПР в случае, когда оператор WE сравним
с WH или WK. В частности, если оператор WE рассматривать в качестве

возмущения к гамильтониану типа WH -f- WK, наряду со слагаемы ми перво-
го порядка теории возмущений необходимо учитывать члены более высоко-
го порядка малости *). Величину слагаемых га-го порядка теории возмуще-
ний (га > 1) можно оценить по формуле hn = Λ™/Δε'ι~1, где Δε — расстоя-
ние между энергетическими уровнями (в нулевом приближении). «j —
поправка к энергии в первом порядке теории (линейная по Е). Полагая
Δε = 3000 э, hl = 30 э при Ε = 100 кв/см, получим для Ε — 1000 кв/'см
«2 ~ 30 э, «з == 3 э, hi = 0,3 э и т. д. Оценки показывают, что нелинейные
эффекты наблюдаемы.

Отклонения от линейности наблюдались в работах 1 2 6. 1 2 7. Для объяс-
нения этих данных представим частоту перехода между двумя произволь-
ными уровнями с точностью до членов, кубических по электрическому
полю, в виде 1 2 8

ν = ν' (Н) + 2 EiPi (Η) + 2 EiEjQt, (Η) + У\ ЕгЕ,ЕкЬт (Я). (3,2)

Каждый из индексов принимает значения 1, 2, 3, нумеруя координатные
оси х, у, ζ. Представим Η в виде Но + h, где Но — значение поля Η при
Ε = 0, ah — малая добавка, вызванная полем Е. Раскладывая правую
часть (3,2) в ряд по h и пренебрегая слагаемыми более высокого порядка

*) Мы не предполагаем, вообще говоря, линейности оператора WE по полю
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малости, чем hs, h2Et, hEtEj, EiEjEh, получим уравнение третьей степени
относительно h. Решая его методом последовательных приближений,
получим

3

/ Ι = Σ Α ; , (3,3)
i = l

где hlt h2, h3 — члены, линейные, квадратичные и кубические по Ε соот-
ветственно:

Λ, = Σ ^ ι . th^^EiEfaj, h3= 2 ytjkEtEjEk, (3,4)
i i, j i, j, к

~ \ dh ;„·

Выражение для ytjh мы не выписываем из-за его громоздкости. Индекс О
•означает, что в соответствующих выражениях следует положить h = 0.
Из формул (3,4) видна природа возникновения нелинейности. Так, квадра-
тичная зависимость h обусловлена тремя факторами: квадратичной зави-
симостью от поля Ε частоты, любой зависимостью коэффициента Ρ от маг-
нитного поля и нелинейной зависимостью частоты ν' от поля Н. Относи-
тельный вклад каждого слагаемого в величину β и γ меняется при измене-
нии ориентации поля Η в кристалле.

Анализ экспериментальных данных показывает, что расщепление
линии ПР достаточно хорошо описывается формулой (3,3), т. е. проявля-
ются линейные, квадратичные и кубические по Ε слагаемые. Для количе-
ственного сопоставления были рассчитаны параметры α, β и γ для разных
ориентации поля Н, исходя из спин-гамильтониана, приведенного в рабо-
те 2 0 . Результаты теории хорошо согласуются с экспериментальными дан-

А. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ДИПОЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ И ДРУГИЕ
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ АНАЛОГИ МАГНИТНЫХ ЯВЛЕНИЙ

а) Э л е к т р и ч е с к и е д и п о л ь н ы е п е р е х о д ы

Другим проявлением электрических эффектов являются переходы
между «магнитными» подуровнями под действием электрической компо-
ненты электромагнитной волны. Иначе говоря, в отличие от обычной
методики, ПР можно наблюдать, помещая образец в резонаторе в пучность
электрического поля. Принципиальной разницы между электрическими
эффектами в постоянном и переменном полях не существует, так как с точ-
ки зрения теории 4 3 вопрос заключается в том, чтобы отличные от нуля

.матричные элементы оператора WE были достаточно велики. Наличие или
•отсутствие времени в операторе возмущения не играет роли.

Спин-гамильтониан для описания электрических дипольных перехо-
дов в соответствии с (2,4) можно представить в виде

W=WQ^WE(t). (4.1)
На первом этапе находятся энергетические уровни и правильные волновые

функции нулевого приближения (оператор Wo). На втором — рассчиты-

ваются недиагональные матричные элементы оператора WE (t) для рассмат-

риваемого перехода. Наиболее интересным фактом следует считать появ-
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ление дополнительных (по сравнению с магнитными дипольными) перехо-
дов с правилами отбора AM = + 2 . Рассмотрим ПЦ с / = 1 и локальной
симметрией 7V Матрицу оператора возмущения —• μΗ — dE можно

4 3
представить в виде 4 3

М = 0

iaEz

(pr + aP) 0

i ( — $Τ·-τ-αΡ·) β#ζ

(4,2)

Τ = Ηχ + iHy, Ρ = Ey + iEx, β и α — параметры теории (матричные
элементы операторов μ и d соответственно). Координатные оси выбраны
вдоль осей типа (100).

Рассмотрим случай, когда статическое магнитное поле Н, создающее
систему уравнений, направлено вдоль оси (001) (Т = 0). Тогда из (4,2) сле-
дует, что правильные волновые функции нулевого приближения совпадают
с исходными функциями нулевого приближения, и при рассмотрении
квантовых переходов можно пользоваться матрицей (4,2) непосредственно.
Видно, что переменное электрическое поле вызывает переходы с правила-
ми отбора AM = ± 1 (Ex(t) и Ey(t)) и AM = ± 2 (Ez (t)). Для количествен-
ных оценок эффекта можно использовать константы спин-гамильтониана,
найденные из экспериментов по смещению линии ПР в постоянном элек-
трическом поле. Поле Ε (if), фигурирующее в операторе — d E (t), являет-
ся внешним и совпадает с электрическим полем в резонаторе. Электриче-
ские диполыгые переходы наблюдались в работах ιι,'β,»8,ιο4-ιο7_

б) Π а ρ а м а г π и τ н о - э л е к τ ρ и ч е с к и й
и п а р а э л е к т р и ч е с к и й р е з о н а н с ы

Переходы под действием электрической и магнитной компонент воз-
можны не только в системе с постоянным магнитным полем, но и в случае,
когда энергетические уровни созданы внешним статическим электриче-
ским полем и . Такой электрический аналог парамагнитного резонанса
(парамагнитно-электрический резонанс) в кристаллах, содержащих пара-
магнитные ионы, пока не наблюдался. Представляют интерес в связи с
с этим экспериментальные и теоретические исследования так называемого
параэлектрического резонанса 13°-138 в кристаллах типа NaCl, содержащих
молекулярные ионы (например, ОН"), обладающие постоянным электри-
ческим дипольным моментом. Аналогичный эффект обнаружен на центрах
окраски в дымчатом кварце 1 3 9, в примесном ионе Li в КС1 14°-144.

в) П р о х о ж д е н и е ч е р е з р е з о н а н с э л е к т р и ч е с к и м
п о л е м

Возможность приложения к образцам больших напряжетшостей
электрического поля позволила осуществить резонанс нового типа в 8 .
В обычном способе наблюдения парамагнитно-резонансного поглощения
прохождение через резонанс hv = /j (H) осуществляется внешним магнит-
ным полем. Так как электрическое поле тоже меняет положение уровней,
его можно использовать для прохождения через резонанс /tv=/ 2 (//, Ε).
Особый интерес в этом варианте представляет случай Η = 0. Для реали-
зации подобного эксперимента подходящими являются образцы, в которых
электрический эффект проявляется достаточно сильно, например, кремний,
легированный элементами группы железа 4 4. Если влияние электрического

5 У Ф Н , т. 105, в ы п . 4
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поля выражено не так сильно, можно использовать вещества, содержащие-
парамагнитные примеси, у которых величина расщепления внутрикристал-
лическим полем близка к используемой в эксперименте частоте ν. Подходя-
щим в этом отношении оказался рубин, у которого энергетический зазор
(2D) между крамерсовыми дублетами в нулевых внешних полях равен
11,5 Ггц. Кроме самого факта регистрации поглощения оказалось возмож-
ным определить параметры D и Д3зз (поле Ε прикладывалось вдоль оси С).
Значения последних в пределах точности эксперимента совпали с извест-
ными в литературе 2 0.

г) М а г н и т о э л е к т р и ч е с к и й э ф ф е к т

Существование отличных от нуля матричных элементов электрическо-
го дипольного момента в парамагнетиках приводит к созданию электри-
ческой поляризации магнитным полем и намагниченности электрическим
полем 1 4 5. Имеется, таким образом, аналог магнитоэлектрического эффек-
та, предсказанного в работах 1 4 6 . 1 4 7 и наблюдавшегося в ферромагнети-
ках 1 4 8 · 1 4 9 и антиферромагнетиках 16°-152. В парамагнетиках этот эффект
наблюдался на ионах Ni2 + в кристалле NiSO4 ·6Η2Ο

 1 5 3 : измерялась элек-
тродвижущая сила, создаваемая электрической поляризацией, которая
возникала под действием переменного магнитного поля.

д) И н д у к ц и я и э х о

При наличии электрических эффектов можно возбудить прецессию
ЭДМ внешними переменным электрическим и магнитным полями. Прецес-
сия является источником электрического поля, которое согласно расчетам,
проведенным в работе 1 8 4, можно измерить (эффект электрической диполь-
ной индукции).

Была также рассмотрена 1 5 5 возможность наблюдения электрического
дипольного эха в системах с постоянным магнитным и электрическим по-
лями. Показано, в частности, что в постоянном магнитном поле (/ = 1,
группа Τ d) после подачи двух импульсов (через интервал τ) переменного
магнитного поля возникает создаваемый ЭДМ сигнал эха в моменты вре-
мени 3/2 τ, 2τ и 3τ. Интересная методика для наблюдения электрических
эффектов в схеме спинового эха была предложена и реализована Мим-
зом 1 5 6. Как и в обычном методе, на образец подавались два следующих
один за другим с интервалом τ СВЧ импульса, а через время τ после пода-
чи второго импульса наблюдался сигнал спинового эха. Оказалось, что
интенсивность сигнала можно менять, если дополнительно к образцу при-
кладывать внешнее электрическое поле Ε в интервале времени между
окончанием подачи второго импульса и появлением сигнала эха. В част-
ности, при определенном выборе параметров (τ, Ε) сигнал спинового эха
исчезал полностью. Обращение в нуль сигнала эха является наиболее
характерным в этих экспериментах, в силу чего оказалось удобным
наблюдать сигнал одновременно для разных значений τ в виде огибающей
сигналов эха. Определение τ для характерных точек этой кривой (нули,

максимумы) позволило найти константы спин-гамильтониана WE. Этим
методом были исследованы 9 2 . 1 5 6 ионы редкоземельных элементов в CaWO4.

Квантовомеханический расчет результирующей намагниченности,
соответствующий опытам Мимза, был проведен в работе 1 5 7. Из-за наличия
двух инверсионно-неэквивалентных положений ионов в кристалле появля-
ется характерный множитель, зависящий от τ, £ и констант спин-гамиль-
тониана WE. Этот множитель модулирует огибающую сигналов эха и опре-
деляет, в частности, ее нули и максимумы.
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е) Э ф ф е к т ы Ф а р а д е я , К о τ т о н а — М у т о н а и К е р р а

В работе 1 4 5 теоретически изучены микроволновые аналоги эффектов
Фарадея и Коттона — Мутона 1 5 8 " 1 в 2 с учетом электрических эффектов.
Показано, в частности, что существование отличного от нуля ЭДМ ска-
зывается на величине и знаке угла поворота плоскости поляризации.
Предсказан микроволновой аналог эффекта Керра.

ж) Ф о р м а л и н и и

В работах 1 6 3~1 в 5 методами квантового кинетического уравнения 1 в 8

исследована форма линии ПР при наличии внешних электрических полей
(спин-фононный механизм уширения). Показано, что при наличии воз-
мущающего статического электрического поля форма линии носит лорен-
цовый характер, а полуширина ее линейно зависит от поля Е. Лоренцова
форма возникает и в случае, когда система уровней создана внешним
электрическим полем или внутрикристаллическим полем.

5. ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА СПЕКТР ДВОЙНОГО
ЭЛЕКТРОННО-ЯДЕРНОГО РЕЗОНАНСА (ДЭЯР)

а) М е х а н и з м

Если в системе существуют сверхтонкое и квадрупольное взаимодей-
ствия, создается возможность воздействовать внешним электрическим
полем на ядерные спиновые уровни и влиять, таким образом, на спектры
ядерного магнитного 1 2 3 и двойного электронно-ядерного 43>167 резонансов.
Рассмотрим один из механизмов.

Пусть ПЦ обладает локальной симметрией Τd, суммарным моментом
количества движения / = 3/2 и произвольным ядерным спином /. Спин-
гамильтониан, зависящий от ядерных переменных, можно представить
в виде

(5,1)

Первое слагаемое в (5,1) — оператор сверхтонкого взаимодействия, вто-
рое — оператор ядерной зеемановской энергии. Будем рассматривать
оператор Wa в качестве возмущения к оператору энергии взаимодействия
электрона с внешним магнитным полем, приводящим к системе (2J + 1)
уровней. Удобно на первом этапе учесть второе слагаемое из (5,1). Оно
снимает (21 + 1)-кратное вырождение каждого спин-электронного
уровня. Соответствующие функции имеют вид

Ψ5ί/,™--Ψ№)Α(/ζ), (5,2)
где Ψ Λ ί и %т — электронные и ядерные спиновые ф у н к ц и и , Мит —

собственные з н а ч е н и я операторов Jz и Iz. Н а следующем этапе учитыва-
ется слагаемое а ( Л ) . В результате д л я ф у н к ц и й м о ж н о н а п и с а т ь

(5,3)

и аналогично — для Ψ τ 1 / 2 , m ; μ — магнетон Бора электрона.
Рассмотрим квантовые переходы в спин-ядерной системе под действием

внешнего переменного электрического поля. Оператор возмущения имеет
вид

.ч *
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На основании (5,3) и (5,4) для матричных элементов переходов имеем

7-3/2>m — ааУзУ(/ + т + 1) (/ — то) ι π . . р/—3/2, т+1 = 2^Ш ( « W ~~ х

где ία = —(<̂ ζ)_3/2,1/2- ОТЛИЧНЫМИ ОТ нуля будут и матричные элементы
переходов AM = ± 2 .

Аналогично можно показать, что наличие сверхтонкого взаимодейст-
вия приводит к сдвигу ядерных уровней, зависящему от электрического
поля. Последнее будет приводить к сдвигу частот ДЭЯР.

б) ДЭЯР F-ц е н т р о в в щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х
к р и с т а л л а х

Одной из особенностей метода ДЭЯР 1 6 8 является возможность иссле-
дования большого количества ядер, расположенных в области П Ц 1 6 в .
Практически все ядра находятся в местах, лишенных центра инверсии,
независимо от того, обладает или нет ПЦ в целом инверсионной симметри-
ей *). В этом случае спин-гамильтониан, описывающий спектр ДЭЯР.
содержит члены, линейные по электрическому полю 17°-172. Они приводят
к зависимости от электрического поля частот ДЭЯР и, в частности, к ли-
нейному по полю Ε расщеплению линий, принадлежащих двум инверси-
онно-неэквивалентным ядрам. Существование электрических эффектов
в ДЭЯР существенно расширяет класс исследуемых ПЦ, так как ограни-
чение, связанное с инверсионной симметрией ПЦ, снимается. Например,
в случае /'-центров в щелочно-галоидных кристаллах эффект существует,
несмотря на общую симметрию Од.

Первые и пока единственные эксперименты были проведены Рейхер-
том и др. 1 7 3- 1 7 в . Исследовались F-центры в кристаллах NaCl, KC1, КВг
и LiF. Эффект расщепления линий ДЭЯР, как оказалось, связан с изме-
нением изотропной константы сверхтонкого взаимодействия под влия-

да
нием внешнего электрического поля ^ .

Для объяснения величины эффекта исходный оператор возмущения
представим в виде 1 7 7 . 1 7 8

где τ г = - ^ - ^ , бг = δ | r — R;], г, μ, SuRi, μι, 11 — радиус-вектор, магнит-
<э ' I

ный момент и спин электрона и Z-ro ядра. Так как F-центр обладает цент-
ром инверсии, линейные по электрическому полю слагаемые появляются
во втором порядке теории возмущений. Принципиально несложные вычис-
ления приводят к выражению

да \ _ о т ψ п\, V (*)ι. тРп (I)

где Ψ4 (Ι), Ρη (1) — значения модулей волновых функций основного и п-то
возбужденного состояний в узле решетки, Δ η ι — соответствующая раз-
ность энергий, (<iz)1>7l2 — матричный элемент эффективного дипольного
момента F-центра, индексы 1 и иг соответствуют функциям основного и
и га-го возбужденного (z-компонента) состояний, ε0 — диэлектрическая
проницаемость кристалла. Ее появление связано с тем. что измеряе-
мые в эксперименте напряженности поля Ео и Ε связаны соотношением
Ε = ε 0Ε 0 . Вынося в (5,5) за знак суммы Δη,, при некотором среднем

*) Исключение составляет ядро примесного иона, если оно расположено в центре
инверсии ПЦ.
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значении получим

Формула (5,6) позволяет по данным (-^f )г определять значения модуля d

в узле решетки, Ψ^ (Г) известны по данным ДЭЯР, Δ приближенно можно
заменить расстоянием между основным и первым возбужденным термами.
В приближении локального поля оператор энергии взаимодействия с элек-
трическим полем запишется в виде

(5,7)

Здесь в качестве Е л выбрано макроскопическое среднее поле Ео. По ана-
логии с (5,6) имеем

да\ 2x,Vl(l)eRi ,, „ .
\дЕ ) ι " Δ

где Л г — координата Z-ro узла.

Проведенные в этом приближении расчеты \JB\I 1 7 7 · 1 7 8 указывают

на хорошее согласие теории и эксперимента для 2-й и 4-й координацион-
ных сфер и на наличие некоторого расхождения (<~30%) для 1-й сферы.
Последнее связано с деформацией решетки вблизи дефекта (ионы смещают-
ся от вакансии) и искажением в этой области макрополя. Таким образом,
электрические эффекты в ДЭЯР позволяют исследовать локальные элек-
трические поля и деформации.

В случае F-центров с большой точностью в формуле (5,5) можно огра-
ничиться одним слагаемым — первым возбужденным состоянием. Тогда
по данным электрических эффектов в ДЭЯР можно оценить значение
волновой функции возбужденного состояния в узле решетки 1 7 8 .

6. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ МЕХАНИЗМ УШИРЕНИЯ ЛИНИЙ

а) Э ф ф е к т к о р р е л я ц и и ш и р и н ы и р а с щ е п л е н и я
л и н и и

Кристаллы практически не бывают идеальны. Условия выращивания,
хранения, специальная обработка и другие факторы влияют на структуру
кристалла, приближая или отклоняя ее от идеальной. В реальном кри-
сталле всегда имеются различного рода дефекты: вакантные узлы решет-
ки, примесные атомы, дислокации, мозаичность и т. д. Эти несовершества
во многом определяют физические свойства, и их усиленно изучают. Рас-
пределяются дефекты по кристаллу неравномерно, и поэтому они могут
приводить к неоднородному уширению линий ПР. Такое уширение наблю-
далось и было интерпретировано при помощи различных моделей искаже-
ния решетки (см., например, i'»-1^8). В параэлектрическом резонансе уши-
рение линий носит также дефектный характер 1 8 7 .

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что упомянутые дефек-
ты по своей природе носят электрический характер. Их существование
по отношению к ПЦ приводит к появлению некоторого внутрикристалли-
ческого электрического поля, определяемого соотношением

e=-gma(Vp-Vm), (6.1)

где Vp и Уи д — потенциальная энергия ПЦ в кристалле с дефектами
и без них соответственно. Так как радиусы состояний ПЦ обычно малы,
можно с большой точностью поле е считать постоянным в пределах ПЦ.
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Имеется, таким образом, аналогия между внешним статическим электри-
ческим полем Ε и полем, создаваемым дефектами. Поэтому представляет
интерес параллельное изучение и сопоставление эффектов, связанных
с полем Ε (сдвиг линии, расщепление ее), с уширением линии, которое,
как можно ожидать, обязано полю дефектов. Такие исследования были
проведены 4 7 · 1 9 2 и привели к наблюдению эффекта корреляции между
угловой зависимостью расщепления линии ПР внешним электрическим
полем и уширением этой же линии. На рис. 2 приведены соответствующие
кривые для иона Сг3+ в кристалле ZnWO4, заимствованные из работы 4 7.

Для описания эффекта корреляции заметим, что для группы ПЦ
с одним и тем же значением напряженности поля е на основании (3,4)
можно написать 1 2 8. 1 9 3

/», = 1]ед. (6,2)
Г

Пусть функция распределения полей в кристалле чегна относительно
каждой из компонент е^. Тогда для второго момента кривой, характери-
зующего уширение линии, имеем

K2a?7?. (6,3)
г

Черта сверху означает усреднение. Подчеркнем, что в формуле (6,3) коэф-
фициенты ос,· совпадают с угловыми коэффициентами, определяющими
расщепление линии ПР под действием внешнего статического электриче-
ского поля. Коэффициенты а,- являются функциями углов, характеризую-
щих направление внешнего магнитного поля Н. При определенных его
ориентациях некоторые а г могут обращаться в нуль. Так, для иона Сг3+

в ZnWO4 при ориентации Η _L оси симметрии второго порядка (оси у)
ах — a z = 0, и мы имеем

Δ/ι(2> - УЦлу . (6,3а)

С другой стороны, при ориентации Ε || у на основании (3,4) имеем

hx--^Evav. (3,4а)

Из сопоставления (6,3а) и (3,4а) следует, что полуширина и расщепление
имеют одну и ту же угловую зависимость, что и представляет собой эффект
корреляции в его чистом виде (рис. 2).

Если эффективным являются несколько компонент вектора е, для
интерпретации угловой зависимости полуширины линии следует поль-
зоваться общей формулой (6,3). Полагая в ней е% — е% = е\ = е2, т. е. пред-
полагая изотропный закон распределения полей дефектов, получим

При помощи формулы (6,36) с большой точностью были объяснены угло-
вые зависимости полуширины линии иона Сг3+ в ZnWO4 для различных
плоскостей изменения ориентации поля Н.

Изучение природы ширины линии при помощи электрических эффек-
тов привело к предложению нового механизма уширения — уширения,
вызванного полями точечных дефектов. Для ПЦ в ZnWO4 " и CaWO4

 1 9 2

ими, в частности, являются примесные ионы или вакансии, компенсирую-
щие избыточный заряд парамагнитного иона. В дальнейшем эти выводы
были подтверждены βι,8ΐ,89,ΐ94-ΐ9β_ Отметим в связи с этим и работы 1 9 7· 1 9 8,
в которых дефекты, уширяющие линию ПР, вводились искусственно
путем замещения второй компоненты (кристалла типа АцВху) другим
ионом.
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Если поле е достаточно велико, так что ПЦ теряет свою индивидуаль-
ность, возникает новый ПЦ, а в спектре ПР — новая линия. Обычно это
бывает в случае, когда дефектный ион занимает один из улов в ближайшей
координационной сфере 19Э.

В работах 20°-202 объяснение эффекта корреляции проведено на основе спин-
фононного механизма (однородное уширение) *) . В работе а о 4 показано, что в области
высоких температур, где, как можно думать, доминирующим является спин-фононный
механизм, отсутствует угловая зависимость ширины линии ПР, наблюдавшаяся
в 4 Т . В работе 2 0 5 подтверждается вывод о доминирующей роли дефектного механизма
в эффекте корреляции.

б) З а в и с и м о с т ь ш и р и н ы л и н и и ЭПР о т в н е ш н е г о
э л е к т р и ч е с к о г о п о л я

Исследование электрических эффектов при больших напряженностях
поля привело к обнаружению зависимости ширины линии ЭПР от поля
Ε 2 0 6 . Эффект можно объяснить в рамках представлений о существовании
внутрикристаллических полей дефектов 1 2 8. Сам факт уширения линии
можно рассматривать как эффект, линейный по полю е. Если на ПЦ дей-
ствует и внешнее поле Е, то, имея в виду нелинейные по электрическому
полю эффекты (рассмотренные в гл. 3), следует ожидать появления эффек-
тов, связанных со слагаемыми типа ег/?й. Этот квадратичный эффект будет
проявляться в виде линейной зависимости ширины линии от поля Е.
Аналогично возможны и нелинейные зависимости ширины от поля Ε **).
В этом случае, сохраняя члены более высокого порядка по Е, можно
написать

l· S и-Уг -J - (Ε) + (Ε*) ~ <Д»> + . . . ; (6,4)
г

(Ек) — члены, с о д е р ж а щ и е компоненты Ε в к-й степени.

в) О в л и я н и и д е ф е к т н о с т и к р и с т а л л а
н а п о л о ж е н и е л и н и и в с п е к т р е

По а н а л о г и и с (6,3) и (6,4) д л я первого момента можно н а п и с а т ь

ΔΑ'1' _-= 2 № + 3 Σ УтЖЕи. (6,5)
i i, ft

Первое слагаемое определяет смещение линии ЭПР в зависимости от сте-
пени дефектности кристалла в отсутствие поля Е, второе — при наличии
его. Эффект, связанный с первым слагаемым, наблюдался в рубине, облу-
ченном нейтронами 1 9 4. Второе слагаемое проявилось в корунде 2 0 8, содер-
жащем ионы Fe3 + и Мп2+. Оказалось, что расщепление линии ЭПР, линей-
ное по полю Е, различно для разных образцов, отличающихся степенью
совершенства кристаллической решетки.

В заключение отметим, что изучение формы кривой поглощения парал-
лельно с исследованием расщепления линии во внешних электрических
полях может служить эффективным методом для исследования дефектов
кристалла. К настоящему времени методы расчета формы линии и, в част-
ности, ее ширины развиты достаточно хорошо. Большое применение полу-
чила статистическая теория 1 9 2 , 1 9 8 , 2 0 9 - 2 1 2

; основанная на знании закона
распределения дефектов в кристалле ***) .

*) О роли спип-фоноыного механизма см. также 2 0 3 .
**) В работе 2 0 7 предложен механизм, основанный на комбинации деформации

и внешнего электрического поля.
***) Обзор по расчету формы неоднородно уширенной линии ПР содержится в 2 1 3 .
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7. МИКРОТЕОРИЯ

Для расчета констант спин-гамильтониана, характеризующих элек-
трические эффекты, необходимо знание энергетического спектра и волно-
вых функций ПЦ в отсутствие внешних полей и исходного оператора взаи-
модействия ПЦ с внешним электрическим полем. Если эти данные есть,
дело сводится к вычислению некоторого минимального числа матричных
элементов, определяемого свойствами симметрии 4 3 · 4 4 .

Трудности при нахождении энергетического спектра и волновых функ-
ций связаны главным образом с многочастичностью задачи: ПЦ представ-
ляет собой сложное образование, состоящее из большого числа ядер и элек-
тронов кристалла в области дефекта. В целях упрощения ограничиваются
небольшим числом координационных сфер, но и в этом, квазимолекуляр-
ном, случае задача далеко не легкая. Возникающие здесь проблемы ана-
логичны проблемам в теории молекул, которые согласно 2 1 4 еще далеки
от полного решения. Наиболее перспективным является метод молекуляр-
ных орбит. Специфику возникающих здесь трудностей и уровень дости-
гнутых результатов достаточно хорошо иллюстрирует серия работ, посвя-
щенная расчету комплексов кристалла KNiF 3

 2 1 б~2 1 7. Учет атомов всего
кристалла приводит к еще более сложной проблеме «глубоких уровней»,
которая, как видно из г^~220

) находится лишь в стадии решения.
Трудность в выборе оператора WE заключается в существовании так

называемого «ионного» механизма взаимодействия. Как видно из гл. 2.
для получения соответствующей части оператора энергии необходимо
знание положений ионов при наличии внешнего электрического поля, что
в свою очередь предполагает знание потенциальной энергии взаимодейст-
вия атомов в неидеальном кристалле.

Электрический эффект является достаточно «тонким» эффектом
(~ 106—107 гц в ЭПР и ~10 4 гц в ДЭЯР), он наиболее чувствителен
к структуре ПЦ и точности расчета. Поэтому представляется логичным
надеяться на успех количественного расчета этого эффекта, если волно-
вые функции и энергетическая структура ПЦ достаточно хорошо объясня-
ют «более грубые» эффекты, такие, как расщепление внутрикристалличе-
ским полем 10D q, константы спин-гамильтониана D, Щ и т. д. В связи
с этим можно заметить, что для получения достаточно хорошего согласия
с экспериментом для параметра 10D q (~ 1013 гц) требуются большие
вычисления 2 1 7.

Расчеты электрических эффектов основывались на теории кристалли-
ческого поля 72,so,Ю5,221-232 и м е т О д е молекулярных орбит 2 0. 2 3 3. Основная
цель этих расчетов — получение общих выражений и численных значений
для компонент тензора, характеризующих электрический эффект. Из-за
приближенности модели и сложности расчетов дело обычно сводится
к оценке эффекта, получению некоторых соотношений между параметра-
ми, определяющими различные механизмы, использованию эксперимен-
тальных данных для расчета «промежуточных» параметров (например,
нечетных компонент внутрикристаллического электрического поля).

Для иллюстрации методов расчета, выяснения роли различных меха-
низмов и установления связи с известными уже результатами расчета
констант спин-гамильтониана 3 8 удобно исходить из схемы теории кри-
сталлического поля. Представим оператор энергии ПЦ в виде

W=W0 + WZ+W%+WCO+WH + WE. (7,1)

Первое слагаемое — энергия свободного атома, второе и третье — энер-
гия его взаимодействия с кристаллом. Имея в виду, что для электрических
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эффектов существенно отсутствие центра инверсии, мы разделили четные
(ч) и нечетные (н) компоненты кристаллического поля. Остальные слагае-
мые — соответственно спин-орбитальное, зееыановское и взаимодействие
с внешним электрическим полем. Ограничимся случаем элементов группы
железа. В качестве нулевого приближения можно выбрать первые три
слагаемые в (7,1), объявив остальные возмущением. Пусть основной терм
исходного оператора нулевого приближения (Wo + W^ + W") — орби-
тальный синглет. Не нарушая общей схемы теории возмущений, включим
временно оператор WE в гамильтониан нулевого приближения. Операто-
ром возмущения, зависящим от спинов электрона, будет (И^со + WH),
и расчет констант спин-гамильтониана ничем в принципе не отличается
от известного в литературе 3 8. В частности, компоненты тензора кристал-
лического поля D определяются выражением

°4=λ Σ Δ^ ' ( 7 ' 2 >
пфО

где Δ η 0 = е,г — ε0, LL — i-я компонента оператора момента количества
движения, индекс 0 обозначает состояния (Ψο) основного терма, η — воз-
бужденного (Ψη). Из-за отсутствия центра инверсии функции Ψ ο и Ψη

определенной четностью не обладают, что можно представить в виде

Α.
qq'

( 7 ' 3 >

— волновая функция, соответствующая оператору Wo -f- W^; Wa =
= W" + WE. Аналогично

En — &η

WXa,(W)«
q'q_

Δ°

Подставляя (7,3) и (7,4) в (7,2), получим добавку к

^ — h
(WH)nq (Lj)qp (WH)p0

1

- г · · · ·
J

В (7,5) явно выписано типичное слагаемое, содержащее наинизшую сте-
пень (WH)q>q'>. Из (7,5) видно, что поправка ,АОц определяется четвертым
порядком теории возмущений, если в качестве оператора нулевого прибли-
жения выбрать И̂ о + W*, а остальные члены (7,1) объявить возмущением.
Выделяя явно линейную по Ε часть, формулу (7,5) представим в виде

где

(d.)nq

Для оценки величины эффекта положим λ = 10'2 см'1, (W^)nq= (W")p0 —
= 1 0 4 с м ~ \ ( L , ) o n = ( L ] ) , P = 1 ( d ) ( d ) Ю " GGSE Δ^

10* 1 A Δ° 10s= 10* см'1
) ]),P

= Δ°ρ = 10ρ

) q

(ds)P0 = (ds)nq = Ю - " GGSE,
см,-1; Ε = 105 в/см. В результате получим

q
&Djj = 1 гс; наблюдаемое в эксперименте расщепление порядка несколь-
ких гаусс *).

*) В выражении (7,5) встречаются слагаемые, которые содержат две энергети-
ческие разности (~10* см'1), соответствующие уровням одной и той же четности. Это
увеличивает значение ΔΟ,·̂  на порядок.
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Д л я простоты мы не учли вклад от спин-спинового взаимодействия.
XJ λ 2

Mo так как -г— -~ константе спин-спинового взаимодействия, можно
думать, что вклад последнего существен 2 3 4. Известно, что спин-орбиталь-
ное взаимодействие в свободном атоме отличается от такового в кристалле.
В принципе оно может меняться и под действием внешнего электрического
поля. Этот механизм электрического эффекта был рассмотрен в рабо-
те 2 3 5, и оказалось, что его величина на несколько порядков меньше меха-
низма, определяемого формулой (7,5).

В методе молекулярных орбит схема расчета существенно не меняется.
Можно исходить из формулы типа (7,2), в которой функции Ψ ο и Ψη явля-
ются молекулярными орбиталями, «поляризованными» внешним электри-
ческим полем. В работе 2 0 «электронный» и «ионный» механизмы рассмот-
рены отдельно. В первом случае кристаллическая решетка считалась
недеформируемой. Во втором — были оценены величины смещения ионов
под действием поля Ε и расчеты были проведены для новых равновесных
положений с «неполяризованными» орбиталями. Волновые функции заим-
ствовались из работы 2 3 6.

В заключение отметим, что в силу сложности учета ионного механизма
пока не существует последовательных количественных расчетов смещений
ионов и, следовательно, поправки, связанной с ионным механизмом.
Оценки обычно основываются на предположении о справедливости фор-
мулы Лоренца для эффективного поля в области расположения ионов.
При этом зависимость поляризации от внешнего электрического поля
определяется макроскопическим соотношением Ρ = ε °~ Ε. В этих рас-
четах игнорируется специфика локального центра и, в частности, возмож-
ная зависимость ε от г. Учитывая, что электрический эффект чувствителен
к взаимному расположению ионов (особенно при учете ковалентности 2 0),
представляется целесообразным оценивать чувствительность компонент
тензора к небольшим изменениям рассчитываемых смещений ионов из по-
ложений равновесия.

8. СМЕЖНЫЕ РЕЗОНАНСЫ

а) К о м б и н и р о в а н н ы й р е з о н а н с

В 1960 г. Э. И. Рашба указал на возможность реализации электричес-
ких дипольных переходов между спиновыми подуровнями уровней Лан-
дау 2 3 7. Этот эффект, названный автором комбинированным резонансом
(КР), был обнаружен и экспериментально. Как и в явлениях, рассмотрен-
ных выше, существенную роль здесь играет спин-орбитальное взаимодей-
ствие. О работах по КР имеется обзор 2 3 8. А из работ, не вошедших в него,
укажем на 239~246. В них можно найти ссылки и на другие работы.

б) О п т и к а

Попытка обнаружить электрический эффект в оптике была предпри-
нята еще в работе 7. Авторы не обнаружили эффекта и сделали вывод, что
исследованные ими локальные центры обладают центром инверсии. Впер-
вые эффект появился в рубине *. Дальнейшие исследования 2 4 7- 2 5 0 подтвер-
дили выводы х о том, что эффект расщепления линий связан, как и в ЭПР,
с существованием двух неэквивалентных положений ионов Сг3+ в решетке
корунда. Работы 2 5 1 - 2 8 3 посвящены экспериментальному и теоретическому
исследованию пар ионов Сг3+ в корунде. На примесных атомах с незапол-



ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ В ПАРАМАГНИТНОМ РЕЗОНАНСЕ 699

пенной /-оболочкой эффект исследовался в работах 254~25β, а в рабо-
тах 2 5 7 . 2 5 8 изучались сложные центры окраски γ-облученных щелочно-
галоидных кристаллов.

Как и в ЭПР, механизм эффекта связан со смещением энергетических
уровней, между которыми происходит переход, под действием внешнего
электрического поля. Так как эти уровни по своей природе (в отличие
от ЭПР) носят «орбитальный» характер, эффект обусловлен вторым
порядком теории возмущений (см. (7,4)) и пропорционален матричным
элементам операторов WE и W"· Микротеория основывается на прибли-
жении кристаллического п о л я 2 2 4 " 2 2 6 · 2 2 8 - 2 4 8 · 2 4 9 . Как и в ЭПР, возможен
«феноменологический» подход, основанный на методе матрицы возмуще-
ний Подобное рассмотрение было проведено в работе 2 5 6.

в) Я д е р н ы й м а г н и т н ы й и к в а д р у п о л ъ н ы й
р е з о п а н с ы

Впервые эффект в ядерном квадрупольном резонансе наблюдал-
ся в работах 2> 3, хотя попытки обнаружить его предпринимались
и ранее 2 6 9 · 2 6 0 . Наблюдалось изменение константы квадрупольного взаимо-
действия ядер галогенов в кристаллах NaBrOj, KC1O3, NaC103. Последую-
щее изучение этих соединений было проведено в работах 2 6 1 > 2 в 2 . Исследо-
вались также корунд 2 6 3> 2 6 4, арсенид галия 2 8 5~2 6 7 и другие более сложные
соединения 2 68-2 7 2. Как и в ЭПР, наблюдались электрические дипольные
переходы с правилами отбора AM = ± 2 2 β 2 > 2 β 3 . 2 6 5 , 2 6 6 .

С точки зрения феноменологического описания ЯМР аналогичен ЭПР
(ядерная зеемановская энергия соответствует электронной зеемановской
нтергии, энергия квадрупольного взаимодействия — энергии взаимодей-
ствия с внутрикристаллическим полем). В эксперименте измерялись ком-
поненты тензора, характеризующие изменение (возникновение) констант
тчвадрупольного взаимодействия 2 7 3, хотя в работах 8 > 2 7 4 указывается
па возможность линейного по Ε сдвига ядерного фактора экранирования,
если ядро не находится в центре инверсии.

Количественная теория 3· 2 β 7> 2 7 5~ 2 7 8 *) исходит из двух возможных
механизмов: поляризации электронных оболочек и изменения взаимных
положений ядер. Первый учитывается расчетом поправки к волновой
функции, возникающей за счет оператора возмущения WE, и последующим
усреднением оператора энергии квадрупольного взаимодействия WQ 2 7 9

па возмущенных функциях (подход эквивалентен учету в энергии смешан-
ных членов типа (WQ) < (WE) ВО втором порядке теории возмущений).
Эффект смещения ионов (р) из положения равновесия пропорционален -^,

[де а — равновесное межъядерное расстояние (ог рассматриваемого ядра).
Величина ρ оценивается исходя из макроскопической поляризации
образца

г) Я д е ρ н ы и м а г н и т н ы й р е з о н а н с
и с в е р х т о н к а я с т р у к т у р а

13 работах 4· ш исследовалась зависимость положения линий в спектре
ЯМР F 1 9 в кристалле MnF2 от внешнего электрического поля. Линейный
по полю Ε эффект связан с изменением константы сверхтонкого взаимодей-

*) В работе 2 7 7 рассмотрен квадратичный по Ε эффект.
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В заключении отметим работу282, в которой обсуждается вопрос
о возможностях электрических эффектов в определении эффективного
поля, действующего на электрон.

Выражаю благодарность Μ. Φ. Дейгену за ознакомление с рукописью
и полезные советы.
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