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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Замысел этой книги возник в 1966 г., когда я был приглашен 
Оргкомитетом «Совещания по новым направлениям в акустике» 
(Ленинград, 1966) сделать доклад по теории и экспериментальным 
результатам в области ядерного акустического резонанса. 

За пятнадцать лет, прошедших с того момента, когда Альтшу- 
лером и Кастлером была высказана идея акустического резонанса, 
в этом направлении было проведено более ста теоретических и 
экспериментальных исследований. 

В последние годы увеличивается число исследовательских 
групп, занимающихся акустическим резонансом, и расширяется 
тематика их исследований. Акустический резонанс превратился 
сейчас в самостоятельную научную область со своими средствами 
исследований и задачами. 

Экспериментальные методы акустического резонанса, вероят- 
но, являются самыми точными и удобными для детального изуче- 
ния взаимодействий колебаний решетки с другими подсистемами 
в твердых телах. В частности, уже получен большой и интересный 
материал о природе механизмов спин-фононной связи в различ- 
ного рода электронных и ядерных парамагнетиках. Средствами 
акустического резонанса осуществлено несколько чрезвычайно 
интересных опытов, давших ряд новых физических результатов 
общего характера (глава УП). 

Чтобы составить достаточно полное представление об ядер- 
ном акустическом резонансе по статьям, опубликованным в боль- 
шом количестве физических журналов, в настоящее время при- 
ходится затрачивать много усилий. Поэтому возникла потребность 
изложить эти результаты в виде монографии. Первой (насколько 
мне известно) попыткой такого рода и является эта книга, в кото- 
рой излагаются основные теоретические и экспериментальные ре- 
зультаты по ядерному акустическому резонансу, опубликованные: 
вплоть до конца 1967 г.



Акустический резонанс, как правило, наблюдают на группе 
энергетических уровней, предварительно исследованных метода- 
ми магнитного резонанса. Таким образом, задачи нахождения 
спектров, причин уширения линий, механизмов установления 
теплового равновесия на уровнях... в обоих случаях совпадают. 
Все эти вопросы достаточно хорошо и полно разработаны в теории 
магнитного резонанса. 

Для целостности изложения и удобства читателя такие вопро- 
сы включены в данную книгу. Однако излагаются они по возмож- 
ности упрощенно и иллюстрируются только наиболее важными 
примерами. Во всех случаях указывается литература, в которой 
они более исчерпывающе рассматриваются. Вопросы, атрибутив- 
ные для акустического резонанса, излагаются подробно. 

На протяжении всей книги акустические колебания описыва- 
ются средствами классической физики, так как акустический ре- 
зонанс имеет дело с достаточно интенсивными звуковыми потока- 
ми, число фононов в которых настолько велико, что можно пре- 
небречь квантовыми эффектами. 

В отличие от этого спин-система описывается методами кванто- 
вой механики в соответствии с логической необходимостью и тра- 
дицией, сложившейся в магнитном резонансе. Классические мо- 
дели процессов, происходящих при магнитном резонансе, не на- 
шли широкого распространения, несмотря на их очевидную поль- 
зу вследствие наглядности. Дело в том, что их удается построить 
только для сравнительно простых случаев. Часто при этом оказы- 
вается проще сначала получить квантовомеханическое решение 
задачи, а затем придумать классическую модель. По этой причи- 
не, например, в книгу не включена выпадающая из общего плана 
изложения работа [11] (см. список литературы к «Введению»), 
в которой развивается классический подход к теории акусти- 
ческого резонанса. 

Большая часть материала книги может быть доступна лицам, 
владеющим основами квантовой механики и физики твердого тела. 
Исключение составляет глава ТУ, чтение которой требует зна- 
комства с некоторыми специальными вопросами квантовой теории 
твердого тела и теории необратимых процессов. 

Считаю своим приятным долгом поблагодарить В. А. Голени- 
щева-Кутузова, У. Х. Копвиллема, И. В. Овчинникова и В. А. 
Шутилова, прочитавших отдельные разделы рукописи этой кни- 
ги, за многочисленные полезные советы и замечания. 

Декабрь 1967 г. А. Р. Кессель



ВВЕДЕНИЕ 

$ 1. Ядерный акустический резонанс 

Ядерным акустическим резонансом (ЯАР) принято называть со- 
вокупность явлений, связанных с избирательным акустическим 
возбуждением переходов между уровнями энергии, которые обус- 
ловлены различием в ориентации ядер в постоянных магнитных 
и электрических полях, и интервалы между которыми равны 
квантам энергии акустических колебаний. 

Акустический резонанс (АР) — ядерный и электронный — 
возник под влиянием интенсивного развития методов магнитного 
резонанса и является акустической аналогией магнитного резонан- 
са (МР). Начальное представление об АР можно получить из ка- 
чественной картины МР, в которую внесены кванты акустических 
колебаний — фононы — вместо квантов внешнего электромаг- 
нитного поля — фотонов. Характерно, что вопрос о поисках AP 
ставился Е. К. Завойским уже вскоре после открытия МР. 

Первые работы, содержащие идею АР и указывающие меха- 
низм взаимодействия звука с парамагнитными частицами, были 
независимо опубликованы в 1952 г. С. А. Альтшулером [4] и 
А. Кастлером [2]. В последующих работах Альтшулер [3] произ- 
вел квантовомеханические расчеты величин коэффициентов по- 
глощения в различного рода электронных парамагнетиках и дал 
грубую оценку эффекта для ядер. 

Обнаружить экспериментально АР удалось в 1955 г. Проктору 
и Тантилле [4], которые насыщали ультразвуком частоты % = 
— 30 Мгц линию ядерного квадрупольного резонанса С13° в моно- 
кристалле МаС1О.. Спустя четыре года Джекобсон, Шайрен и Та- 
кер [5] обнаружили электронный АР на Р-центрах в кварце. 

Отнюдь не случаен тот факт, что АР был сначала обнаружен 
на ядрах, хотя величина эффекта в электронных парамагнетиках 
на несколько порядков больше [3, 6]. Это объясняется трудностя- 
ми генерации и введения в образец гиперзвука частоты 10%— 
10* Мгц, необходимого для электронного резонанса, вто время как 
ядерный резонанс обычно имеет место в интервале частот 1— 
100 Mey. 
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Именно такому частотному интервалу соответствует энергия 
взаимодействия ядер с электрическими полями кристаллической 
решетки и постоянными внешними магнитными полями в несколь- 
ко килоэрстед. Физическая природа этих взаимодействий будет 
обсуждаться в следующем параграфе. Здесь необходимо лишь от- 
метить, что речь идет об уровнях энергии, связанных с ориента- 
цией несферического ядра относительно внешнего магнитного по- 
ля и кристаллической решетки. (Энергия кулоновского взаимодей- 
ствия заряда ядра с окружающими зарядами, зависящая только 
от расстояния между зарядами, но не от ориентации ядра, соответ- 
ствует квантам рентгеновского излучения и видимого света.) 

Для наблюдения АР поглощения в вещество вводят ульт- 
развук, частота которого у совпадает с разностью энергии между 
какой-нибудь парой уровней Ё и ЕЁ’ исследуемых частиц: #у = 
=|Е — Е’ |(® — постоянная Планка). Акустические колебания 
приводят в движение электрические заряды и магнитные диполи, 
имеющиеся в веществе, в результате чего в нем возбуждается 
переменное электромагнитное поле частоты %. Оно и вызывает 
переходы исследуемых частиц с уровня Ё на уровень Ё’ и обрат- 
но, причем вероятность Й индуцированных звуком переходов 
(как и любых индуцированных переходов) отдельного ядра не за- 
висит от направления перехода: Ук-к’ = И’Е--ьЕ. 

Поглощение акустической энергии веществом происходит по- 
тому, что при конечных температурах на нижних уровнях энер- 
гии находится больше частиц, чем на верхних, и число переходов 
вверх превышает число обратных переходов. При этом возникает 
тенденция к выравниванию заселенностей уровней Ё и Е’ и, сле- 
довательно, к прекращению поглощения. Полному выравниванию 
заселенностей препятствуют происходящие в веществе процессы 
релаксации, которые стремятся. установить равновесное распреде- 
ление по уровням энергии, соответствующее температуре решетки. 
Под действием этих двух противоположно направленных про- 
цессов устанавливается стационарное АР поглощение, при кото- 
ром разность заселенностей уровней Ё и Е’ остается неизменной 
(и, вообще говоря, не соответствующей температуре решетки), а 
вся поглощенная акустическая энергия переходит в решетку, ко- 
торая выполняет при этом роль «термостата». 

Это поглощение проявляется на фоне нерезонансной диссипа- 
ции энергии как незначительная добавка в тот момент, когда 
частота акустических колебаний проходит через резонанс. Прохож- 
дение через резонанс обычно осуществляется посредством медлен- 
ной модуляции внешнего магнитного поля, вызывающей периоди- 
ческие изменения интервалов между уровнями энергии, на кото- 
рых наблюдается резонанс. 

Для наблюдения ЯАР поглощения Болефом и Менесом [7] был 
сконструирован специальный спектрометр, удачно сочетавший 
чувствительность ЯМР спектрометра с необходимыми элемента-



ми акустической техники. Этот прибор позволил надежно измерять 
коэффициенты ЯАР поглощения порядка 410- см '. 

Другой (косвенный) способ регистрации АР состоит в наблю- 
дении изменений в кривых МР, которые производят акустические 
колебания резонансной частоты. Вследствие относительной про- 
стоты этой методики различные ее варианты нашли птрокое при- 
менение в исследованиях. В частности, именно такой методикой 
был впервые обнаружен АР. 

На основании накопленного в области АР опыта сейчас уже 
‘можно заключить, что из-за трудностей, связанных с введением 
в образцы достаточно интенсивных акустических потоков высокой 
частоты, АР не сможет стать таким универсальным методом иссле- 
дования микроскопических свойств твердых тел, как МР. Тем не 
менее экспериментальными методами АР уже выполнены исследо- 
вания на широком классе веществ (на ядрах в ионных кристаллах, 
антиферромагнетиках, на Р-центрах и примесных парамагнит- 
ных атомах в ионных кристаллах и т. д.). Информация, получен- 
ная при этом, относится не только к природе взаимодействия 
изучаемых частиц со звуком, но и к таким свойствам вещества, 
как количество дислокаций, механизмы релаксации, природа 
химической связи атомов и т. д. 

Оказалось удобным сочетать измерения АР и МР. В этом слу- 
чае в руках экспериментатора обычно оказываются три резонанс- 
ные кривые, две из которых являются кривыми АР, обладающего 
менее «жесткими», чем МР, правилами отбора для переходов меж- 
ду спиновыми уровнями энергии. 

Методы АР обладают хорошими потенциальными возможностя- 
ми для изучения металлов и сверхпроводников. В этих веществах 
для акустических методов отпадают трудности, связанные со 
скин-эффектом, и таким образом открывается перспектива изу- 
чать массивные образцы. 

Уровень экспериментальных исследований АР определяется 
уровнем развития акустической техники. В свою очередь, развитие 
экспериментальных методов АР оказывает обратное влияние на 
акустическую технику. 

В последние годы потребности АР стимулировали заметный 
прогресс в вопросах генерации и передачи звука высокой час- 
тоты (гиперзвука) в твердые образцы, в технике акустических из- 
мерений при гелиевых температурах. 

Например, недавно одной из групи, занимающихся изучением 
АР, удалось получить гиперзвук (у — 1010 гу) при комнатной тем- 
пературе посредством возбуждения пьезоэлектрического кристал- 
ла (ниобат лития) мощными СВЧ импульсами [8].



$ 2. Взаимодействие ядер с электрическими 
и магнитными полями 

Размеры ядер в десятки тысяч раз меньше расстояний между ними 
в конденсированных средах, поэтому взаимодействие ядра с ок- 
ружением может быть представлено как взаимодействие его элек- 
трических и магнитных мультипольных моментов. Уже отмечалось, 
что энергия кулоновского взаимодействия заряда ядра с окружаю- 
щими зарядами соответствует оптическому диапазону и, следова- 
тельно, недоступна для акустического резонанса. Кроме того, в 
теории ядра на основании сохранения в электромагнитных взаимо- 
действиях четности показано, что электрический дипольный и 
магнитный квадрупольный моменты ядер равны нулю. С другой 
стороны, оценки показывают, что взаимодействие мультипольных 
моментов ядер более высокого порядка, чем второй, с электромаг- 
нитными полями, существующими в конденсированных средах, 
очень малы (см. $ 35). 

Таким образом интерес представляет только энергия взаимодей- 
ствия ядерного магнитного дипольного момента | с „магнитным по- 

‚лем Н и его электрического квадрупольного момента р” с градиен- 

том электрического поля VE: 

H =: pH + DVE (2.1) 
<— <> 

(явный вид свертки тензоров ЮЛЕ будет дан ниже). Формула 
(2.1) является наиболее общей для ядерного резонанса формой 
записи энергии ядра. 

Источники магнитного и электрического полей при этом могут 
быть самыми разнообразными: внешние постоянные и переменные 
поля, электрические поля кристаллической решетки, магнитные 
поля парамагнитных примесей и т. д. 

Одной из важнейших характеристик ядра является величина 
его спина I. 

Магнитный дипольный момент ядра п связан с его моментом 

количества движения / 1 (и через него с вектором спина 1) гиро- 
магнитным отношением Yq 

тде # =й/ 2л. Следовательно, энергия взаимодействия ядра с 
магнитным полем равна 

я = — тайн. (2.3) 

Ядра со спином /[ `> 1. обладают электрическим квадрупольным 
моментом, являющимся мерой отклонения распределения его за- 
ряда от сферической формы. Так как это отклонение определен- 
ным образом ориентировано по отношению к внутреннему моменту 
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количества движения ядра #1, то компоненты тензора электричес- 
кого квадрупольного момента Д.—о,-+1,-2 оказалось возможным 
выразить через компоненты спинового вектора Га =%, У, 2. 
Связь эта устанавливается при помощи теоретико-групповых со- 
ображений и имеет вид [9, 10] 

Ра = 0%, А =е0 ПЗ (21 — 1)], (2.4) 

Озь = 3 — Г(Г-+- 1), 0», = УЗ, 

Qo, +1 — + V 3/2, I<l, + T,1), Г, == 1, tily, 

re e — 3apAy, veKTpOHa, a.BenMunHA QV HasbiBaeTCA KBA]IPyNOb- 
ным моментом ядра. Она определяется выражением 

Q = (tbr ar] 382? — 7? |p = (32? — 7°) aV, 

rye Wr =1 (|r 1 Р) — волновая функция (плотность распределе- 
ния заряда в ядре) для состояния, в котором 2-компонента спи- 
на ядра равна Г; интегрирование проводится по объему ядра. 

Обычно квадрупольный момент ядра определяется выраже- 
нием 

eQ » D;,D;+; 0; 
0: = Тег E > 
    

~ бл?) ’ 

где О0;; представляют обычные компоненты тензора квадруполь- 
ного момента Ох», Оху...(1, ] = 1, у, 2). При этом, так как компо- 
ненты г коммутируют друг с другом, то 

Ory = Oye UT. 

Кроме того, 5рО,; = 0, т. е. 

хх - [В Оуи 9... = ~—* 0. 

Таким образом, тензор квадрупольного момента содержит 5 не- 
зависимых компонент (в наших обозначениях 4 — 0, 1,—1, 2,--2; 
см. формулу (2.4)). | 

Соответствующие компоненты тензора-градиента электричес- 
кого поля равны 

1 1 дЕ, 

АЁ+1 te [Vox + iV yl, 

УЁ +5 = [Их — Vay + i2V ,,] — 
i 2V6 

__1 Е __ ЭАу i (Ss ou) 
2~olon ду ду ду /|’ 
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где У„,=0?У / дхду, Т(х, у, 2) — потенциал электрического 
поля, создаваемого окружающими зарядами в месте расположе- 
ния ядра. 

Энергия взаимодействия ядра с ‚электрическим полем выража- 

ется через компоненты тензоров Du VE следующим образом: 

3 

Як = >) (—1)7O,VE «. (2.6) 
q=—2 

Электрические и магнитные поля, входящие в (2.1) и последую- 
щие формулы, удобно разделить на четыре группы в соответствии с 
их ролью в резонансных процессах: 

E=E) +E: +E()+ (2.7) 
H=H)+H,-+H (t) +H’. (2.8) 

В качестве величин Е’, и Н. будем понимать постоянные во 
всем исследуемом образце электрические и магнитные поля, име- 
ющиеся в решетке или приложенные извне. Взаимодействие этих 
полей с ядрами образует бесконечно узкие уровни энергии, на ко- 
торых и наблюдают резонанс. Эти уровни удобно классифициро- 
вать при помощи квантовых чисел спина ядра, и поэтому они 
называются спиновыми. Принято называть спин-системой сово- 
купность переменных всех ядер образца, определяющих их ориен- 
тацию. 

Под Е, и Н, будем подразумевать внешние переменные поля 
радиочастотного диапазона. В случае акустического резонанса 
на образец воздействуют ультразвуком подходящей частоты. Аку- 
стические колебания порождают периодическое движение заря- 
дов и магнитных моментов образца и, следовательно, индуцируют 
переменные поля (Е; и Н,) той же частоты. Эти поля и играют 
роль внешних переменных полей. 

Зависящие от времени члены Е(1) и Н(Р обозначают отклоне- 
ния электрических и магнитных полей от средних значений Е и 
Н., вызванные тепловым движением (отметим, что Е(Й и Н( 
могут быть отличны от нуля при равных нулю Е, или Но). Поля 
Е( и Н(®) являются причиной спин-решеточной релаксации, т. е. 
процесса приближения ядер образца к равновесному распределе- 
нию по своим спиновым уровням энергии в соответствии с темпера- 
турой решетки. Иными словами, посредством этих полей ядерная 
спин-система приходит к своему термодинамическому равновесию, 
из которого она могла быть выведена внешними переменными по- 
лями или адиабатически быстрым изменением термодинамических 
параметров. При этом спин-система обменивается энергией с ре- 
шеткой, которая вплоть до сверхнизких температур (Т< 1° К) 
ведет себя как термостат. 
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Наконец, Е’и Н’ будут обозначать разброс статических ло- 
кальных электрических и магнитных полей около различных па- 
рамагнитных частиц образца, а также около дефектов кристалли- 
ческих полей (дислокации, примеси и т. д.). Средние значевая 
E’ a H’, взятые по всем ядрам образца, равны нулю (в противном 
случае они вносятся в & и Но). Эти постоянные локальные поля 
являются главным источником ширины резонаненых линий. 

До сих пор упоминались только одночастичные взаимодейст- 
вия, т. е. взаимодействия, каждый член которых зависит от спи- 
новых переменных только одного ядра. Это справедливо, если 
источники полей Е и Н при данной температуре могут находиться 
только в одном состоянии. Тогда Е- и Н-поля определяются кван- 
тово-механическими средними по этим состояниям. 

Если же источники электрических и магнитных полей в усло- 
виях опыта могут находиться в нескольких состояниях (как, 
например, магнитные дипольные моменты соседних частиц), то в 
выражениях для полей они должны быть представлены соответ- 
ствующими операторами, а усреднение проводится на более 
поздних этапах расчета. 

В частности, магнитные диполи №, создают на ядре }] локаль- 
ное магнитное поле 

a or (ц Г; ) 

Н; — у = et + a » Pe= Yl, (2.9) ren го 
у J 

rye Yj, — расстояние между ядром ] и диполем А, а суммирова- 
ние проводятся по всем диполям образца. Подстановка (2.9) в 
(2.3) дает энергию магнитных диполь-дипольных взаимодействий, 
которая является одной из главных причин уширения линий ядер- 
ного резонанса. 

Если в качестве источника электрического поля Ё;’ на ядре ] 
взять квадрупольные моменты соседних ядер 

Е; — — У grad, а, 
К 

    

  

1 4 1 k 1 a 1 ‚ 0? 1 \ vk 
— — о Oe Oe LS oe > ee" 0, ~ 16 oe ik Фи + Уб \ 920% гк Oz Oy Tix ) Qa t 

1 (= 1 0% 1 . 0? 1 к _ дя т a ae ey a) компл. сопр. + о V6 Ox? "ik ду? lit Ox Oy Vik + р. 

то после подстановки Ё;’ в (2.5) и (2.6) можно получить энергию 
квадруполь-квадрупольных взаимодействий ядер. 
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Существенное влияние на форму резонансных линий в некото- 
рых случаях оказывают обменные взаимодействия ядер 

Hoom=>, У АИ, (2.10) 
j<k «,P=x, y,'z 

tk , 
где Ag — обменный интеграл. 

Спин-спиновые взаимодействия могут приводить не только к 
уширению, но и к расщеплению линий ЯМР. Это обстоятельство 
позволяет исследовать спин-спиновые взаимодействия с хорошей 
точностью методами ЯМР высокого разрешения и получать важ- 
ные для химических приложений данные. 

Спектр спин-системы и процессы спин-решеточной релаксации 
определяются только свойствами вещества, в котором проводятся 
исследования, и поэтому идентичны для АР и МР, причем они уже 
хорошо изучены (и описаны) в связи с потребностями МР. Напро- 
тив, вероятности резонансных переходов между спиновыми уров- 
нями и форма резонансных линий существенным образом зависят 
от способа возбуждения резонансных переходов и, следовательно, 
различаются для АР и МР. По этой причине ниже довольно под- 
робно рассматриваются вопросы взаимодействия ядер с полями 
второй и четвертой групп и уделяется более скромное внимание 
полям первой и третьей групп (см. формулы (2.7) и (2.8)). 
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ГЛАВА ПЕРВАЯ 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 

$ 3. Спектры ядерного резонанса 

Оператор энергии ядра, находящегося в постоянном магнитном 
поле Н). (2.3), имеет вид 

tty = — (ah I, = — hol, (3.1) 

если направление магнитного поля выбрано за ось $. Частота Oo = 

= ТяНо является круговой частотой Лармора. 
Как известно из квантовой механики, оператор 7, имеет 27 + 1 

целых или полуцелых собственных значения т — J ,—i + 1,... 
.... [—1, Г. Поэтому в постоянном магнитном поле H,anpo obma- 
дает 21 -- 1 уровнями энергии Ё„ = — йоот, расположенными на 
одинаковом расстоянии (Й®,) друг от друга. Такой эквидистант- 
ный спектр называется спектром Зеемана или спектром магнит- 
ного резонанса. 

Собственные функции х(Г, т) каждого из уровней Ви описы- 
вают состояние ядра, в котором его полный спин равен Г, а проек- 
ция спина /, на Н, равна т, т. е. 

Py (I,m) = Ue + y+ Ee) x, m) = 1 (0 +1) x (2, m). (3.2) 
Г.Х (Г, т) = тх (Г, т). 

Функции 5(Г, т) (часто они будут обозначаться (%т)) называются 
собственными функциями спина ядра или просто спиновыми функ- 
ЦИЯМИ. 

Для энергетических уровней, обусловленных взаимодействием 
(2.6), в литературе принято название «спектры чисто квадруполь- 
ного резонанса». Выражение (2.5) для компонент тензора градиен- 
та электрического поля УЁ, относится к произвольной системе 
координат. Если в качестве осей координат выбрать главные оси. 
симметрии тензора Тов, где смешанные производные потенциала 
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{У.,, Г’, Г’) равны нулю, то гамальтониан (2.6) приобретает бо- 
лее простой вид: 

A e2 ^ ^ ^ 1 A a 

ЯЗВ. (8.3) 

Здесь принято обозначение 

eq=Vz, N= (Vax — Vyy)/Vzz 

и оси Х, У, Z выбраны так, чтобы |У„| > |ТИх„| > | Тш|. 
Параметр. 1 называется параметром асимметрии; для аксиаль- 

но-симметричного поля 1 = 0. 
Если поле в месте расположения ядра обладает кубической сим- 

метрией, то ТУ,„. = Т,, = ТУ. Это условие в сочетании с уравне- 
нием Лапласа У,., -- Vy», + ТУ., =0 означает, что квадрупольное 
взаимодействие с электрическим полем кубической симметрии рав- 
но нулю. 

Спектр квадрупольного резонанса существенным образом зави- 
сит от того, является ли спин ядра целым или полуцелым. В слу- 
чае полуцелого спина, согласно теореме Крамерса [25], электриче- 
ское поле не может снять двухкратного спинового вырождения, и 
квадрупольный спектр ядра состоит из Г -|- !/, двухкратно вырож- 
денных уровней, называемых крамерсовыми дублетами. Если при 
этом электрическое поле обладает аксиальной симметрией (\ = 0), 
то каждому дублету Крамерса соответствует два спиновых состоя- 
ния с собственными функциями (Г, т) и y(1, — т), а энергия 
такого дублета равна 

2 

En = Em = Woy [3m? — I (I +1)] (3.4) 

(см. рис. 1, а). 
При 1 =Е 0 происходит перемешивание состояний с различны- 

ми т, и каждая из вырожденных собственных функций дублета 
становится определенной комбинацией состояний с различными т, 
а уровни энергии сложно зависят от квантовых чисел и параметра 
асимметрии 1 [8]. Крамерсово вырождение тем не менее сохраня- 
ется и в этом случае. | 

При целочисленном спине электрическое поле низкой симмет- 
рии (ц => 0) полностью снимает вырождение, как это изображено 
на рис. 2, в. Более симметричное — аксиальное — электрическое 
поле оставляет вырождение спиновых уровней и в случае ядер 
< целочисленным спином. В этом случае уровни энергии и волновые 
функции даются теми же соотношениями, что и для полуцелого 
спина в аксиальном поле, за исключением одного невырожден- 
ного уровня энергии Ё, = — е?а0(Г - 1) /4 (21 — 1) с волновой 
функцией х(Г, 0) (рис. 1, б 
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faa СЕ К о 202 7 
Рис. 1. Примеры спектров и волновых функций чисто квадрупольного резонанса ядер 

A =e? Qqi/ ЭТ (21—1) 

а — ядра с полуцелым спином в аксиально симметричном поле; б6— ядра с целочислен- 

ным спином в аксиально симметричном поле; в — ядра с целочисленным спином в элек- 

трическом поле низкой симметрии 

Выше для иллюстрации вида спектров ядерного резонанса 
были рассмотрены наиболее простые и важные случаи. Спектры 
ядер, находящихся одновременно в постоянных магнитных и 
электрических полях, значительно сложнее. Хорошее изложение 
методов и результатов расчета энергии и собственных функций 
ядерных спиновых уровней имеется в обзорных статьях [1, 2]. 
Ниже по мере надобности для этих случаев будут привлекаться 
из литературы готовые данные относительно уровней энергии и 
волновых функций. 

$4. Оператор спин-фононной связи 

Вопрос о механизме взаимодействия парамагнитных частиц с 
акустическими колебаниями является одним из важнейших в 
АР. 

Акустические колебания производят периодические смещения 
частиц вещества 

Ч; = e;Ap sin (wt — kr,), (4.1) 

где Ау, еи К — амплитуда, вектор поляризации и волновой век- 
тор колебаний, |К|] =2л/^, Л — длина волны, г; — радиус- 
вектор рассматриваемой частицы {. 

Вызванное звуком изменение Ч); относительного расстояния 
г: =г; — г, между частицами j ui равняется 

U;, = U; — U;= eA, krj, cos (wt — Кг). (4.2) 

Последнее равенство получено в предположении малости равно- 
весного относительного расстояния г;, по сравнению с длиной аку- 

стической волны 

гя <) или Кг < 1. (4.3) 
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Это приближение хорошо выполняется в твердых телах, так как 
при г; — 10-8 — 10-7 см и скоростях звука 9 — 10° см / сек дли- 
на волны Л, равная г,;,, соответствует акустическим частотам около 
1012 — 1013 гц (в настоящее время удается возбуждать звуковые 
колебания с частотой не выше 1010 гц). Если к тому же амплитуда 
колебаний много меньше длины акустической волны, А, < А, 
что практически всегда имеет место в ультразвуковой области, 
то относительные смещения оказываются малыми по сравнению с 
относительными расстояниями между частицами 

(т 2m Ag/A <1. (4.4) 

Этот факт будет широко использоваться в дальнейшем. 
Деформации, производимые в каждой точке вещества г, аку- 

стическими колебаниями (4.1), удобно характеризовать тензором 
деформаций 

  
90. | dU, 

Ea (t;) = у, ( 5 + —8 ) = E, cos (wt — kr;) {e.g}, (4.5) 
тв Ox, 

2пА 
Бо = АА, {eadg} = "a (aha + epha), 

ге ^=К/|К| — единичный вектор, ориентированный вдоль 
направления распространекия звука. Для стоячих акустичес- 
KUX ВОЛН 

О; =е 4, соз Кг; 03 wt (4.1а) 

вместо выражений (4.2) и (4.5) имеем 

U;,; ~e A, kr;,sin kr; cos ot, (4.2а) 

Fag = — E, sin kr; cos wt {e, Ag}. (4.5а) 

Методика нахождения операторов спин-фононной связи, ука- 
занная еще в первых работах по АР, состоит в следующем. 

Пусть Я, =» Я, (С г)) — гамильтониан взаимодействия пара- 
j 

магнитной частицы { с окружением, зависящий от спиновых пере- 
менных частицы $ и относительных расстояний г;; между ней и 
соседними частицами. При акустической модуляции относитель- 
ных расстояний г,, энергия Hf, периодически зависит от времени. 
Пользуясь условиями (4.3) и (4. 4), эту зависимость можно выде- 
лить ЯВНО: 

>: Я; (Ii, rj, + U;;) = У Я; (тя) + № grad,, 4; (Нея) Ох. (4.6) 
j j j 

Энергия 5; быстро убывает с ростом г;;, поэтому в сумму вносят 
вклад только ближайшие соседи, расположенные на расстоянии 
нескольких постоянных решетки. Это оправдывает использова- 
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ние условия (4.3), так как оно в этом случае начинает нарушаться 
в области предельных для твердых тел акустических частот, ле- 
жащих далеко за пределами частот ядерного (и электронного} 
резонанса. 

Оператор 

Hi = Digrad,,, №, (1, гл) Он (4.7) 
j 

является оператором взаимодействия спина частицы # с акусти- 
ческими колебаниями — оператором спин-фононной связи. 

Каждому типу взаимодействий 54, частицы { с окружением 

соответствует свой оператор #;. Обычно один из операторов 
превосходит по величине все остальные и определяет процессы АР 
поглощения. Например, у ядер со спином Г > 1/, в большинстве 
случаев электрическое квадрупольное взаимодействие значи- 
тельно сильнее всех остальных. Вычислим для примера оператор 

Я, обусловленный электрическими квадрупольными взаимо- 
действиями ядер (2.6) в ионном кубическом кристалле типа Мас] 
[3]. Будем учитывать только первую координационную сферу, где 
около каждого ядра расположены шесть ближайших соседей с ко- 
ординатами ( -|- а, 0,0) (0 а, 0) и (0, 0, --- а) в декартовой систе- 
ме отсчета, совпадающей с кубическими осями кристалла. 

Энергия квадрупольного взаимодействия (2.4) — (2.6) опре- 
деляется в этом случае электростатическим потенциалом, создава- 
емым шестью ионами с эффективными зарядами 7^ое: 

Г=У! =» arate   

9 

re Z — заряд иона, уо — безразмерный множитель, называемый 
параметром антиэкранировки. Он вводится для того, чтобы учесть 
поляризацию электронного облака атома Е, вызванную его квад- 
рупольным моментом и окружающими зарядами (см. $ 30). 

Подставив этот потенциал в (2.4) —(2.6), получим энергию Hin 
которую затем используем в выражении (4.7) для нахождения опе- 
ратора спин-фононной связи 

6 2 

Яки= >) № (—110ъ а втад (УЕ (т) 9» (4.8) 
j=1 q=—2 

где 

327 ge 377.472 grad VEp (rj) Uj =F [Uri + 2230 5 — 5250 37771, 
7 

32 
  grad VE, (rj) Uj = + 

Toe . . 
eT [(xj + tyj) U2; + 2; (Uxj £iU y;)], , 
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отад УЕ +.» (г;) Ч; = ir —= Te |2 (Е) — 
Г) 

— 2 (yy ix;) Uy; +, 
Г; 

  

3 3 

Здесь ради простоты опущен индекс рассматриваемого ядра # 
и не приводятся члены, пропорциональные смешанным произве- 
дениям координат т); У;2; и 2х; которые для шести ближай- 
ших соседей в кристалле типа МаС] равны нулю. 

Подставим выражение U;( = U;,) usa (4.2) B (4.8) 4, проведя 
суммирование по }, найдем 

oi 32109 — 2лА Я = гу =<" cos (wt — kri) У (—1)7 Qi f{ea}_ 4, (4.9) 
q=—2 

  

где 
{eA р — Ae — ONC 25 

fed }ar = FY) Slee ел, + Ее, 

{eA }io = V = [5 (Cydy — вх») Е 1 (№хеу -- е, №) ], 

а0' определяется по (2.4). Оператор (4.9) выражается через 
тензор деформации (4.5) следующим образом: 

. 2 

Я = Вов Х (—1ОЧ(Е} о (4.9а) ois 
Orso, _ а {Еъе ЕЕ ЗЕ, (Зы = 25 — Bas) + 2B xy 

3 an 227 0е0 

{B}a = FY МЕНЕ, Иа = УГО. 

Нужно отметить, что оператор спин-фононной связи имеет 
форму (4.9) и (4.9а) только в системе координат, совпадающей с 
кубическими осями кристалла. Эти координаты вполне естествен- 
ны и удобны для задания деформаций, производимых звуком. 

Однако для зависящих от компонент спина операторов О за эта 
система далеко не всегда бывает удобна. Дело в том, что волновые 
функции y(J, т) спиновых уровней энергии в магнитном поле * 

являются собственными функциями проекции [7 вектора спина 

Т на магнитное поле. Когда направление внешнего магнитного по- 

1 Квадрупольное взаимодействие ядра с электрическим полем кубичес- 
кой симметрии равно нулю, поэтому спектр сиин-системы, в котором оператор 
(4.9) призван возбуждать переходы, определяется энергией Зесмана. 
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ля совпадает с одной из кубических. осей ‚ кристалла (принимаемой 

в этом случае за ось 2), операторы [7 ul, совпадают и матричные 

элементы операторов Оз находятся просто (см. (3.2) и формулу 
(А.4) Приложения А): 

<т | Оз [т’> = [3т? — 1(Г-- 1) дить, (4.10) 

(| Oo, [т НИ 2 EmmsiOm mar 

<m| Oo, | т’ = V2 Em me20m’, m’F25 

Em mgr == (2m = 1) V (I+ mI F m + 4), 

Enmae = У (1%) (1 т — 1)(1Е т + Ит- 2), 

где введено сокращенное обозначение <т|Оа|т’» =< (Г, т) 

| Gog | Х(Г, т’) 

В тех случаях, когда направление магнитного поля не совпада- 

ет ни с одной из кубических осей кристалла, операторы Oe.q нуж- 
но сначала преобразовать к новой системе координат, ось 5 кото- 
рой совпадает с направлением магнитного поля, а затем уже поль- 
зоваться выражениями (4.10) для матричных элементов. Необхо- 

димые формулы для преобразования операторов О,„ в новую систе- 
му координат имеются в Приложении А. 

Пусть направление магнитного поля в системе кубических осей 
кристалла определяется углами 0, ф (см. рис. 4). Для выполнения 
указанного преобразования нужно подвергнуть систему’ коорди- 
нат эйлеровым вращениям на углы ф, 0, VW = 0, после чего опера- 
тор (4.9) приобретает форму 

Я = hoa (— 1)?Q3.p {E}-», (4.96) 

  

  

{E} -P = 2 4“, -p (8) 4? {E} g, 

где Ор — операторы квадрупольного момента в новой системе 

координат (выражающиеся через Ir точно так же, как Oop через 

Г.), а матрица а® (0) дана в Приложении А. 

Из свойств (4. 10) матричных элементов операторов Оз.а видно, 
что три взаимодействии звука с ядрами через их электрические 
квадрупольные моменты возбуждаются переходы между спиновы- 
ми уровнями, магнитные квантовые числа которых различаются 
на +-1 и +2. 

Другой пример — спин-фононная связь, порожденная маг- 
нитными дипольными взаимодействиями. Оператор взаимодейст- 
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вия двух магнитных диполей легко получить подстановкой (2.9) 
в (2.2). Представим его в форме 

2 

Я =тии У 99а, (4.11) 
а= —2 

* = (1 -- 3 cos? 6;;) rei, {ij} = ДИ (ИВ + РИ), 

9" = — 3 заб оз не ни Ge — T+ 1, 
RP — то? 9..9», {17} => = Г.И, 

где 7; и 7; — гиромагнитные отношения для частиц фи }, г,,, 

0;., ф; — сферические координаты соединяющего их рёдиуса- 

вектора {г;.}. Представление гамильтониана Hv в виде комбинаций 
операторов {71}. связано с тем, что на спиновых собственных функ- 
циях операторы {1}. имеют отличные от нуля матричные элемен- 
ты только между теми состояниями, для которых изменение маг- 
нитных квантовых чисел обоих спинов А(т, -|- т;) равно 4. Если 
спектр парамагнитных частиц определяется только взаимодейст- 
вием с внешним постоянным магнитным полем, то в соответствии 
с этими правилами отбора операторы {Ж}, {№}, (Ё®}+. вы- 
зывают переходы между уровнями энергии двух спинов, разде- 

ленными энергетическими интервалами -- Й (060 — в), + hay 

vu + hog, A(wo + 9), соответственно (фо и 65 — частоты Лар- 
мора частиц ти }]). 

Оператор спин-фононной связи, обусловленный взаимодей- 
ствием (4.11), находится согласно указанному рецепту: 

2 

Hy, = VU y, = rarjh® Ay cos (ot — kr,) (krj;) ХМ (5% {И}, 
а= —2 

(4.12) 

где А, ®, Кие — амплитуда, частота, волновой вектор и орт по- 
ляризации акустических колебаний. В частном случае продоль- 
ных акустических колебаний, распространяющихся, например, 
вдоль оси т, формула (4.12) сводится к 

Ч. 

  

OP’ 

Hy = = ТИ? Е хх (1) 2 Li 5 ea ’ (4.13) 

Где €,,(t) = Aok с05(0{ — К2,) — единственная отличная от нуля 
компонента тензора деформаций. 

Если ядерный спин I, —] взаимодействует с электронным спи- 

ном Г; j= — §, To ядерному акустическому резонансу соответствуют 
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только члены, пропорциональные 5.1 (а = +1): 

Hii = Total Bag (t) F (ji, O53. Pia) 5, Г, -Ё компл. сопр.,. (4.14) 

Е (гу, 0, фл) == Ээщ 0; с0з 0;; соз фд (5 т 0,;e “я — 1)/2r%;. 

Остальные члены вызывают переходы не только в ядерной, но и в 
электронной спин-системе и, что самое главное, требуют для осу- 
ществления резонанса приблизительно в тысячу раз более высо- 
ких частот звука. 

$ 5. Феноменологическая форма оператора 
спин-фононной связи 

Рассматривавшийся метод построения оператора спин-фононной 
связи можно назвать микроскопическим. Несколько позднее на- 
шел широкое применение другой метод — феноменологический, 
основанный исключительно на теоретико-групповых соображе- 
НИЯхХ. 

Получим этим методом выражение для оператора спин-фонон- 
ной связи, порожденного электрическим квадрупольным взаимо- 
действием ядер с решеткой (2.4)—(2.6). Акустические колебания 
производят деформации EK, которые периодически возмущают 
электрическое кристаллическое поле решетки. По аналогии с ли- 
нейной теорией упругости тензор-градиент электрического поля 
Vag можно связать с тензором деформаций Е.5 посредством тен- 
зора четвертого ранга Says: 

Рв= М SapysE ys. (5.1) 
Y; 8—=х, у, 2 

Вследствие симметрии тензоров Е. = В, и Ув = Ид» 5-тензор 
обладает следующими свойствами симметрии: 

Sapys = Spays, Sapys = Sapsy- 

Соотношение (5.1) в обозначениях Фогта 

тх =1, yy=2, 2z2=3, yo=4, 2r=5, ду=б (5.2) 

имеет более простой вид: 

6 

У. = бавЕв. (5. Ла) 
B=1 
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Изменение энергии электрического квадрупольного взаимодей- 
ствия ядер с кристаллическим полем решетки (2.6), вызванное 
акустическими деформациями решетки ЁЕ.з, в этих обозначениях 
имеет вид 

2 

Hin = A У (—1\0. „УЕ (Е), (5.3) 

, о 6 
УЕ, (Е) = 5 >; 5звЕв, УЕ (Е) = + >! (558 + 258) Ев, 

В=1 В=1 

, __ и __ 6) Vise (E) = = WE Sy So + i2Seg) Es. 

Тензор Фаву5 называется тензором динамической квадруполь- 
ной связи. Наибольшим числом независимых компонент — три- 
дцатью — 5-тензор обладает в кристаллах с триклинной симмет- 
рией. Остальные шесть его компонент оказываются зависимыми. 

Действительно, для потенциала электрического поля ГИ, со3з- 
данного около ядра внешними зарядами, выполняется уравнение 
Лапласа 

3 

АИ = Их УТ = ra х бавЕв = 0. (5.4) 

Так как деформации Е создаются внешними силами и поэтому 
могут быть произвольными, уравнение (5.4) эквивалентно шести 
соотношениям 

3 

>) Sag = 0. (5.5) 
0 —1 

В кристаллах с более высокой симметрией электрического по- 
ля число независимых компонент ®-матрицы оказывается значи- 
тельно меньше. 

Рассмотрим для примера кристалл кубической симметрии. 
Пусть система координатных осей совпадает с осями вращения 
четвертого порядка С,. Совершим поворот системы коорлинат на 
90° вокруг оси Й, так, чтобы координата х преобразовалась. в 
y’, a y B — x’. Компоненты тензора преобразуются как произве- 
дения соответствующих координат. Поэтому компоненты тензора 
5, содержащие координату у нечетное число раз, в новой системе 
координат будут иметь другой знак: 

Баху —> — я == — Sy yxy’ ит. Д., 

а все остальные знака не изменят. 
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С другой стороны, преобразования, входящие в группу сим- 
метрии кристалла, не могут менять его свойств: бавуз == Sa’gry's’. 
Поэтому все компоненты тензора 5, содержащие индекс у нечет- 
ное число раз, равны нулю. 

Аналогичное утверждение для индексов хи 2 легко доказыва- 
ется при рассмотрении вращений относительно других осей Сь. 
Таким образом, оказываются отличными от нуля только 12 ком- 
понент 5-тензора: 

S31, Seo, S33, S44, S555 See, 

S42, S93; S31, Sor, S30, S43. 

Далее, в силу кубической симметрии кристаллического поля 

направления Хх, Ч, И 5 ДОЛЖНЫ быть физически эквивалентны. Это. 

означает, что между неравными нулю компонентами 5-тензора 
должны существовать соотношения 

511 = Soo = Sop, 51а = Seg = Sai, (5.6). 

S44 = N55 == S66; Soy — 1932 — S13. 

Используя, кроме того, равенства (5.4), находим, что независимы- 
ми являются всего три компоненты, а матрица 5ов имеет вид 

(5.7 

Sy S12 - (би 9) 0 0 0 

— (511 + S12) Si S12 0 0 0 

Ste — (Si + S42) 511 0 O 9 

ISI=| 0 0 0 Su 0 0 
0 0 0 O Sy 0 

0 0 0 0 0 Su     
Предшествующее рассмотрение относилось к классам симмет- 

рии Ги Г, кубической группы. Дополнительные элементы сим- 
метрии в классах Га, О и О, позволяют выразить 5:› через 5.1: 
51° = — 911/2. Следовательно, в кристаллах этих классов 5- 
тензор обладает только двумя независимыми компонентами: 
Si И San: 

Marpuner || S || для различных классов точечных групп симмет- 
рии получёны в работе Доброва [4]. Они приведены в Приложе- 
нии 5. . 

Сопоставление оператора ЖеЕ!, рассчитанного на основании 
точечной модели взаимодействия ядра с ионами только первой 
координационной сферы (4,9), с феноменологическим оператором 
(5.3), (5.7) позволяет выразить компоненты 5-матрицы через MUK-’ 
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роскопические Параметры: 

— 511 = 2.519 = S44 — 41 о — 127 бе 043. (5.8) 

Приведем выражения оператора # Е: для двух частных слу- 
чаев, соответствующих ориентации магнитного поля, а также на- 
правлению поляризации и распространения звука по отношению 
к кристаллографическим осям, которая использовалась при экс- 
периментальных исследованиях ЯАР в кубических кристаллах. 

В опытах Болефа и Менеса [5, 6], а также в других исследова- 
ниях продольные акустические колебания вводились вдоль оси 
вращения четвертого порядка кубического кристалла. Если это 
направление принять за координатную ось 2, то единственной от- 
личной от нуля компонентой тензора деформаций будет Е,,= Е. 
Тогда, согласно (5.1) и (5.7), оказываются равными нулю все компо- 
ненты тензора Т.в, кроме У. = — 27. = — 2V, = 5 В., а 
оператор спин-фононного взаимодействия принимает вид 

a 1 

Образец в экспериментах Болефа и Менеса поворачивался в маг- 
нитном поле. Поэтому удобно преобразовать спиновую часть опе- 
ратора (5.9) от системы координат, совпадающей с кубическими 
осями кристаллического поля х, у, 2, к лабораторной системе ко- 
ординат %, 7, 2, ось 2 которой совпадает с направлением магнит- 

ного поля. Величина 3/Г: — [(Г + 1) является нулевой компо- 

нентой O>, о неприводимого тензора второго ранга Oo, ~, HOCTPOeHHOTO 
из проекций вектора спина (см. Приложение А). При вращениях 

тензор Ох преобразуется точно так же, как сферические гармо- 
ники второго порядка. Проведя последовательно три эйлеровых 
вращения 1, 6 и ф, в лабораторной системе координат вместо (5.9) 
получим 

2 

Я: = 5 Аа: № (— 10 ив" ©, 9), (5.10) 
I=— 

Ov) = 32? —1(1 +1), Ю (0, $) - 
5 зн? 3. 
дьы==Уу 3 О.Т. + 7.Ть), 2° (0, 1) =a VE sind costes, 

+2 1 3. ; 
Qe, „= 27 + 2 (9, =F вебе», 

где 0 — угол между направлением распространения звука и маг- 

нитным полем. 
В эксперименте Тейлора и Бломбергена [7] продольные акусти- 

ческие колебания вводились в направлении [4410] по отношению к 

5 (3 cos? @ — 1), 
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кубическим осям монокристалла NaCl, которое принималось за 
ось Х лабораторной системы отсчета. Магнитное поле (ось 2) было 
ориентировано перпендикулярно направлению распространения 
звука под углом [0] к направлению [140]. 

В целях иллюстрации другого пути нахождения операторов 

‹пин-фононной связи вывод оператора Я, соответствующего 
опыту Тейлора и Бломбергена, будет проведен методом, который 
фактически является обратным методу, использованному при 
выводе выражения (5.10). 

В эксперименте [7] образец подвергался действию звука удво- 
енной частоты Лармора для возбуждения переходов с Ат = -+ 2. 
Такие переходы возбуждаются той частью электрических квадру- 
польных взаимодействий (2.6), которая в системе координат с 

осью Z, параллельной магнитному полю, пропорциональна опе- 

ратору 1+. В лабораторной системе осей &, 7, 7 эта часть операто- 
ра (2.6) имеет вид! 

-. 4 ~ Hai? = — AT, Vex — Viz ¥ i2Vx5). (5.11) 

В системе координат &%, 7, 2 тензор производимых звуком де- 
формаций имеет одну отличную от нуля компоненту Е„х, или Е! 
в обозначениях Фогта. Поэтому не равные нулю компоненты тензо- 
ра градиента электрического поля равны 

q = отаЕТ. (5.12) 

Теперь осталось только выразить компоненты Sy~ (a= 14, 2, 6) 

тензора динамических квадрупольных взаимодействий через его 
компоненты в системе кубических осей ху кристалла. На рис. 2 
изображено положение лабораторной системы отсчета 27 по от- 
ношению к кристаллическим осям 22. Совмещение этих коорди- 
натных систем может быть осуществлено путем эйлеровых враще- 
ний на углы ф = л/2 и. Матрица преобразования декартовых 
координат для таких вращений равна 

1172 11У2 0 

[24| =| — зт60/У2 — зш0//2 — соз0|. (5.13) 

cos V2 — cos V2 sin 8 

Непосредственный расчет по формуле преобразования тензоров 

52375= 2  адавза ав авчь 
a, By, 8=x,y,z 

1 Оператор Гамильтона — инвариант группы вращения, поэтому он 
имеет одинаковый вид во всех системах координат. 
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рис. 2. Расположение осей Koop- 

динат лабораторной системы = р 2 

и кристалла хуг в эксперименте [7]   
  

> 

  

т L 

где а,- — элементы матрицы (5.13), дает 

STT = би + S44, ЭТУ = 2 (3 cos? 0 — 2) — Sqsin?9, Spz=0. 

(5.14) 

Подставляя (5.14) и (5.12) в (5.41), окончательно получаем 

ke = > AT? оне ator 42 z+ ! + (= т) sin? 6 6]. (5.15) 

В тех случаях, когда квадрупольный момент ядра мал или сов- 
сем отсутствует, акустические колебания могут воздействовать на 
ядро через его магнитный момент. Оператор такого взаимодействия 

должен быть пропорционален компонентам спина Г1 рассматри- 
ваемого ядра. Таким примером может служить оператор спин-фо- 
нонной связи (4.12), обусловленный диполь-дипольными взаимо- 
действиями. Феноменологически оно может быть представлено в 
форме 

N 

т > 1592 bEys (1%), (5.16) 
i=1 a,8,y,5=x,Y,z 

где 5, — а-компонента спина соседнего (]) ядра или электрона. 

$ 6. Вероятпости переходов между спиновыми уровнями 
под действием ультразвука 

В квантовой механике показывается, что вероятность перехода 
между уровнями т и п нод действием периодически зависящего от 

времени возмущения + = 4 соз иЁ симметрична по индексам 
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ти пи равна [8] 

ба (У) /, ] 

Pinn — Tz | (Vm Ht" | > |?, (6.1) 

где Ф„ и WV, — собственные функции уровней энергии т и п, 
ga(v) — нормализованная форма линии перехода т =? п для дан- 

ного возмущения 4. 
Поглощение звука в веществе удобно характеризовать коэффи- 

циентом поглощения о, равным отношению энергии Ё\, поглощен- 
ной в единицу времени в единичном объеме вещества, к потоку 
энергии /, проходящему за то же время через площадку в 1 см?, 
расположенную перпендикулярно волновому вектору звука: 

RoAn_ PA A g aw _ Ey _. mnomn WANm a 

= = = ая. | Pen | HE" 1 3102 
> ЧЁ, 

  (6.2)       

Здесь уи Е, — частота звука и амплитуда деформации, 4и 9 — 
плотность вещества и скорость звука в нем, Ап», — избыток 
ядер на нижнем из уровней в единичном объеме, й — квант энер- 
гии акустических колебаний. Определенный таким образом 
коэффициент поглощения о имеет размерность см", а физический 
смысл его состоит в том, что обратная его величина 01 указывает 
расстояние, по прохождению которого энергия акустических коле- 
баний убывает ве (—2,73) раз. 

Коэффициенты акустического поглощения продольных и по- 
перечных акустических колебаний, распространяющихся произ- 
вольным образом по отношению к главным осям кристалла куби- 
ческой симметрии (классы Га, О и О,) и взаимодействующих с 
ядрами посредством модуляции электрической квадрупольной 
энергии, рассчитаны в работе [4]. Аналогичные результаты для 
кристаллов тригональной симметрии (классы Сзь, Оз, Эза) полу- 
чены в работе [9]. Ниже будут проведены вычисления коэффициен- 
тов O для нескольких частных случаев, которые понадобятся в 
дальнейшем для анализа опытных данных. 

Спектр спин-системы ядер кубического кристалла определяет- 
ся взаимодействием с внешним магнитным полем. Спиновые уров- 
ни энергии в магнитном поле Ну разделены одинаковыми энерге- 
тическими интервалами Yeh, = hw и описываются собствен- 

ными функциями 5(1, т) оператора Г.. 
Равновесное распределение ядер по спиновым уровням энер- 

гии соответствует статистике Больцмана: 

-Е /k - kT Nn =: Ne т/ | У е Em! Е Nemhoo/kT / У етйоо/ЕТ 

т т 
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где М — полное число ядер, Г — температура кристалла, k — 
постоянная Больцмана. Все измерения ядерного резонанса обыч- 
но проводятся в условиях, когда hoy < kT. Поэтому разность за- 
селенностей уровней с квантовыми числами т и т — 4 можно счи- 
тать равной 

N ho 
Ang = Nin — Мт-а = Чу 271 rr (6.3) 

(21 - 1 — число спиновых уровней энергии ядра). 
Оператор спин-фононной связи (5.10). соответствующий усло- 

виям опыта Болефа и Менеса [5, 6], имеет т.а функциях (Г, т) 
отличные от нуля матричные элементы для переходов между уров- 
нями ти т -- 1, а также ти т -|- 2. Это означает, что резонанс- 
ные переходы возбуждаются, когда частота ультразвука ® приб- 
лижается к ®, или 20. 

Для нахождения этих вероятностей перехода подставим мат- 
ричные элементы оператора (5.10) в (6.1): 

9 45 Е; . 29 ` 
Ра, т-а — 956 — ^^ эшм (= q 7) Bm, т- а8а (У), 

т, т 1 = (2% — 1) (Г т) ((Ет- 1), (6.4) 

Em, m а = (Г т) (Г т — 1) (Г т 2) (1-5 т - 1). 

Здесь 2. (\) — форма линии акустического резонанса с правилами 
отбора Ат = д. 

Для получения коэффициентов поглощения достаточно подста- 
вить (6.3) и (6.4) в (6.2) и просуммировать по т от 1 до —1: 

902 

I (141) (2% Ayr + 3) (9), (6 ба = = [i+ 1)(2l—1)(2l + тай во (У) sin a)? (6.5) 

где д =1 и 2. 
Коэффициент поглощения о. в ионных кристаллах типа КЛ, 

КВт, Ма ит. д., согласно измерениям Болефа и Менеса [6], име- 
ет порядок величины 107° cu 

Выражение для акустической вероятности перехода, возбужда- 
емой звуком в опыте Тейлора и Бломбергена [7], легко получить 
из (6.1) и (5.15): 

7 2 — pa, ра, 8 В Га ба | 
He, Ft/2 —~ * У, + = 46 he 1 Su 

S 3 2 + (5—1) 5190] ва (у), (6.6) 
где Е; (г) — амплитуда акустической дефорамции E~~ (t) = 

= E,zz (r) cos wt B TOUKe г. 
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Вероятность переходов между спиновыми уровнями ядра, выз- 
ванных акустическим возмущением его магнитного дипольного 
взаимодействия с парамагнитными примесями, согласно (6.1) и 
(4.14), равна 

a2 2 \! - о Pin, ma = a 131 aSzE oa (V) Nin, maa DVT (Tins бу» Фил). (6.7) 
J 

Ти та = (Г т) (1 т- 1), 

8 

где 5. = У ms = S(S-+1)/3 — среднее значение 52, ть — 

магнитное квантовое число электрона. Суммирование в (6.7) 
по ] простирается по всем парамагнитным центрам образца. 

Приближенно УИ может быть заменена на М. |] |, где №, — 
j 

число парамагнитных примесей в образце, а |7 — среднее 
значение |} |. В предположении однородного расположения при- 
месей по объему ТУ образца имеем 

Qn Nye С. 
N,|f |? = a \ rd \ sin 0; a8; \ Афук | 1 (Гук, 9, Pix) == 

0 0 ` 0 

  

  

328 п лю 

= 315 ae №, (0.8) 

где а — постоянная решетки, М№ — число парамагнитных ио- 
нов в единице объема. 

Другое приближение состоит в том, что вместо суммы по ] 
рассматривается взаимодействие только с одним ближайшим ио- 

ном, расположенным на некотором среднем расстоянии В — №, о |- 
Такой подход возможен вследствие того, что |f |? о 
убывает с ростом г;„. При не слишком больших концентрациях 

№ маловероятно, чтобы на ядро заметное влияние оказывали 
более удаленные ионы, чем ближайший, среднее расстояние до 
которого равно А. Оба приближения дают совпадающие по поряд- 
ку величины результаты. 

Подставляя (6.8) в (6.7), окончательно находим 

41 д 
РА. ma) = = aig Vat aha (S + 1) Е № Noga (У) Чт, т—л . (6.9) 

Вычислим также вероятность спинового перехода т, «>т, — 1 
ядра А при акустической модуляции его магнитного дипольного 
взаимодействия с соседними ядрами, составляющими регуляр- 
ную решетку. Рассмотрим кубический кристалл типа МаС1, и 
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пусть одна из его кубических осей (7) ориентирована вдоль по- 
стоянного магнитного поля. Пусть вдоль другой кубической оси 
1х возбуждаются поперечные акустические колебания, поляризо- 
ванные в направлении 2. Для этого случая, согласно (4.7), (6.1) 
и (4.11), имеем 

  

  

  

  

  

972 2 AES. 8а (№) < ~k? Pin, mnt = eo 21m т; | [+11 |ть—1, ти: —Х 
Zs, (x; Ly. и x | ik in ik | — 

Г 

Ze. (V) о : 2 Win (Pin + jn) 
= 16 _ m-1Eoxz > Yi nj 10 ® 

rik 

В силу быстрого убывания взаимодействия (4.11) с ростом rj, 
ограничимся при вычислении суммы по } ближайшими соседями, 
которые имеют координаты (- а, 0, 0), (0, - а, 0), (0, 0, - а), 

3 1; т {he о 
Ping, т — З * — 7 Вох; (1 j+ 1) ть. тк: ба (м), (6.10) 

где Е». — амплитуда деформации, т? = aI 37; +1). 

Вычисление вероятностей переходов, обусловленных тем же 
взаимодействием, но с другими правилами отбора (Ат, =1, 
Ат; =1 или Ать =1, Ат; = —1 ит. д.), мало отличается от 
приведенных выше. 

Отношение вероятностей (6.9) и (6.10) равно 

РА (по (6.9)) ‚ Из аз АУ, 
РА (по (6 iy и? АЗ Дуэ’ (5.11) 

° A a 

где Лу. и Ауа — ширины линий ЯАР в отсутствие и при нали- 
чии парамагнитных примесей. | 

Наличие парамагнитных примесей не увеличивает существен- 
но вероятности (6.9) индуцированных звуком спиновых перехо- 
дов, несмотря на то, что магнитный момент примеси |» в среднем 
в 1000 раз больше ядерного момента ця. Это объясняется двумя 
причинами: большим средним расстоянием от ядра до примеси 

В = (№)-* и значительными уширениями линий ЯАР Ам», 
производимыми примесями (см. $ 22). 

Полезно сравнить вероятности акустических переходов между 
спиновыми уровнями одного и того же ядра при магнитной диполь- 
ной и электрической квадрупольной связи спинов со звуком. Оце- 
ним отношение вероятностей (6.10) и (6.4) для ядер со спином 

5 в предположении, что ширины линий в обоих случаях совпада- 
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юти 0 = n/4: 

`рА 
Panis пк) 

тк М.Д 

А 
( Pimp, my), 
\ 9. K 
тк 

vere 4 
Dr AQ? etQ2 

  si + » Bee . (6.12) 

При 4—7; =2л . 10% рад/сек, О — 107% см?, отноше- 
ние (6.12) оказывается равным — 3.10781 (Г, +- 1)уо, откуда 
видно, что вероятность диполь-дипольного ядерного перехода 
значительно меньше квадрупольной вероятности. 

В дальнейшем также понадобится выражение для вероятно- 
стей переходов между уровнями ядерного спектра Зеемана, вы- 
званных переменным магнитным полем 2Н, с0$ wt 

4 . 
PY, mi = < На, т Sin? Og, (v). (6.13) 

Здесь бы (7) — форма линии магнитного резонанса и 0 — угол 
между постоянным и переменным магнитным полем, 

$ 7. Фононы. Процессы спин-решеточной релаксации 

В феноменологических выражениях операторов спин-фононной 
связи, рассматривавшихся в $ 6, не конкретизировался источник 
деформаций, поэтому они могут использоваться для описания вза- 
имодействия ядер с тепловым движением решетки, т. е. для изу- 
чения процессов спин-решеточной релаксации. Нужно лишь най- 
ти производимые тепловым движением деформации. 

Беспорядочные тепловые смещения атомов решетки твердого 
тела оказалось возможным разложить на сумму так называемых 
нормальных колебаний, идентичных колебаниям гармонических 
осциллографов. В теории твердого тела показывается, что а- 
компонента смещения О»з(г) произвольной точки г кристалла пред- 
ставляется в виде суммы нормальных колебаний следующим об- 
разом [40]: 

07. (г) = И А У орлеьа (р + 99) сов (рг + А»), — (74) 
, р 

где р — волновой вектор нормального колебания частоты Wp, 
ерх — @-компонента вектора поляризации ер, Ар —произвольная 
фаза нормального колебания р, др и др — эрмитово-сопряжен- 
ные операторы нормальных колебаний, М — масса всего крис- 
талла. 
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Каждому типу колебаний соответствует решеточный осцилля- 
тор частоты ®› с набором эквидистантных уровней энергии 

Е пр = hp (Mp + */2), : 

где пр — 0, 1, 2... — квантовое число осциллятора р. Каждому 
колебательному уровню энергии Ё„ › принадлежит собственная 

функция |пр|. Эти функции вместе с операторами ри 4 опреде- 
лены таким образом, что единственными отличными от нуля мат- 
ричными элементами являются 

<p |G, [пр 1> «пр -+ 14 [пр> = Ут 1. (7.2) 

Принято говорить, что в кристалле имеются пр квантов акусти- 
ческих колебаний или пр фононов с волновым вектором р, когда 
осциллятор р находится, на уровне Епр = йшр(пр -Е 1). Из свойств 

матричных элементов операторов 4 и at видно, что первый перево- 
дит осциллятор из состояния |п -- 1» в состояние |п›, т. е. уни- 
чтожает один фонон, а второй, напротив, переводит состояние | п>› 
в состояние | п. -- 1), или порождает один фонон. В соответствии 
с этим операторы 4 иф+ называются операторами уничтожения и 
рождения фононов. 

Фононы подчиняются статистике Бозе, и, следовательно, сред- 
нее число фононов типа р в кристалле при температуре 7 равно 

соо (ле 4)", 73) 
где к — постоянная, Больцмана. 

Еще одной важной характеристикой теплового движения кри- 
сталлов является число 4й(0) различных типов нормальных коле- 
баний, частота которых лежит между хи ® - 4о, а волновой век- 
тор направлен в телесный угол ©. Эта задача решена только для 
нескольких простейших типов решеток. Существует, однако, хо- 
роший приближенный метод Дебая, в котором колебания кристал- 
ла рассматриваются как колебания непрерывной среды, а скорость 
распространения колебаний у считается не зависящей от волново- 
го вектора и поляризации колебаний. В этом приближении 

dZ(o) = p(w)da, p(w) = 38Vw?/2n?v?, © < wp, (7.4) 

а связь волнового вектора с частотой дается выражением 

| 4 1:4 
On = — где — = — + — 

| — |p |, д wv я + 53. ? 

Vv, MU Yj, — скорости продольных и поперечных колебаний, юр = 
— 0 / й — предельная частота колебаний, 09 — температура Де- 
бая, а — постоянная решетки, У — объем кристалла. 
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Полезно отметить различия в свойствах тепловых и вынужден- 
ных колебаний решетки. Прежде всего обращает внимание отсут- 
ствие у тепловых фононов когерентности как пространственной 
(все направления р равновероятны), так и временнбй (фазы коле- 
баний Д› произвольны). Далее, энергия тепловых колебаний 
рассредоточена по всему частотному спектру от нулевой частоты 
до предельной частоты Дебая юр — 101 рад/сек, в то время как 
вводимая в кристалл акустическая энергия обычно локализована 
в достаточно узкой полосе Ло < 103 рад/сек. Внутри этой поло- 
сы число когерентных фононов в миллиарды раз превосходит 
число тепловых фононов в том же частотном интервале. Например, 
в кристалле объемом в 1 см? в полосе Аю = 10%*рад/сек на частоте 
& — 107 рад / сек при комнатной температуре содержится 

~ 3 kT 
Nz = nop (o) Ao = oe Ао — 10° 

тепловых фононов (при 9 < 3.108 см/сек). Число когерентных аку- 
стических колебаний той же частоты в 14 см? вещества при ампли- 
туде колебаний А, — 108 см равно 

№ к = 5 4436 | id = 2-40", 

где энергия в 1 с№ 0 —1, Або? (плотность вещества а взята рав- 
ной 2). | 

Деформация, производимая тепловым движением в точке г 
кристалла, равна 

hi ; of , . 

Еав (т) =— WY Gi— (Ga, + 95) sin (pr + Ap) {epz, №}, (7.5) 
р 
  

где 

{ера, Ав} = -5 (ерх Ав № ерв), А=р/|р |. 

Используя результаты $ 4 и выражение (7.5), для линейного 
по деформациям оператора .спин-фононной связи находим 

H™ (t) = > = Sapya {La ва = 2 (t), (1.6) 
a, В, х, 5=х, у, 2 

Жо --У 29а, + ара (ре + Ap) х 

х > Sen “hel {ера, Ав}. (7.7) 
apyd 

          

Вероятность перехода спина ядра с некоторого уровня т 
на уровень т’ под влиянием одного нормального колебания р 
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равна [8] 

Ue = EK’, пр | HY (t) | m, пр>| 26 (Е + En, — Ene —E,:) = 
2 A 

ey <m, Mp + 1] Sp? (t) |’, mp) |°8 (ROmm — Ир) 

при Ё Em, 
= lon м "> т | (7.8) 

| | ‹т, Пр — 1 [Hp (t) | т’, cy Ро (ROmm' — hp) 

| при Е» < Ем»,   
Где Omm? = A КЕ — Ет') — расстояние между спиновыми уров- 
нями энергии в частотных единицах. 

Пользуясь дебаевской спектральной плотностью (6) для сум- 
мирования действия всех типов колебаний, находим 

°D 

Warn’ == \ Отт, (Фр) р (@р) 4®р = 
0 

2 ' р 
= 5 р (Отт) | <т’, пр, + 1 | @ (т, пр) |, (7.9) 

где р, определяется условием Wp, = отт’. Подставим сюда (7.7) 
и (7.2) и после усреднения по фазе Др для Еш > Е„. получим 

w® _ 30mm’ 11 А 
mm? = ва [(Пр,> + 1] А1, 

  

Ay =| Dd) Sapys <m| {Lap} |") {epyds}|?, (7.40) 
a, B, v, 8 

где 4 — плотность вещества, а черта сверху означает усреднение 
по направлению распространения звука и его поляризации. 

Единственным отличием вероятности релаксационного пере- 
хода с нижнего уровня Ё„ на верхний Ем‘ состоит в том, что в вы- 
ражении (7.10)| вместо <пр,> -- 1 оказывается (пр). Таким об- 
разом, выполняется соотношение 

УИС, / И, = е‘отт КТ, (7.11) 

как это и требуется, согласно принципу детального равновесия 
(см. $ 9). 

Энергетическое расстояние между спиновыми уровнями ядра 
практически всегда много меньше, чем АТ, поэтому 

2 И 1 А Зати„Т 

пати = т’т = 1-Е. 1 
mm (7.12)



Выражение (7.412) обладает общей для однофононных процес- 
сов (при произвольном механизме релаксации) линейной зависи- 
мостью от температуры и ‘квадратичной зависимостью от частоты 
перехода (от магнитного поля, если спектр эквидистантный). Вы- 
ражение, стоящее под знаком суммы (А1), определяется механиз- 
мом релаксации. Оно дает зависимость вероятности релаксацион- 
ных переходов от ориентации оси квантования (постоянного маг- 
нитного поля) по отношению к кристаллическим осям. 

Матричные элементы oT {lal в} и средние значения [еру, №}. 
легко находятся и дают численные коэффициенты порядка еди- 
ницы. Поэтому величина А, фактически определяется независи- 
мыми компонентами S-TeH30pa. Коэффициенты АР поглоще- 
ния о и вероятности резонансных переходов под действием звука 
РА (см. $ 6) также пропорциональны 5?. Этот факт позволяет по- 
лучать интересные соотношения между а или РА, с одной стороны, 

u W® —c другой [41]. Подробное теоретическое и эксперимен- 
тальное исследование такого рода было проведено Донохо [12] 
для ионов СгЗ+ в корунде. Однако для ядерных парамагнетиков 
эти соотношения не представляют большого интереса, так как ве- 
роятности спин-решеточных релаксационных переходов ядер 
практически всегда определяются процессами, отличными от рас- 
смотренных однофононных процессов. 

Однофононными эти процессы называются потому, что пере- 
ход между спиновыми уровнями ядра сопровождается поглоще- 
нием или испусканием одного фонона (см. (7.8) и (7.9)). Это, в 
свою очередь, связано с использованием оператора, пропорцио- 
нального первой степени тензора деформации. Таким образом, в 
рассматриваемом приближении релаксационные переходы вызы- 
ваются только резонансными фононами (фр, = Фит’), которые 
составляют ничтожную часть фононного спектра. 

В теории спин-решеточной релаксации [43] показывается, что 
однофононные процессы начинают играть существенную роль, 
когда выполняется условие Йо.’ < АГ. При используемых сей- 
час для создания спиновых расщеплений магнитных ‘полях это 
условие соответствует температуре 7 =: 14°К для электронных 
парамагнетиков и приблизительно в тысячу раз меньше для ядер- 
ных. 

При более высоких температурах ядерные релаксационные пере- 
ходы определяются процессами комбинационного рассеяния фоно- 
нов, т. е. переходами между спиновыми уровнями с одновремен- 
ным поглощением одного и испусканием другого фонона, при этом 
разность энергии фононов равна энергетическому интервалу меж- 
ду спиновыми уровнями. Гамильтониан таких процессов пропор- 
ционален квадрату деформации и может быть получен в то- 
чечной модели, подобно (4.7), разложением в ряд по смещениям 
до второго порядка по 0; феноменологически он может быть пред- 
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ставлен в виде 

H# (t)= >» Gapysen {1alp} Eys Een. (7.13) 
aBySen=x, Y, Zz 

Вероятность перехода ядра с уровня т на уровень и’ ‚ сопровож- 
дающаяся комбинационным рассеянием фононов copra pu p, 
равна 

О = - = |<m', ny —1, ny +1 5%(t)|m, Np, Np) |?8(Omm: + Op— Wp”). 

(7.14) 

Подставляя сюда (7.13), (7.5) и (7.2) и используя для суммирова- 
ния по фононам приближение Дебая (7.4), после усреднения по фа- 
зам находим 

  

©D ,; 

Ww, — —%A2 _ oro т do mm — (27)8d2yi0 : (eRo/kT —1) (ehoukT — 1) ’ (7.15) 

  

ХМ Gapysen (m' [2a Tp} |m)> (ep, в} (ep, es had |? 
aByden 

А. — 

  

Где ©\ = юти' - ©, а черта сверху означает усреднение по на- 
правлениям распространения и поляризации фононов. Во входя- 
щий в (7.15) интеграл основной вклад вносят частоты w, близкие 
к предельной юр = 102 -- 108 рад / сек. На этом фоне можно 
пренебречь ядерной резонансной частотой отт’, типичное значе- 
ние которой 107 рад/сек. В результате этого получаем 

ОД 
9457 в ` обейо/Т corm Je | do. (7.46) (2) _ 

W mm’ ~ Chi 1)? 

Приближенное вычисление интеграла /з дает 

Ле == 720 (+) при T<6, 

Je= = (=) or" npu TS>8, 

Таким образом, температурная зависимость вероятности релак- 
сационного перехода И), по-существу, определяется соотношени- 
ем между Г и 0. Вероятность И’) оказалась не зависящей от энер- 
гетического интервала между спиновыми уровнями и, следова- 
тельно, от магнитного поля. Причина этого состоит в том, что в 
комбинационном рассеянии участвуют не только резонансные фо- 
ноны (®р, = тт’), а все фононы, как это отчетливо видно из на- 
личия в формуле (7.15) интеграла по спектру фононов. 
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Ориентационная зависимость вероятности И’? заключена в 
множителе А,. Она значительно сложнее, чем при однофононных 
процессах. 

Выше подробно рассматривались релаксационные процессы, 
связанные с фононами, так как они имеют много общего с про- 
цессами передачи акустической энергии спин-системе. Выявле- 
ние наиболее быстрого однофононного механизма релаксации фак- 
тически означает определение наиболее сильного канала связи 
ядер со звуком. Некоторые качественные заключения такого рода 
можно сделать и по двухфононным процессам. 

Однако релаксационные процессы отнюдь не исчерпываются 
фононными механизмами. Во многих случаях равновесие в ядер- 
ной спин-системе достигается путем обмена энергией с другими (не 
фононными) подсистемами. Роль таких подсистем могут играть 
спин-системы парамагнитных примесей, электроны проводимости 
в металлах и полупроводниках, вращательные колебания молекул 
в молекулярных кристаллах и т. д. Эти механизмы релаксации 
хорошо освещены в монографии Абрагама [14] и в обзоре Даса и 
Хана [2]. Некоторые из них будут рассматриваться в гл. IV B 
связи с проблемой влияния движения на форму линий АР. 

$ 8. Форма резонансных линий. Метод моментов 

Форма резонансной линии для переходов между спиновыми уров- 
нями обусловлена не только свойствами этих уровней и окруже- 
ния парамагнитной частицы, но также зависит от способа возбуж- 
дения резонансного перехода. Этот факт, следующий, вообще го- 
‚воря, из теории ширины резонансных линий, не вызывал при- 
стального внимания исследователей ядерного магнитного резонан- 
са, поскольку в магнитном резонансе есть только один способ вы- 
зывать резонансные переходы — через взаимодействие перемен- 
ного магнитного поля с магнитным моментом ядра. 

В акустическом резонансе при взаимодействии ядер со звуком 
через квадрупольный момент появляется возможность вызвать два 
типа резонансных переходов с изменением магнитного квантово- 
го числа на 1 и 2. Поэтому сопоставление ширин резонансных ли- 
ний ЯМР и ЯАР открывает возможность получать интересные све- 
дения о взаимодействиях парамагнитных частиц в твердых телах, 
о дефектах решетки и т. д. 

Точный расчет формы резонансных линий практически невы- 
полним. В тех случаях, когда форма линии определяется двух- 
частичными взаимодействиями (диполь-дипольными, например), 
требовалось бы вычислить спектр системы большого числа взаи- 
модействующих частиц. Если же форма линии обусловлена одно- 
частичными взаимодействиями (разбросом локальных полей), то 
для точного ее воспроизведения необходимо по крайней мере знать 
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концентрацию и распределение по образцу всех типов дефектов 
(дислокации; вакансии, примесные атомы и т. д.) и создаваемых 
ими полей. Определение этих данных также является чрезвычай- 
но трудной задачей. Поэтому во всех случаях приходится доволь- 
ствоваться приближенным описанием формы резонансных линий, 
что, впрочем, соответствует потребностям эксперимента, кото- 
рый позволяет надежно измерять только некоторые наиболее важ- 
ные параметры формы линии. 

Наиболее распространенным методом теоретического исследо- 
вания формы линий резонансного поглощения является развитый 
Ван-Флеком [15] метод моментов. Он применим для анализа вкла- 
да в ширину линий как одночастичных, так и двухчастичных взаи- 
модействий, причем в последнем случае дает большой выигрыш, по- 
скольку позволяет вместо решения задачи о спектре многих час- 
тиц проводить вычисление следов от спиновых операторов. 

По определению, А-м моментом линии резонансного поглоще- 
ния на частоте у, является величина 

со + со 

Mi = \ (v—v)Fga(v)dv, | ва (9) 4 =1, (8.1) 

где 2.(*) — нормированная форма линий для переходов, возбужда- 

емых взаимодействием 2. Знание всех моментов эквивалентно 
точному знанию формы линии. Обычно о форме судят по несколь- 
ким первым моментам, которые удается рассчитать. 

Из определения (8.1) видно, что нечетные моменты симметрич- 
ных линий равны нулю. Первый момент резонансной линии яв- 
ляется сдвигом резонансной частоты. Поэтому, если первый мо- 
мент отличен от нуля, все последующие моменты обычно вычис- 
ляются по отношению к \, - М1, а не к %\%5, как это записано в 
(8.1). Такие моменты называются центральными. Второй. момент 
резонансной линии с точностью до множителя совпадает с квад- 
ратом (%\,) ширины резонансной линии на полувысоте у1/. 

Важным параметром формы линии является отношение’х ее 
четвертого момента к квадрату второго. Параметр формы х гаус- 
совых кривых равен 3. Если х< 3, форма кривой отклоняется в 
сторону прямоугольной, при х > 3 форма линии отклоняется в сто- 
рону кривой Лоренца. Например, для кривой гауссовой формы 

1 (У — Vo)? 

8в (У) = узвехр {— ae} 

указанные выше параметры равны 

М, =0, М, =5?, М. =30, ух, =2У2щ26, x=3,



У кривых лоренцовой формы 

_ А 4 
81 (У) = бу 4 A 

второй и высшие моменты расходятся, так как ©т(%) убывает не- 
достаточно быстро. Для таких линий вводят параметр обрезания 
а, принимая, что 5(%) =0 при |\| >> а. В этом случае 

A a3 A MP _ ла oo 
Му == 9, М. =— ‚ Ма= и Vij, = Л 3M” r= BA° 

зд 

Следуя Ван-Флеку [20], получим рабочую формулу для вычисле- 

ния второго момента резонансной линии. Пусть оператор , опре- 
деляет спектр парамагнитной частицы, т. е. бесконечно узкие уров- 

ни энергии Е®). Примем, что взаимодействие Re’ вызывающее уши- 

рение этих линий, значительно меньше #4, и, следовательно, уров- 

ни хорошо разделены. В первом приближении по ” вклад в по- 

ложение уровней энергии дает только диагональная в 2, = пред- 

ставлении часть #”: Е@ — отт + Hmm 
Выражение для второго момента может быть представлено в 

несколько иной форме: 

  

> (Vmn — Ул | <m 97 [> |? = 

Мо — У (Vinn — Ут”) Winn = = - 8.2 
= У [т 28 [п> |1 (8.5) 

где суммирование идет по всем уровням энергии гамильтониана 

H = Hy + H', Won = EQ — EY ban = ED — ED us 
а __ | mm 199 | n> |? 

mS кт? 
mn 

между уровнями т и п под влиянием взаимодействия Hy. B Bu- 
ражении (8.2) предполагается, что все спиновые уровни равно- 
заселенны. Это справедливо при условии Й\ут„ < ЕТ, которое в 
случае ядерного резонанса имеет место вплоть до температур по- 
рядка 10-2 — 10° °K. 

Формула (8.2) легко преобразуется к выражению 

M3 = — Sp{(H', Hi yh? Spl Hi}, (8.3) 

  — нормированная вероятность перехода 

для нахождения которого достаточно уметь вычислять только 

следы от спиновых операторов. (Действительно, в %-представле- 
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НИИ имеем 

— Sp{(H', Hi}?} = Dd) <m| (Ht — Ho) Rt — Hi (H -- Ho) | nd X 

x п|(#— Ho) Ho — Hi (H#H — H)|m> = 

= Di{l<m | # — Holmy—<KnH — Hy | ny]? <m| Ki [ny <n| Ki | my} = 

= 1 >} (Vian — Voon)?| <m | HF | ny |, 

Sp{ Hi}? = D\<m| G7 |n><n| Ki |my = Di | <m| #7 In) | 2, 

что доказывает тождество (8.2) и (8.3)). 
Сходным образом для четвертого момента получается форму- 

ла [15] 

MG = Sp{{#', 1H’, ЖИ 5р{ Я. (8.3a) 
В Приложении В в качестве иллюстрации расчетов по формулам 

(8.3) и (8.3а) проведено подробное вычисление второго момента 
линии ЛЯАР поглощения, обусловленного изотропным обменным 

взаимодействием ядер >) А* (1 ^Й) для случая, когда в ядер- 
K<j 

ном спектре Зеемана звуком возбуждаются резонансные переходы 
с изменением магнитного квантового числа на --2. | 

Выше уже отмечалось, что расчеты методом моментов прово- 

дятся с диагональной в Я -представлении частью '. Если KR — 
оператор зеемановской энергии, то диагональной частью диполь- 
дипольных взаимодействий является один член суммы (4.14), 
соответствующий 4 =0, а изотропные обменные взаимодействия 

ядер У А* (1? [®) целиком диагональны !. Если же спектр не 
j>k 

зееманов, то выражение диагональной части #” становится слож- 
ным и требует применения особых приемов (например, техники 
проективных операторов Прайса и Стивенса [16].) 

В тех случаях, когда оператор спин-фононной связи пропор- 
ционален первой степени спиновых операторов (4.14), никакого 
отличия в моментах линий ЯМР и ЯАР не существует. Поэтому 
под моментами линий ЯАР ниже будут подразумеваться моменты 
резонансных линий для переходов, определяемых спин-фонон- 
ным оператором, билинейным по компонентам спина. 

Расчеты формы линий ЯАР, уширенных спин-спиновыми взаи- 
модействиями, были проведены Колосковой и Копвиллемом [47, 18] 

1 Речь идет о взаимодействии ядер одного сорта. 
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и Лоудоном [49]. В качестве источника уширения линий они 
брали — оператор 

H =D (Cyt Py)+ Dyliit=d) ХМ  ЭЫИ. 
k<j k<ja, B=x, y, z 

(8.4) 
Если спин-спиновые взаимодействия только из диполь-диполь- 
ных (4.44) и изотропных обменных взаимодействий ядер (2.10), 3 
то константы С»;, О», и Рав оказываются равными 

C3, = 1/, yah? rk (1 — 3 cos? 0;,) +. 1). A jx, (8.4a) 

Dix = Yah? jx (1 — 3.cos® 05.) + Aig, 

28 = (ah? rie (Ojn — 37x, « Tix, p/P Fe) + A iy. 

Приводим результаты расчетов вторых моментов линий ЯАР, 
уширенных спин-спиновыми взаимодействиями. 

А. Эквидистантный спектр спин-системы 

В работах [47—19] получены следующие выражения для вто- 
рых моментов. Линия ЯМР 

М 

М: = Tos yah? T (1 +-1) 3) rik (3 cos? 6, — 1)". (8.5) 
=) 

Линия ЯАР, переходы Ат = +1 

М 

М. = Ч ГТУ [206% + Dal. (8.6) 
= 

Линия ЯАР, переходы Ат = --2 

М 

Ма =“ (Г) 3126 + Dil sy. (8.7) 
j=1 

В работе [19] получены также выражения для четвертых моментов 
линии ЯАР. 

Из приведенных результатов можно сделать ряд интересных 
выводов. Во-первых, изотропные обменные взаимодействия уши- 
ряют линии ЯАР (вносят вклад во вторые моменты). С другой 
стороны теоретически и экспериментально установлен факт су- 
жения линий магнитного резонанса под влиянием обменных взаи- 
модействий [20]. Это различие делает перспективным исследова- 
ние обменных взаимодействий мётодами ЯАР. 
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Во-вторых, выражения (8.5) — (8.7) показывают, что если ис- 
точником уширения линий являются магнитные диполь-диполь- 
ные взаимодействия, то вторые моменты линий ЯАР (переходы 
Am =-+1)u AMP совпадают, а второй момент линий ЯАР с пере- 
ходами Ат = --2 в два раза больше. Это обстоятельство исполь- 
зуется при анализе величин вкладов, вносимых различными вза- 
имодействиями в эмпирические ширины линий. 

Наконец, в-третьих, из вычислений, проведенных в работе 
[19], видно, что при рассмотренных источниках уширений форма 
резонансных линий близка к гауссовой с отклонениями в сторону 
прямоугольной. Например, для линии ЯАР с переходами Ат = 
= --- 1 в кристалле с простой кубической решеткой, который поме- 
щен в постоянное магнитное поле, параллельное направлению 
[100], параметр х равен 

\ 0,034 
«311 — 0,348 пит} <3, 

если источником уширения являются магнитные диполь-диполь- 
ные взаимодействия, и 

х=3{1 —0,390 — рт” < 3, 

если источником уширения являются изотропные обменные взаи- 
модействия между ближайшими соседями. 

Вторые моменты типа (8.5) — (8.7) для линий, уширенных 
спин-спиновым квадруполь-квадрупольным взаимодействием ядер, 
рассчитаны в работе [24]. 

Б. Спин-системы с наэквидистантным спектром 

В этом ‘случае резонансные переходы возбуждаются только 
между определенной парой уровней, причем форма (моменты) 
каждой такой линии, вообще говоря, отличается от формы ли- 
нии на другом переходе, но не зависит от вида переменного поля, 
вызывающего переходы. 

Расчеты вторых моментов для неэквидистантных спектров, 
уровням энергии которых Ё„ соответствуют спиновые состояния 
Xm с определенным т, были выполнены Колосковой [22]. 
Для более сложных спектров, где собственные функции уровней 
энергии являются комбинациями спиновых функций хуи с различ- 
ными т, расчеты не проводились. В рассмотренном Колоско- 
вой [22] случае второй момент линии ЯАР с переходами Ат = -+ 14 
всегда совпадает со вторым моментом линии ЯМР для этих же 
уровней. Для резонансных переходов между уровнями Ёщи Еж 
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он равен 

  

x | 
My = 1S (LEED тео ВЮ 

  

= 2 (21 +1) 

+ [2{L(L + 4) — m(m +A) + {T(E + 1) — m(m — A) + 
ay (Pre t Py! +I +1) —(m—1)(m—2)p] Fat Sal} 8.8) 

Второй момент линии НАР для перехода Ет <› Ё„-— равен 
М 

М. = У [5-17 +1) (А+ (т (+9 —тх 
j=1 

  

. 21 (99. + РИ х (т =A) + {LULFA) —(m +2)(m + 3) Fe Aa? } (8.9) 

(в качестве причины уширения рассматривались спин-спиновые 
взаимодействия в форме (8.4)). 

Исследование ширин линий ЯМР показало, что во многих слу- 
чаях ширина определяется не двухчастичными спин-спиновыми 
взаимодействиями, а флуктуациями локальных электрических 
полей около ядер. Гамильтониан взаимодействия, уширяющего 
резонансные линии в этом случае, имеет вид (см. $ 5). 

(Hj) = + AN 10 +1) Vie, (8.10) 
Vie — >15. Eds, 

x3 

rye Ei, — тензор деформации, производимых дефектами решет- 
ки около ядра jf. 

Результаты расчетов [18, 22] вторых моментов резонансных ли- 
ний, уширенных взаимодействием (8.10), могут быть представле- 
ны в виде 

N 
9 _ —. —_. 4 ° 

М: = р А (ГУ, Ты = 2 У), (8.14) 

где } (Г) = = [47 (J +1)—3] для ЯМР на эквидистантных уровнях, 

ЛСГ) = — [121 (1-1) + 17] для ЯАР (Ат = 1) на экви- 

дистантных уровнях, 

(0 =— И +1) — 1 для ЯАР (Ат = -Е 2) на эквидис- 
тантных уровнях, 
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(Г) = |т:* — т>*| для резонанса на неэквидистантных уровнях 
с магнитными квантовыми числами т. и т.. В выражении (8.11) 
не конкретизирован вид дефектов решетки. Исследование влияния 
однородных деформаций и дислокаций на форму линий акустиче- 
ского и магнитного резонанса было выполнено в работах [23, 24]. 
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ГЛАВА ВТОРАЯ 

АКУСТИЧЕСКОЕ НАСЫЩЕНИЕ ЯДЕРНЫХ 
СПИН-СИСТЕМ 

$ 9. Насыщение ультразвуком эквидистантных 
спиновых уровней 

Наиболее распространенной методикой  экспериментального 
исследования ЯАР является метод насыщения. В такого рода опы- 
тах в образце возбуждаются интенсивные акустические колеба- 
ния резонансной частоты, которые вызывают отклонения от 
равновесия в распределении ядер по спиновым уровням энергии. 
Это отклонение затем измеряется стационарными или импульсны- 
ми методами магнитного резонанса. Задачей теории является уста- 
новление связи величин, характеризующих насыщение, с изучае- 
мыми параметрами вещества. 

Традиционный способ рассмотрения насыщения ядерного (и 
электронного) резонанса состоит в составлении и решении урав- 
нений баланса для заселенностей №„ спиновых уровней. Измене- 
ние заселенностей уровней спин-системы описывается уравнением 

т — У Ут Pam) Nn —(Wann + Рим, = (94) 

где У’ви Ри, — вероятности перехода одного спина в единицу 
времени между уровнями энергии Ёии Р„ под влиянием релакса- 
ционных процессов и внешнего переменного поля соответственно; 

У №„ = №, где № — полное число спинов. 
m 

В отсутствие внешнего переменного воздействия (Ри„ = 0) 
в спин-системе устанавливается термодинамическое равновесие, 

при котором заселенности уровней (№») постоянны и подчинены 
статистике Больцмана. Уравнение баланса (9.1) для этих условий 
дает 

И’ то /Й пт — Мп//М№т= eam (9.2) 

rye Ann = (EZ, — E,) /kT u T — temmeparypa pemerxu. 
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Рассчитанные в $ 7 вероятности однофононных процессов удов- 
летворяют условию (9.2). О связи с условием (9.2) полученных в 
$ 7 вероятностей двухфононных процессов нельзя ничего сказать, 
поскольку при их вычислении были сделаны приближения, соот- 
ветствующие Л„„ = 0. Однако из весьма общих соображений сле- 
дует, что условие (9.2) всегда выполняется [1]. 

Напротив, вероятность индуцированного перехода под влия- 
нием неквантованного (классического) поля! не зависит от на- 
правления перехода 

Pin = Pam: (9.3) 

Если спиновые уровни энергии эквидистантны, то резонанс- 
ное внешнее периодическое возмущение вызывает переходы 
между всеми парами уровней с подходящими правилами отбора. 
Если же уровни неэквидистантны, то внешнее переменное поле 
возбуждает переходы только между одной парой уровней, для ко- 
торой выполняется условие резонанса. Решение уравнения балан- 
са существенным образом зависит как от спектра спин-системы, 
так и от свойств возбуждающего переходы внешнего переменного 
поля. 

Уже интерпретация первого экспериментального исследова- 
ния ЯАР [2] потребовала найти решение уравнений баланса для 
акустического насыщения уровней чисто квадрупольного резонан- 
са спина 3/. в аксиальном электрическом поле решетки. При опи- 
сании последующих экспериментов были получены решения урав- 
нений баланса для насыщения ультразвуком удвоенной частоты 
Лармора уровней Зеемана ядер со спином °/, [3, 4] и 5/2 [5]. Про- 
ведено также теоретическое исследование влияния ультразвуко- 
вого (Ат = --2) насыщения на отдельные пары уровней спектра 
Зеемана спинов 3/2, б/о, "/о и 3/з [6], которое показало, что разность 
заселенностей отдельных пар уровней может при насыщении не 
только уменьшаться, но и возрастать, хотя суммарный эффект от 
всех уровней неизменно приводит к падению величины сигнала. 

При расчетах акустического насыщения ‘уровней Зеемана спи- 
на 3/, Абрагамом и Проктором [7] был использован изящный при- 
ем учета релаксационных членов, позволивший впоследствии 
Авербуху и Проктору [8] получить выражения для насыщения 
ультразвуком (Ат = --2) уровней Зеемана произвольного спи- 
на Г. Аналогичные расчеты были проведены Григорьевым и Са- 

  

1 Из оценок, произведенных в $ 7, видно, что при интенсивностях звука, 
обычно используемых в АР, число фононов п, в образцах чрезвычайно велико 

по сравнению с единицей. Поэтому квантование фононного потока, благодаря 
которому соотношение (9.3) заменяется на Ри„/Рит = (п, - 1)/пь, не дает 

существенных отличий от классического рассмотрения. Так как число тепло- 
вых фононов, определяемых выражением (7.3), при Во/ЁТ — 1 становится 
сравнимым с единицей, то в теории релаксации обычно используется квантово- 
механическое описание колебаний. 
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зоновым [9], включившими в рассмотрение одновременно с ультра- 
звуком (Ат = --2) действие резонансного переменного магнитно- 
го поля. | 

Не представляет труда включить в эту схему и ультразвуко- 
вые переходы с А т =--1. Для этого рассмотрим помещенный 
в постоянное магнитное поле Н., кубический кристалл, содержа- 
щий ядра со спином Г`>\Т.. Пусть на кристалл одновременно 
действует переменное магнитное поле Н.. = 2H, COS фыё резонанс- 
ной частоты ®и = ®, =%\,„Н. и акустические колебания двух 
частот Wa == ®, И ®а’ = 20. Вероятность резонансных пере- 
ходов между уровнями т и т’ под действием переменного маг- 
нитного поля равна (6.10) 

mm = В | ‹т | T,.| т?) |, (9.4) 

де 
1 . 

В=- (7яН 1 зщ 0)? &ы (“). 

Аналогичная вероятность для ультразвука, вызывающего перехо- 
ды Ат =4, равна 

Ри, п’ = Са| <т| 0“ т — 4> 6, т-ч, (9.5) 
где 

Qz! — У + Ids, 0? = Г. 

Например, для продольных акустических колебаний, распростра- 
няющихся вдоль оси симметрии четвертого порядка кубического 
кристалла,! константами С. являются величины (см. (6.4)) 

  — — —_ 211 | ——_ Са = С- 256 \ В Та ) gia (v). 

Уравнение баланса, описывающее изменение заселенности Мт 
зеемановского уровня, соответствующего J, = т, может быть 
представлено в форме 

Чт = {В М кт тр 
m’ Вы 

+ > Cq|<m| Q2| m!d Sm, may (Nin — Nav) + 

q=+1, +2 

+ Fim (Nm) + Gm (Nm). (9.6) 

Члены Fin(Nm) и @„(М) представляют вклад спин-решеточной 

релаксации и спин-спиновых взаимодействий в скорость измене- 

нения заселенностей. Конкретные выражения для них не потре- 

буются, так как их вклад может быть оценен при помощи следу- 

ющих общих соображений [7]. 
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Спин-система находится в равновесии, если заселенность ее 
уровней Ё„ соответствует распределению Больцмана 

Nin = МСехр {— Еш/ЁТ, }, C71 = Уехр{— Е„/ЁТ,}, (9.7) 
mM 

а намагниченность в постоянном магнитном поле подчиняется за- 
кону Кюри 

М, = юНо» № = ГГ 4) МЗЕТ,. (9.7a) 

Параметр Т, называется спиновой температурой. Вообще го- 
воря, спин-система может при этом не быть в равновесии с решет- 
кой, а спиновая температура не совпадать с температурой решет- 
ки 7. | | 

Для спина ., обладающего только двумя уровнями энергии, 
можно определить спиновую температуру Г, при любом мгновен- 
ном значении заселенностей: 

Г. — (Lay, — Е, /Е ш { №:,/М-,,}. (9.8) 

Если число уровней превышает 2, то выведенную из равнове- 
сия переменными внешними полями спин-систему в общем слу- 
чае невозможно охарактеризовать единой температурой Г.. 
Каждой паре спиновых уровней может соответствовать своя тем- 
пература 7., определяемая формулой типа (9.8). 

Исследование эквидистантных ядерных спин-систем показало 
(важный эксперимент был осуществлен при помощи техники ре- 
зонансного акустического поглощения [7], см. § 33), что в выведен- 
ной из равновесия спин-системе устанавливается единая спиновая 
температура Г, в течение некоторого, характерного для данной 
спин-системы времени Г., называемого временем спин-спиновой 
релаксации. Это осуществляется за счет тех членов спин-спино- 
вых взаимодействий, которые пропорциональны операторам 

1 VI, соответствующим одновременному переходу спина 7 с уров- 
ня т на уровень т -|-- 1 и спина А с уровня т’ на т’ -Е 1; энергия 
спин-системы при этом не меняется. Время спин-спиновой релак- 
сации связано ‘простым соотношением со вторым моментом М., 
обусловленным взаимодействиями, приводящими к установле- 
нию единой спиновой температуры, 

T's — eM,", 

где = — численная величина порядка единицы. 
Процессы спин-решеточной релаксации приводят к установле- 

нию равновесного распределения заселенностей спиновых уров- 
ней (9.7), соответствующего температуре решетки Т, = Г. Эти 
процессы осуществляются путем переходов отдельных ядер с од- 
ного спинового уровня энергии на другой, при этом избыток или 
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недостаток энергии компенсируется решеткой. Время установле- 
ния Такого равновесия 7, называется временем спин-решеточной 
релаксации. 

Если спин-система может быть охарактеризована спиновой 
температурой ХТ, (=ЕТ), то процессы спин-решеточной релакса- 
ции направлены на приближение Г, и Мк Ти Мо, причем по- 
следнее происходит по закону 

dM, M,— Mo (9.9) 
  

a= 
— += 

dt T , 

где М, = ХоНо — равновесное при температуре 7 значение нама- 
гниченности в постоянном магнитном поле Ну. Такая ситуация 
очень часто реализуется в твердых телах, где, как правило, время 
Г. оказывается в 10—1000 раз короче Т;, и поэтому спиновая тем- 
пература устанавливается значительно быстрее, чем равновесие 
с решеткой. 

Пусть в рассматриваемом образце 7, > Г.. Если интересо- 
ваться изменениями в спин-системе за интервалы времени порядка 
T,, TO можно предположить, что в каждый момент времени спин- 
система описывается некоторой спиновой температурой Г,, т. е. 

4 3M, №,, = NC exp{— mo kT} = 577 [м — Е] ‚ (9.10) 
tr 

rye т — магнитное квантовое число, в, = яНо — частота 
Лармора, М, = #*)я? (ГР 1) МН. / ЗКТ, — равновесное зна- 
чение ядерной намагниченности при температуре 7’, в постоянном 

A a 

поле Но. Квадраты матричных 9JIeMeHTOB OnepaTopoB J+ u (4 
можно представить в другой форме: 

(т Натур = т +111, 1т> <m + 1|L,|m>* = (9.11) 
= <«m|I_|m+1)<m+1|I,|m = <m|I_T,|m), 

|<m —1|f_|m>P =<m|P,_|m), 
|<m + 4] Q2|m)> P= т | 0-09 [т>. 

Подставим (9.10) и (9.11) в (9.6): 

  

dNm 3M, a; 

dt COATT 1) (27 +1) {Вхт[Ш., Г] ту 

-- С: <т|[910-Ч [ту + 26% <т |103, 0-3 ту} + 

+ Fin(Nmn) + Gn(Nm). (9.12) 

Ilocne yMHosKenna (9.12) Ha yg hm = yah < т У ‚| т> и суммирования 
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по т получается 

  

^ ам <>) ali <m|f, | m) Ми = ot = Yah >) m [Fin(Nm) + Gm(Nin)] — 
т 

3M, = A “a A A A 

— того (85241, И. ГЛ} + GSP (7, 104, O71} + 

+ 2С.5р{1.[0°?, 0-3] }. 

  

Выше уже отмечалось, что спин-спиновые взаимодействия, 
приводящие к установлению спиновой температуры, не изменяют 
энергии. Пользуясь этими соображениями, после вычисления 
следов от спиновых операторов получаем следующее выражение 
для изменения ядерной намагниченности в присутствии перемен- 
ного магнитного поля и акустических колебаний: 

  

dM, M,—M ” 2 : М: — Пи — М, [28 + 5 (С, + 463) (4 +41 —3) = 

М, — Мо (22 + 3) PA ‘| 
Мм, ++ O/T) Pa | » 

(9.13) 

где Рм — вероятность перехода под действием переменного маг- 

нитного поля между уровнями [и J — 1, РА — вероятность пере- 
хода под действием акустических колебаний между уровнями 
Ги Г- 4. 

Решение уравнения (9.13) для стационарного режима АМ./ 
] 41 =0 дает типичное для теории насыщения выражение 

_ № 

где роль вероятности индуцированного перехода играет величина 

PM (2143) А, 2 3\ nA РЕН Pi + (2 +) Pe. (9.15) 

Таким образом, все три вероятности перехода дают аддитивный 
вклад в насыщение. 

В тех случаях, когда в образце возбуждаются стоячие акусти- 
ческие колебания (направление которых выберем за ось х), веро- 
ятность акустических переходов Ра для ядер, имеющих коорди- 

» 2х 
нату х, окажется пропорциональной sin? a т, где A — длина 

акустической волны. Поэтому формула (9.14), справедливая 
для бегущих волн или для участков образца с Ах < /^, должна 
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быть усреднена по объему образца 

1 
  

  

- 1 dx 
Mo 

M, = мт _ v4 

2 
3. e a 

о1 + PoP в | ": Vi+TiPo ( ) 

где [, равная п ^/2 (условие стоячих волн), — длина образца в 
направлении распространения s3Byka, P, = PA sin (2nz/ id). 
Ради простоты при получении (9.14а) предполагалось, что Ри = 0. 

Величина M, является одной из самых важных характерис- 
тик спин-системы. `Например, разность заселенностей произволь- 
ной пары спиновых уровней, согласно (9.10), пропорциональна 
M;: 

3 

1яй 1 (Г 1) (27 - 1) 
  

М т — № т” = (т’ —т) М.. 

Энергия внешнего переменного поля, поглощенная спин-системой 

в единицу времени, также выражается через 

$ = У homm Pm’ (Nm — Nm) = const M,. (9.16) 
mm’ 

В присутствии резонансных внешних полей Л, всегда меньше 
Мо. С ростом интенсивности переменных полей увеличивается ве- 
роятность перехода Р, а намагниченность М, и вместе с ней раз- 
ность заселенностей и мощность 5 стремятся к нулю. 

Это явление и было названо насыщением. Оно становится за- 
метным, когда РТ, > 1, т. е. когда вероятности индуцированных 
переходов Р больше вероятностей релаксационных переходов 
1/Т,, в результате чего в спин-системе не успевает установиться 
равновесие, так что поглощение уменьшается. 

После прекращения действия переменных полей M,(t) воз- 
вращается к своему равновесному значению М, под влиянием 
спин-решеточных взаимодействий. Закон восстановления равно- 
весия дается решением уравнения (9.13) при равных нулю пара- 

метрах РМм, РА ирР“: 
t—t, 

М, (9 = Mo+1Mz(to)—Mole ™, (9.47) 

rye  — начало процесса восстановления равновесия. 

$ 10. Насыщение ультразвуком неэквидистантных 
спиновых уровней 

В тех случаях, когда уровни неэквидистантны, поведение спин- 
системы при насыщении не может быть адекватно отображено 
поведением одного какого-нибудь параметра (например, Г,). 
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В этих случаях необходимо рассматривать заселенность каждого 
уровня в отдельности. Естественно, что это приводит к громозд- 
ким результатам, сложность которых быстро возрастает с увели- 
чением числа уровней (спина). При этом каждая система уровней 
требует отдельного рассмотрения. 

Для примера рассмотрим насыщение уровней энергии ядер со 
спином 3/›, расположенных в аксиально-симметричном электричес- 
ком поле решетки кристалла и во внешнем ностоянном магнитном 
поле Ну. В главных осях кристаллического поля Х, У, 1 энергия 
квадрупольного взаимодействия в этом случае определяется выра- 
жением (3.4), а полная спиновая энергия равна 

д A ho, A 
H = — Но + 2 [372 — 1 (1 +1). (10.1) 

где wg = 3e’qQ/2I(27 — 1)h. 
Предположим, что энергия Зеемана значительно превосходит 

квадрупольную энергию. Для нахождения уровней гамильтониа- 
Ha (10.1) в этом случае удобно перейти к системе координат ху2, 
ось 2 которой параллельна магнитному полю, а ось у совпадает 

с направлением У. Оператор Г, в новой системе координат равен 

I, =I,cos0-+ J,sin9,, 

где 0 — угол между осями 0 и 2, а гамильтониан приобретает 

форму 
3 

Я = — ho, -}- $ (2008? 9 — 5) (3 — I (f+ i) -|- 

+ + sin?0(7? +7?) 4 4 sin 9 соз 6 (1.Г. -- 1,1.) hag. 

Рассматривая квадрупольную энергию как возмущение, с точно- 
стью до второго порядка можно получить [10—12] следующее выра- 
жение для интервалов между спиновыми уровнями энергии: 

— 3 20 1 3 og 4 20 20 W_s/, 1/, == Wo -- OQ 5. COS —> + 5 Oe ©0879, 

390 |. 4.00 
W1/,,1/, == Wo Boo (sin® 8 cos? 8 — 3 sin4 6) ; (10.2) 

2 
3 1 OQ. 

1/,, 3, = Wy — OQ (3 cos? §@ — 5) + st sin? 6 cos? 8, 

где 

ит = (Ем — En)h. 

Таким образом, рассматриваемая спин-система имеет три раз- 
личные резонансные частоты для переходов с изменением магнит- 
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Рис. 3. Вероятности перехо- р 

дов между уровнями Зеемана = -3/2 
спина 3/2, смещенных слабым = + + — 
квадрупольным взаимодействием Р’ И pl 

Штриховые линии — положение | | A 2 
несмещенных уровней; Рд, и м _ 1/2 
РА, — вероятности индуциро- ~ 

ванных звуком переходов Ат = 

= {и Am=+2; W, exp 

(Ril зу: И Уз хр {А 0 ———— — — ~~ — +--+ _ ¢ — 
7/2} — pepontHoctu  релакса- A 
TJMOHHHX переходов Am = р 

A =+iuAm=+2. B обоих . 
случаях предполагается квадру- — + + —_———— + —— + — 
польный механизм связи с ко- | 9/2 
лебаниями решетки 

  

          

ного квантового числа на единицу. Линия ЯМР, например, в 
этом случае расщепится на три линии — центральную, резонанс- 
ная частота которой 1, только величинами второго порядка 
отличается от Wo, H две сателлитных на частотах (@-з,,-1/, И ©:/,,з),. 
Частоты центральной и сателлитных линий существенным образом 
зависят от ориентации магнитного поля по отношению к главным. 
осям кристаллического поля. 

На рис. 3 изображены уровни энергии рассматриваемой спин-. 
системы при некотором значении 6 и вероятности индуцированных 

звуком (РА И РА) и спин-решеточных (7, и 7’.) переходов в пред- 
положении, что оба эти процесса осуществляются через электри- 
ческие квадрупольные взаимодействия ядер. Подстановка ука- 
занных на рис. 3 вероятностей переходов (с учетом соотношения 
{9.2)) в уравнение баланса (9.1) дает следующую систему уравне- 
ний [42]: 

4 : 

= (Na — по) = — (2)V, + We)(m_1 — n°) + We (m — n°’) — 

— (2P,+ Px) n+ (Pa — P2)m + Par, 

az (Mo — n°) = (W, + W,) (na + m — 2n°) — 2’, (п — n?) + 

+ (P1— P2)n_, —(Pa+ Po) mM + (Pi — Ps) пи, (10.3) 

“at (ny — n°) = — (2W, + We) (m1 — n°) + We (ny — n°) — 

— (2P, + Py)m + (Ps— Ps) M+ Pera, 

ny= Ns, — N1,, No = Ny, — Nz, П_1 == N 1), — № -3/.) 

N hwo 
— 57-1 4-1 т — разность заселенностей - соседних спиновых 

уровней энергии при термодинамическом равновесии с решеткой 
(квадрупольные смещения уровне” здесь не учитываются). 

где n° 

a
 
д



Приведем несколько решений системы (10.3), которые понадо- 
бятся в дальнейшем для объяснения эксперимента [12]. Пусть об- 
разец таким образом ориентирован в магнитном поле, что его са- 
теллитные линии слились в одну, и пусть производится стацио- 
нарное (dnig/ 4+ = 0) акустическое насыщение совмещенных сател- 
литов: Py’ =P,-«0, P, =P,’ =0. Pemenue системы (10.3) 
для этого случая является (121: 
а) для центральной линии 

по = 9 + В(4 + =), (10.4) 
6) для сателлитов | 

m= ng = nef{t — в(1 4 =) |, (10.5) 

где В — отношение поперечного сечения акустического потока к 
сечению образца, перпендикулярному направлению распростра- 
нения звука. Для стоячих акустических волн выражения (10.4) 
и (10.5) нужно усреднить по объему, как это делалось выше при 
получении выражения (9.14а). После такого усреднения получа- 
ем 

Ny = n? {4 +B 4 — (1 + 1 и.) | , (10.4а) 

пы В [4 а) “|. (10.46) 

Если сателлитные линии отделены друг от друга и от цент- 
ральной линии и насыщается только один из сателлитов (P,’ = 
=Р., =Р. = 0), то стационарное решение системы (10.3) для стоя- 
чих колебаний имеет форму 

  

  

  

  

° Р 2 ="/, 2 n/m =1—B lt + та |, (10.6) 

      

| + 
nyin® =1-4+ Byte {4 oak 471 er (10.7) 

    n/n? =1— В _ | + ag ee]. (10.8) 

re a= W,/ W,. 
Полезно также получить решение уравнений (10.3), описываю- 

щее восстановление равновесия в полностью насыщенных сател- 
литах (п, (1 = 0) = OQ, ny (1 —=0) =0) после выключения насы- 
щающих полей при 1 = 

ny (t) = n_y (t). = no (1 — & 2H), (10.9)



$ 11. Акустическое насыщение уровней 
квадрупольного резонанса 

Акустическое насыщение уровней квадрупольного резонанса бу- 
дет рассмотрено на примере ядер со спином 3/5, находящихся в 
кристаллическом поле аксиальной симметрии. Такая ситуация 
имела место в эксперименте Проктора и Тантиллы [2]. В этом 
случае ядра обладают двумя двукратно вырожденными уровнями 
энергии 

Em = йо 0°, 0% = Зт — 1(1+ 1), т=-- ‚>, (44.4) 

которым соответствуют спиновые собственные функции 5([, -- т) 
(см. $ 3). Величина фо является частотой квадрупольного резо- 
нанса. 

Пусть в образец вводится переменное магнитное поле и акусти- 
ческие колебания резонансной частоты Wu, Wa ~™ ®о. Возбуждае- 
мые ими вероятности резонансных переходов между спиновыми 

уровнями т и п обозначим соответственно РМ, и Pi, (puc. 4). 
В силу особенностей спектра квадрупольного резонанса акусти- 
ческие колебания вызовут одновременно переходы с изменением 
магнитного квантового числа и на -|-1, и на --2, в то время как 
переменное магнитное поле по-прежнему возбуждает переходы 
только Ат = -Ы. 

Используя выражение (9.4) для вероятностей РМ,, а также ра- 
венства 

«т |, |т — 42 = <т| Г, [т — 1 <т — 4 Г = т ИР |тУ?, 

(14.2) 
+| 

^ ^ 

<т |1, |т — В = |< —т| 1. фт +1, 
приходим к выводу, что в рассматриваемом случае все отличные 

от нуля вероятности переходов Р/.. одинаковы: 

Py,. 1/4 = Pos), —1/, = Ри, 3/4 P™),, -3/, — Ры. (11.3) 

Аналогичные рассуждения позволяют свести все вероятности аку- 
стических переходов к двум величинам: 

PH, sp, = Py, 4, = Ру, у, = РА, -4, = Ph, (11.4) 
А — DA —__ DA — РА — DA 

Ру, _ Par, 1/, PL. ray, РА, 38 р; ° 

Для вероятностей релаксационных переходов Изм» подоб- 
ные рассуждения полностью неприменимы. Дело в том, что в вы- 
ражениях типа (9.4) для И’„„ постоянная В оказывается завися- 
щей от ®„„, в результате чего имеет место соотношение (9.2). 
Учитывая (9.2), а также соотношения (14.3) и (11.4), получим 
что для одного и того же механизма спин-решеточной релаксации 
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— т E 837, 2 (1=9/2) 

| 
Puc. 4. Вероятности переходов между уровнями чисто 
квадрупольного резонанса спина */з в аксиальном электри- 
ческом поле 
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      Esa) & (7.1/2) 
  

Р1 и Р. — вероятности индуцированных переходов с прави-, 

лами отбора Ат = + и Ат = +2. Wek A/2 и Wer 4/2 — 

вероятности релаксационных переходов, соответствующие 

правилам отбора Ат = + 1иАт’= + 2 

Wy,. 3/, eAle = И’... —3/, eAle = Ws), 1/, е-А = И”... —1/, е-А/ = И, 

| (11.5) 
ИУ... _зу,'е А = Wy, 3/, вА! == И’... —1/, e Ah — И’... 1/5 е-А = Wa, 

где А = Роо/ЁТ, Г — температура решетки. 
Уравнения баланса для рассматриваемых спиновых уровней 

< Учетом (11.3)—(11.5) имеет вид 

  

ам... 
5 Lb (Wye-42+ PM 4 pA) N 41), + (Wae42 + P3') Nay, = 

— (Wye + Weed + PM + PA + PA Nay,’ (11.6) 
d Nx, 
y= (Wie e+ PM + Pi) Nas, + (Weed? + PH) Nay, — 

— (Wyer4ls + Wael + PY + Pi + P2) Nagy. 
Среднее значение оператора 0° по определению равно 

N 

^ _ № (Q0y =C Dy Sp{eFal*Ts QI} = М М -т‹т[ От) = 
i=1 $ т 

— __ __ _ [Rag ., 
= 3 (Ns, + №), Ny, N_y,) = 3NV th kT, ® 

Вычислим изменение во времени <Q) исходя из уравнений (11.6): 

4 За ) 
< — ‘dt Noy, + N_s), ~ Ny, — N_1),) = 2P ¢Q°) +r 6W x 

x [e-42 (Ny, + Nj.) — e4” (No, + М-ч,)], (11.7) 
где 

Р = РА РА рм, У = У) + И... 
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В отличие от спиновой температуры, для которой ЁГ, может 
быть сравнимой и меньшей величиной, чем Йфо, для температуры 
решетки практически всегда КТ >> hog. Поэтому в уравнении 
(11.7) можно ограничиться разложением до линейных членов по A, 
И тотда оно приобретает вид 

<0 = = — 2P (Q°) — 2W [<Q — <0%>т] = — 2P oy — 

<Q0y — <Qoy P 
О (11.8) 

где 

есть среднее значение оператора <Q» для спин-системы, находя- 
щейся в равновесии с решеткой. 

Уравнение (14.8) совпадает по форме с уравнением (9.13), и 
поэтому решение (11.8) для стационарного режима находится без 
труда: 

  

A ‹ 05% р ‹0% р 
0 — — <9°> = ТЕРТ, "ТРИ. (11.9) 

Процесс восстановления равновесия после выключения перемен- 
ных внешних полей (Р = 0) описывается сходным с (9.16) законом 

t—to 

(Q0(t)> = (Q% P+ KQ%(t)> —K OPE T. (41.10) 
Г. 

Для рассматриваемой спин-системы величина <(0° играет ту 
же роль, что М; для спин-систем с эквидистантным спектром: 
разность заселенностей уровней Ё-+», и H41/, u поглощаемая от 

внешнего генератора мощность пропорциональны CO, Поэтому 
{11.9) есть решение для стационарного насыщения, а (11.10) опи- 
сывает процесс приближения разности заселенностей уровней 
энергии квадрупольного резонанса спина 3/. к термодинамическо- 
му равновесию. 
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ГЛАВА ТРЕТЬЯ 

ВОЗБУЖДЕНИЕ ПЕРЕХОДНЫХ ПРОЦЕССОВ 

В ЯДЕРНЫХ СПИН-СИСТЕМАХ 

АКУСТИЧЕСКИМИ ИМПУЛЬСАМИ 

$ 12. Поворот магнитного момента ядра во 
время акустического импульса 

Стационарные методы магнитного и акустического резонанса по- 
зволяют изучать статические характеристики вещества (собствен- 
ные частоты, ширины резонансных линий и т. д.). Качественно 
другие сведения может дать исследование переходных процессов 
в спин-системах (динамика установления равновесия на уровнях, 
механизмы релаксации, скорости химического обмена и т. Д.). 
При помощи нестационарных методов магнитного резонанса к 
настоящему времени получена обширная информация такого рода. 
Представляет интерес установить возможности акустического ре- 
зонанса в этой области. 

Теоретическое исследование переходных процессов в спин- 
системах, подверженных действию резонансных акустических 
импульсов малой длительности, было проведено Колосковой, 
Копвиллемом и Кесселем [1]. В их работах было показано, что 
возбужденные ультразвуком переходные процессы в спин-систе- 
мах обладают интересными особенностями. Однако само возбуж- 
дение измеримых переходных сигналов требует преодоления ряда 
серьезных трудностей, с которыми не приходится сталкиваться 
при воздействии на спин-системы электромагнитными им пуль- 
сами. Интересные свойства явления были установлены в работах 
Копвиллема с сотрудниками [2—5]. Экспериментальные работы в 
в этой области отсутствуют. 

Воздействие акустического импульса на ядерный спин можно 
наглядно представить, если учесть, что, согласно законам клас- 

— 

сической механики, электрический квадрупольный момент D, 
помещенный в неоднородное электрическое поле Е, приходит во 
вращение с некоторой частотой wg, Подобно тому как магнитный 
момент прецессирует вокруг направления постоянного магнит- 
ного поля с частотой Лармора юг. Так, например, частота пре- 
цессии квадруполя- вокруг аксиально-симметричного градиента 
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электрического поля УЁ = ед. (3/, со3?0 — 1/,) равна [6] 

Og = (3Deq,/4h1) cos 0, 

где 0 — угол между осью симметрии электрического поля и мо- 
ментом количества движения Й/1 (спином). 

Пусть кубический кристалл, содержащий ядра со спином Ги 
<—> 

квадрупольным моментом О, помещен в постоянное магнитное по- 
ле Н.(0, 0, Но). В кристалл в направлении оси х вводится акусти- 
ческий резонансный (« =20т) импульс длительности &. Про- 
дольные акустические колебания создадут зависящий от времени 

градиент электрического noma VEL, = УЕ. 5 Cos wl. 
Перейдем во вращающуюся с частотой Лармора вокруг на- 

правления Н. систему координат, где магнитный момент ядра непо- 
движен, а эффективное магнитное поле равно нулю [7]. При вра- 
щениях компоненты тензора-градиента электрического поля УЁ-+- 

+2 
преобразуются как сферические функции У-5(0, $), поэтому во 
вращающейся системе отсчета имеем 

12 4 4 —_, 

(V Exc) ap = УЕ’, ет 603 ФЁ = > УЕ. +. = у FS, ere, 

Члены, пропорциональные ехр|-- 14014] можно отбросить, по- 
скольку из-за быстрого изменения знака их действие на квадру- 
польный момент мало. Таким образом, во вращающейся системе 
координат ядро эффективно взаимодействует только с постоян- 

ным градиентом 1/.УЁ+5 и, следовательно, прецессирует с неко- 
торой частотой 0. За время Е электрический квадруполь- 
ный момент повернется на угол ф = юой. Одновременно пово- 
рачивается жестко связанный с ним магнитный момент. 

Задача состоит в том, чтобы подобрать условия и комбинации 
импульсов, которые повернут магнитный момент так, что в лабо- 
раторной системе координат он будет прецессировать в перпенди- 
кулярной к Н. плоскости и наводить измеримую э.д.с. индукции. 

Возбуждение импульсами переходных процессов, порождаю- 
щих достаточно большие, доступные для детектирования сигналы, 
возможно лишь при выполнении ряда условий, которые явно или 
неявно будут подразумеваться в следующем ниже рассмотрении. 

Среднее время распада поперечных компонент намагниченно- 
сти Г. равно приблизительно обратной величине ширины резо- 
нансной линии %:,: Г. = 1/\у,. Длительности импульсов $, долж- 
ны быть значительно короче Г., иначе сигнал исчезнет раньше, 
чем будет закончен поворот: 

н < Ty. (12.1) 

Обычно у ядер, обладающих квадрупольным моментом, и, ле- 
жит в пределах 141—400 кгц, следовательно, длительности импуль- 
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сов должны составлять не более 1—100 мксек. Генерация акусти- 
ческих импульсов указанной длительности возможна. 

Ширина резонансной линии “%у, как известно, состоит из 
суммы аддитивных вкладов разброса локального поля (0), 
спин-решеточных (1/Т,) и спин-спиновых (1/Т.) взаимодействий. 
Два последних процесса приводят к необратимому распаду по- 
перечных компонент намагниченности. Разброс локальных полей 
тоже приводит к исчезновению поперечных компонент намагни- 
ченности, возникающих после импульса, но этот распад обрати- 
мый. При подходящих условиях последующий импульс может вос- 
создать исчезнувшую намагниченность — в этом заключается 
идея эффекта спинового эха. Поэтому для осуществления экспе- 
римента типа спинового эха нужно, чтобы вклад о в ширину пре- 
обладал над остальными 

о >> 1/Т., 4/Т.. (12.2) 

Из того факта, что спиновое эхо от электромагнитных импульсов 
наблюдалось в огромном количестве веществ, можно заключить, 
что неравенство (12.2) часто выполняется. 

Другая проблема состоит в том, что за время порядка &, аку- 
стический импульс должен повернуть магнитный момент на угол 
порядка л/2, т. е. необходимо, чтобы 

Wot; = л/2. 

Если подставить сюда квантово-механическое выражение для 
«о, Которое будет получено ниже (13.3), то это условие дает 

  по _ _ 3 e’Qq <: 2а/ 29 ̀ 
y= Ba = Oat = 28 тегов он). (12.3) 

Используем измеренные в ряде кубических кристаллов зна- 
чения параметров е?04, / й ядер 7??? [8] для получения соотноше- 
ния между длительностью импульса и амплитудой деформации 
Е,, которая требуется для осуществления 90-градусного поворота 
спина ядра 17 в этих веществах, 

ЕЁ; = 10-8 сек. 

Численный параметр х равен 2 в монокристалле Маф, 46 — в 
КУ, 22 —в РЬ. и 0,8 — в СЗ. (предполагалось, что з1121(260/4) = 1). 
Следовательно, при длительностях импульса порядка 10“ — 
10-5 сек нужно создавать деформации порядка 10`“—10-3. Это 
трудная задача. Деформации такой величины в стационарном ре- 
жиме были достигнуты, например, Шутиловым и Антоколь- 
ским [9] при насыщении ядерных спин-систем ультразвуко- 
вой мощностью порядка 100 вт/см?. В импульсном режиме (1; < 
< 10“ сек) эти мощности, по-видимому, могут быть превзойдены. 
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Вообще говоря, условие (12.41) в ряде случаев оказывается излишне 
жестким. Были выполнены экспериментальные и теоретические 
исследования [10], которые показали, что сигналы свободной 
прецессии и спинового эха, а также ряд других интересных пе- 
реходных процессов возникают и при условии 

ot <7 1, Te. (12.4) 

В веществах, в которых справедливо неравенство (12.2), условие 
(12.4) значительно легче удовлетворить, чем (12.1), а 90-градус- 
ный поворот при длительностях импульса & > о". достигается 
при значительно меньших деформациях. 

Серьезной проблемой является создание акустических импуль- 
сов нужной формы. Ниже в теоретических расчетах импульсы 
предполагаются прямоугольными. Такое приближение оправдано, 
если времена нарастания (#,:) и спада (к) фронтов импульсов много 
меньше их длины 

tr, tg << ty. ° (42.5) 

Для электромагнитных импульсов это условие достаточно легко 
осуществимо. 

Импульс бегущих акустических волн довольно хорошо повто- 
ряет форму возбуждающего его электромагнитного импульса. Для 
импульса стоячих акустических волн' Ы есть время установления 
стоячих акустических колебаний. По порядку величины оно 
должно быть равным удвоенному времени прохождения звука че- 
рез образец, т. е. для образцов с линейными размерами около 
1 см составлять величину порядка нескольких микросекунд. 
Задний фронт импульса стоячих волн спадает значительно мед- 
леннее. Время спада К определяется добротностью образца и со- 
ставляет несколько миллисекунд для образцов с хорошей доброт- 
ностью. Поэтому использование стоячих акустических колебаний 
в импульсе требует поиска способов укорачивания его заднего 
фронта (без существенного уменьшения амплитуды колебаний в 
импульсе). 

Основные черты переходных процессов будут прослежены на 
примерах действия на спин-систему одного и двух акустических 
импульсов (последнее является аналогом метода спинового эха 
Хана [11]). Следует, однако, отметить, что при общепринятой ме- 
тодике возбуждения бегущих акустических импульсов они отра- 
жаются от граней образца и проходят несколько раз чёрез обра- 
зец без значительного изменения амплитуды колебаний. Такая 
группа импульсов напоминает серию электромагнитных импуль- 
сов Карра — Парсела, которая успешно применяется для иссле- 
дования методами спинового эха диффузии и обменного взаимо- 
действия ядер [414]. Расчет действия на спин-систему последова- 
тельности акустических импульсов типа Карра — Парсела зна- 
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чительно сложнее и вряд ли имеет смысл отдельно от постановки 
эксперимента. 

Ниже будет показано, что при помощи подходящих комбина- 
ций акустических и электромагнитных импульсов в ядерных спин- 
системах можно в принципе возбудить переходные процессы, ко- 
торые несут следы акустического воздействия и дают сигналы та- 
кой же величины, как при чисто акустическом возбуждении, т. е. 
вполне доступные для измерения. Поэтому главной проблемой для 
постановки такого рода опытов является преодоление техничес- 
ких трудностей, связанных с возбуждением в образцах акусти- 
ческих импульсов с требуемой неравенствами (12.1)— (12.5) 
интенсивностью и длительностью. 

$ 13. Уравнения движения для магнитного 
и квадрупольного моментов ядра, 

участвующего в акустическом резонансе 

Существует несколько способов квантовомеханического опи- 
сания импульсного воздействия на спин-систему. Наиболее на- 
глядно это можно сделать при помощи кинетических уравнений ти- 
па Блоха, которые можно вывести не только для магнитного, но и 
для акустического резонанса. Для этого нужно восполь- 
зоваться полученным Вангснессом и Блохом [12] кинетическим 
уравнением 

  <= (10, So + Hy + B(O), (13.1) 

описывающим изменение во времени среднего значения <OY про- 

извольного спинового оператора 0 спин-системы, спектр которой 

определяется гамильтонианом %, а взаимодействие с перемен- 
ным внешним полем — гамильтонианом ,. Член В(0) учитывает 
вклад процессов спин-спиновой и спин-решеточной релаксаций. 

Наибольшие трудности при получении конкретных уравне- 
ний для спин-систем твердых тел связаны с обоснованием приме- 

нимости и расчетом релаксационного члена В(0). Для широкого 
круга переходных процессов эта трудность отпадает, так как ряд 
интересных явлений возникает именно тогда, когда спин-спино- 
выми и спин-решеточными взаимодействиями можно пренебречь 
по сравнению со статическим уширением резонансных линий (см. 
условие’ (12.4)). В таких задачах статические взаимодействия 

включаются в %, а член В(0) в уравнении (13.1) может не учиты- 
ваться. 

Таким образом, для нахождения изменений во времени сред- 

них значений <OY достаточно вычислить коммутатор Ос с № + 
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-|- %,. Для начала в качестве О берется один из операторов, среднее 
значение которого представляет интерес для рассматриваемой зада- 
чи. После выполнения коммутации справа в уравнении (13.1) 
окажутся, вообще говоря, средние значения от других, не равных 

О, спиновых операторов О’, О". .. Следовательно, в одном уравне- 
нии будет несколько неизвестных функций. Чтобы доопределить 

это уравнение„ нужно получить уравнения ANA <Q’), <Q") 

для этого операторы О’, О”... подставляются в (13.1) в качестве О. 
Такая процедура повторяется до тех пор, пока не получится замк- 
нутая система уравнений. На основании теории групп можно по- 
казать [13—15], что замкнутая система уравнений для спина I He 
может содержать больше чем (21 -- 1)? независимых уравнений. 

Остановимся подробно на наиболее простом случае ядер со 
спином [ =1 в кубическом кристалле, помещенном в постоянное 
магнитное поле Н, (направление которого совпадает с осью-ла- 
бораторной системы координат). В этом случае спектр спин-систе- 
мы определяется оператором 

9% = Ва Г,, © = Yall (13.2) 

Пусть в кристалл в направлении оси симметрии четвертого поряд- 
ка вводятся продольные стоячие акустические колебания, которые 
производят деформацию Е (#1) =Е, эт Ег с0з (01 — Ч). Если ось 
1 лабораторной системы отсчета выбрать так, чтобы направление 
распространения звука (Е) лежало в плоскости 12, то оператор 
спин-фононного взаимодействия для этого случая примет вид: 
(см. (5.10)) 

He — — hk] = — ha, [094-074] cos (wt — Ye (13.3) 

аа = by sin kr, by — (°/sh) ASE sin?" (Sr ar): 

=] 
A 

0° = Ooo =—3 +0 (f+4), OB = FY 2 Ona 

Qe aff Qote = TH. 

Индекс 4 принимает два значения (1 и 2) для операторов, вызываю- 
щих спиновые переходы с изменением магнитного квантового чис- 
ла на 1 и на 2. 

Для рассмотрения бегущих акустических волн достаточно по- 
ложить зп Кг =1 и внести запоздание Кое в фазу фа. 

Оператор взаимодействия с переменным магнитным полем 
2H,cos (wt — Ри), приложенным перпендикулярно к Ну под уг- 
лом фк оси х, равен 

+h +E Te, 

St! = — hE! = — fiay (Tye + T_e'%) cos(wt — Fy), (43.4) 
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rye dy = Yall; u Fy — фаза переменного магнитного поля. 
Операторы Гамильтона (13.2) —(13.4) выражены через неприводи- 

мые спиновые тензоры Гг, т (см. Приложение А). Условимся в уравне- 

нии (13.41) в качестве операторов О также использовать спиновые 
тензоры. Расчеты существенно упрощаются, если перейти к но- 

вым операторам ТГт,ш при помощи соотношения 

ТГтт= e~iotl 27 7, etl, | Tim = eotl, T me oll, . (13.5) 

Благодаря простому правилу коммутации операторов Гу с Г, 

[Г Tim — mT im 

легко найти выражение преобразованных операторов через Гу. 

Для этого разложим Туш в ряд по ft: 

2 Sm ae, о to)! . 
р: ай }.- Х и Мы, 1 Тв = 

со . k A . 

— УС ume Тут = "т Тут, (13.6) 
К 

Аналогичным образом имеем 

тт — етот, . (13.7) 

Теперь нетрудно убедиться, что преобразование (13.5) есть вра- 
щение вокруг Н, (оси 2) с частотой и. Действительно, 
А x 

T,= Rel, =f, cos wt + I,sin ot uv. 7. 

Подставим в уравнение (13.1) ana Q= TL, —e'™™ T1, выра- 
жение (13.2) и умножим уравнение Ha е ""°'!. В результате этого 
получим 

а т> . = ^^ © 

й _ = ТА «Гт> НЕТ, Е, (13.8) 

& ^ 
где ДА =, — и, а Е, обозначает оператор Ё, во вращающейся 
системе отсчета. 

Преобразование (13.5) переводит операторы взаимодействия 
переменными внешними полями 4, в 

— Eg = —a,h [O%erigut - Q~Aeriget] cos (qat — ф.) = 

ha, ла 1$ ry giv Tt (otizawt = — 59 [че + tea | 4 7,(etiaety, (13.3a) 
ha 

se [Lem + Tem ] 17 (ем), (43.4а) 
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Отсюда видно, что во вращающейся системе координат операторы 

Я, содержат постоянные и быстро изменяющиеся во времени чле- 
ны. Детальные расчеты показывают, что эффект от последних не- 
значителен, и поэтому ниже они не будут учитываться. 

Получим уравнения движения спиновых операторов под влия- 
нием электромагнитного импульса. Для этого подставим оператор 
(13.4а) в (13.8) и при помощи указанной выше методики получим 
замкнутую систему уравнений, описывающих движение компо- 
нент спина отдельного ядра во вращающейся системе координат 

  

ре id (Ty) + tay Fm 1), (13.9) 
d А, id. . ~ . ~ 

= D> = a len (I) — oe CLD), 
где фи = My — @. 

Умножение на ')яй и суммирование по всем ядрам образца пре- 
вращает уравнения (13.9) в взятую для импульса систему феноме- 
нологических уравнений Блоха [16] для вектора намагничев- 
ности 

№ 

М = тай № <1». 
j=1 

Движение компонент квадрупольного момента ядра под дей- 
ствием электромагнитного импульса подчиняется уравнениям 

  

а Яо i3a,, © . ~ -; QO (GY ctu — GDM), (43.99) 
d Qt A OH Ov O°) &F SS = iA (Q4) H {< 0+2 еМы + < 0°) ем}, 

dO EI = 12K (QE) а, «Оз ем, 
Уравнения (13.9) и (13.9а) показывают, что в рассмотренном 

случае электрический квадрупольный и магнитный дипольный 
моменты ядра двигаются независимо друг от друга. 

Замкнутая система уравнений для акустического импульса, 
вызывающего А т = -- 1 переходы, имеет вид 

“in (1) = = [<2 et — et O>D], (13.10) 

(G4) = и, «Те + 1A (O4D, 
= (Q =i > ал {< e& — (T_> eo}, 

SQ) = +L 12M (QF tay (Ty) eF, 

  

—Z— <4.) = Lid C15) ia {(Q% oF — QHD eH}, — (13.10a) 
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Аналогичная система для акустического импульса, вызываю- 
mero Am = -- 2 переходы, состоит из трех систем уравнений: 

а ^ a, 9 
ar $4 2d = ta (CQ?) eM — CQ™) OM}, (13.11) 
d<Q+*y = = 24 <0+2) + Фа, Те, 

2 Fy = LIA CT) Lig (OT) CF, 
9 (0+1) = ЗЕ (= а, Туз. (13.41a) 

Уравнения (13.10), (13.10а) и (13.41), (13.11а) являются систе- 
мами уравнений типа Блоха (без релаксационных членов) для аку- 
стического резонанса. В отличие от системы (13.9) они не могут 
быть сведены к уравнениям движения только магнитного момента 
образца, поскольку акустические колебания приводят в движе- 
ние вместе с магнитным электрический квадрупольный момент 
образца, и, как показывают уравнения (13.10), (13. 11а), их дви- 
жение взаимозависимо. При переходе в этих уравнениях от спи- 
новых переменных к физическим величинам имеем 

d Я _s = oh x [es Dy — Dal,   

— Day = biAD gy Hi (My iM,) F и т. д. (13.106) 
N 

re Dig = eQ>}Q1 есть сумма средних значений компонент 
j=1 

электрических квадрупольных моментов ядер образца, 
х = Тя й/.4, А = е0/21 (21 — 1). 

В отсутствие внешних переменных полей (ЁЕ' = 0) решение 
системы (13.83) находится без труда: 

(Pim (t)) = (Prmlto)> etm (10, (13.42) 

где & — момент выключения внешних переменных полей. 
Для нахождения решений в импульсе уравнения (13.8)—(13.11) 

можно упростить, положив А = 0. Это справедливо в тех случаях, 
когда импульс достаточно короткий, чтобы выполнялось условие 

(12.1), 
(Alti<1, (13.13) 

где ¢; — QUTeNBHOCTb импульса, а|Д| = V | 0 — © [есть ко- 
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рень из среднего квадрата отклонения резонансной частоты 
отдельного ядра ®, от среднего значения WO. 

Решение системы (13.9) в импульсе (А =0) имеет вид 

  (I4.(t)> = : <T(to)) cos? + (Tx (to) eF2%m sin? — -- 

ЧЕ ЕСТ, (в) Чи зто, (13.14) 

‹Т, (#)> = 7, (to)) COS Oy ++ + SIN Om [7+ (to)> ем — cf (fo) eu], 

Ie Oy = ay(t — &), & — начало импульса. 
Решение уравнений (13.10) и (13.14), имеющих сходную ¢ 

(13.9) структуру, получается из (13.14) путем замены 

2. -> 0+9, Wu фа, вы -> 444 (Е— В). (13.45) 

Система пяти уравнений (13.10а) после простых преобразова- 
ний распадается на две системы, которые имеют следующее реше- 
ние: 

<x (t)) = <x (to) cosa — i <v (ty) sin ay, (13.16) 

{v (t)) =D (to)> cos ay — i <a (t)> sinay, 

< (#)> = 9 (&)> соз 2, + -- <O_(t,)) sin 2on, 

< (1)> = <. (&)> с08 20 -- #2 ‹9(%)> эт 2, 

O,(t)> = UW, (to)) — (O_(ty)> sin? oy — i Cy (ty) sin 2oty, 
где 

r= I, eiv1 + Г. ей, — a + e121 Q? + e123, 

= Ри Те, b= Orem — Orem, a =a (th), 
При замене 

7. >05, 02-5 — 04а, ар ам, фы (13.47) 

система (13.10а) переходит в систему (13.9а); поэтому решение 
(13.16) может с учетом замены (13.17) служить решением уравне- 
ний (13.9а). 

Не представляет труда найти решение двух систем уравнений 
(13.11а) для импульса 

(Ts, (t)) = РЕ) созов Е Е КОЕЦЬ)} EF sin ote, 

(OF (t)) = <OF1(f,)) cosy i (Ty, (t,)) eb! sina, (13.18) 
где а, = а.(1 — ftp). 

69



Найденные здесь решения кинетических уравнений будут при- 
менены в следующих параграфах для описания реакции ядерной 
спин-системы (Г =1) на резонансное импульсное воздействие. 

$ 14. Возбуждение свободной прецессии спинов 
акустическими импульсами 

Рассмотрим действие на спин-систему одного импульса. До им- 
пульса спин-система находится в термодинамическом равно- 
весии, при котором ее матрица плотности равна р = exp 

{— #,/kT}/SpP{exp(— Ж/ЁТ}, а средние значения от опера- 
торов, не имеющих диагональных матричных элементов, рав- 
НЫ нулю: 

«Тлтуравн — бр {Тит г-йей „ИКТ }/5р {еп z/kT } —0 (14.1) 

при т = 0). 
Отличны от нуля средние значения диагональных операторов: 

I 
т 1 hwo __ hwo __ 

(1,>PaBH = — api 2 er —= — apr 1 (1 +1) = 

__ Хх — 70 
— NY, h Но=1 ’ (14.2) 

I - 

(Qo yPaBH = — Sa Я (тв ал = 
“ т=- 

  

1 / fag \2 — = (472) I(I +41) (21 — 1) (21 4+ 3), (14.2a) 

N (Ax)? 1 (1 +1 
Te Xo = ( ta +4 — парамагнитная восприимчивость Кюри. 

Выражения (14.2) и (14.3) получены с точностью до первых не- 
исчезающих членов по & = Йо,/КТ. Так как & для ядер всегда 
мало, можно считать, что и <О’Уравн — (. | 

Подставляя (14.1) и (14,2) в (13. 14) в качестве начального ус- 
ловия, находим, что непосредственно после электромагнитного 
импульса средние значения компонент спина ядра равны 

I, (t1)) = I° cos om, 

(T,,(t)) = -- il’ sinayet*™ (14.3) 

где dy — ам, а 8 — длительность импульса. 

Средние значения компонент квадрупольного момента ядра при 
. ^ .:. . 

указанных выше начальных условиях (<(°»Равн — ()) равны нулю. 
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Движение компонент спина отдельного ядра после окончания 
импульса (при # > #) определяется уравнением (13.2) и началь- 
ными условиями (14.3 

1. (6) = <Т, (в) = I? cos ow, (14.4) 

Tt) — + iJ? sinay et Attn 

{при получении этого результата) учитывалось условие (13.13)). 
Чтобы определить движение вектора намагниченности образ- 

ца, нужно просуммировать (14.4) по всем ядрам и умножить на 
/яй. От ядра к ядру в выражении (14.4) меняется только А — от- 
клонение резонансной частоты ®, от среднего значения ®. Для 
проведения суммирования обычно делается предположение, что 
разброс резонансных частот распределен по нормальному закону 

М 00 

_ i —A2/262 г 2 +N Vine ye dA, (14.5) 

соответствующему резонансным кривым гауссовой формы со вто- 
рым моментом ©, обусловленным неоднородностью локального 
поля на ядрах. Возникающий при усреднении интеграл легко вы- 
числяется: 

99 я g2 (t—t’)? 
A? — ee 

TE e 207 HHA") dA=ed4 2 . (14.6) 

После выполнения суммирования (14.5) в выражении (14.4) 
совершим преобразование (13.7), в результате чего получим закон 
движения намагниченности образца М в лабораторной системе 
координат после одного элекромагнитного импульса: 

М. (+) =: Mg cos ay, 

622 i 

М. (= М, (И-М, (8 = Мо зто ett (ot—by) е*, (14.7) 

где М, = Х,Но — статическая намагниченность образца в по- 
стоянном магнитном поле. 

Для интерпретации движения вектора намагниченности во 
время электромагнитного импульса рассмотрим простейшую .си- 
туацию, когда переменное магнитное поле параллельно оси: х 
лабораторной системы отсчета (Ф = — 0), а его начальная фаза Ры 
равна нулю. Тогда во вращающейся системе координат к моменту 
окончания импульса ({ =&) имеем 

—=.0, М, = Мозш ом, М, = Мосозом. 
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Эти значения компонент намагниченности позволяют интерпрети- 
ровать действие электромагнитного импульса на вектор М как 
поворот вокруг оси % на угол Gy — ayt,. Другими словами, про- 
исходит прецессия с частотой Лармора ®м = у»Н, вокруг направ- 
ления переменного магнитного поля. В частности, импульс при- 

нято называть 90-градусным, если ам — 90° и М, —=0. Послед- 
нее означает, что вектор намагниченности повернут на прямой 
угол и лежит в перпендикулярной постоянному магнитному полю 
плоскости. 

Если рассматриваемый образец находится внутри приемной ка- 
тушки (ось которой совпадает, например, с направлением оси у), 
то при изменении ЛМ({) катушку пронизывает поток Ф вектора 
индукции В 

D, = nnSB, = EnS4nM,, 

где nu S — число витков и площадь одного витка катушки, 
1 — коэффициент заполнения, указывающий, какую часть эд- 
фективного объема катушки занимает образец. Электродвижущая 
сила индукции, которая при этом возбуждается, равна 

6242 

ay _ Ал, Ето Ло эт ом sin (wt — py) e 2 (14.8) Еу = — dt 

  

Эту э. д. с. и фиксируют экспериментальные установки. 
Периодическое движение перпендикулярных к Н. компонент 

намагниченности после выключения переменного поля принято 
называть свободной (Н, =0) прецессией, а порожденный этим 
движением сигнал — сигналом свободной прецессии. 

Рассмотрим теперь действие на спин-системы акустического 
импульса длительности &. Используя начальные условия (14.1) 
и (14.2) для акустического импульса, вызывающего спиновые пере- 
ходы Ат =--а, из (13.14) и (13,15) находим 

Тин)» = 10 с08(4 4), (14.9) 

(O44 (t)) = + iT sin (qa) "2, 
meq =i14n 2. 

Несмотря на формальное сходство выражений (14.9) и (14.4), 
действие акустического импульса на магнитный момент (на век- 
тор Г) принципиально не сводится к повороту. Действительно, 
хотя [, изменяется точно так, как будто происходит поворот во- 
круг оси, перпендикулярной к Г,, никаких компонент вектора 1 
в перпендикулярной к Г, плоскости не образуется. Следователь- 
но, изменяется абсолютная величина вектора [. Дело обстоит так, 
как будто во время импульса магнитный дипольный момент «пере- 
ходит» в электрический квадрупольный. Можно сохранить термин 
«поворот» для обозначения степени изменения /[, под влиянием 
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акустического импульса, но термин теряет при этом геометриче- 
ский смысл. 

Прецессирующие компоненты намагниченности, вернее их ли- 

нейная комбинация у= <; 1, >е*— [> е ®*, могут бытьвозбуж- 
дены акустическим импульсом, вызывающим Ат = - 1 переходы; 
они равны 

Cy (ty)) = ¢ <O°)PaB gin Qoy. (14.10) 

Сравнение (14.10) и (14.3) показывает, что акустический 
импульс создает в & = Йо,/ЕТ раз меньшие прецессирующие 
компоненты намагниченности, чем электромагнитный. Однако, 
как было отмечено в работах Колосковой и Копвиллема [1], с 

понижением температуры Ооуравн растет быстрее, чем /°, и поэ- 
тому величина (14.10) при Г — 0,1 — 15°К достигает значений ве- 
личин (14.3) при комнатной температуре. Ниже рассматриваются 
эффекты, пропорциональные первой степени &. 

Существует и другая причина, связанная с малостью длины 
акустической волны по сравнению с размерами образца, в резуль- 
тате которой сигнал ядерной индукции после акустического им- 
пульса оказывается значительно меньше, чем после электромаг- 
нитного. Эффект малости длины акустической волны будет обсуж- 
даться ниже подробно в связи с оценкой сигнала спинового эха 
от акустических импульсов. 

В работе [4] были предприняты расчеты одновременного дейст- 
вия акустического и электромагнитного импульсов на ядерный 
спин. Оказалось, что благодаря присутствию переменного маг- 
нитного поля индуцируются прецессирующие компоненты намаг- 
ниченности, пропорциональные &, причем они несут следы дей- 
ствия акустического импульса и таким образом в принципе позво- 
ляют изучать взаимодействие ядер со звуком. Результаты работы 
[5] относятся к ядрам с чисто квадрупольными спиновыми уров- 
нями энергии. Здесь будет приведен аналогичный результат для 
эквидистантного спектра ядер со спином 1. Расчет показывает, что 
если на ядро (Г = 1) одновременно действуют электромагнитный 
и акустический импульсы, вызывающие Ат = -- 1 переходы, то 
средние значения компонент спина во вращающейся системе ко- 
ординат равны 

Тин)» = 1° (a% + a2)? [(a4, +44) cosa + a% a3 (2 sin? © 4-08? 0), 
(14.14) 

(> = FF 19 ay (ay 02) [(a? —a’,) sin a — a? sin 2a], 
где & = (dy + aj) ‘Pty. 

Остановимся в заключение на физических следствиях прецес- 
сии компонент, квадрупольного момента ядра <0%». Периодическое 
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движение электрического квадрупольного момента Dig = 

ге 00-4 порождает в окружающем пространстве периодическое 
электромагнитное поле. На расстояниях В порядка размеров об- 
разца, много больших размеров излучающей системы (размеров 
ядра), но много меньших длины волны излучения, электрическое 
поле равно 

Ea(t)=—+ >) Dea(t)graa|—* “2 , 
a,B=x,y,z 

  

rie Д«в — декартовы компоненты средних значений электричес- 
кого квадрупольного момента ядра. 

Исследование электрического поля, созданного прецессией 
электрического квадрупольного момента ядер образца (электри- 
ческой квадрупольной ядерной индукции), в принципе могло бы 
дать не менее интересную информацию, чем ядерная индукция, 
порожденная прецессией магнитных дипольных моментов. Н со- 
жалению, поле Ео слишком мало. Оценки показывают, что при 
О— 10“ см, М- 102 смз, в- 21.108 рад! сек и 
В — 1 см это поле равно Ёо — 108 в/см при комнатных тем- 
пературах и около 1076 мкв / cm при температуре жидкого гелия. 

$ 15. Возбуждение спинового эха 
акустическими импульсами 

Два электромагнитных импульса, приложенных к спин-системе 
в моменты времени # =0 иЁ = т, помимо сигналов ядерной ин- 
дукции, следующих непосредственно после каждого импульса, 
при подходящих условиях формируют третий сигнал при { = 
‘= 2T, который называется спиновым эхо. На основании изло- 
женной выше теории здесь будут рассмотрены результаты воздей- 
ствия на спин-систему нескольких импульсов, один из которых по 
крайней мере является акустическим. Однако для сравнения и вы- 
явления сути дела сначала полезно получить выражение для сиг- 
нала спинового эха, возбуждаемого двумя электромагнитными 
импульсами. 

А. Два электромагнитных импульса 

Действие первого импульса уже рассматривалось выше. 
Чтобы получить начальные условия для операторов спин-системы 
к началу второго импульса, воспользуемся выражениями (14.3) 
и (13. 12): 

(I, (t)> = <I,(4)> = I? cos ay, 
(T4.(t)> = (Ty. (ty) et O-) = J sin oy eid (ty) м, (15.4)



Подставляя (15.1) в (13.14), для конца второго импульса # = 
= T+ Ь получаем 

T, (v + f2)> = И? {соз ам эт Вые м 1 пам с08? _Вм_ Гы x 

. ayes _. 8B . _ ry 
Хх Аи __ gin Oly Sin? se (tt) +i (Vy, 1) (15.2) 

тде Вы = амь, а [м есть величина фм для второго импульса. На- 
чальная фаза колебаний переменного магнитного поля (13.4) 
Ги может быть взята равной нулю для первого импульса, тогда 
для второго Рм = ©т, и поэтому 

фи = —Ф, /м = — ©. = (15.3) 
Для получения временной зависимости </,) после второго 

импульса (1 > т -- &) нужно вновь воспользоваться решением 
{13.12) с начальными условиями (15.2): 

<T, (t)> = iL {cos dy sin By e@4 (4 (ore) (15.4) 

Ba saps 
“ eiAt—ie — sina, sin? 

  

+ sin by Cos”   ei A(i—2t \+i(2wt —#)y . 

На основании неравенства (13.13) в выражении (15.4.) при- 
равнены нулю величины АН и ЛЬ. 

Повторяя вычисления, которые делались в $ 14 для перехода 
от (14.4) к (14.7), получим закон движения прецессирующих ком- 
понент намагниченности образца в лабораторной системе коорди- 
нат, ось д которой ради простоты выбирается в направлении пере- 
менного поля (ф = 0): 

  У. (В - М, (В = 1М у [т ом 082 = @M(t) + 

+ cos oa, sinBy, ® (¢—t) —sin ay sin? as @M(t—2t)}. (15.9) 

Функция | 

@ (t —nt) = exp {io (t —nt)— C=" | (15.6) 

представлена на рис. 9. Она практически всегда равна нулю, за 
чсключением моментов времени f, близких к пт, для которых удов- 
летворяет условие 0?({ — пт)? < < 1. 

Результат (15.5) представляет собой выражение для хорошо 
изученного отклика спин-системы на два электромагнитных им- 
пульса. Первый и второй члены (15.5) описывают ядерную индук- 
цию после первого и второго импульса соответственно, а третий 
член — спиновое эхо при Ё == 21. | 
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Рис. 5. График функции формы (15.6) 

  
  

  
Рис. 6. Сигналы свободной прецессии й спинового 

эха протонов воды; возбужденные двумя электрома- 

гнитными импульсами 

Первый импульс осуществляет поворот магнитных мо- 

ментов на 90°, второй — поворот примерно на 

140° (фото И. Х. Музеева)



На рис. 6 изображен сигнал спинового эха протонов (Г = 
=1/.) воды, возникающий после двух электромагнитных импульсов, 
каждый из которых сопровождается сигналом свободной прецес- 
сии. Периодические изменения сигналов с частотой не видны. 
Кривые представляют собой затухание амплитуд сигналов свобод- 
ной прецессии и форму эха и соответствуют функциям 

ехр {— >}, ехр |- ет = ty | ехр| — 5° (— 21) | 

соответственно. 

Б. Два акустических импульса 

Уже было показано, что одиночный акустический импульс 
при эквидистантном спектре спин-системы не формирует прецесси: 
рующих компонент намагниченности с точностью до членов, пропор- 
циональных первой степени малого параметра & = hw,/kT. Ana- 
лиз приведенных решений уравнений типа Блоха показывает, что 
и после двух одинаковых акустических импульсов не возни- 
кает прецессирующих компонент магнитного момента, так как в 
иэтом случае начальные условия в решениях для <1+()» всегда 
равны нулю. Поэтому имеет смысл рассматривать действие на спин- 
систему разных акустических импульсов или акустические и 
электромагнитные импульсы совместно. 

Пусть первым на спин-систему, находящуюся до этого в рав- 
новесии, действует акустический импульс, вызывающий Ат = 
—=-- 1 переходы. Тогда, согласно (14.9) и (13.12), к моменту т `> & 
(к — длительность первого импульса) отличными от нуля будут 
следующие средние значения спиновых операторов: 

1, (т) = <, (t3)>) = I°cosay, 

(OH! (t)) = Lif я о: мА), (15.7) 

Если вторым на спин-систему в момент # = т действует акусти- 
ческий импульс, возбуждающий Ат = -- 2 переходы, то исходя 
из (13.18) и начальных условий (15.7) имеем 

Ч Ит-ь) = этой эт о е А-В). 

Отсюда для момента времени # > tT -+ Ь в лабораторной системе 
отсчета получаем 

<Т. (в) = Го эт о за а @ФННАа-вт) $3), (15.8) 

При нахождении суммарного магнитного момента образца не- 
обходимо учитывать, что длина акустической волны обычно во 
много раз меньше размеров образца. Для этого на данном этапе 
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расчета нужно указать, стоячие или бегущие акустические коле- 
бания возбуждаются в импульсе. Рассмотрим сначала последние. 
В этом случае, как отмечалось в 8 13, 

аа — в, = 2 АбыЕь Ш (=) t, =B,, (15.9) 

а фазы первого и второго импульсов соответственно равны: 

Ч, —- kur, Ys — kar ++ 20T, (15.10) 

где г — радиус-вектор рассматриваемого ядра, К. — волновой 
вектор акустических колебаний импульса 4. Таким образом, в выра- 
жении (15.8), помимо случайного разброса А от ядра к ядру, ме- 
няется фаза 1. (15.10). Поэтому для нахождения отклика всей 
спин-системы вместо суммирования (14.5) должно быть проведе- 
но суммирование с усреднением по объему: 

N oo 

1 —_ 1 о +n ау \ rae oe al. (15.44) 

После суммирования (15.11) и умножения на уз Йвыражение 
(15.8) приобретает вид 

М. (К - Му (1) = Мозщ В, з4т В, Ф (1 — 2%) exp {i (k, — ke)r}. (15.12) 

Этот результат был получен в работе [5]. 
Для упрощения объемного интеграла предположим, что сече- 

ние образца, перпендикулярное направлению распространения 
звука (Ко), постоянно. В связанной с образцом системе коорди- 
нат 1’у’2’ (рис. 7) имеем 

  

1 : 4 i222’ (— — — , 
ехр { (К, — К) г} = я” \ е-Ю)г ТУ — = \* (ir dz’, (15.13) 

у 0 
где [ — размер образца в направлении распространения звука, 
а Л. — длина акустической волны импульса 4. Для рассмотрен- 

  

ной пары акустических импульсов A, => Ay, WOsTOMY 

  

ехр { (Е! — Е») г}! = 5 at [etianl/Ar — 1]. 

Если на длине [укладывается четное число п полуволн [ = п^1/ь, 
выражение (15.13) обращается в нуль, при нечетном п оно равно 
(— /л)(^./1). Значения (15.13) при других соотношениях между 
^\л и Глежат между нулем и (— Ил) (^1/1). Отсюда можно заклю- 
чить, что вклад в суммарный магнитный момент от произволь- 
ного слоя толщиной в длину акустической волны Л. равен нулю. 
Отличное от нуля значение М,(!) получается, если длина об- 
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Рис, 7. Расположение магнитных моментов ядер, лежа- 

щих в слое А2’, после «действия на спин-систему резонанс- 

ного акустического импульса 

а) 21 — 2. = ^/2; 6) 21 — 2% = 34/2; 6) 21 — 22 = 

(4-с0п3{). Жирной стрелкой указано направление сум- 

марного магнитного момента слоя 

разца не кратна длине акустической волны: [ = п^, - Г. Вклад в 
М .({) вносит только небольшой слой Г < Ay. 

Отмеченный факт имеет наглядное объяснение. Действие аку- 
стической волны в точке 2, в точности повторяет ее действие в 

21(22>2)) (см. рис. 7), но с опозданием на время ДЁ = (25 — 
—21)/? = Д2.1/, где о — скорость звука. За это время магнитный 
момент ядра 1, расположенного в плоскости 1’2'х, совершая пре- 
цессию, обгонит момент ядра 2 на угол ф. = ®АЕ = 2л42.1//1. 
Магнитный момент некоторого третьего ядра, расположенного. 
между ними (2/’< 2; < 25), опишет меньший угол ф. < фо. Таким 
образом, в любой момент времени { магнитные моменты ядер, ле- 
жащих в слое А 2’, равномерно распределяются внутри угла ф = 
=2 mAz’/A, wu при А:' =/, суммарная намагниченность слоя равна 
нулю (рис. Т, 6). 

Для стоячих акустических колебаний 1, =0, We = 2aTt 
и а определяется выражением (13.3). После проведения сумми- 
рования (15.11) из (15.8) в этом случае находим 

M,(t) = Mg sina, sina, ® (t — 2t), (15.44) 
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aml / da 

SiN Oy SIN Oy = ae \ sin (8, sin V7) sin (Bg sin 2U) dU, (15.15) 
0 

где 0 = Ва 9 (2л92’//.) и Ва совпадает с выражением (15.9). 
Можно показать, что при [ = п^1/21, гдеп — целое число, интеграл 
(15.15) обращается в нуль. Это объясняется тем, что рассмотрен- 
ная комбинация акустических импульсов поворачивает в противо- 
положные стороны магнитные моменты ядер, находящихся на 
расстоянии в полволны, так что в сумме их моменты равны ну- 
ЛЮ. 

Если же акустические импульсы прикладываются к спин- 
системе в обратной последовательности, т. е. сначала возбуж- 
даются Ат = 2 переходы, а затем переходы Ат = 1, то 
сигнал эха оказывается равным 

  

М , (1) = M sina, sin? sin dg (¢ — 3t) exp {7 (ke -- 3k,)r} (15.16) 

для бегущих акустических колебаний. Из-за присутствия экспо- 
ненты 

    

exp {i (kg — 3k,)r} = exp{— i2mz’/\y}<d,/al. — (15.47) 

выражение (15.16) оказывается значительно меньше, чем (15.5). 
Для стоячих акустических волн в выражении (15. 16) экспо- 

нента (15.17) равна единице, но усреднению по координате подле- 
жит величина 

  

. * 9 Qi > 1 . 1 . . 
sin a 81° 5-81 а» = =. [т 91 — = sin 2а | SIN Os, 

которая, как и величина (15.15), обращается при этом в нуль. 
Изложенное выше показывает, что сигнал спинового эха, 

создаваемый двумя акустическими импульсами, либо равен нулю, 
либо оказывается в Л, / [ раз меньше эха от двух электромагнит- 
ных импульсов. 

Выражения (15.12) и (15.16) подсказывают путь, по которому 
следует идти в поисках сигнала эха: нужно искать условия, при 
которых запаздывание от одного импульса компенсирует запазды- 
вание от второго. Ниже будет показано, что это можно осущест- 
вить, комбинируя электромагнитный и акустические импульсы. 
Здесь мы лишь отметим один простой путь, сразу напрашиваю- 
щийся при рассмотрении выражений (15.12) и (15,16), но имеющий, 
однако, только теоретический интерес вследствие больших труд- 
ностей его экспериментального осуществления. 

1 Требуется именно такое соотношение между [ и А, чтобы в образце ус- 
тановились стоячие волны. 
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Идея состоит в воздействии на спин-систему двумя одинаковы- 
ми акустическими импульсами; при этом в момент действия второ- 
го импульса магнитное поле должно быть в два раза уменьшено 
(рис. 8 а) так, чтобы второй импульс возбуждал переходы Ат = 
= +2. Torna k,=k,, u экспонента (15.13) обращается в единицу, 
а сигнал эха (15.12) по порядку величины становится равным сиг- 
налу эха от электромагнитных импульсов (15.9). Аналогичный 
результат получается] и для стоячих волн в импульсе. В этом 
случае вместо (15.15) сигнал эха пропорционален выражению 

Kil 

т \ sin (8, sin U7) sin (B, sin U)dU = 
0 

— Мо (в, — №) — Jo (Bi + Bo) 

SIN &, SIN A, = 

(.Л(х) — функция Бесселя нулевого порядка), которое по порядку 
величины может быть равно единице. 

Если магнитное поле после окончания второго импульса не 
принимает первоначальное значение, а остается неизменным 
(рис. 8, 6), то возбуждается сигнал эха при Ё = Зт: 

  

M, (t) = Mysina, sina,® (=) , (15.18) 

Отличие (15.18) от (145.12) обусловлено тем, что при получении 
(15.18) учитывалось, что начиная с момента { = т частота пре- 
цессии спинов составляет половину первоначальной частоты 
Лармора. 

По аналогии легко заключить, что экспонента (15.17) в выра- 
жении (15.16) обратится в единицу, если частота первого импуль- 
са (Ат = -- 2) будет в 3 раза больше частоты второго (тогда К, = 
—=3 К,). Чтобы при этом в обоих случаях возбуждались резонансные 
переходы, во время действия второго импульса магнитное поле 
должно составлять ?/; первоначальной величины. Если же поле 
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после окончания действия второго импульса не возвращается к 
первоначальному значению, то сигнал эха возбуждается при 
{ = ти равен 

  

. r . . 251 . t—7t 
M, (t) = iid sin a, sin —* sin ag ( 5 ). 

В обоих случаях сигнал будет совпадать по порядку величины с 
(15.5). 

В. Электромагнитный и акустические 
импульсы 

Пусть первым на спин-систему,` находившуюся до этого в рав- 
новесии, действует акустический импульс, вызывающий переходы 
Ат = 4. Тогда, согласно (13.14), (13.15) и (13.12), имеем 

<T, ()) = (Fy (t,)) = I® cos (qa). (15.19) 
Действие электромагнитного импульса, приложенного при Ё#=т, 
также определяется решением (13.14), но с начальным условием 
(15.19): _ 

«Г а-нь) = И° эт ом с0з (40а) е “м. 

Отсюда для t >t + В, согласно (13.12), находим 

cf (t)) = i7° sin ay cos (qd) ети (15.20) 

где Ь — длительность электромагнитного импульса. Так как 
электромагнитный импульс приложен спустя время т после на- 
чала отсчета, его фаза Ги равна ют, а фи = от — ф. Умножим 
(15.20) нау.Ви подставим туда фазу ф»ы, тогда после суммирова- 
ния (15.11) по ядрам образца и перехода к лабораторной системе 
отсчета получим 

My, (t) = iM cos (404) п ом е® Ф (Е— т). (15.21) 

Этот результат показывает, что электромагнитный импульс, сле- 
дующий за акустическими, не возбуждает сигнала эха. Возника- 
ет лишь сигнал ядерной индукции после второго импульса, при- 
чем амплитуда этого сигнала несет на себе «следы» действия пред- 
шествующего акустического импульсав виде множителя соз (41). 

Если первым на спин-системы действует электромагнитный 
импульс, то начальные условия для акустического импульса, 
приложенного при #=т, определяются выражением (15.1). 
Проделав необходимые расчеты, можно убедиться, что акустиче- 
ский импульс, вызывающий Ат = --2 переходы, не создает ни- 
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Рис. 9. Последовательность акустических (1) (Am = 

—=--2) и электромагнитных (2) импульсов, формирую- 
щих сигнал эха при ? = 21-1. 

каких дополнительных сигналов, а импульс стоячих акустиче- 

ских волн, вызывающих Ат = --1 переходы, возбуждает сиг- 
нал эха при ¢t = 21: 

M, (t) = — iM, sina, sin sin “4 e-ie @ (t— 2x), (15.22)   

  

  

‘1 
® e : 1 ® ® ` 

sin > sin eee => 4 (sin (Е sin hz) sin ( ee sin hy2) dz = 

пк 

= =— \ [eos (B; sin 7) — cos (28, sinU)] dU = 

0 

= —5- [Мо (В1) — Jo (281), 

где, как и прежде, полагалось ^,[ = пл, а Л, (1) — функция Бес- 
селя нулевого порядка. 

Импульс бегущих акустических колебаний и в этом случае 
не дает сигнала эха, так как соответствующее выражение оказы- 
вается пропорциональным мнимой части ехр { — {2 Аг}, которая 
при А! = пл обращается в нуль. 

В заключение остановимся на одной, по-видимому, наиболее 
доступной для экспериментального осуществления комбинации 
импульсов, приводящих к эффекту спинового эха даже в случае 
бегущих акустических волн. Рассмотрим действие на спин-систе- 
му двух приложенных через интервал т, акустических импульсов, 
вызывающих Ат--2 переходы, и электромагнитного импульса, 
приложенного между ними при Ё =т<«< т, (рис. 9). 

Отличные от нуля средние значения спиновых операторов 
после действия на спин-систему акустического импульса Ат =2 
при # = 0 даются формулами (14.9). К моменту включения элек- 
тромагнитного импульса при {=т эти средние значения оказы- 
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ваются равными 

1, (т)» = 19603 (25), 0? (т)у = + И® эт (255) et2AC- Fide, 

а непосредственно после электромагнитного импульса, согласно 
(13.14), (13.16) и (13.17), имеем 

CE (t + te)>)=iT” cos (20g) SiN Oy erie 

5 м, а _ 
CQ = (vt + t.)> = 1° sin 2a sin dy sin’ > FILS by -Фил2А(т-1)] 

— cos? , м А ысфнвас-ь 
——е 

2 

где ни Ь — длительности первого и второго импульсов. Умножив 

эти выражения на ехр {-- {А(т, —т—)}, получим начальные 
условия к моменту включения третьего импульса ({ =т,), резуль- 
тат действия которого на спин-систему определяется соотноше- 
нием (13.18): 

(T(t, + ts)) = CT, (@1) 008 в. + #0, (в) sin ag, 
где #5, ©, и, — длительность, угол поворота и фаза третьего им- 
пульса. Для произвольного момента времени # после третьего им- 
пульса отсюда находим 

<I, (t)> — eiat «1+ (t)» — eiolt+iA(t—ts—ts) Tr, (т: + ts)» — 

= iT” cos (2a) Sin ам соз авео м) 
e e e ~ a e “a —td ! ° i- _ 

— [sin 2a, sin dy Sin Od» [воза > clot фид -2т-т) | 

и . ~ . . 

. —_ s— э- t- о 

+ sin? 5. pilot P2—Yo-+ BVqg) +A ( зо (15.23) 

(малые величины ДЁ в экспонентах опущены). 
Фазы для рассмотренных импульсов равны: 

be — kor, м = WT — @, Ps — 2001 “+ Кот. 

Комбинируя их соответствующим образом, находим, что послед- 
нее слагаемое правой части (15.23) пропорционально ехр (:2К.г), 
а остальные члены не зависят от положения ядра в образце. 
Поэтому при суммировании (15.11) по образцу exp {i2k,r} 
обратится в нуль, а остальные члены дадут (# > 2, |+ т) 

М, (1) = Мо соз (242) з1п ам COS о е®Ф (Е — т) — 

— Мозщ (255) sin dy cos? mae sina ,D (t — 21, —т)е®. (15.24) 
х 
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Первый член выражения (15.24) описывает сигнал ядерной индук- 
ции после второго, электромагнитного импульса. Он совпадает 
с выражением (15.21), за исключением множителя с05 а, который 
указывает, во сколько раз третий импульс уменьшает сигнал 
индукции после второго импульса (фактически из-за убывания 
Ф(: — т) к началу третьего импульса этот сигнал уже исчезает. 

Член, пропорциональный Ф(!— 2%, — т), дает сигнал эха 
при # = 21, | т (рис. 9), имеющий тот же порядок величины, 
что и эхо от электромагнитных импульсов. 

Для акустических импульсов со стоячими волнами все три 
члена выражения (15.24) оказываются отличными от нуля. В 
этом случае Ког не входит в выражение для фазы, а средние типа 

sin(B, sin k,r) sin(2B,sink,r) uaa cos (p,sin k,r) cos (28, sin k,r), 
как было показано выше, сводятся к функциям Бесселя нулевого 

порядка от В, --2 В.. Аналогичные, хотя и более громоздкие, 
результаты получаются для случая, когда первый и третий аку- 
стические импульсы возбуждают переходы Ат = - 1. 

Предшествующее рассмотрение относилось к ядрам со спином 
Г =1 и эквидистантным спектром. 

В цитированных выше работах [1, 2, 5] были получены также 
теоретические результаты, касающиеся переходных процессов в 
спин-системах с эквидистантным и неэквидистантным спектром 
ядер со спином Г `>1. Не излагая подробно эти результаты, оста- 
новимся лишь на некоторых выводах. 

а) Результаты для эквидистантных уровней произвольного 
спина качественно совпадают с изложенными. 

6) Неэквидистантный спектр представляет больше разнооб- 
разных возможностей для постановки эксперимента хотя бы пото- 
му, что при подходящем выборе величины и направления внеш- 
него магнитного поля можно добиться наперед заданного соот- 
ношения между любой парой резонансных частот. 

в) Уже после одного акустического импульса в неэквидистант- 
ном спектре возбуждается сигнал ядерной индукции, пропорцио- 
нальный & = Й,/ЁГТ в первой степени; однако он по-прежнему 
в ^/[ раз меньше соответствующего сигнала от электромагнит- 
ного импульса. 

В заключение остановимся на одной интересной возможности 
получения когерентной прецессии магнитных моментов ядер после 
действия на спин-систему импульса бегущих волн, предложенной 
Шутиловым и  Антокольским [47[. Идея состоит в при- 
ложении к образцу постоянного магнитного поля с градиентом G 
сразу же после прохождения импульса через образец. Причем 
градиент должен быть направлен таким образом, чтобы ядра, до 
которых звук доходит с запаздыванием, оказались в большом маг- 
нитном поле и прецессировали быстрее. В результате этого раз- 
личие в углах прецессии, которое будут иметь к моменту времени. 
{ ядра а и 6, расположенные на расстоянии 5. и ть от акустиче- 
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. © 
ского генератора, окажется равным Афы = (Ё)я@ — 5) (ть — Iq). 

В момент времени ty) = 0, / VyanG величина Афы обращается в 
нуль для любых значений т. и ть, т. е. при { = Ц все спины ока- 

жутся ориентированными в одном направлении. И если в этот 
момент отключить градиент магнитного поля, то дальше спины 
будут прецессировать параллельно друг другу. 

Чтобы за время этого схождения (1) не произошла расфази- 
ровка спинов по другим причинам, нужно, чтобы имело место 
неравенство & < 7Т.. Выполнение этого неравенства требует соз- 
дания больших импульсных градиентов магнитного поля. Напри- 
мер, чтобы & для ядер Ма? равнялось 107“ сек при прецессии на 
частоте 107 гу, в веществе со скоростью звука 9 = 3.105 см / сек 
требуется G =~ 300 гс/см. В литературе описана аппаратура [18], 
позволяющая получать импульсные градиенты магнитного поля 
порядка 100 гс/см. Поэтому техническое воплощение идеи 
фокусировки прецессии спинов градиентом магнитного поля яв- 
ляется, вероятно, довольно сложной задачей. 
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ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ 

КВАНТОВОСТАТИСТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ 

АКУСТИЧЕСКОГО РЕЗОНАНСА 

$ 16. Реакция спин-системы на акустическое воздействие 
в линейном приближении 

В рамках линейной теории необратимых процессов Кубо и То- 
мита [1] дали общую теорию магнитного резонанса, позволившую 
с единой, квантовостатистической точки зрения охватить широкий 
круг резонансных явлений. Они связали магнитные характеристи- 
ки вещества с функцией релаксации магнитного момента и дали 
©пособ ее вычисления. Позднее Кубо [2] выразил через функции 
релаксации изменение произвольной физической величины, ха- 
рактеризующей систему под действием внешних сил. 

Общность термодинамического подхода и удобство при опи- 
сании магнитного резонанса наводят на мысль, что подобная тео- 
рия даст хорошие результаты и для родственного явления — аку- 
стического резонанса. Точно так же, как в работе [1] была вычис- 
лена функция релаксации магнитного момента, можно вычислить 
функцию релаксации произвольной физической величины спин- 
системы, подверженной действию внешних сил. Эти результаты 
легко могут быть применены для описания свойств спин-систе- 
мы вещества, в котором генерируются акустические колеба- 
ния [3,4]. 

Пусть на изолированную систему (парамагнетик), харак- 

теризуемую гамильтонианом J, действует периодическая внешняя 
cuna F,(t) = F°, с0$ @Ё и оператор энергии взаимодействия с 
этой силой есть 

Я, = — АРА (1, (16.1) 

причем #, < # (А, В, С — операторы физических величин си- 

стемы). Согласно теории Кубо [2], изменение ЛВ физической вели- 

чины В рассматриваемой системы в линейном по Я, приближении. 
равно 

AB <B (t)> — «By = Rexpa () ef! FS, (16.2) 
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rye <...) = Sp {...e8*} /Sp{e®* }, B =1/kT, T — temnepa- 
тура системы. 

Импеданс системы х*вл (©) выражается через функцию релакса- 
ции системы 

В 

Фвд (1) == \ di. (AB (t + ihh) + B(t — inn) A) — <B°A’) (46.3) 
0 

! 

посредством соотношения 

со 

Xp (©) = Хвл (@) — ЕХвл (6) = Фвд (0) — io\ Daa (t)e*!dt, (16.4) 
0 

A 42 A_sot, 
roe Bit) =1 т Вет, Bo Ao — диагональные относитель- 

но гамильтониана системы части операторов Ви А, хи Хх” 
действительные функции. 

# ou 

Тензорхь (®) является функцией частоты внешнего перемен- 

ного поля, собственных частот системы @®. и других параметров. 
Если объем образца принять равным единице, то в приложении к 
теории магнетизма у (®) есть не что иное, как тензор магнит- 

ной восприимчивости, в теории электропроводности Хз „ (&) есть 

тензор электропроводности и т. д. Величина Ф©) является ста- 

тической магнитной восприимчивостью, статической электропро- 
водностью ит. д. 

Функция релаксации обладает следующими свойствами [1,2]: 

а) Пт Фвд (В) = 0; (16.5) 
t—0o 

6) функция релаксации действительна: 

Фвл (1) = Фвл (1); (16.6) 
в) Mpa (— t) = Dap (t); (16.7) 

г) если интервалы между уровнями энергии, связанными с 

физическими величинами В и А, много меньше, чем АТ, то функция 
релаксации просто выражается 

4 
Mga (t) = a [ea (t) — <B°A] (16.8) 

через функцию корреляции физических величин В и А 

thea (t) = <B(t) A + AB(t)) = {B, A); (16.9)



д) фурье-преобразования функций корреляции и релаксации 

ena(0) д | о фа (04 (16.10) 

1, вл (6) az ) e' Daa (tat 

связаны соотношением 

SBA (@) = Ев (©) TBA (@), Ев (6) ==: Го cth (Bho), (16.11) 

причем 

{im Es (o) = В = КГ. 

Энергия внешнего поля, поглощенная за один период колеба- 
ний, равна 

1/v 

Е, = \ Fa (t)d¢A(t)> = ay, | FOP 
0 

Поэтому в единицу времени поглощается энергия, равная: 
ЛУ" лА (6) | Р]?, а коэффициент поглощения равен 

(16.12) 
лу | 20, мА wo | FP 

OA =F Жал (8) = yy AO faa °) = Tye tay 644 (0), 

где /д — плотность потока энергии (вектор Умова), связанная; 
с внешней силой Рл. Формула (16.12) получается исходя из оп- 
ределения ¥” (w) uw свойств (16.6), (16.7) и (16.14). Действитель- 
HO, 

” c @ г —ю 
Хад (0) = © \ ФА (0) С08 © 41 = > \ Daa(t)e ‘dt = poy BAA (в). 

0 —oo 

Выражение (16.12) показывает, что спектральная плотность погло- 
шения ©д? (6)/(6)? пропорциональна фурье-образу функции 
релаксации /лл(@%). Нормированная на единицу величина }лдл(0): 

со 

ga() = Cfaa(o), C#=\ faa(o) do (16.13) 

является функцией формы линии поглощения. 
Таким образом, функция релаксации характеризует поведе- 

ние системы, подверженной слабому внешнему воздействию в: 
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линейном по этому воздействию приближении. Точное ee вычис- 
лепие, разумеется, невозможно, так как это эквивалентно реше- 
нию задачи многих тел. Существует хороший метод приближен- 
ного вычисления функции релаксации, применимый для широко- 
го класса систем с дискретным спектром [1]. Этот приближенный 
метод основан на следующих допущениях. 

1. Теория линейна по переменному внешнему полю и поэтому 
пригодна только для слабых переменных полей. Таким образом 
исключаются из рассмотрения переходные процессы, возбуждае- 
мые импульсами переменного поля, процессы насыщения ит. д. 

2. Считается, что гамильтониан системы может быть представ- 
лен в виде 

Я = Hy + #', Ж= Ht, + Ra, (16.14) 

[H1, Ha] = 0 a |<m| 5" |ny|<|<k| Hie|D|. 
Гамильтониан 5, задает спектр изучаемой подсистемы (спин-си- 
стемы) с характерными для данной задачи узкими, хорошо разде- 
ленными уровнями энергии, интервалы между которыми будут обо- 

значаться Йо., ИФ; ит. д. Ж — гамильтониан остальных степе- 
ней свободы образца. При сопоставлении этого способа разбие- 
ния гамильтониана с классификацией спиновых взаимодействий, 

данной в$2, легко видеть, что в оператор Ж. из (16.14) входят 
^ 

взаимодействия первой группы (2,), задающие дискретный спектр 
изучаемой системы, и не рассматривавшийся в $ 2 гамильтониан 

«решетки» (5.). Взаимодействия третьей и четвертой групп, от- 
ветственные за форму линии и процессы установления термодина- 
мического равновесия на дискретных спиновых уровнях, отне- 

сены в гамильтониане! (16.14) в 2’, а взаимодействие с перемен- 
ным полем ‘имеет вид (16.1). 

3. Используется высокотемпературное приближение, выражаю- 
щееся в неравенстве 

|<m| Hy |m> — <n| Hi|n>|SNOmn << ЁТ. = (46.45) 
Это предположение позволяет проводить более простые расчеты 
функции корреляции (16.9) вместо расчетов функции релаксации. 

4. Энергия 2” не существенна для равновесного распределе- 
вия системы 

< = Зр {е-8% }/ Зр{е-8% }. (16.16) 
Это допущение можно рассматривать как следствие (16.14) 
(16.15). Оно позволяет независимо усреднять переменные, относя- 

щиеся к динамической подсистеме (,) и к остальным степеням 

свободы (2%,). 
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5. Предполагается, что вследствие малости энергии Sd’ по 

сравнению с # в разложении функции корреляции можно огра- 

ничиться членами, пропорциональными (2”)*, и восстановить по 
ним вид функции корреляции в форме (16.19). 

Для вычисления функции корреляции (16.9) необходимо най- 

ти закон изменения во времени оператора В(}. Приближенная 
методика расчета, предложенная в работе [1], состоит в реше- 

нии уравнения движения для оператора В 

ЭВ ih —- = В, № + #7 (16.17) 

методом итераций 

B(t) = a B™ (2), 
t ty te tn-4 

Bt) = (ih) “aula ide, .. \ а. В), ыы). 1 (tn) 

ВОХР) = дамы В рый Heot/h р’ (t,) — ei oly!t Gp eAdoty/h (16.18) 

и в восстановлении вида функции корреляции по первым трем чле- 
нам бесконечного ряда (16.18) в форме 

— и р® (и д {8 (1, А}› , <В® а, Ap _ фе ( = (8, Ар 1+ Roca + aby ay |= 
д ^ р(1) A (2) 7 

ЧВ (АР exp {BO (t), A} ‹4В® (1), Аъ (16.19) 

Без ограничения общности операторы А, Ви Я’ могут быть пред- 
ставлены в виде 

24, = 4", В =, = В, # = ХР, = ХР. 
В В 

(16. 20) 
[A", Ho] = (BY, Ha] = [P*, Ж = 0, [а-, №] = вв, #] = 

= [ру, #1 = 0, 
A A 

где А*, Б8 Ру — операторы динамической подсистемы (спин- 
системы), имеющие. единственный не равный нулю матричный 

элемент между уровнями энергии гамильтониана Я, разделен- 

ными интервалами Йо, Й®в, ho; ¢ Qa; bs, } р. — операторы, завися- 

щие от тех степеней свободы, которые относятся к He. Сюда, в 
частности, могут быть отнесены спиновые операторы электронов 
(ядер) при изучении ядерного (электронного) резонанса, а также 
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координаты и скорости парамагнитных частиц. Будем условно 

называть операторы А“, Вв, Ру спиновыми операторами, a dg, 

ba, Pr — координатными. 
Рассмотрим важный частный случай, в котором координат- 

ные части операторов А и В могут считаться постоянными 

Ay, bg-= const. (46.21) 

Условие (16.21) имеет место в магнитном резонансе, а также в аку- 
стическом резонансе в твердых телах. В этом случае в расчетах 

удобно использовать операторы А«, Вз, считая, что их движение 

определяется только гамильтонианом 21, а не рассматривать от-. 

дельно движение спиновых (А», BB) и координатных (4, р.) опе- 
раторов. 

Используя обозначения (16.20) и условие (16.241), выражение 
(16.19) можно представить в более удобном для расчетов и анали- 
за виде [4,4]: 

2 

Ppa (t) = У ({ Ba, Aa}) (1 — У <= | exp X 

a ¥(@)40) у 

x fit (on — 6) — Ха абон (ое ж}. = (46.22) 

Величина 

    

2 
ay = iL, ~ 

(1B, PIP, AD (1 + 0 (Ga#)) a 
h? {B,, Ag)? 1 о kT ’ iy =. «| Py | » 

. (46.23) 

по своему смыслу является обобщенным вторым моментом резонанс- 
ной (на частоте Wa) линии, обусловленным уширяющим взаимо- 

действием 5’, = Рур.. Сходство со стандартным определением 
второго момента линии резонансного поглощения (8.3) становится 
очевидным, если рассмотреть 0“, для автокорреляционной функ- 

ЦИИ (В = А), описывающей форму линии поглощения: 

    

  

2 А.И АР MH, AGE, AD FY 
ay 7 2 — 

. h®<{A,, A_yy 2? < А, Аа} > Е 

(HHH HAY 
RH, Hy) 

где He — часть оператора Я , возбуждающая резонансные пере- 

ходы между спиновыми уровнями энергии, разделенными интер- 

BaJIOM hw,. 
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Параметр г 

(((B,, Ho), 4a) <po) {[B,, P°], A_4)> 6) — {[ a ~ oly а} — Ро {[ а | (16.24) 

h «Ва, А_}> h «Ва, А_„}> 

    

определяет сдвиг первого порядка к резонансной частоте @а. 

Он отличен от нуля, если координатная часть оператора 2’. не яв- 

ляется случайной величиной. В противном случае `Ж’, вносит 
вклад только лишь в ширину линии. 

Наконец, функция 

<{ Р., (т), р. ол 
1+ (т) = a at , IT, = <| py |, (16.25)   

где р.(т) = exp {ifn / h}pexp{ —1Ял/ В}, является нормиро- 
ванной функцией корреляции координатной части оператора 

Я. в его движении, определяемом гамильтонианом 4.. 
Фурье-образ функции (16.12) определяет согласно (16.9) 

(16.13) функцию формы процесса, причем форма вблизи центра ре- 
зонансной линии определяется асимптотическим поведением фвд($) 
при #-—> о. 

Вычисление координатных функций корреляции }.(т) пред- 
ставляет большие трудности. Поэтому, исходя из физического 
смысла, в конкретных задачах подбирают для ].(т) убывающие с 
ростом тфункции. Исследование Кубо и Томиты [4] для частного 
вида функции корреляции /.(т) = ехр {— |т|/‹} показало, что 
при коротких временах корреляции те, соответствующих ин- 
тенсивному беспорядочному движению, преобразование Фурье 
от (16.12) дает резонансную линию типа Лоренца. С ростом хх, 
т.е. при замораживании движения, на крыльях линии возника- 
ют отклонения в сторону гауссовой формы, и при т, —> со линия 
переходит в кривую Гаусса. 

Действительно, для сред с интенсивным беспорядочным Дви- 
жением }., (т) быстро убывает, и поэтому, если интересоваться фор- 
мой линии около центра, функция релаксации (16.22) принимает 
вид | 

‘pea (t) = > <{Ba, A-a}> (1 — » 62/02) exp Sit (м — 90 + 
¥(@)~A0) 

+ Sots) 5, }. (6.25) 
где 

1 

lim \( — т) /., (в) ее" а 1 | fy (t) ev dr =t(t, + it,). 
50 0 
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Фурье-преобразование от (16.26) дает распределение Лоренца с ши- 

риной ДА. = У 5. т. и сдвигом 5, = — 64 -+ У Coy т. 
‘ a у | 

Параметр ширины Аа обычно только численным множителем 
порядка единицы отличается от обратной величины времени уста- 
новления термодинамического равновесия на уровнях энергии 

подсистемы 1 под влиянием взаимодействия 45” с подсистемой 
2 [1]: 

1 бо. < ТИ, И = oR \ Seis aa dt. (46.27) 
—© ч 

  
  

Как следует из (16.27), время спин-решеточной релаксации Т,, в 
отличие от параметра ширины А., определяется только свойства- 
ми исследуемой подсистемы и не зависит от способа выведения 

ее из равновесия, т. е. от Fj. | 
В пределе «жесткой решетки» (отсутствие движения) ]. (1) = 1 

и функция корреляции при больших $ имеет форму 

beat) = ХВ, 4. (1— Х ва) ехр х 

    

a ¥(@.0) 

2 2 72 
, (1) ба ба 

x |. — 0х - У о. —-—> , (16.28) 

¥(@.540) 

приводящую к распределению Гаусса со вторым моментом 075 

и сдвигом да = — 60 + У 68/0. 
Y 

Сумма У, 5бе./0.› являющаяся по сравнению с единицей величи- 
¥ 

ной второго порядка малости по #’] №, ниже, как правило, 
будет опускаться. 

Взаимодействия, которые по классификации $ 2 относятся к 
четвертой группе, т. е. связаны со статическим разбросом электри- 
ческих и магнитных полей на отдельных ядрах, в этой теории рас- 
сматриваются в приближении жесткой решетки и приводят к гаус- 
совой форме резонансных линий. 

Взаимодействия третьей группы, связанные с электромагнит- 
ными полями, зависящими от времени вследствие теплового дви- 
жения, должны рассматриваться в приближении интенсивного 
движения, и поэтому они дают лоренцову форму контура резо- 
нансных линий. 
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Обычно в веществе присутствуют взаимодействия обоих типов 
и функция корреляции имеет более сложный вид: 

PBA (t) = >) ({Ba, A_a}> exp {it (Wa — д) — | t |) Sart — 

2 42 
Say t 

_ 00 (16.29) 

который приводит к довольно громоздкому выражению для функ- 
ции формы, оказывающейся промежуточной между кривыми Лорен- 
ца и Гаусса. Однако в конкретных задачах, как правило, одно из 
взаимодействий оказывается больше другого, и поэтому функция 
корреляции приближенно может быть представлена либо в виде 
(16.27), либо в виде (16.28). 

Проиллюстрируем изложенные выше в абстрактной форме ре- 
зультаты конкретным расчетом коэффициента поглощения звука в 
кубическом ионном кристалле, в котором взаимодействие со зву- 
ком происходит через ядерные квадрупольные моменты (5.10), а 
спектр ядер создается постоянным внешним магнитным полем Ну. 
В этом случае а = &®, = оуяНо и в обозначениях 8 5 имеем 

2 2 

А = № Ав = > A“ay, Fa = F% cos Wt, 
a=-—Q и—=— о 

= Oia On = (MY ТОР) бы (6, 9), РА = — Возник , 
(16.30) 

rye E,(t) = 2E, sin kr, cos &{ — деформации, производимые стоя- 
чими акустическими колебаниями около ядра $, г; — координата 
ядра #. В пределе жесткой решетки (16.27) для автокорреляцион- 

a a 

ной функции оператора А“ = (О имеем 

  

“i i , oF 
фо, 20s 2 (t) = laa? (Qher Qa} [exp f (с 55 ): _ 

. 170 

— > свой? - компл. conp. |, (16.31) 

а ее фурье-образ равен 

3 . 2 Со 29-4 (0) =e (I + 1) (21 — 1) (20 + 3) sin2( =} x 

X [Ga (@) +/g-« ()] , (16.32) 

re gz(m) — rayccosa функция формы 

Ва (©) = = ехр |- (o— AW, | У - =) /2o%0} (16.33) 
veo | 
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Вычисление вторых моментов 

» (103 A IIH_y, % aI 
ит 2? {0% 4, Qi ab 
  (16.34) 

проводится по схеме, ничем принципиально не отличающейся OT 
проведенных в Приложении В расчетов второго момента линии 
ЯАР, обусловленного изотропным обменным взаимодействием. 
Из выражений (16.29), (16.31) и (16.33) видно, что роль второго 
момента 0”, (называемого адиабатическим) существенно отлича- 
ется от роли остальных моментов в форме линии. Адиабатические 

моменты обусловлены той частью (’,) гамильтониана взаимодей- 

ствий 2’, которая не вызывает переходов между уровнями гамиль- 

тониана .41:, а производит адиабатические сдвиги уровней. Зна- 
чения адиабатических вторых моментов для некоторых часто встре- 
чающихся источников уширения резонансных линий приведены в 
$8:. Выражения для неадиабатических (®. = 0) вторых момен- 
тов линий акустического резонанса, рассчитанные в работе [26], 
приведены в Приложении В. 

Подставляя в (16.12) выражения (16.32) и (16.30), а также вы- 
ражение для плотности потока энергии стоячих звуковых волн 

| N 

Л = 43Е3, и проведя суммирование по ядрам (> sin* kr; = >} 
i=1 

находим коэффициент ЯАР поглощения: 

№62. 20 
Sa = son I (I +1) (22 —1) (2 + 3) ет р sin® (“5 +) 

[Ga (Vv) + ga(V)] . (16.35) 

В отличие от выражения (6.5), найденного другим путем, при по- 
лучении выражения (16.35) была автоматически вычислена функ- 
ция формы (16.33). Она является нормированной кривой Гаусса 
со вторым моментом 027. Такой вид функции формы обусловлен 
принятым при выводе выражения (16.31) приближением экесткой 
решетки. 

$ 17. Ядерная индукция, возбуждаемая стационарными 
акустическими колебаниями [4] 

Под действием ультразвука наряду с поглощением в спин-системах 
происходят и другие процессы. Интересно, в частности, знать, 
могут ли акустические колебания возбудить прецессионное дви- 

т Определенный в $ 8 второй момент М› линии ЯАР поглощения, соответ- 

ствующей переходам Ат = - 2, равен 6°./4л?. 
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жение перпендикулярных постоянному магнитному полю компо- 
нент ядерной намагниченности, как это при подходящих услови- 
ях делается с помощью переменного магнитного поля. Другими 
словами, возможен ли эффект типа ядерной индукции Блоха на 
ультразвуке? 

Рассмотрим снова кубический кристалл: энергетический спектр 
(0х = @@0) и оператор взаимодействия со звуком остаются таки- 

ми же, как в $ 16, т. е. оператор А и сопряженная ему внешняя 
сила определяются выражениями (16.30). Однако в отличие от 
предшествующего параграфа здесь необходимо проследить за из- 
менением во времени компонент ядерной намагниченности 
М: (#) = уяйГ(6) образца, т.е. за 

Mi = Bi (am) = rahli, [6 = Ti, Ta, = 1,4 ily 

Предположим, что форма линий определяется статическими ло- 
кальными полями, тогда в приближении жесткой решетки имеем 

фм. ла (#) = Тай (— 1)%72 (0, $) Аба <{101-« > ехр {#0ё — 08/3} , 
(17.4) 

где 

Фа = к + У ба. / 100 . 
50 

Подставляя (17.1) и (16.8) в (16.4), для динамической восприим- 
чивости находим 

* Л. Al 
( wo, — w)? 

MQ (O) = V > in «(Ta рр | и x 

@ Ls a) 17.2 
“Er Ух (17.2) 

ге Ф(т)= Ух \ ег" 4+ — интеграл вероятности. 
0 

Средние значения 17205, а} одинаковы для идентич- 

ных ядер и равны 

О = аа р Г 1) (Е — 1) (7+ 3), 

d=, dat +. (17.3) 

Вторые моменты 

Say = <{ 1,9 1, ба О, «} 
также не зависят от индекса частицы (см. Приложение В) и, на. 
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пример, в тех случаях, когда ширины линий обусловлены магнит- 
ными диполь-дипольными взаимодействиями, равны 

Oty = 21 (1 +1) bey | PRP, 
j 

где 

8 4 
о 1,1 — 3? 5410 — 1, Oo, ++ — 3 (1 — 6.0), 

о 1,1 =: 6-1, +2 — 61,2 = 0. 

После подстановки (47.3) в (47.2) для мнимой и действительной 
частей тензора x Megs _„ (©) имеем 

9 

, nm (21 — 1) (21 + 3)d, a, — 1 
Ма ча (9) = — BNET Ko 0 = x 

V 2% Sg 

(04 —0)? 

x 7 TT (17.4) 2 
е 20 в 

Н   

, o— 0, ` ” 

XMq.%- (0) = —@ |= ма, (6), 

где Хо = №21 (i + 1) /ЗКТ — статическая восприимчивость 
образца, № — число ядер, Ну, — постоянное магнитное поле. 
Простоты ради система координат выбрана так, чтобы угол @ 
был равен нулю, а ]› (9,<) — действительно. Отсюда видно, что в 
резонансе (® = 0.) Х'(®) =0, а х" (®) стремится к своему мак- 

симальному значению. Вдали от резонанса, когда | © — ®*. | >> 
>>> бо, 0бе величины стремятся к нулю. Поскольку @F = AM + 

- ба, то резонансное условие может быть выполнено только для од- 
ной компоненты вектора спина — /,, соответствующей © = + 1. 
Другие компоненты (/,, /_) дают пренебрежимо малые значения 
“т. 02,-а` (6). Поэтому для декартовых компонент магнитного мо- 
мента имеем 

* 1 * * 4 * . 
Хм х›@ (©) — ts, Qe (®)-|- x M-1,Q2,:()] ~~ > XM 41,Q2,-1 (6), (17.5) 

‘ а. 
Хм,,9 (0) == Хм, 9, (6), 

Хм..0 (6) == 0. 

Используя (16.2), (16.30), (17.4) и (17.5) для компонент ядерной 
намагниченности образца, получаем 

N 

М. (0 = > [X11,,Q2,-, (@) cos wt ++ XM, Qos (@) sin wt] Ep У sin kr;, 
i=1 
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М 

M y(t) = 5 [-- Хмьо, (6) 608 OF + Y41,,0.,-1(0) Sin ot] Ey Dy sin kr;, 
1—1 

(17.6) 

М, = Мо = Но. 

М 

Вычисление сумм типа Г =» 311 Кг; уже проводилось в главе ПТ. 
i=l 

Для образца, обладающего постоянным сечением в плоскости, 
перпендикулярной К, 

——— N Л n r= Nsinkr; =—_— = [1 -—(—1)", (17.7) 

roe n= 21/h — число (целое) полуволн, укладывающихся на 
длине образца. Следовательно, Г отлично от нуля, если п нечет- 
но, и вклад в намагниченность образца дает только слой, толщи- 
ной в половину акустической волны. 

Используя (47.7), выражение (47.6) можно представить в 
форме 

  

M yy = [Му (w) cos wt + XM y y3E (o) sin wt] Eo, (17.8) 

где 

” , 3 (21 — 1) (27 + 3 А био ; 
Хм в (0) = — Хм, Е (0) = 2 +9) т Мо Хх 

(о-ва) 
е 2020 

х Уж. sin 20, 
2752, 

, ” ” Oo — 0, 

XM x,B(®) = XM 4, E (©) = ¥m,,B (@) ® (==). 2 250 

По своему смыслу тензор Хм. к (0) = "мк (6) — м. в (9) 

является магнетодеформационной восприимчивостью, устанавли- 
вающей в линейном приближении связь между намагниченностью 
ядер образца и амплитудой деформаций, создаваемых внешними 
силами. 

Не проводя довольно сложных расчетов для ядерных систем 
с неэквидистантными спиновыми уровнями [4], отметим здесь лишь 
одно качественное отличие. Выражение (17.3) для среднего зна- 

чения <{[«, 0 «}> при эквидистантном спектре пропорцнональ- 
но малой величине & = йо,/КТ. Если интервалы между спиновыми 
уровнями не одинаковы и резонансные переходы возбуждаются 
только между уровнями т и п, то вместо (17.3) в теорию входит 
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произведение матричных элементов 

<т| 14а [п <п| Ол т», (17.5) 

являющееся числом порядка единицы. 
Сравним ядерную намагниченность, созданную акустическими 

колебаниями и переменным магнитным полем, 
Вблизи резонанса Хы, о. Хм, поэтому, например, 

для М» из (17.8) находим 

3 (21 —1)(27 +3) hb SiuEo M a(t) = SO Mo 

у 

‚02,1? 

  Og, (o — x) sin 20 sin ot, 

(17.10) 

где 2:(®) — нормированная функция формы. | 

Ядерная намагниченность, созданная резонансным перемен- 
ным магнитным полем 2Н, cos wt, KoTOpoe перпендикулярно по- 
стоянному полю Но, может быть получена из решения уравнений 
Блоха для стационарного режима [5]. В условиях, далеких от 

‚насыщения, она равна 

М ‚И =-- Хо Mp Hyg 1, (@ — wp) sin at, (17.41) 

где 21(&%) — нормированная функция формы Лоренца. 
Пренебрегая различием в форме линии, для отношения (17.10) 

и (17.11) получаем 

_ IM, Ola _ 3(21—1) (2143) № Во 2 Eo 
Г hy, fy *   
  ~ HO 3 an 

Для оценки отношения \ будем считать, что амплитуды деформа 
ции Е, и переменного магнитного поля Н, подобраны так, чтобы 
энергия взаимодействия ядра со звуком „415: Е, равнялась его 
энергии взаимодействия с переменным магнитным полем ЙуяН\ 
(это, в частности, обеспечивает одинаковую степень насыщения 
резонанса). В этом случае для образца с линейными размерами 
1 см и скоростью звука и — 10° см/сек при частоте резонанса V ~ 
~ 10° ey umeem ^/1— 10-2 и hiw)/kT ~ 10° при комнатной темпера- 
Type u hw /kT ~ 10“ при температуре жидкого гелия. Таким 
образом, в этом интервале температур отношение \ для кубичес- 
кого кристалла лежит в пределах ч — 10-8 -: 106. 

Как уже отмечалось, для образцов с неэквидистантными CIIMHO- 
выми уровнями вместо Йо,/ЁТ во все выражения будет входить 
величина (11.9) порядка единицы. Поэтому для них отношение 
(М,)^/ (М.)м будет равно примерно 1072. Причины малости сиг- 
нала ядерной индукции, создаваемого стационарными акусти- 
ческими колебаниями, целиком совпадают с подробно обсуждав- 
шимися в главе ПП] причинами малости сигналов свободной пре- 
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цессии и спинового эха от акустических импульсов. Одну из них — 
малость длины акустической волны по сравнению с размерами об- 
разца, уменьшающут эффект приблизительно в 100 раз,— нельзя 
избежать при наблюдении ядерной индукции в стационарном 
режиме. Другая причина отпадает при переходе к ядрам с неэк- 
видистантным спектром. 

$ 18. Ядерный акустический резонанс в металлах 

При исследовании металлов методами магнитного резонанса воз- 
никают трудности, связанные с наличием скин-эффекта. Перемен- 
ное поле не проникает в толщу металла, а поверхностные слои да- 
ют сигнал магнитного резонанса искаженной формы. Влияние 
скин-эффекта может быть исключено, если использовать образцы 
с размерами, меньшими глубины скин-слоя. Приходится, однако, 
считаться с тем, что в свойствах образцов таких размеров начина- 
ют играть роль поверхностные явления, и их нельзя отождест- 
влять со свойствами массивных проводников. К тому же процесс 
изготовления мелкодисперсных образцов оставляет в них внут- 
ренние напряжения, примеси и т. д. 

Акустические методы исследования проводников принципиаль- 
но свободны от влияния скин-эффекта. Это делает весьма перспек- 
тивным изучение металлов методами ЯАР, тем более что парамет- 
ры линий ЯАР, помимо величин, связанных с колебаниями ре- 
шетки (наведенные звуком электромагнитные поля), выражаются 
через сдвиг Найта, времена ядерной спин-решеточной релакса- 
ции, обусловленные электронами проводимости, моменты кривых, 
созданные дефектами решетки и т. д. [6,7], т. е. через величины, 
которые обычно исследуются методами ЯМР. 

Роль решетки металла, взятой изолированно от электронов 
проводимости, не должна качественно отличаться от роли решет- 
ки ионного кристалла в АР. Наличие электронов проводимости 
существенно меняет дело. Во-первых, электроны проводимости 
экранируют все электричеекие заряды в металлах, в частности 
электрическое квадрупольное взаимодействие ядер с решеткой. 
Во-вторых, акустические колебания ядер относительно электрон- 
ного облака в тех случаях, когда оно полностью не следует за осто- 
вом решетки, могут дать новый канал связи ядер со звуком. 
В-третьих, контактное взаимодействие ядер с электронами прово- 
димости 

_ 8x Hx=— Di (Lj %)8(Rj—ty), К= т (18.4) 
jp 

  

(где ор — матрицы Паули, В; игр — координаты ядра ] и электро- 
на р) создает сдвиг Найта [8] ядерной резонансной частоты, яв- 
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ляется наиболее эффективным механизмом ядерной спин-решеточ- 
ной релаксации ([5], гл. УП), а также приводит к существованию 
косвенного спин-спинового обменного взаимодействия между 
ядрами ([5| гл. У) 

Hoou = D) Aix (Lite), (18.2) 
J 

которое в ряде случаев дает главный вклад в ширину линий ядер- 
ного резонанса }. 

Остановимся подробно на щелочных металлах, обладающих 
кубической решеткой, и предположим, что связь ядер со звуком 
осуществляется через электрические квадрупольные взаимодей- 
ствия. Несмотря на сильную экранировку и то, что электроны 
проводимости, возможно, также являются источником периоди- 
ческого градиента электрического поля на ядрах, оператор спин- 
фононной связи должен иметь в металлах форму (5.10) или (16.30), 
поскольку вид этих выражений определялся только на основании 
соображений симметрии. При этом значения компонент тензора 
динамической квадрупольной связи 5;, могут существенно отли- 
чаться от соответствующих величин в ионных кристаллах. 

Спектр спин-системы в рассматриваемом случае определяется 
взаимодействием ядер с постоянным магнитным полем 

KH, — ho, I,, Wg = AW. (18.3) 

В качестве причины уширения резонансных линий рассмотрим 
сначала контактное взаимодействие ядер с электронами проводи- 
мости (18.1) в приближении «быстрофлуктуирующей» решетки. 

Хорошей моделью электронов проводимости в щелочных метал- 
лах является их представление в виде газа свободных электронов 
с эффективной массой т*, импульсом Ки энергией ©, = #2? /2т*. 
В постоянном магнитном поле Ну собственными значениями га- 

мильтониана электрона проводимости Ж.(который в данном слу- 

чае следует классифицировать как гамильтониан 4, в обозначе- 
ниях $ 16) являются 

Ев = 8, +f’, = Но, E= 41, (18.4) 

а собственными функциями будут фк(тр)/&=, где )ё — спиновые 
функции спина !/., а функция фк (г) нормирована на объем всего 
образца. 

1 В некоторых металлах могут играть существенную роль косвенные 
квадруполь-квадрупольные взаимодействия ядер через электроны проводи- 
мости 
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В представлении вторичного квантования взаимодействие Ht; 
электронов с ядром ] имеет вид 

^ $ Ил, № ~i# t /h Ae 

Як ее = Dy hi, &|Helke, &) X 
ky, Ke, S18 

Ey. ¢.—E£ + 
jake ke at a —_ К У at a + 

Хе бк, =, бь,:, = — Ly Uses Mees Pu, (Zi) Pu, (Rj) X 
kik, 
6152 

un-"(Eys Exe.) aj A A 

е = ™ [5 7- 62,2, + Г б=,,1 bz, —1 + It 6z,,-1 бе, i] ’ (18.9) 

где ake И axe — операторы уничтожения и рождения электро- 

нов с импульсом ЙК и проекцией спина &й/2, удовлетворяющие 
перестановочным соотношениям Ферми 

nat дол 
(к: Gig, + Aine, Axe = Окк, дЕЕ,. 

Подставим диагональную в (-представлении часть оператора 
(18.5), взятую при { = 0, в выражение (16.24) для сдвига первого 
порядка: 

5) -- (LQ), а. а, 7, 2] Q3, а’ a a? У (— K\ + at a 
> В)) фк, (В) <@шакЕ» Е. 

п а, а, 00) fee +) Ph 2) Фь, (ВУ) (Geet 

Здесь было использовано то обстоятельство, что следы от ядерных 
и электронных операторов вычисляются независимо. Поскольку 
при каноническом усреднении <...>» не равны нулю только диаго- 
нальные в энергетическом представлении операторы, имеем 

at on а 
(Ge Age > = Ou, (Axe кЕ > Е Окк, (Me, 

где <(Ик» — среднее число электронов в состоянии Ек. Исполь- 
зуя эти соображения, для 6) находим 

5 = Se Bl (RS) |2 Киь,> — «пк У. (18.6) 

Среднее число электронов в состоянии КЁ дается распределе- 
нием Ферми 

(ne) = f (Exe) = : te | 
lex? {Sa =| +4] 

где бк — энергия Ферми, причем в случае сильно вырожденного 
электронного газа бр > kT функция (Е) обладает одним важным 
свойством 

  

41 (Е 7 Me) = —8(E— &p), 
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Отсюда при условии й и. < АТ имеем 

ho, ho, 
(Nk, 1 — (Mk, -1> = (8 + 2) — 1 (Be — 5 )= 

d _ TE ho — — ho, d(S, — Sp). (18.7) 
k 

  

Подставляя (18.7) и (18.6) и переходя от суммирования к интег- 
рированию по формуле 

>= sy \ Via 

находим 

3a ko @ НА 6, = — 5 | V | Pq, (i) |? 8 (Sx -- Sr) dB = 
0 

= — ae tall Fe ~ | Pep (Rj) |? = — Aon, (18.8) 

где | Фик (В;) |? — усредненная по состояниям с различными К 

по ти Е вероятность обнаружить электрон около ядра 

js We, (Rj) |? = Nt 198, (2 R;)|?—Ta .e' BepoATHOCTH, HOPMUpoBaH- 

ная на объем элементарной ячейки металла, ). =3ЛМ®?1?./86к, 
парамагнитная восприимчивость электронного газа. 

Выражение 

oy = — =F ta Ho tol Vey (Ri) |? (18.9) 
является хорошо известным сдвигом Найта для частоты ядерного 
магнитного резонанса в металлах (Ашм не зависит от индекса j, 
поскольку электронная плотность на различных ядрах одина- 
кова). Исследование сдвига Найта дает простой и надежный спо- 
соб определения важной характеристики электронов преводимо- 

сти — |фр(В)) |. 
Выражение (18.5) показывает, что сдвиг первого порядка резо- 

нансной частоты акустического резонанса при возбуждении пере- 
ходов с изменением магнитного квантового числа на а равен «Ам, 

Для определения вклада электронов проводимости в форму ли- 
нии во втором приближении нужно вычислить параметр 

* Ce ©) 4 С 1YW) ^ ^ 

ty = \ et fy (t) dt = п: с“ {Dy (т), р-„}> 4, (18.10) 
0 0 
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где, согласно (18.5) и (16.20), для В =Л, 

^ К at А * 

р. ( = —-5- Dy By ake, duce Pus (Ri) X 
К.К: 

x Pk, (А) ехр {— ith * (к, ~~ Ex,€5)}; 

Во == бл бек, В: = 5,5, бе, ча. (18.11) 

Подставляя ро из (18.11) в (18.10), имеем 

$ К? at 2 ; 

To = GT “бы бы, бил, ки, В де, Х 
КК 122 

ce Е, —Е 
> | es (Ri) |? | px, (Ri) |? | 2.008 (ESTEE) at 

0 

и после перехода от суммирования к интегрированию по К полу-. 
чим 

. ЭлК? 
То = ить» УЗь 48» \ V 8x, 8x, | Pay, (Ri) (£5) |? | Фак, (А;) (Fj) | ° 

x 

E, . —E, = 
Cie, Ux, Viet, @к,=. > 9 ( Abs Tt — 

ЭлК? е. — Ty ata a P BH Ty Dy Be es IF, LF Aha the dgsd- (18-12) 
1 0 

При Е, =Е К, (| k, | = | К. |, Ск, = 6x, = Ex) 

at nt И. at 
Che Ut Age Ake> = (Ake Ane) (dye Aue) = 

0 - 
= f (Exe) [4 — 7 (Ек)] = = — АТ =kT6 (Exe —@p), (18.13) 

Во всех случаях, пренебрегая энергией Зеемана по сравнению с 
энергией Ферми, получаем 

м 2 t= OnhK? kT | me (R.\ _ То 
о — 3262 tr ( | Pep (В; | 2)? = п. ° (18.14). 
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Другие два параметра т. вычисляются подобным же образом 

  

  

+ т 
Vy — У НЕ: Цк,=, 4 к, A.) | Px, (В; i) |? 

My kik, 1&2 

Ey: = Е; tho 
- 

k > 2% x sa tna a Nk _ 
9nK a} Vé Tae) V 8x, 48x, | Gey, (Ri) |? | ey, (Ri) |? X 

(Fi sa Fi, 1 how) X (hy, 41 Ate, 41> Gk, F1 Ge, F1> 6   
h 

  

9nK 

aay 6p Ul +1 9 | У бь, к qx, | ay,, (Ri) (А) | Pe, (Ri) i) |? X 

x И (вы, о) И — 1 (6%), 

где Cy = 6x, + fo, +o). Если снова пренебречь ядерной 
и электронной энергией Зеемана по сравнению с кинетической 
энергией электрона, то отсюда находим 

* 9nhK Хх 1 Ta = greet ME (Gee ANI = ос. (48445) 
+1 

| 

  

В принятом для расчета приближении параметр т. получает- 
ся действительным, и, следовательно, согласно (16.26), сдвиг часто- 
ты второго порядка равен нулю, а ширина линии определяется 
выражением 

Aa = Dory Ty = >) Sey Ty. (18,16) 
Y Y 

Для акустического резонанса вторые моменты ©х., обуслов- 
ленные взаимодействием (18.5), (18.11), равны 

  

  

2 _. C10, ata), И -Y? Q, -al}> И — 
у h? Qo, a 0, -a}> 

_ I, (42° (Qo, a+y? Co, а} > _ (4) Hy , (18.17) 

h {{Qp, a? Qo, ~a}? 7 

Последнее равенство в (18.17) получается исходя из определе- 

ния (5.10)`‘операторов О.» и следующей формулы для средних зна- 
чений произведения двух квадрупольных операторов: 

4 бы быв = 84, в (— ЕЕ — ЧФР 3/5 + 0 92) 
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Численные параметры (4х)? определяются из соотношения 

[0, =. 1] = 45 Оз, ау, @а = 4 
и в интересующих нас случаях равны 

(9-5) == 0, (935) = (3) =4, (Че 6, (4а) = 9. (18.18) 
Величины ба. для ядерного парамагнитного резонанса 

6? —__ <{[Tas rl, 1‘, Г Il, 

~ 7? (Tq, I 4} 

  

равны 
Ш 21 2 2 1 Ost, +41 = 0, б+1, о — р. 5 Oust = = aE . (18.19) 

  

Время спин-решеточной релаксации ядер, обусловленное кон- 
тактным взаимодействием с электронами проводимости (18.1), 
может быть аналогичным образом вычислено по формуле (16.27), 

где #, — ho l,u H#’ дается (18.11) 

1YWol CLL, Г], [J —Y’ Г, }> 
— = de \ | <ГЪ «р (1) ру> 4 = 

—со 

  

— У, (ar) > (Ghz, Ч к.=. а! =, 4 Ake =. | Pky (fj) | ° x 
y 

КЕ Е 

х | Фь (ВР бавены?яв (ое   + Yao ) 

au, = 401 = onKeT ,, ——~ 
Pa т = = range, (| Per (As) 1%). (18.20) 

F 

  

    | 
<
M
 

Сопоставление (18.9) и (18.20) дает важное для приложений 
соотношение Корринги между временем спин-решеточной релак- 
сации Г, и сдвигом Найта Awy 

  

AW yx \ 2 i 
т, ( =. ) ЕР. (18.21) 

Для определения вклада взаимодействия (18.11) в ширины ре- 
зонансных линий подставим (18.14), (18.15) и (18.17)—(18.20) в 
{18.16), в результате чего получим: 

1) для магнитного резонанса 

САМ = 2/6? = 1/ Та; (18.22) 
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2) для акустического резонанса 

Ad, = Ade = бто/й? = 3/7). (18.23) 

Отсюда видно; что контактное взаимодействие вносит одинаковый 
вклад в ширины линий ЯАР поглощения, соответствующие пере- 
ходам Ат = 1и Ат = -- 2, а вклад в ширину линии ЯМР в 
три раза меньше. 

Воспользуемся результатами проведенных выше расчетов 
(18.8), (18.23) и (18.24) для получения функции автокорреляции 
оператора 

УА. = Ba = AS fF (8, 9) Oo, а, 

baa (t) = 428% Oo, a Oo, -a}) [75 (8, @) |? X 

x exp fia(o — Aoy)t — =e . (18.24) 

Функция автокорреляции этих же операторов для случая, 

когда ширина линии (Ж2”) обусловлена магнитными диполь-ди- 
польными и обменными взаимодействиями, уже получена (см. 
(16, 31)). При одновременном учете контактного, диполь-ди- 
польного и обменного взаимодействия ядер функция корреляции 
имеет вид (16.23) 

Фа (1) — 25, >) | fe | 210. а Ox», -a>} xX 

  

2 

x exp {io t( a, — Дон — У Say/ 7p) — an — [о |. (18.25) 
\ 5-0 | 

Входящие сюда моменты 0», приведены в Приложении В. 
Фурье-образ функции (18.25) может быть найден при помощи 

табличных интегралов. Полученная таким образом форма линии 
ЯАР оказывается сложной, не поддающейся непосредственному 
обозрению функцией частоты [6]. Поэтому ограничимся рассмот- 
рением функции корреляции (18.24), соответствующей случаю, 
когда вклад контактного взаимодействия в ширину линии превос- 
ходит все остальные. Как показали исследования ЯМР в металлах, 
такая ситуация часто имеет место. 

Преобразованием Фурье выражения (18.24) является 

31(14- 1) (21 —1) (2743 вал (о) = ЗАО а > 

a} / 20 « 
x У sin”! ‘(тет 81 (@—0,,), (18.26) 

o=t1, +2 
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где 
A, 1 
^ (o — о + A2 

  §,(@— 0) = (18.27) 

есть нормированная функция формы Лоренца с шириной А. = 

—=3/Т. и резонансной частотой 0, = a(@, — A@y). 
Подставим в (16.12) выражения (18.27), (18.28) и (16.30) и 

просуммируем по всем ядрам образца. Определенный таким обра- 
зом коэффициент ЯАР поглощения равен 

  

_ _ 31014) 21—1) 2-3) №7 251 
За, = 320 4 ЕТ 

x > зи”) [21 (У — Va) + 8, (V+ Va)]. (18.28) 
а—1,2 

Как и следовало ожидать, выражение для коэффициента погло- 
щения в металле (18.28) отличается от: соответствующего выраже- 
ния ‘для ионного кристалла (16.35) только функцией формы линии 
(18.27). Лоренцов характер функции формы (18.27) является 
следствием сделанного при выводе (18.28) предположения, что 
форма линии определяется контактным взаимодействием ядер с 
электронами проводимости. 

Напротив, определяющие величину ЯАР поглощения значе- 
чия тензора динамической квадрупольной связи © ;„ в металлах ив 
ионных кристаллах, вероятно, сильно отличаются из-за экрани- 
ровки электрического квадрупольного взаимодействия свобод- 
ными электронами. К сожалению, до настоящего времени теорети- 
ческие расчеты тензора эх в металлах не проводились. 

$ 19. Влияние внутримолекулярного движения 
на акустический резонанс 

Исследования парамагнитного резонанса показали, что различ-. 
ного рода движения в Парамагнетике (тепловое движение, пере- 
ориентация спинов из-за обменного взаимодействия между ними, 
пёреориентация магнитного момента парамагнитной примеси 
вследствие релаксационных процессов и т. д.) приводят к суже- 
нию резонансных линий, так как при этом происходит усредне- 
ние разброса локальных полей около исследуемых парамаг- 
нитных частиц. 

Влияние движения на акустический резонанс должно быть 
значительно сильнее, чем на магнитный. Помимо усреднения ло- 
кальных полей, движение имеет дополнительный канал воздей- 
ствия на акустический ‘резонанс — через взаимодействие па- 
рамагнитных частиц со звуком. Переменные электромагнитные 
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поля в акустическом резонансе возбуждаются вынужденными аку- 
стическими колебаниями зарядов и диполей, имеющихся в образ- 
це, при этом они оказываются зависящими также и от теплового. 
движения зарядов и диполей. В отличие от этого внешнее пере- 
менное магнитное поле в магнитном резонансе непосредственно: 
взаимодействует с парамагнитными частицами. 

Чтобы лучше представить второй канал влияния движения на. 
акустический резонанс, полезно разобраться, почему, в отличие 
от ядерного магнитного резонанса, ядерный квадрупольный резо- 
нанс в жидкостях и газах не наблюдается. 

Рассмотрим, например, жидкий или газообразный хлор, со- 
стоящий из молекул (1].(Г = 3/5). Электронная связь, объединяю- 
щая два атома С135 в молекулу, создает аксиально-симметричный, 
градиент электрического поля на ядрах С1, приводящий к квадру- 
польному расщеплению порядка Уо = 4,25 Мгц, о чем можно су- 
дить по квадрупольному резонансу С]. в замороженном (твердом) 
состоянии. В жидкостях и газах молекулы С находятся в интен- 
сивном тепловом движении. 

Пусть на молекулы СЬ воздействует переменное магнитное 
поле Н!(!) = Не резонансной частоты, направление которого. 
совпадает с осью х лабораторной системы координат. Поскольку 
физический результат не должен зависеть от выбора системы ко- 
ординат, дальнейшее рассмотрение будет проводиться в системе 
координат, двигающейся вместе с молекулой. В этой системе осей 
молекула неподвижна, а переменное поле имеет вид 

Hi, (t) = FR (t) e™, (19.1) 

т.е. все три его компоненты отличны от нуля, причем они меняют- 
ся случайным образом от —Н. до -|Н. в соответствии с тепло- 
вым движением молекулы. 

Предположим, что движение молекулы — случайный процесс 

Маркова. Тогда спектральное разложение H, (2) будет содержать 
все частоты от 1/5, где тс —время корреляции этого процесса. 
Поэтому эффективно на неподвижную молекулу действует не 
монохроматическое переменное поле, а целая полоса частот, обычно. 
на несколько порядков превышающая частоту квадрупольного 
резонанса, вследствие этого поглощение не зависит от частоты 
внешнего переменного поля ® и резонанс невозможен. 

В «замороженном» состоянии оси молекул С. (а с ними и глав- 
ные оси тензора-градиента электрического поля и, следовательно, 
оси квантования спинов ядер) неподвижны. Они случайным об- 
разом ориентированы в пространстве, и поэтому в системе коорди- 
нат, связанной с определенной молекулой, все три проекции амп- 
литуды переменного поля, вообще говоря, отличны от нуля. 
От молекулы к молекуле они меняются случайным образом, 
но для данной молекулы постоянны. Следовательно, в твердом 
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теле на молекулы действует монохроматическое поле резонанс- 
ной частоты, и резонансное поглощение становится возможным. 
Так как величина поглощения зависит только от той части ампли- 
туды переменного поля, которая перпендикулярна оси квантова- 
ния, то для получения суммарного поглощения от всех молекул 
по этой величине проводят усреднение. 

В магнитном резонансе уровни энергии определяются внеш- 
ним постоянным магнитным полем, поэтому независимо от движе- 
ния молекул ось квантования остается неподвижной, и по 
отношению к ней внешнее переменное магнитное поле всегда моно- 
хроматично. Таким образом, магнитный резонанс в принципе оказы- 
вается возможным и в средах с интенсивным движением и без 
него, причем в первом случае условия для наблюдения резонанса 
более благоприятны вследствие сужения ширин линий, вызван- 
ного движением. 

Акустический резонанс на квадрупольных уровнях энергии 
в жидкостях и газах невозможен уже по той причине, по 
которой на этих уровнях невозможен резонанс под действием 
внешнего переменного магнитного поля. Однако он оказывается 
невозможным по сходной причине и в случае, когда спиновые 
уровни энергии определяются постоянным внешним магнитным 
полем. Действительно, используя определение (4.7) оператора 
взаимодействия парамагнитной частицы (7) со звуком 

Я — >! grad ГА St’ (1;, г) Ох, 

) 
U;; = ео kr;; е 

можно представить оператор 2} в виде 

И Роем (19.2) ) 

F; (t) = Digrad,,, #’ (fj, rj:) eAckry, 

где г; — расстояние между точками, вокруг которых колеблют- 
ся частицы ] и #, а остальные параметры имеют прежнее значение. 
В жидкостях и газах г;.; а вместе с ним и амплитуда оператора 
спин-фононного взаимодействия КР;(#) являются случайными функ- 
циями времени. Если сопоставить (19.2) с (19.1), то легко ви- 
деть, что весь следующий посде (19.1) вывод о невозможности квад- 
рупольного резонанса в жидкостях и газах без изменений приме- 
ним и к акустическому резонасу на уровнях Зеемана в этих средах. 

Сравним вероятности перехода между уровнями спин-системы 
под действием оператора (19.2) в средах с интенсивным движени- 
ем и без него [10]. Вероятность перехода частицы 7 с уровня т 
на уровень и, когда А; (1) — случайная функция времени, рав- 
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на [5] (гл. УП) 
t 

wy = him Cf tye ину = 
0 

= lin— \ dt, \ Че т) рии (ty) Finm (te) = 
0 0 

t ts t—t, 

= lima spe \dty {\aty +) dta} eMO-mm Finn (ta) Finan (t2)> = 
0 о 

оо й 
0 

t 

= lim a oo ER? = (1 ~~ т) e' (OO mn”* (Pimn (т) Fimn) at + 

1 

оо 

= se \ hem” Fin (t) Finm> a, 

где <...>» обозначает усреднение по каноническому ансамблю. 
Если для корреляционной функции принять закон затухания, со- 
ответствующий процессам Маркова 

<Fimn (t1) Fimn (te) = <Fimn (ti — te) Pinm> = <| Fimn| > ee, 

то для вероятности Ри получаем 

PE = Wh Fimn|® 2te [4 + (© — т) 1. (19.3) 

При коротких временах корреляции, когда OT, Omn To Kl, 
эта вероятность не зависит от® — ®ип, т. е. не носит резонанс- 
ного характера. 

Вероятность того же перехода под действием оператора (19.2), 

в котором Ё; не зависит от времени (твердая фаза), равна 

Pron = h7? <| Fimn |? 8a (9). (19.4) 

Сопоставим вероятности акустического поглощения в жидко- 
сти (газе ) и твердой фазе вещества, обусловленные одним и тем же 
взаимодействием. Для этого составим отношение (19.3) к (19.4) 
при резонансном значении частоты переменного поля (&® = Wyn); 
когда 8(Ут»„) = 2Т., где Г, — время поперечной релаксации. Если 
к тому же пренебречь различиями в АР;„„ при фазовом переходе, 
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то получаем 

1 = Phin| Pin == Tol To. (19.5) 

Отсюда видно, что в невязких жидкостях и газах (тс = 107-И — 
10-12 сек) отношение \ равно примерно 10“ — 103 для электрон- 
ных парамагнетиков и около 107—107 для ядерных. 

Оценка влияния движения на акустический резонанс посредст- 
вом вычисления вероятностей перехода довольно груба; в частно- 
сти, результат (19.3) не содержит ширины спиновых уровней. 
Из него также не видно, как нужно поступать, когда движение 
имеет другую природу, чем движение молекул в жидкостях. Бо- 
лее корректно эта проблема может быть решена при помощи ап- 
парата, изложенного в $ 16. 

$ 20. Ширина линии акустического резонанса 
при наличии движения спинов [14] 

Результаты, полученные в конце $ 16 ив 8 17, 18, относятся к част- 
ному случаю теории, соответствующей условию (16.21), которое 
означает, что рассматриваются (и вычисляются) корреляционные 

функции флв({) операторов 4 и В, целиком относящихся к спино- 
вой подсистеме 

[AH] = [В = 0. 

В $ 19 было показано, что в акустическом резонансе это не 

всегда справедливо. Во взаимодействие спинов со звуком 5, вхо- 
дят операторы подсистемы 2. Если движение их не заморожено, 
то условие (16.21) не удовлетворяется и необходимо рассматривать 

отдельно движение спиновой (А*, В°) и координатной (4., 6.) час- 

тей операторов Аки Ба. 

В нулевом приближении по 2” автокорреляционная функция 
равна 

HP) = 24"), A) (da (0), @0- (20.1) 

Следы от спиновых и координатных операторов вычисляются от- 

дельно, поскольку можно пренебречь влиянием ;#’ на равновес- 
ное распределение (16.16). 

В следующих приближениях будут встречаться средние зна- 
чения вида 

(dg (t) Py (Gy) («> = py (t, ty) (aa (1) 4“), (20.2) 

Gq (t) By (t1) Pry (te) Ga = OY (t, ty, te) <da (t) Ga), 
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где 

<a, (t) Py (н)а_„> (a, (t) Py (41) P_y (#2) @_g) 
(a, (t) @_,) 

(2) , 1, (1, №) = = = Par (t, t1, te) Ga, (t) @_,)     

фе (Е, ty) — 

В тех случаях, когда ‘природа движения операторов Jf U de 
различна, движение их не коррелируется, и поэтому 

oy (t, t;) = Sp {e—# 1"? её 5 е- т} (= 

= CSp {e—*kT ру} = (pj) (C1 = Spe-“l*T), (20.3) 

а (аа) Py (tr) P_, (t2)> (2) — — <? — ty) p_ 20.4 Pay (f, ti, te) (a, (t) @_,) (Py (ty — te) Pv), ( )   

т. е. функции фе в этом случае равны корреляционным функци- 

ям координатных операторов р., которые входили в п-прибли- 

жении по #2” в предшествующую теорию, не учитывающую дви- 
жения операторов 4„. Соотношения (20.3) и (20.4) имеют место, 

например, в’электронных парамагнетиках, где 2, — взаимодей- 

ствие ядер со звуком через квадрупольный момент, Jf’ — взаимо- 
действие ядер с магнитными моментами парамагнитных примесей, 
зависящее от времени из-за релаксационной переориентации по- 

следних. В металлах, например, 2” может зависеть от движения 

электронов проводимости, а 4, — от теплового движения решет- 
ки и Т. Д. . . 

Когда природа взаимодействий 54, и 4’ pasnuuna (звук моду- 
лирует локальные электрические поля, а ширину линии опреде- 
ляют локальные магнитные поля и т. д.), но модулирующее их 
движение подсистемы 2 одно и то же (например, тепловое), соот- 
ношения (20.3) и (20.4) выполняются приближенно. Действитель- 
но, можно предполагать, что корреляция значений магнитного 
(электрического) поля, взятых в разные моменты времени, должна 
быть значительно больше, чем корреляция значений электричес- 
кого и’магнитного полей между собой. 

Разделение типа (20.1) невозможно, если №, и Я" — взаимо- 
действия одной природы и модулируются одним видом внутрен- 

него движения. В этом случае роль функций < р. и < Dy (tf; — t,)p_v) 
в форме линии будут играть функции фи (t,t,) a ф®) (t,t,, t,), KO- 
торые сильно зависят от Ёи быстрее убывают с ростом #. Посколь- 
ку форма линии около центра определяется асимптотическим по- 
ведением \рллд (#) при {-+ со, такого рода члены дадут незначитель- 
ный вклад в форму линий по сравнению с другими взаимодейст- 
ВИЯМи. 
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Учитывая (20.1) — (20.4), для автокорреляционной функции по- 
лучаем | 

bag (t) = dD) dia (t) da) ({A* (1), A p™ = 
a 

‘а (а ..4 от _ а РА. 0, 4.5 = У. Фаьл (020.5) 

где ({ Ae (t), А- у) — коррелятор операторов А“ и А-* в ne 

приближении по ”. 
Таким образом, полная автокорреляционная функция опера- 

тора А. является произведением приведенной функции корреля- 

ции координатной части оператора А» 

Tag (t) = <a (t) d-a>/<| Ge | ®> (20.6) 

и корреляционной функции фл д (1), при вычислении которой 
а, а 

учитывается движение только спиновой части оператора А., 
т. е. полагается 4х = соп8ё (условие (16.21), как при расчетах 
в $ 16—18). 

При вычислении преобразований Фурье от (20.5) функция ]а, (1) 

вносит свой вклад (А®.)а в ширину линии акустического резонанса 
Ах. на частоте фо: 

Ав» = (Ав). - (Ао). (20.7) 

Здесь (Аю.)А — ширина линии АР, рассчитанная без учета дви- 
жения координатной части оператора спин-фононной связи (но 
с учетом движения координатной части операторов, уширяющих 

линию (”)). Величина (Ло.). зависит от конкретного вида функ- 
ций корреляции ]а (1). 

Нет необходимости подробно останавливаться на исследовании 
влияния движения на (Аю.)л, поскольку формулы для вычисле- 
ния этой величины даны выше. Как и в случае магнитного резонан- 
са ((Афа)м), движение влияет на ширину (Ло.)л только посред- 

ством модуляции оператора 2 и проявляется одинаковым обра- 
зом в (Аю.)м и (Аюо)л. Влияние движения на (А®.)м подробно 
рассмотрено в работе [14], (см. также [5] гл. [Х). 

Существует лишь одно различие: изотропные обменные взаимо- 

действия коммутируют с оператором Ж, в магнитном резонансе, 
и это приводит к сужению резонансных линий [1]. В акустическом 
резонансе при взаимодействии ядер со звуком через квадруполь- 

ный момент изотропный ‘обмен не коммутирует с 2, и вносит 
вклад в ширину линий, что уже отмечалось в § 8. 
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В приближении жесткой решетки линии имеют форму кривых 

Гаусса, а ширина их определяется вторым моментом в. В при- 
ближении быстрофлуктуирующей решетки линии приобретают 

форму Лоренца с шириной (А®.)\ = >) Gay Ty (cM. § 16). Поэтому 
Y 

необходимым условием того, что движение сужает линию акусти- 

ческого резонанса, является неравенство 

(A®z), + (Aa), < ба. (20.8) 

Отсюда видно, Что, помимо условия 

2 

у 

при котором движение усредняет локальные поля (условие суже- 
ния линий МР), необходимо, чтобы уширение, вызванное модуля- 
цией тепловым движением взаимодействия ядер с акустическими 
колебаниями, было меньше ширины линии АР в отсутствие дви- 
жения: (Аюо). < Cao. 

$ 24. Акустический резонанс в жидкостях [11] 

При первых оценках величины ЯАР поглощения [12] жидкости 
рассматривались как удобный объект для наблюдения эффекта, 
поскольку линии МР в них значительно уже, чем в твердых телах. 
Однако предпринятые в Казани и Ленинграде, а также более позд- 
ние [13] попытки экспериментального обнаружения эффекта не 
имели успеха '. Это объясняется тем, что при оценке величины 
эффекта в работе [12] брался в расчет только один канал влияния 
движения на АР — модуляция уширяющих линию взаимодей- 

ствий Ht’. 
Необходимость учета влияния движения на амплитуду взаимо- 

действия спинов со звуком видна хотя бы из сопоставления сле- 
дующих величин. При силе звука Г — 1 ет/см? и частотеу =3.107гц 
амплитуда колебательного движения молекул воды равна А’, = 
— 0,6.1078 см, а относительное смещение (,;;, двух частиц ] И i, 
находящихся на расстоянии около 10° см, равно приблизительно 

1В. А. Шутилов и Л. Г. Антокольский сообщили автору об отрицательных 
результатах, полученных ими недавно при попытке обнаружить ЯАР погло- 
щение в жидкостях на протонах в структурированных растворах полимеров 
(макровязкость более 1000 пз), в растворах желатины в воде, полибутилена в 
бензине, поливинилового спирта в воде, нитроцеллюлозы в ацетоне, полисти- 
рола в бензоле, на ядрах Ма?3 в водном растворе желатины, в жидких сили- 
катных стеклах с различной вязкостью, на различных ядрах гидратированных 
ионов в растворах электролитов и, наконец, на А]?7 в коллоидном растворе 
А]1С]з в воде, а также на протонах этого раствора. 
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1071 см, в то время как среднее диффузионное смещение молекулы 

за период колебаний Г равно Аздиф = V 2DT =~ 1.108 см 
(р = 2.105 см? ] сек — коэффициент диффузии воды). Поэтому 
в жидкостях и газах следует выделять координатную часть в опе- 
раторе связи спинов со звуком и учитывать ее движение. Это 
можно сделать посредством представления взаимодействия спина 
Т со звуком в виде 

A 

9ei — — A! Fs (t) = — A’ E, cos (wt -- ky), (21.1) 

Aj = У А! = > A” aa (154), 

где Е, — амплитуда деформаций, производимых продольными 
акустическими колебаниями, направление распространения кото- 
рых принято за ось х. Если звук воздействует на ядра через квад- 
рупольную связь с окружением (2.6), (4.8), то 

A™ = 6) 4, a4 (ri) = (— 1) 22 (УЕ» (кл)) хня, 
$ 90%; 

если же воздействие звука на ядра осуществляется через диполь- 
дипольные взаимодействия (4.13), то 

^. + 4 cee a; д а 
Ait = haya {ji}a, de (tH) = 57 (Pi (Pei) CH 

2% 

и т. д. Веледствие броуновского движения расстояние г); (т, 
у» 2) является случайной функцией времени, аналогичные 

свойства имеет поэтому и оператор а& (гл). 
Примем, что функции корреляции координатных частей опе- 

раторов 7, и Я” имеют вид экспонент 

[а (#) = ета , 1. (Е) =е ИУ, (21.2) 
как это делается в теории спин-решеточной релаксации в жидко- 
стях [44|]. Параметры та, т« — времена корреляции '. Используя 

1 По определению, временем корреляции называется среднее, характер- 
ное для данного движения время, в течение которого молекула повернется на 
угол ~ л или сдвинется на расстояние порядка своего диаметра. Время кор- 
реляции частицы, рассматриваемой как жесткая сфера радиуса а, помещен- 
ная в среду с коэффициентом вязкости 1], при трансляционной диффузии равно 

] [14 
ТР = 12л\щаз/КТ, (21.3) 

а при вращательной диффузии [14] 

TEP —=8л1а3/1 (1 -- 1) ЕТ, (21.4) 

где | — порядок сферической функции, для которой вычисляется корре- 
лятор. 
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эти функции в (20.5) и (16.26), получаем резонансные лоренцов- 
ские кривые с шириной 

А®х)ж = —— av . 21.5 (Ао) С ear zy (24.5) 

Времена корреляции т. и т. совпадают по порядку величины, 
то же самое можно сказать о вторых моментах 0«.?. В невязких 
FKMIKOCTAX Ta, ty ~ 10°4%—10° сек, поэтому бат, < ют, —< 1, 
и второй член выражения (21.5) много меньше ширины той же ли- 
нии в твердом состоянии вещества био: 

У бат < ао. (24.6) 

Наличие условия типа (24.4) в парамагнитном резонансе приво- 
дит к сужению линии. 

В акустическом резонансе ширина линии определяется пер- 
вым членом (21.5): (А®,)а — 1/л.. Это означает, что в невязких 
жидкостях резонансное акустическое поглощение наблюдать не 
удастся, так как невозможно в настоящее время генерировать 
звук, частота которого превышает эту ширину линии. 

Следует подчеркнуть, что речь идет именно о резонансном по- 
глощении. Нерезонансное поглощение звука спин-системой будет 
иметь место и в этом случае, однако выделить его на фоне боль- 
шого вязкостного поглощения, по-видимому, весьма сложно. 

По мере увеличения вязкости времена корреляции растут. 
Так, в глицерине т. — т. — 108 сек. Второй член (21.5), совпа- 
дающий по порядку величины с шириной линии магнитного ре- 
зонанса, дает величину, лежащую в пределах 10—10? гу для ядер 
и 108—103 для электронов [15]. Следовательно, акустические ча- 
стоты около 10% гц, генерация которых в жидкостях возможна, 
приблизительно в 10 раз перекрывают ширину линии АР в вяз- 
ких жидкостях. К сожалению, звук такой высокой частоты (10° гу) 
в вязких жидкостях сильно затухает и экспериментальное выде- 
ление на этом фоне довольно широких линий АР поглощения свя- 
зано с большими трудностями [25]. 

Сравним величины коэффициентов поглощения звука, воздей- 
ствующего на спины через один и тот же механизм в твердой (0т) 
и жидкой (0) фазе вещества. Если пренебречь при этом различием 
в температуре, скорости звука и строении ближайшего окружения 
парамагнитной частицы при фазовом переходе, то 

  

on [а (1)] 56 _ (Ao, Mp баоТа 

о аи (А) 1 Хотя, 
a2-~0 
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Подставляя сюда ДЛЯ Оу, — 0, значения 103 сек *, а для т = 
= Ty указанныевыше значения, находим, что в вязких жидкостях 
отношение б„./ о. для ядер имеет порядок 103 — 10°. Для элект- 
ронных спинов это отношение может достигать величины порядка 
единицы. В обоих случаях с понижением вязкости оно убы- 
вает. 

Нет никаких оснований считать, что АР в жидкостях невоз- 
можен в тех случаях, когда взаимодействие спинов со звуком по 
какой-либо причине слабо возмущается тепловым движением. 
Поиски таких условий представляют большой интерес с точки 
зрения изучения свойств жидкостей, тем более что постановка 
эксперимента в жидкостях технически более проста, чем в твер- 
дых телах. 

Об экспериментальном успехе в этом направлении сообщил 
недавно Боуэн [16]. И хотя его результат нуждается в дополни- 
тельном подтверждении и более подробном изучении, а также в те- 
оретическом объяснении величины эффективного переменного по- 
ля (см. ниже), ситуация, имевшая место в опыте Боуэна, весьма 
поучительна. Ее анализ указывает одно из возможных направ- 
лений поисков ЯАР в жидкостях. В работе [16] ультразвук часто- 
тыу = 18 Мгц вводился в водный раствор соли Аз.5.. Эта соль 
образует в растворе коллоидные частицы со средним радиусом 
В — 105 см. Раствор помещался в постоянное магнитное поле 
такой величины, чтобы интервал между двумя спиновыми уровня- 
ми протонов воды (1 = 1/,) составлял — 18 Мгц. Наличие ЯАР по- 
глощения: фиксировалось путем сопоставления сигналов ЯМР 
протонов (на той же частоте — 18 Мгц) при наличии ультразву- 
ка и вего отсутствие. Действие ультразвука приводило к частичному 
уменьшению (насыщению, см. $ 9) сигнала ЯМР. Оценки Боуэна 
показывают, что действие ультразвука эквивалентно наличию 
в растворе резонансного переменного магнитного поля с амплиту- 
дой около 13,5 мгс. 

Это электрическое поле, вероятно, порождается предсказан- 
ными Дебаем [17] вибрационными диполями, которые возникают в 
растворах электролита при прохождении через них звука. При- 
менительно к растворам коллоидных частиц теория была развита 
Германсом [18], который исходил из следующей модели. 

Заряженные сферические коллоидные частицы окружены в 
растворе ионными оболочками, нейтрализующими их заряд и 
полностью следующими за движением частиц. Заряд равномерно 
распределен по поверхности частицы, и в отсутствие движения 
ионная оболочка имеет сферическую симметрию. При прохожде- 
нии звука через раствор вследствие разности в плотностях коллоид- 
ные частицы двигаются с меньшими колебательными скоростями, 
чем окружающий электролит. В результате трения ионная 
оболочка теряет сферическую форму и частица -- оболочка ве- 
дут себя как электрический диполь. 
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Из расчетов Германса для случая, соответствующего экспери- 
менту Боуэна А, < В <а-< ^, следует, что дипольный мо- 
мент коллоидной частицы совпадает по направлению с волновым 
вектором звука и равен 

р = Poet, Po = CwAy cos kr;, (21.7) 

roe C = pR?DC/3kTy — KoncTanTa для данной частицы в дан- 
ном растворе, г; — радиус-вектор частицы в лабораторной системе 
отсчета (здесь А,, Ли ® — амплитуда, длина волны и частота зву- 
ка, о — коэффициент трения для окружающих ионов, D — ди- 
электрическая константа электролита, & — электрокинетический 
потенциал ионной оболочки, Y% — характеристическая длина 
Дебая — Хюккеля, А — радиус коллоидной частицы, 4 — сред- 
нее расстояние между ними). 

Составляющие амплитуды переменного магнитного поля, инду- 
цированного электрическим диполем (21.7) на расстояниях к(х, у, 2) 
(В < "< Л, Л — длина волны электромагнитного излуче- 
ния частоты 6) в системе координат с осью 2, параллельной К, 
равны 

Hy = — ро 5, Ну== -^ Ро-з ‚ Hz = 0, (21.8) 

где с — скорость света. 
Произведенная Боуэном оценка среднего значения амплитуды 

поля (21.6) дала значение 0,9 мгс, которое в 15 раз меньше, чем 
требуется для объяснения степени насыщения сигнала ЯМР про- 
тонов. 

Какова роль теплового движения в этом случае? Прежде 
всегоследует отметить, что в рассматриваемом механизме переменное 
магнитное поле возникает в стороне (!) от поглощающих частиц 
на вибрационных диполях. Это поле в принципе должно вызывать 
спиновые переходы, даже если ультразвук совершенно не меняет 
расстояния между протонами воды и коллоидными частицами. 
В этом состоит отличие от рассматривавшихся до сих пор механиз- 
мов спин-фононной связи, в которых ультразвук периодически 
возмущает магнитное или электрическое взаимодействие погло- 
щающей частицы с окружением. Таким образом, ситуация здесь 
скорее напоминает облучение ядер внешним переменным магнит- 
ным полем. 

Далее нужно отметить, что вращательная диффузия не должна 
вносить заметного вклада в ширину линий акустического резонан- 
са. Дело в том, что ориентация вибрационного диполя определя- 
ется волновым вектором ультразвука и не меняется при вращении 
коллоидной частицы. То же самое можно сказать об оси квантова- 
ния (уровнях энергии) спинов протонов, направление которых 
определяется только внешним постоянным магнитным полем. 
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Напротив, поступательные перемещения коллоидных частиц 
изменяют расстояния г между вибрационными диполями и прото- 
нами Н.О, в результате чего амплитуда переменного поля (21.8) 
оказывается случайной функцией времени, а само поле не моно- 

хроматическим. Время корреляции тес амплитуды поля (21.8) 
(или время корреляции трансляционного движения коллоидной 
частицы) можно грубо оценить путем сопоставления с те для мо- 

лекул воды (тс). Согласно определению (24.3), 

Te — Te (А/а)?, 

где аи В — радиусы молекул воды и коллоидной частицы. При 

tT — 1011 — 10-1! сек, а — 108 см В — 10° см это соотноше- 
ние дает ле — 102 — 103 сек. 

Указанная аналогия между полем вибрационного диполя и 
внешним переменным полем не простирается далеко из-за немоно- 
хроматичности поля диполя. Другое отличие состоит в том, что. 
поле вибрационного диполя неоднородно в пространстве. Поэто- 
му при трансляционных смещениях молекул воды протоны попа- 
дают в различные по величине поля (21.8), что также приводит к 
случайной зависимости амплитуды действующего на них эффектив- 
ного поля от времени. 

Время корреляции тё амплитуды поля (21.8), действующей 
на протоны, которое обусловлено трансляционной диффузией 
молекул воды, можно определить как среднее время, в течение 

которого значение Нху изменится ве раз вследствие поступатель- 
ных перемещений молекул воды относительно неподвижных кол- 
лоидных частиц. Его можно оценить, исходя из следующих сообра- 
жений. 

Расстояние между молекулами воды и вибрационными диполя- 
миг > В — 10° см; среднее значение г в эксперименте Боуэна 

было — 104 см. Действующее на молекулу поле Нх. изменится: 
в несколько раз, когда она сместится на расстояние порядка г. 
Если предположить, что для диффузионных перемещений моле- 
кул воды в растворах коллоидных частиц справедлива формула 
Эйнштейна, то для смещения на расстояние порядка г требуется 

время TE — const r?. Отсюда, из сопоставления с тё имеем 

ть — 1с/?/ (2а)?. 

Подставляя сюда указанные значения те, а и г, получим TS ~ 
—10 3 — 10“ сек. 

Если в качестве приведенных корреляционных функций поля 
вновь принять экспоненты (21.2), то ширина линии ЯАР погло- 
щения немонохроматического поля вибрационного диполя будет 
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даваться выражением типа (21.5): 

4 
Аза — к + и] + A®y, (21.9) 

с с 
< 

где Ло, — ширина линии ЯМР протонов в растворе. (При выво- 
де выражения (21.9) принималось во внимание, что без учета дви- 
жения координатной части оператора спин-фононной связи, воз- 
буждающего магнитные дипольные переходы, ширины линий ЯМР 
и ЯАР совпадают (см. 8 8).) 

Таким образом, ширина линии акустического резонанса Аа 
протонов в растворе коллоидных частиц на величину порядка 

1 -- 1/56 больше ширины линии магнитного резонанса. Так 
как времена корреляции 15 и тс достаточно велики, тепловое 
движение в целом не создает непреодолимых препятствий для на- 
блюдения акустического резонансного поглощения в этом случае. 

Более подробное обсуждение результатов работы [16] и, в 
частности, сопоставление наблюдаемого значения средней ампли- 
туды поля (21.8) с теоретическим в настоящее время провести не- 
возможно из-за отсутствия экспериментальных данных по ши- 
рине линий ЯАР и ЯМР. 

Другой подход к проблеме поиска условий для наблюдения 
АР в жидкостях был предложен Асадуллиным и Копвиллемом 
[19]. Их идея состоит в возбуждении спиновых переходов за счет 
колебаний жидкости в неоднородном магнитном поле. 

Пусть постоянное магнитное поле Н°(г) не однородно в направ- 
лении оси х лабораторной системы координат, а градиент его 

ах = На / 4х постоянен. 
Изменение энергии парамагнитной частицы при переходе из 

точки с координатой х в точку с координатой х -- дх равно 

ДЕ, = alt У ГС ахдх. 
—! 

A=xX,Y,Z 

Изменение положения частицы 0х состоит из тепловых (62°) 
и колебательных (05хк) перемещений. На первый взгляд может 
показаться, что так как Со„ не зависит от координат, а в дх теп- 
ловые и колебательные перемещения входят аддитивно: 0х = дат -- 
-- дхк, то тепловое движение совсем не влияет на спин-фононную 
связь. Это, однако, может быть лишь в случае, если размеры об- 
разца в направлении оси х много меньше длины акустической вол- 
ны: 

т. 

охк = A, cos wt cos 2m ~ Ay cos at, 

тде х; — координата частицы #. Во всех остальных случаях 
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оператор связи спина # со звуком 

} =: Тяй У 12GaxAo Cos wt cos mri (21.10) 
и —х,у,2 

  

является случайной функцией времени, так как при тепловых 
перемещениях частица случайным образом блуждает между пуч- 
ностями и узлами акустической волны. 

Это обстоятельство (не учтенное в работе [19]) может существен- 
но уширить линию акустического резонанса. Для нахождения его 
нужно вычислить функцию корреляции случайной величины y(t)= 
= cos (2 mz,(t)/A). 

Но определению, функцией корреляции случайной величины 
У называется функция 

ф (#12) = \\ Yy (ty) Yo (te) P (Yrs Yas t1, a) P (Yrs 4) ау19у, (24.11) 

где интегрирование ведется по всем возможным значениям у! и 
У; и! иу. — значение у в моменты времени В и &; р(у!, Н)—ве- 
роятность того, чтоу =и, при {= В, Р(и, у; 1, 6)—вероятность 
того, чтоу = у. при { =, если при Ё = Ц величина у равня- 
лась Yj. 

Случайной величиной, представляющей интерес для данной за- 
дачи, является положение частицы # в момент времени $. Так как 
положение частицы в каждой точке объема образца У равнове- 
роятно, то 

ре.) АИ. (21.12) 

Для нахождения вероятности Р(х;1, хо; В, Ь) нужно учесть, что 
при вращении частицы энергия (21.11) не меняется, и поэтому вра- 
щательная диффузия не скажется на акустическом поглощении. 
Условная вероятность Р(х;1, То; В, Ь) при поступательной диф- 
фузии дается выражением 

(Г, P (Pigs Ty t) = (бит) ехр | "|, (24.43) 

где т =&ь — Ни) — коэффициент диффузии. 
Подставим у, = с03 (2 л х;//) вместе с (21.12) и (21. 13) В 

(21.11), откуда после перехода к одномерному интегралу имеем 

(х1- х2)? 1 (х- ха). 
ф (т) = 5 (in Duye ааа, т [оз (21 —2ъ) + cosk (41+ 22)], 

где / — размер образца в направлении оси х, [>>> А. После заме- 
ны переменных И! =4,; — х., 0. = т. и распространения преде- 
лов интегрирования по U до -- со (функция е'/4Рт быстро 
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затухает при больших () получим 

к 1 
\ dU cos kU e-WADe == 5-е". (21.14) 

—со 

(t) = PAT) 5 Vane 

Takum oOpa30M, ®yHKOMA KoppeaAnun BelMunHH cos (kx;(t) ) uMeer 
форму экспоненты (21.2), а роль времени корреляции играет па- 
раметр ! 

то = А /4л2р. (24.15) 

Для молекул [воды, например, те = 1,4.103А/2 сек (р = 1,85 х 
х 10-5 см?-сек”\). 

Ширина линии АР в рассматриваемом случае будет равна 

Aig = SP + Aon, (21.16) 
где A®y — ширина линии магнитного резонанса при наличии 
градиента магнитного поля. 

Необходимым условием того, чтобы существование градиента 
поля и теплового движения не «размыло» линию акустического 
резонанса, является неравенство Ао. < ®,(®, — резонансная 
частота). Это условие в тех случаях, когда магнитный резонанс 
наблюдается (Аюи < ®.), приобретает вид 

20D < vi, (24.17) 

где ? — скорость звука. Легко видеть, что условию (21.15) не 
трудно удовлетворить. 

В работе Зарипова [20] рассматривается АР поглоще- 
ние в растворах, содержащих комплексы. Центральный атом комп- 
лекса окружен четырьмя или шестью жестко связанными © ним 
молекулами — лигандами, целиком следующими за его движе- 

  

r 
с 

== с0$ (2лх//,)) со временем трансляционной диффузии т (21.3), используемым 

в теории спин-решеточной релаксации в жидкостях. В теории релаксации рас- 
сматриваются взаимодействия соседних частиц, расположенных на расстоя- 
ниях порядка диаметра 4 частиц. Смещение молекул на расстоянии порядка а 
существенно меняет величину взаимодействия, и поэтому в теории релаксации 

фигурирует время ИР, требующееся, чтобы молекула сместилась на величину 

порядка 4: ®Р =4?/20, (р = &Т/З пач). Функция у (1) = со (2лх/^) сущест- 
венно меняется при смещепиях молекул на величину поряда длины волны А. 

Естественно, что отношение этих времен определяется отношением Ак 

1 Не следует путать время корреляции т, случайной функции у (й = 

1 
4: w/t = ih (A/d)*. B wacTHOCTH, 3TO COOTHOIMeHHe COOTBCTCTBYeT 3aKOHY Эйн- 

штейна, который использовался выше для оценки времени ть, входящего в 

ширину (21.9) акустической линии. 
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нием. Тепловые и акустические колебания незначительно смещают 

(0;) лиганды от их положения равновесия (В$) по отношению к 
центру комплекса. 

Казалось бы, в Данном случае реализуется ситуация, сходная 
с твердым телом (см. $ 22): вследствие малости 0; по сравнению с 

т 
В;, можно ограничиться линейным по U; = Usa a-+ Uj; pas- 
ложением взаимодействия 4; центрального атома с лигандом }; 

А т 
при этом вклады акустического (0`;) и теплового (0%) смещения 
разделяются: 

3; (R} + U;) =H; (R}) +У no HAR) 3) (UF + U}). 

На самом деле такого разделения не существует. Рассмотрим 
подробнее оператор sta gonomen связи 

= Xe 0 wit (R}) kA,fcos wt cos kz}, (21.18) 

где в качестве оси х лабораторной системы отсчета выбрано направ- 

ление распространения звука К, 2) — координата лиганда } 
в лабораторной системе отсчета. 

Если комплекс участвует только в трансляционной диффу- 
0 

зии, то величина 7;   Ж.не зависит от времени, так как BeK- 
j 

тор В? переносится параллельно самому себе. Тем не менее из-за 
a ow 0 7 

случайной зависимости х; или с0$ кхо от времени оператор (24.18) 

не может дать линию АР поглощения с шириной, меньшей 1. . 

Время корреляции тс уже вычислено (24.15): 15 =? 4 пр, 
где A — длина акустической волны, р — коэффициент диффузии 
комплекса. 

Если же комплекс участвует во вращательной диффузии, то 

из-за случайной зависимости величины 1 —^ H; oT времени ши- 
Ox ; 

рина линии АР оказывается больше я пирины МР на величину 

порядка '/5с’, где те’ — время корреляции вращательной диф- 
фузии (21.4). 

Наконец, если молекулы — лиганды имеют конечное время 
жизни в комплексе т,, то величина оператора (21.20) случайным 
образом меняется при каждом выходе лиганда из комплекса, про- 
исходящем в среднем через интервал времени т;. Это также при- 
водит к уширению линии АР на величину порядка '/т„.. 

Таким образом, АР поглощение атомами комплексов в раство- 
рах не представляет исключения из теории АР поглощения в 
жидкостях: резонансное поглощение возможно только в случае 
больших времен корреляции.



Как показали проведенные оценки времени корреляции для 
молекул воды, трансляционная диффузия не должна значительно. 
уширить линию АР комплексов, тем более что коэффициент диф- 
фузии комплексов меньше, чем у молекул воды. 

С конечностью времени жизни лиганда в комплексе нужно счи- 
таться, так как наиболее распространенные значения т, лежат в. 
пределах 10“ — 103 сек. Однако существуют комплексы, в ко- 
торых лиганды жестко связаны с центральным атомом и для кото- 
рых практически 1/t,—> 0. Поэтому главным препятствием для 
наблюдения АР в растворах, содержащих комплексы, является 
вращательная диффузия, типичное время корреляции которой 
для комплексов в не слишком вязких жидкостях лежит в преде- 
лах 103 — 1010 сек, 

$ 22. Влияние молекулярного движения 
на ширину линии ЯАР в твердых телах 

До сих пор молчаливо предполагалось, что тепловое движение 
не возмущает взаимодействие спина со звуком в твердых телах. 
Интересно посмотреть, к чему приведет учет теплового движения 
решетки. Равновесное расстояние В°;, между атомами }] и { воз- 

мущается тепловым движением решетки, так что мгновенное рас- 
стояние между ними г); равно 

Гл — ВЯ + Uj, ай — У Еав Въ, (22.1) 
В=х,у,2 

где Eds — деформация кристалла, производимая фононами (7.5). 
Взаимодействие спинов со звуком зависит от теплового дви- 

жения через величину г), входящую в оператор спин-фононной 
связи (4.7). Вследствие малости деформаций, производимых фоно- 
нами (Е, <1), эту зависимость можно представить в виде 

ange! (R°, 7:1) 
i — - У ртад R? SE (Ri, 1,)U% i) ++ У Ory бд, Он +. e 

j j,%,B 

Фактически для твердых тел выше всегда использовался первый 
член этого выражения, т. е. предполагалось, что и Пт = 0 (при- 
ближение жесткой решетки). 

Линейные и высшие члены разложения по О" определяют ве- 
роятности переходов между спиновыми уровнями под влиянием 
одновременного действия кванта акустических колебаний и одно- 
го или нескольких тепловых фононов. Однако здесь эти вопросы 
рассматриваться не будут. 

Помимо колебаний около положений равновесия, атомы твер- 
дых тел могут совершать при некоторых условиях перескоки из 
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одного узла решетки в другой, т. е. участвовать в трансляционной 
диффузии. Координаты атомов при этом меняются скачкообразно. 
в среднем один раз за некоторое характерное для вещества при 
данных условиях время т,.. 

Строгое вычисление корреляционных функций координатных 
операторов приводит к довольно громоздким выражениям [21]. 
Однако хорошие качественные результаты получаются при пред- 
положении простого экспоненциального закона затухания с ро- 
стомт корреляторов координатных функций: }«(т) =ехр { — т/то}. 
Использование такой функции корреляции для координатной час- 
ти оператора спин-фононной связи приводит к дополнительному 
вкладу в ширину линии порядка 41/t,. 

Влияние трансляционной диффузии на МР наиболее подробно 
изучено в щелочных металлах [22], где это движение при комнат- 
ной температуре усредняет локальные электрические и магнитные 
поля, вследствие чего линия ЯМР оказывается сильно суженной, 
а наибольший вклад в ширину дают процессы спин-решеточной 
релаксации 1/Т\. 

В этих условиях ширина линии ЯАР будет равна 

1 3 
Aa —- т, + ТТ, ’ 

где ТГ, — время релаксации Корринги. Время корреляции т, 
может оказаться достаточно коротким, чтобы составить основной 
вклад в ширину линии ЯАР. Например, в металлическом натрии 
т; — 108 сек при Г=217° К. Однако т, быстро растет с пониже- 
нием температуры, так что этот вклад в ширину может быть снят 
охлаждением образца. 

Рассмотрим теперь вклад в ширины линий АР от теплового 
движения другой природы — от релаксационной переориентации 
магнитных моментов парамагнитных частиц. Если вероятность 
релаксационного перехода между спиновыми уровнями энергии 
парамагнитной частицы равна ИТ, то в среднем через каждый 
промежуток времени порядка 7, = 1/И/Т происходит изменение 
ориентации ее магнитного момента. 

В тех случаях, когда поглощение звука на ядре осуществляет- 
ся через электрическое квадрупольное взаимодействие, переориен- 
тация соседних магнитных моментов приводит к усреднению их 
вклада в ширину линии ЯАР точно так же, как это имеет место в 
магнитном резонансе. Если же воздействие звука на исследуемый 
спин осуществляется путем периодической модуляции его взаимо- 
действия с соседними парамагнитными частицами, то, помимо дей- 
ствия на ширину линии АР, релаксационная переориентация 
дает специфический для АР вклад в ширину линии (Афа).. 

Рассмотрим для примера ЯАР поглощение в твердых электрон- 
ных парамагнетиках ядрами со спином !/э, не обладающими квадру- 
польными моментами. 
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Оператор спин-фононной связи, соответствующий чисто ядер- 
ным переходам, в этом случае дается выражением (4.14): 

Hi! = — AByy (t) = — [4(ra) S27, + a (1g) SITE] Exe (t), (22.2) 
a (74) = — Voah73 sin 8;; cos 0;; COS Pi (9 sin 8,;e~ и 1)/2r%,,- 

а гамильтониан «решетки» состоит из двух частей: 

#, = Я. + He, 

Se = HK, + He, (Ho, Я = 0, 

rie #, — оператор энергии теплового движения атомов парамаг- 

нетика, #5 — гамильтониан парамагнитного иона, описывающий 
спектр электронного спина (,) и его спин-спиновые и спин-ре- 
шеточные (#”) взаимодействия. Простоты ради будем предпола- 
гать, что спектр электронного спина (как и ядерного) определя- 
ется только взаимодействием с постоянным внешним магнитным 
полем: Я, = — has 5.. 

Согласно результатам $ 20, функция автокорреляции опера- 
тора А, — а(г;:)5 Г. имеет вид 

q.a (4) = fAlt) 7st) Pa, 4 (t), 
rye - - _ 

folt) = <а (ки (1) а*(ки)>/< [а (ки) [> 

Is, (t) — (Sz (t)S,>/< | 5, 7», 

а функция корреляции фл, 4_ (1) вычисляется без учета движения 

операторов 4(г;:) и S,. 
Отказавшись от рассмотрения процессов совместного поглоще- 

ния квантов акустических колебаний и тепловых фононов, поло- 
жим [« (1) =1. Корреляционная функция 

ps,, s(t) = = ¢|82|) fs, (t) = <5.(6)5,> = <е®т бету} 

вычисляется по стандартной методике, изложенной в $ 16. Cor- 
ласно выражению (16.29), одинаково применимому для электрон- 
ных и ядерных спинов, 

45,.5.(1) = <82> ехр [й (ва — 95-5 88)) — || Уалит, — 
j 

о 32 et 
2 e 

Поскольку оператор 5, коммутирует с энергией Зеемана ,, 

он не имеет недиагональных элементов в 2{,-представлении. По- 
этому в обозначениях $ 1бему соответствуют а =Оиф. =а@ = 
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Рис. 10. Схема косвенного процесса поглощения звука ядрами 

в электронном парамагнетике [23] 

                                - ‚представлении часть 

Я” не вносит вклада в корреляционную функцию оператора S,, 
в результате чего сдвиг первого порядка 69” и вклад в ширину от 

статического разброса локального поля ож (при а =0) равны 

нулю. Можно также показать, что и 6® = 0 приа = 0. 

Таким образом, корреляционная функция оператора А, име- 
ет вид 

д, = < |9, (22.3) 
9 

где параметр ЛД, = Уют.’ приблизительно совпадает с обрат- 
\57=0 

ной величиной времени спин-решеточной релаксации 1/Т\э (см. 
$ 16) э электронного спина. 

В $8 показано, что при магнитных дипольных правилах отбора 
ширины линий ЯАР и ЯМР совпадают, если можно не учитывать 
движения решеточной части оператора спин-фононной связи. 
Поэтому ширина ЯАР, обусловленная корреляционной функцией 

РА д-(Ё), будет равна ширине линии ЯМР Лом. В результате дви- 

жения оператора S, полная ширина линии ЯАР содержит допол- 
нительный вклад AQ. — А, и равна 

Awa == 1/ Ть -- Дом. (22.4) 

При комнатных температурах !/Т;:. может на несколько поряд- 
ков превышать Аю»„. Время Г.\. сильно зависит от температуры, 
поэтому при достаточном понижении температуры вклад элект- 
ронных релаксационных процессов становится несущественным 
и ширины ЯАР и ЯМР совпадают. 

Другой механизм поглощения звука ядрами в электронном па- 
рамагнетике был рассмотрен Муртазиным [23]. Совместная 
зееманова энергия электронного (5 =!/).) и ядерного (Г = 1.) 
спинов изображена на рис. 10 вместе с волновыми функциями ‘ри, т: 
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уровней, являющимися произведением собственных функций 

электронного ys и ядерного vm спинов. 
Процесс поглощения звука, предложенный в работе [23], 

состоит из двух стадий. Сначала под влиянием электронного 
. ‘yt SI 

спин- -фононного взаимодействия # происходит переход <Хи/, Хи. |-> 

— | Nees затем электронно-ядерное диполь дипольное взаимо- 

действие переводит систему из состояния <х- Sky | в состояние 

Хи,» (на рис. 10 эти переходы обозначены соответственно 
стрелками 1 и 2). В результате; система ядро -- электрон оказы- 

. I 
вается на' уровне, отделенном от начального энергией -- йо. 
Эта энергия «черпается» или отдается вынужденным акустичес- 
ким колебаниям. Указанные процессы. происходят виртуально, 
поэтому на первом этапе не требуется выполнения закона сохране- 

. 5 
ния энергии (т. е. равенства между частотой звука и ®о). 

Матричный элемент рассматриваемого двухступенчатого пере- 
хода получается во втором приближении теории возмущений 

CX: SX |\#! Ix? Xs), Жи, ИА НЫ 

Con heer, | -> | ieee = _ Епр — Ена 

(22.5) 

где Enp — Euag — роз — разность энергии промежуточного и 
начального состояний. 

Для вычисления величины поглощения и формы линии этого 
двухквантового процесса удобно ввести эффективный оператор 

Янь = У Рав Т.В), 
© В-у5 

где Е„-(1) — амплитуда деформаций, производимых звуком, Даву5 -— 
константы, определенные таким образом, чтобы матричные эле- 

менты р совпадали с матричными элементами (22.5) [24]. Введе- 
ние эффективного оператора позволяет рассматривать двухступен- 

чатый процесс в линейной теории, используя How как оператор 
взаимодействия с внешним переменным полем [24]. 

Отсылая читателя за деталями к оригинальной работе [23], 

отметим лишь, что Howe содержит операторы спина электрона, 
движение которых необходимо учитывать. Это движение вносит 
дополнительный вклад в ширину линии ЯАР порядка 1/Т» от 

операторов Sy. и порядка '/Т:. от оператора К re 7,5 u Ty, — 
поперечное и продольное время релаксации электронного спина. 

Составим отношение вероятностей ЯАР переходов, происхо- 
дящих посредством обсуждавшегося выше косвенного процесса 
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(Р*) передачи акустической энергии спин-системе и прямого- 
. А 

(обозначенного стрелкой 9 на рис. 10) перехода (Ри) посредством 

ядерного Hg (a He электронного et СПИин-фононного‘ взаимо- 
действия 

РА =—) # (У) Ke) >=) 1/T,, + Avg (22.6) 

pA ( H, } &q(¥) (=) hot } 1/T,,-+ Ava’ _ 
II 

  

    

где 2„(у) = [УТ -- Ау," и е1(\) = [УТь, + Ау, Г? — функции 
формы косвенного и прямого процессов резонансного поглоще- 
ния звука, А у» — ширина линии ЯМР в этом веществе. Так как 
входящие в правую часть выражения (22.6) отношения обычно. 
удовлетворяют еравенотвам 

(Hol Hm)? S>1, (# foal hws)? <1 и.Гь< Г, < ИА\я, 

то величина РА / Р^ может быть как больше, так и меньше еди- 
ницы и нуждается в оценке для каждого вещества в отдельности. 

Согласно оценке, проведенной Муртазиным [23] для ядер 
Е13 в монокристалле СаЁЕ,, содержащем парамагнитные примеси, 
коэффициент ок ЯАР поглощения посредством косвенных процес- 

сов при температурах жидкого гелия равен около 10-14 (5)? см 1. 
Эта величина оказалась больше коэффициента ЯАР поглощения 

огдля прямых процессов (Рё > Р^) и даже сравнима с соответ- 
ствующими комнатной температуре значениями с для электри- 
ческого квадрупольного механизма спин-фононной связи. 
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ГЛАВА ПЯТАЯ 

ЭЛЕМЕНТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ МЕТОДИКИ ЯАР 

Поглощение акустической энергии спин-системой проявляет- 
ся в виде незначительной добавки к неспиновой («решеточной») 
диссипации акустической энергии. Коэффициенты ЯАР погло- 
щения о обычно лежат в пределах 1077—1073 см 1 и составляют не 
больше, чем 1075 «решеточного» поглощения \. 

Классические методы ультразвуковой акустики позволяют 
измерять изменения затухания звука, не превосходящие 108. 
Аналогичная проблема успешно решена в магнитном резонансе, 
где разработаны методы, позволяющие надежно измерять измене- 
ния затухания радиочастотной мощности порядка 10. Поэтому 
совершенно естественно, что во всех проводимых в настоящее вре- 
мя экспериментальных исследованиях ЯАР широко используются 
методы магнитного резонанса. 

В соответствии с принятым планом изложения материала 
здесь не будут рассматриваться хорошо описанные в литературе 
элементы техники магнитного резонанса, используемые в ЯАР. 
В этой главе будут кратко освещены некоторые специфические, 
связанные с акустикой вопросы экспериментальной методики 
ЯАР. Детали отдельных экспериментов будут приводиться в сле- 
дующей главе при анализе экспериментальных результатов. 

$ 23. Образцы, используемые в ЯАР 

Экспериментальные исследования ЯАР в твердых телах проводят- 
ся на монокристаллических образцах. Для уменьшения фонового 
(неспинового) поглощения звука подбираются образцы с высо- 
кой однородностью и минимальным количеством дефектов решетки. 

1 Исключение составляют ферро- и антиферромагнетики, где значения 6 
превосходят указанные величины. Однако там возникают трудности другого 
рода, связанные с большой шириной резонансных линий. 
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Линейные размеры образцов обычно составляют от одного до не- 
скольких сантиметров. Торцы образцов, перпендикулярные на- 
правлению распространения звука, делаются оптически плоскими 
и параллельными !'. Для целей АР с успехом могут служить лазер- 
ные кристаллы или их кристаллические матрицы, отшлифован- 
ные с оптической точностью [41]. 

Обработанный таким образом кристалл является резонатором 
акустических колебаний. В нем возбуждается только дискретный 
набор стоячих акустических волн, удовлетворяющих условию 
механического резонанса: на длине образца в направлении рас- 
пространения звука должно укладываться целое число полуволн. 
На рис. 11, заимствованном из работы [4], изображена как функ- 
ция частоты проводимость о пьезоэлектрического преобразовате- 
ля, присоединенного к монокристаллу КГ. Проводимость всюду 
очень мала, кроме точек механического резонанса, против кото- 
рых она изображается в виде прямых линий соответствующей вы- 
соты. Ширины линий механического резонанса, равные по по- 
рядку величины 100 гц, не могут быть показаны в данном масшта- 
бе вследствие их малости. 

Типичные значения акустической добротности О используе- 
мых образцов (по определению, О = \/Ду, где у — резонансная 
частота и Ау — ширина механического резонанса) лежат в преде- 
лах 108—107. 

В качестве генераторов звука используются кварцевые пьезо- 
электрические преобразователи, которые настраивают на часто- 
ту, соответствующую механическому резонансу образца. Иварце- 
вые пластинки Х-среза служат для возбуждения продольных волн 

1 Для боковых поверхностей достаточно «матовой» шлифовки. В ряде 
случаев грани кристалла намеренно отклоняют от параллельности на несколь- 
ко градусов, чтобы в образце установилась система квазистоячих волн, поз- 
воляющая получить ббльшие плотности акустической энергии в образце [2, 3]. 

134



сжатия, поперечные сдвиговые волны создаются пластинками Y- 
среза. 

Контакт пьезоэлектрического преобразователя с исследуемым 
кристаллом осуществляется через различного рода связи, 
которыми обычно служат металлы (в основном индий), либо за- 
мазки, клеи. В подавляющем большинстве случаев эти связки 
подбираются методом проб и ошибок. Хорошая сводка методов 
и результатов использования различных связок содержится в 0об- 
зоре Такера [5]. | 

Имеются сообщения об использовании в качестве согласова- 
телей акустического генератора с образцом пластин толщиной в 
четверть акустической волны. Как известно, для передачи макси- 
мальной мощности от генератора к нагрузке необходимо, чтобы 
входное сопротивление нагрузки (б„) равнялось внутреннему 
сопротивлению генератора Йьн. Вследствие требований, наклады- 
ваемых условиями эксперимента и технологией изготовления об- 
разцов и пьезокристаллов, сопротивления Йн и Йьн не могут варь- 
ироваться произвольным образом. Пусть пластина толщиной в 
четверть акустической волны установлена между генератором и 
нагрузкой (образцом), тогда генератор оказывается нагруженным 
на входное сопротивление [6] 

вх — Lin 1 Lu; 

где (пл — сопротивление пластины. Если пластину подобрать 

так, чтобы Zon = V ZeuZn, то (вх будет равным Йьн, чем и обес- 
печивается согласование. 

Другой сложной технической проблемой является экранировка 
образца от паразитного высокочастотного электромагнитного по- 
ля, возбуждающего пьезоэлектрический вибратор. При попада- 
нии на образец это поле возбуждает спиновые переходы и таким об- 
разом затрудняет наблюдение акустических эффектов. 

Для избежания просачивания паразитного поля акустические 
вибраторы помещают в металлический корпус, а на поверхности 
контакта образца с вибратором наносится тонкая металлическая 
пленка. В некоторых случаях металлизируются также и боковые 
поверхности. Помимо этого, в опыте Проктора и Тантиллы [7], 
например, вибратор и образец были разделены монокристалли- 
ческим стержнем (из МаС!) длиной 7 см, хорошо проводящим звук. 

Для проверки, относятся ли наблюдаемые эффекты к области 
АР, или они порождены паразитным радиочастотным полем, обыч- 
но используют один из следующих способов. заменяют пьезокварц 
кристаллом тех же размеров, но не обладающим пьезоэлектри- 
ческими свойствами, и подают на-него радиочастотное напряже- 
ние той же частоты и мощности. Акустические эффекты при этом 
пропадут, а паразитные останутся, 
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Другая проверка состоит в возбуждении акустического вибра- 
тора, но на частоте сдвинутой по отношению к первоначальной, 
соответствующей механическому резонансу. Акустические эф- 
фекты вновь должны резко уменьшиться, так.как вибратор в 
этом случае практически не излучает звука. 

Полезно также сопоставлять (где это возможно) интенсивно- 
сти сигналов на частотах, соответствующих переходам Ат = --1 
и Ат = --2 в спин-системе. Влияние паразитного поля в слу- 
чае переходов Ат = -- 1 существенно возрастает, так как для 
электромагнитного поля Ат = {- 2 переходы являются «запре- 
щенными» и их интенсивность значительно меньше, чем у «раз- 
решенных» переходов Ат = 1 в — (Ао/®,)* раз, где Ао — 
ширина линии, а ®, — резонансная частота. 

$ 24. Методы измерения амплитуд деформаций, 
производимых звуком в твердых телах 

Для получения количественной информации о свойствах спин- 
систем результаты ЯАР исследований во многих случаях необхо- 
димо дополнять чисто акустическими измерениями в тех же об- 
разцах. В частности, необходимо измерять плотность ультразву- 
ковой энергии или амплитуду ультразвуковых колебаний в об- 
разце. Это связано с тем, что вероятность перехода в спин-систе- 
ме под влиянием акустических колебаний Р^А пропорциональна 
квадрату деформации Е_? (см. (6.4)), и для определения компонент 
тензора 5; по измеренным значениям Р^ нужно знать Во? (осталь- 
ные параметры, входящие в Р^А, известны). 

Большинство методов измерения величины деформаций, дав- 
ших хорошие результаты в жидкостях и газах, оказались совер- 
шенно непригодными в ЯАР, где требуется измерять Е, для срав- 
нительно высоких акустических частот (у > 1 Мгц) в твердых 06- 
разцах малых размеров. Эти измерения затруднены к тому же не- 
обходимостью помещать образцы в узкий зазор между полюсами 
магнита, а также в криостат с жидким гелием или азотом. 

Алерс и Флери [8] провели сопоставление нескольких экспери- 
ментальных методов измерения деформаций Е,, производимых 
ультразвуком, и нашли, что они дают сходные результаты с точ- 
ностью до 20%. В работе [8] рассматривались следующие четыре 
метода. 

а) Расчет Е’ по эквивалентному электрическому сопротивле- 
нию. В курсах акустики [9] показывается, что амплитуда деформа- 
ции Е, в твердом образце, присоединенном к полуволновому квар- 
цевому излучателю, окруженному воздухом, выражается через 
эффективное значение Уууь` переменного напряжения, приклады- 
ваемого к преобразователю следующим образом: 

Eo = У 8ВИ.ь/ь 7, 
136



где В =е,;, ВЛ, вх — пьезоэлектрическая константа кварца, 
зависящая от среза, В и { — площадь и толщина кварца, Диу 
— акустический импеданс и скорость звука в образце. Посколь- 

ку акустический импеданс пропорционален электрическому сопро- 
тивлению А = (1/, В?) [9], то измерение последнего позволяет 
находить 

Ey = Vooo/ V2/ 3BR (24.1) 
при каждом значении напряжения У. 

6) Измерение Е, при помощи оптической дифракции. Другой 
метод измерения Е,, примененный в работе [8], использует явле- 
‘ние дифракции света на звуковых волнах, которые играют роль 
дифракционной решетки. Направление дифрагированных лучей 
по отношению к падающему свету определяется углом дифракции 
0: 

sin 0; = kA/h, 

где К — целое число, Л и Л — длина волны света и звука. 
Интенсивность /, дифракционного пучка света порядка А, соглас- 
но теории Рамана и Наита [10], равна 

[.= const J,2(2), 

roe J;(x) — dyHKnua Beccena k-ro nopsgKa, c=2 mAnL/ A, rue 
ГАп — вызванное звуком изменение оптической толщины среды 
с показателем преломления п.. В твердых телах х обычно мало, 
поэтому приближенно имеем 

L Зе. 2 

= = = (деток ) Е; (24.2) 

Последнее равенство получено при помощи соотношения Ah = 

= (nje;;,/ 2)Eo, где =; — пьезоэлектрическая константа [10]. Таким 
образом, измеряя отношение интенсивностей дифракционных пуч- 
ков разных порядков, можно определить среднюю амплитуду де- 
формации. В твердых тел&х в области частот ультразвука, исполь- 
зуемых в ЯАР, удается регистрировать несколько дифракцион- 
ных пучков низшего порядка. 

в) Калориметрический метод измерения Е,. Метод состоит в 
измерении скорости возрастания температуры образца, облучае- 
мого ультразвуком. Помимо этого, требуется измерить потери 
энергии в окружающую среду, что сделать весьма затруднитель- 
но. По этой причине метод не нашел применения в АР и здесь об- 
суждаться не будет. 

г) Измерения Е, по данным ЯАР. Используется явление насы- 
щения линий ЯМР под влиянием ультразвука резонансной часто- 
ты (см. гл. П1). Фактически этот метод позволяет измерить произ- 
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ведение ю;; Е,, в котором, однако, тензор спин-фононной связи 
неизвестен, а определить его гораздо труднее. В следующем пара- 
графе будет показано, что насыщение звуком линий ЯМР вместе 
с независимыми измерениями Е, удобно использовать для нахож- 
дения тензора S;,. Полученное Алерсом и Флери хорошее согла- 
сие результатов этого метода измерений с результатами других 
методов подтверждает правомерность использования явления 
акустического насыщения для определения тензора © ух. 

Некоторые авторы [11] считают, что метод расчета деформаций 
Е. по данным измерения эквивалентного электрического сопротив- 
ления сопряжен с большими ошибками и что для получения на- 
дежных данных необходимо проводить непосредственные измере- 
ния параметров акустического поля в образце. 

Оригинальный подход к этой проблеме применили Тейлор и 
Бломберген [12], которые определяли амплитуду колебаний сво- 
бодного торца образца посредством измерения переменного тока 
ультразвуковой частоты и, протекающего при колебаниях’ об- 
разца через конденсатор, образованный этим торцом (покрытым 
тонкой металлической пленкой) и неподвижным плоским метал- 
лическим электродом. Торец образца и электрод, отшлифован- 
ные с высокой точностью, были расположены параллельно друг 
другу на расстоянии 4, (0,02 см). На них была подана постоянная 
разность потенциалов У. (185 в), при этом на обкладке возникал 
заряд 

Ч — У. С — Г. о/Ала, 

где С, © — емкость конденсатора и площадь его пластин. При пе- 
риодическом изменении расстояний между обкладками конденса- 
тора 4 = а, -- А, соз ® (А, < 4.) по нему протекает ток 

i == (V) SwA,/4nd5) sin wt = (VpCywAo/do) sin ot (24.3) 

(С, =® / 4x?d, = 3,6 neg), u3sMepeHue KOTOpOrO позволяет опре- 
делить Ep. 

Еще один метод измерения амплитуды колебаний Е, свобод- 
ного торца твердых образцов разработали Михайлов и Шутилов 
[13]. На свободную грань образца они нанесли полоску металли- 
ческого слоя длиной [. При колебаниях в постоянном магнитном 
поле на ее концах возникает э.д.с. индукции 6, пропорциональ- 
ная скорости движения торца U = @A, cos ot: 

&é = 6, cos wt = wA,Blcoswt, (24.4) 

где А, — амплитуда смещений, &® — частота ультразвука, В — 
индукция магнитного поля. Измерение 6, позволяет определять 
амплитуду смещения Ау и через нее другие параметры звукового 
поля. Хотя этот метод измерения амплитуды колебаний сравни- 
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тельно прост, к сожалению, он неприменим для исследований АР 
на уровнях квадрупольного резонанса в отсутствие постоянного 
магнитного поля. 

При выводе выражения (24.4) предполагалось, что все элемен- 
ты проводящего металлического слоя двигаются одинаково. Оче- 
видно, это имеет место, если [< Ё, где Ё — ширина звукового 
потока. При [ > Ё возникают отклонения от линейной пропорцио- 
нальности между буи 1. Расчеты соответствующей этому случаю 
функции 6,(1) хорошо подтвердились измерениями [13]. Эта ука- 
зывает на возможность опытного исследования распределения 
амплитуд деформаций по сечению твердого образца предложен- 
ным в работе [143] методом. 

$ 25. Акустическое насыщение магнитного резонанса 

В первых экспериментальных работах Проктора с сотрудниками 
[7, 14] для доказательства существования непосредственного взаи- 
модействия звука со спин-системой был использован косвенный 
метод, состоящий в наблюдении изменений (насыщения) линии 
магнитного резонанса, которые возникают при возбуждении в 0об- 
разце акустических колебаний на резонансной для спин-системы 
частоте. Метод насыщения нашел впоследствии широкое приме- 
нение как в ядерном, так и в электронном акустическом резонан- 
се, причем используются Be ero разновидности — стационар- 
ное и импульсное акустическое насыщение. 

А. Импульсное акустическое насыщение 

Сущность метода импульсного акустического насыщения за- 
ключается в сравнении сигналов ядерной индукции, которые воз- 
буждаются двумя одинаковыми электромагнитными импульсами, 
приложенными до и после акустического импульса [7, 14]. 

Длительность электромагнитного импульса #, делается значи- 
тельно короче, чем времена спин-спиновой и спин-решеточной` ре- 
лаксаций, так, чтобы удовлетворялись условия импульсного воз- 
буждения переходных процессов (см. $ 12). Напротив, длительность 
акустического импульса т. берется больше времени спин-решеточ- 
ной релаксации Г.,, чтобы в спин-системе установилось стационар- 
ное акустическое насыщение (см. гл. []). 

На рис. 12 изображена характерная для экспериментов с им- 
пульсным акустическим насыщением последовательность при- 
ложения импульсов. Первый электромагнитный импульс дейст- 
вует на спин-систему, находящуюся в равновесии с решеткой. 
В этих условиях он возбуждает сигнал свободной прецессии ядер, 
амплитуда которого 6, пропорциональна прецессирующей 
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Рис. 12. Характерная последовательность импульсов для опытов ес импульсным аку- 

стическим насыщением 
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Рис. 13. Зависимость от времени 2-компоненты намагниченности М, ядерной спин- 

системы, подверженной действию двух 90-градусных резонансных электромагнитных 

импульсов с целью измерения времени спин-рештеточной релаксации 

I—M 2 (1); 2 — сигналы свободной прецессии; 3 — процесс восстановления М. до рав- 

новесного значения Мо в отсутствие второго импульса; 4 — электромагнитные импульсы 

намагниченности 

624? 

МТ (В = ИМозш ое ® (25.1) 

обозначения совпадают с обозначениями выражения (14.7), фм = 
— 0). Ко времени { =. сигнал свободной прецессии затухает. 
а М. (Ё приблизится к своему равновесному значению Мо- 

В момент времени { = т. включается акустическая мощность. 
Ко времени ее выключения при { =т в образце устанавливается. 
‘стационарное насыщение (т — т. > 7!), в результате которого. 
намагниченность образца окажется равной (9.14) 

Мо М = ——. 
“1-4 ТьРА 

(25.2) 
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Если интервал Ат между моментом выключения акустической 
мощности и началом второго электромагнитного импульса значи- 
тельно меньше Г, то выражение (25.2) является начальным усло- 
вием для этого импульса. Амплитуда сигнала свободной прецес- 
сии 6 при таком начальном условии будет пропорциональна ве- 
личине 

  

ia(t—t)— 62(1—т)? 

My (t) =iM)[1 + 7,PA]"!sin oye 2 (25.3) 

Таким образом, измерение отношения @ к 6, T.e. Mi (t =I 
и 
+ (0), дает возможность определить вероятность индуцирован- 

ных звуком переходов Р^А, если известно время спин-решеточной 
релаксации Г,: 

81/8 = 1+ Т.РА. (25.4) 

Определение времени 7, обычно производится двумя 90-гра- 
дусными электромагнитными импульсами. На рис. 13 изображена 
величина 2 — компоненты намагниченности, ядерной спин-систе- 
мы, подверженной действию двух 90-градусных импульсов. 
В конце первого импульса согласно (14.7) М, =0 (аи = 90°). 

После окончания действия первого импульса релаксационные 
процессы начнут возвращать //, к равновесному значению Л. 
При начальном условии М, (1) = 0 это восстановление происхо- 
‚дит по закону (см. (9.17)) 

М, (8) = Мо И — ets], (25.5) 

Для второго импульса, включенного при #{ = т, начальное условие 
дается выражением (25.5) с Ё = т, а сигнал свободной прецессии 
окажется пропорциональным величине 

(ен) а) 9 
M,(t)=iM,[1—e 7 | sin oye 2, (25.6) 

Следовательно, измеряя отношение амплитуд сигналов свободной 
прецессии после второго (25.6) и первого (25.1) импульсов, можно 
определить время релаксации из соотношения 

8 (т) / бо = 1 — crys, (25.7) 

141



  

Рис. 14. Уменьшение намагни- 

ченности ядер Ма? и С!35 в моно- 

кристалле NaCl, помещенном в 

еильное постоянное магнитное по- 
ле, в зависимости от напряжения 
У, приложенного к кварцевому пре- 

образователю. возбуждающему в 

монокристалле колебания на удво- 

енной частоте Лармора [47]     
    

6) Стационарное акустическое насыщение 
11, 2, 15, 16] 

Методика стационарного акустического насыщения состоит в 
сравнении величины магнитного резонансного поглощения в от- 
сутствие и при наличии резонансных для спин-системы стационар- 
ных акустических колебаний. 

Акустические колебания вызывают уменьшение (насыщение) 
разностей заселенностей спиновых уровней, или, что то же самое, 
уменьшение компоненты ядерной намагниченности до величины 

М. = Му [4 -+ Т,РА -- Т,.РМ] 1 

(М. — равновесное значение намагниченности, Г, — время спин- 
решеточной релаксации, РА и РМ — вероятности спиновых пере- 
ходов индуцируемых звуком и электромагнитным полем). 

В $9 отмечалось, что мощность, поглощаемая спин-системой 
от переменного внешнего поля, пропорциональна М,. Поэтому 
сопоставление интенсивностей магнитного резонансного погло- 
щения без акустического насыщения Гу и в присутствии звука (1) 

I Мо 

T= (м) —=1 -- Т:РА + Т.Рм (25.8) 

позволяет определить Р^А, если предварительно были измерены 
времена спин-решеточной релаксации Г, и фактор насыщения 
электромагнитного поля 7,РМ, определяемый уровнем мощности, 
который при последующем включении ультразвука остается неиз- 
менным. В сочетании с независимыми измерениями плотности аку- 
стической энергии или амплитуды акустической деформации в об- 
разце это позволяет определить тензор спин-фононной связи. 
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Рис. 15. Форма линии акусти- 

ческого резонанса на удвоенной 

частоте Лармора ядер Ма? в мо- 05 

нокристалле NaCl npn постоянной Л 

акустической мощности [14]. 

29. 
| | | 

9490 9495 9500 
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В опытах по акустическому насыщению, как правило, не огра- 

ничиваются измерением М,/М для какой-либо одной определенной 
величины тензора деформаций Е,. Обычно изучают ‘зависимость 
отношения М,/М от амплитуды высокочастотного напряжения, 
приложенного к акустическому вибратору, т. е. по сути дела, от 
плотности акустической энергии в образце. Другой вид измерений 
состоит в регистрации отношения М./М как функции частоты акус- 
тического насыщения при неизменных прочих параметрах, что 
дает форму линии ЯАР поглощения. Типичные примеры зависи- 
мости Мо/М от плотности акустической энергии и акустической 
частоты изображены на рис. 14 и 15. 

Методика стационарного акустического насыщения по сравне- 
нию с импульсным насыщением имеет существенный недостаток, 
состоящий в том, что под влиянием акустического насыщения ме- 
няется не только интенсивность, но и форма линии магнитного 
резонанса. Учесть это обстоятельство довольно трудно. К тому же 
интерпретация эксперимента требует измерения времени релак- 
сации Г,, которое проще всего определяется импульсным мето- 
дом. Поэтому стационарное акустическое насыщение наиболее 
целесообразно использовать в тех случаях, когда свойства спин- 
системы затрудняют применение импульсной регистрации акус- 
тического насыщения: в случае широких или расщепленных ли- 
ний, длинных времен релаксации и т. д. 

$ 26. Прямой метод наблюдения ЯАР поглощения 

Болеф и Менес [4, 18] разработали прямой метод наблюдения пог- 
лощения энергии акустических колебаний ядерными спин-систе- 
мами, позволяющий обнаружить затухание порядка 10—10 
см! на частотах до 10° гц. На фоне значительно большего решеточ- 

143



  

  

у —_——— — — — 
| г > Г Ly 03 4 

. Гу” 

    
  

              

| 
р | А ‘9 из 

|? | M | | 4 Lo —_~ «J 

a $ 8 

Рис. 16. Схема включения составного акустического вибратора (5): в цепь генератора 

Паунда — Ваткинса (а) через согласующее устройство (6) 

ного поглощения спиновое поглощение оказалось возможным вы- 
делить потому, что оно носит резонансный характер: интенсив- 
ность поглощения имеет ярко выраженный максимум, когда при 
медленном изменении постоянного магнитного поля интервалы 
между спиновыми уровнями проходят через значения, соответ- 
ствующие частоте акустических колебаний. Фоновое поглощение 
практически не зависит от магнитного поля. 

Установка Болефа и Менеса [4] представляет собой комбина- 
цию разработанного ими «составного акустического вибратора» и 
спектрометра типа Паунда — Ваткинса. 

В спектрометре Паунда — Ваткинса образец помещается в 
катушку, которая совместно с параллельно соединенным 
< ней конденсатором составляет сеточный контур радиочастот- 
ного генератора. В этом контуре возбуждаются собственные ко- 
лебания. Амплитуда протекающего через контур радиочастотного 
тока зависит от величины активного сопротивления, или доброт- 
ности контура. 

Для наблюдения магнитного резонанса катушка с образцом 
помещается в сильное постоянное магнитное поле Н. около (10% гс), 
которое при помощи специальных катушек модулируется полем 
звуковой частоты (около 50 гц) с амплитудой в несколько гаусс. 
При прохождении магнитного поля через резонанс спиновое пог- 
лощение резко возрастает, а добротность контура падает. Соот- 
ветственно уменьшается и амплитуда напряжения радиочастоты 
на контуре. Это промодулированное спиновым поглощением нап- 
ряжение в дальнейшем усиливается и детектируется. 

Роль катушки с образцом в акустическом спектрометре Болефа 
и Менеса играет составной акустический вибратор — образец с 
плоскопараллельными гранями и присоединенный к нему пьезо- 
электрический преобразователь, настроенный на частоту механи- 
ческого резонанса образца. 

Составной акустический вибратор через согласующую ВРС 
цепочку индуктивно включается в цепь сетки генератора Паунда -- 
Ваткинса (рис. 16). Детали перехода от механических величин, 
характеризующих акустический вибратор (приведенных значений 
массы, коэффициента упругости и волнового сопротивления), к 
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электрическим, представленным на эквивалентной схеме рис. 16,6, 
даны в работе [9]. При модуляции магнитного поля около зна- 
чения, соответствующего ядерному акустическому резонансу 
на рабочей частоте « генератора с акустической нагрузкой, коэф- 
фициент ядерного спинового поглощения о, а с ним и нагрузка 
генератора изменяются пропорционально форме линии поглоще- 
ния. Это вызывает изменение первоначальной @р генератора на 
величину [17] 

ke R \2dvBleo AG> = ar, ( и R) TR (26.1)   

где К — коэффициент связи между катушками Дри L,, R = Ras 
а Вь, согласно работе [6], определяется как 

В, = ар Во4В? (26.2) 

при о [< 1 в резонансе (4 — плотность образца, 9 — скорость 
звука в нем, В — площадь поперечного сечения, В = eB/t, rye 
= — пьезоэлектрическая константа кварца, # — его толщина). 

Отсюда видно, что измерение изменения проводимости А@ р поз- 
воляет получать абсолютные значения о, так как все остальные 
параметры, входящие в выражение (26.2), могут быть определены. 
При этом отпадает необходимость в абсолютных измерениях амп- 
литуды акустической деформации в образце, что является боль- 
шим преимуществом данного метода. Другое достоинство метода — 
это возможность регистрировать форму линий ЯАР, угловые зави- 
симости интенсивности ЯАР поглощения и ширины линии, а так- 
же их зависимости от других факторов: дефектов, квадрупольных 
расщеплений и т. д. В отличие от косвенных методов, в которых 
результат акустического воздействия на спин-систему наблюдает- 
ся по его влиянию на магнитный резонанс на этих же уровнях, пря- 
мой метод наблюдения ЯАР поглощения позволяет в принципе 
исследовать металлы и низкоомные полупроводники, где спин- 
эффект препятствует применению техники ЯМР. 
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+ ГЛАВА ШЕСТАЯ 

ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТА ЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ 

$ 27. Экспериментальное исследование 
акустического насыщения линий ЯМР 

Впервые ЯАР насыщение наблюдалось Проктором и Тантиллой 
[1] на уровнях квадрупольного резонанса ядер (135 в монокристал- 
ле №аС1( 3. Монокристалл представлял собой цилиндр диаметром 
1,26 см и длиной 1 см. Для устранения проникновения в образец 
электромагнитной высокочастотной мощности от кварцевого виб- 
ратора образец был присоединен к кварцу посредством двух моно- 
кристаллов МаС] того же диаметра и общей длиной 7 см. Поверх- 
ности соприкосновения двух монокристаллов МаСи прилегающая 
к ним поверхность образца составляли некоторый угол с излучаю- 
щей поверхностью акустического вибратора. Кроме того, противо- 
положная поверхность образца была негладкой, так что контакт 
с креплением осуществлялся в нескольких точках. В результате 
этого акустические волны отражались в случайных направлениях 
и в образце устанавливалось изотропное распределение стоячих 
волн. 

Возбуждение колебательных мод такого типа позволило увели- 
чить плотность акустической энергии в образце. Однако количест- 
венная интерпретация эксперимента в этом случае оказывается 
затрудненной вследствие неизбежности больших погрешностей 
при определении амплитуды деформаций. 

Ядра С138 (Г = 3/2) в монокристалле МаСО. находятся в элект- 
рическом поле аксиальной симметрии и обладают двумя двукрат- 
новырожденными уровнями энергии (см. рис. 4). Опыт ставился 
при температуре жидкого азота. Интервал между этими уровнями 
равен 30,57 Мец, а время спин-решеточной релаксации Г. =0,94-- 
—- 0,1 сек. Исследования проводились методом импульсного акус- 
тического насыщения, описанным в $ 25. Это позволило авторам 
согласно соотношению (24.5) определить индуцированную звуком 
вероятность акустических переходов Р^. Кроме того, был установ- 
лен факт пропорциональности между РА и плотностью вгодимой 
в образец акустической энергии, ожидавшийся по теории. 
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Эта работа, явившаяся первым опыгным подтверждением аку- 
стического резонанса, осталась до сих пор единотвенной в том 
смысле, что все последуюхе эксперименты выполняются на спи- 
новых уровнях энергии ядер, созданных постоянным внешним 
магнитным полем. 

Вскоре после этого эксперимента Проктором и Робинсоном [2] 
было проведено исследование АР насыщения ядер Ма? в монокрис- 
талле МаС! импульсным методом. Исследовались два образца, один 
из которых цилиндр диаметром 1,5 см и длиной 3 см, другой — 
оптически отполированный куб 1Х1,5ЖХ1,5 см. 

Опыты проводились при комнатной температуре в постоянном 
магнитном поле Ну = 4220 гс, в котором ядра Ма? (Г = 3/5) име- 
ют четыре эквидистантных уровня (см. рис. 3), разделенных час- 
тотным интервалом 4,75 Мгц, а время спин-решэточной релак- 
сации Г, = 7,5 +0,5 сек. 

Hak u B предшествующей работе [1], Проктор и Робинсон воз- 
буждали в образцах однородное распределение стоячих акусти- 
ческих волн, причем частота их соответствовала удвоенной час- 
тоте Лармора [9,5 'Мгу]|. Таким образом возбуждались спиновые 
переходы с Ат = +2. 

Экспериментальная методика в точности соответствует описан- 
ной в $ 25, в частности, последовательность прикладывавшихся к 
образцам импульсов изображена на рис. 12, причем указанные там 
временные интервалы брались равными т = 17,03 сек, т — ту = 
— 8 сек, Ат = 0,03 сек. Полученные в работе зависимости парамет- 
ра 6,/@ от квадрата амплитуды напряжения на кварце (пропор- 
ционального акустической мощности, вводимой в образец) качест- 
венно совпадают с кривыми, изображенными на рис. 14. Та же са- 
мая величина как функция частоты ультразвука при постоянной 
акустической мощности изображена на рис. 15. 

Для теоретической интерпретации результатов использовалась 
формула (6.4) для вероятности индуцированных звуком спиновых 
переходов _ 

58 \? ps = 555 (9 ) SixBage(v) sint — 2, Enns (27.4) 

а параметр 5: вычислялся на основании точечной модели (5.7) 

Si, = 12y920a%. Если использовать эмпирические значения P,* 11 YQ 2 
для некоторого конкретного значения напряжения на кварце У, 
а в качестве формы функции 2, (у) взять 1/Ау из рис. 15 для того 
же У, то в выражении [27.1] останутся неизвестными параметр 
антиэкранировкя 7, и амплитуда деформации Е,. 

При однородном распределении стоячих волн можно оценить 

лишь среднее эффективное Ё, значение Ео, через плотность акус- 
тической энергии (у в образце: 

E2 = 2U,/dw? 
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(4 — плотность образца, ® — частота звука). Плотность Со оп- 
ределялась косвенным путем: посредством независимых измере- 
ний времени жизни фононов резонансной частоты и потока акус- 
тической энергии, передававшейся в образец акустическим виб- 
ратором при данном напряжении на кварце [1, 2]. Полученные та- 

ким образом значения Ех содержат погрешность не ниже 50%. 
Они были использованы для определения параметров антиэкрани- 
ровки Yo. 

Оказалось, что о ядер Ма? равны 2,15—2,67 для цилиндри- 
ческого образца и —1 для кубического. Несовпадение значений yg 
в разных образцах определяется, по-видимому, погрешностью в 
определении Е,. Эти значения ^о оказались в несколько десятков 
раз меньше, чем требуется для согласования теоретического зна- 
чения времен ядерной квадрупольной релаксации с эмпирическими 
данными для Ма?3. Причины несоответствия значений уо, определен- 
ных этими двумя независимыми методами, обсуждаются в 8 30. 
Из рис. 15 следует, что ширина линий ЯАР (Ат -|- 2) равна 4 кгц, 
а ширина линии ЯМР в тех же образцах равна Ау = 2,3 кгц 
[2]. Согласно теоретическим оценкам (по формуле (8.5)) диполь-ди- 
польные взаимодействия дают в монокристалле МаС1 для AMP 
в № Лу — 8502гц. Расхождения такого рода имеют место и в 
других кубических кристаллах; поэтому было предположено, что за 
ширину линии в них ответственно электрическое квадрупольное 
взаимодействие с дефектами решетки. В этом случае согласно вы- 
ражению (8.11) отношение ширин линий акустического и магнит- 
ного резонанса для спина 3/2 равно 

(Av) J (Av) = [(46/7) (12 + I — 2)]'* [(41? + 41 — 3)/5]-e = 1, 3, 

что согласуется с эксперименталеным значением 1,7. Дальнейшее 
согласие, по-видимому, может быть получено, если учестьв обоих 
случаях вклад в ширину от магнитных дипольных взаимодействий. 

При помощи той же методики импульсного акустического 
насыщения Дженнингс, Тантиллаи Краус [3, 4] исследовали ЯАР 
на ядрах Ма? и 4127 в монокристалле Ма] при комнатной темпера- 
туре. Х-срез кварцевого кристалла был прикреплен к одному кон- 
цу цилиндрического стержня из NaCl длиной около 2,5 сми 
диаметром около 1,3 см. В другому концу стержня был присоеди- 
нен образец такой же формы, противоположный конец которого 
скошен на 3° по отношению к направлению распространения зву- 
ка [1, 0, 0], так что в образце должно было установиться однород- 
ное распределение стоячих волн. 

Постоянное магнитное поле было ориентировано вдоль оси 
[001] монокристалла Маф, а величина его менялась таким образом, 
чтобы последовательно можно было возбуждать сигнал свободной 
прецессии ядер Ма?3 и 1127 на частоте 5 Мгц. При этом для возбуж- 

14



дения звуком переходов Ат = --2 на кварц подавалось перемен- 
ное напряжение на частоте 10 Мгц. 

Описанными в главе У методами были измерены времена про- 
дольной релаксации и ширины ЯАР линий, оказавшиеся равными: 

Г: (Ма) = 9 сек, Ау (Ма) = 4,65 кгц, 

Г. (7) = 0,0055 сек, Ау (ТГ) = 4,49 кгц. 

Исследование насыщения как функции плотности акустической 
энергии 0’ в образце неожиданно выявило линейную зависимость 

между (си М/М*, а не Мо/М., как это было в описанных экспе- 
риментах. Этот факт можно пояснить, если вопреки условиям 
эксперимента (скос около 3°) предположить, что в образце устанав- 
ливаются продольные (в направлении [41, 0, 0]) стоячие волны. 
Тогда поведение ЛМ, при насыщении описывается выражением 
(9.14а), а не (9.14) и имеет место требуемое соотношение между 
О и Мо/М.. Стоит, однако, отметить, что погрешность этих изме- 
рений составляла 50—100%, и поэтому возможны значительные 
отклонения от линейной зависимости между ПГои М./М.. 

Другое отличие — методическое — работы [4] состоит в том, 
что ее авторы обошли трудоемкие измерения характеристик акус- 
тического поля в образце, ограничившись относительным измере- 
нием насыщения на ядрах Ма и ./] при одинаковых условиях экс- 
перимента. Естественно, что таким образом может быть опреде- 

лено лишь отношение параметров антиэкранировки 70/0 == 10,9. 
Стационарное ЯАР насыщение было впервые применено Тей- 

лором и Бломбергеном [5] для исследования акустического пог- 
лощения ядер Ма?3 и С13° в монокристалле МаС1. Образец представ- 
лял собой правильный цилиндр диаметром 1 см и длиной 12,6 см 
с плоско-параллельными торцами. К одному из торцов крепился 
Х-срез кварцевого вибратора, резонирующего на частоте 7,2 и 
12,5 Мгц и возбуждающего в образце продольные волны сжатия. 
Другой конец образца был покрыт тонким слоем металла и обра- 
зовывал вместе с плоским круглым электродом, расположенным на 
расстоянии 0,02 см от него, плоский конденсатор, который служил 
для определения амплитуды колебаний свободного торца образца 
(см. $ 24). | 

Методика измерений Тейлора и Бломбергена описана в $ 25. 
При помощи стандартного ЯМР спектрометра типа Паунда они 
наблюдали линии ЯМР поглощения С13? и Ма?3 на частоте 3,6 Mey. 
Были измерены также факторы насыщения Й, ширина линии Ау 
(интервалы между точками максимального наклона) и времена 
релаксации при комнатной температуре: 

Av (Cl) = 870-- 50 гц, Г! (С!) = 10,0 -- 2 сек, 

Av (Na) = 280 + 200 гц, Г: (Ма) = 12,4 - 1 сек. 
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После этого включался акустический сепаратор на частотах 7,2 
и 12,5 Мгц, возбуждавший Ат = --2 переходы, и путем сравне- 
ния с интенсивностью ЯМР сигналов без акустического насыщения 
определялась вероятность индуцированных звуком спиновых пе- 

реходов Р&. 
При избранной в работе конфигурации направлений распро- 

странения звука, магнитного поля и кристаллических осей опе- 
ратор спин-фононной связи имеет вид (5.15), а вероятность инду- 
цированных звуком Ат = --2 переходов равна (6.6.). 

Опыт показал, что при вращении образца в магнитном поле 
А вероятность Р» не меняется. Из выражения (6.6) видно, что это 

имеет место при условии 

944/911 = 3/4, (27.2) 

которое может быть названо условием изотропии ю-тензора. 
Измеренные в работе [5] значения компонент 5-тензора приве- 

дены в табл. 1. В предпоследней графе выписаны значения пара- 
метров антиэкранировки „\оэксп, Полученные в результате интер- 
претации экспериментальных значений компонент 5-тензора на 
основании точечной модели (5.7): 5:1 = 127%оеа3, 5/5: = 3/4, 
S,,/(CD/S,, (Na) = 1,8 - 20%. 

Таблица 1 

  

  
  

    
AAD Mey Su or ТО, эксп YQ, теор 

7,2 2,3 9 | 50—57 
7,2 1,3 5 5,5 

12,5 1,1 4 5,5 
  

В последней графе приведены теоретические значения YQ,reop 
параметра, рассчитанные в работе [6]. 

Сопоставление \о,эксп И YQ: Teop Дает удовлетворительное согласие 
для Ма и расхождение в о— 6 раз для С]. Отношение 5.1 (С1)/5+1 (Ма) 
согласно теории должно быть порядка 10, в то время как опыт да- 
ет 1,8. Еще более грубое несоответствие с точечной моделью, ко- 
торая для простой кубической решетки дает 51/5, = —1, сле- 
дует из установленного эмпирически условия изотропии (27.2). 
Авторы считают, что это указывает на полное несоответствие ион- 
ной модели реальной ситуации в монокристалле NaCl. Наиболее 
подходящее, по их мнению, объяснение результатов может быть 
получено на основании модели ковалентных орбит [7]. 

Стационарное акустическое насыщение на ядрах 1?7 в моно- 
кристалле ВУ наблюдал Сильвер [8]. В образец, имевший форму 
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10 Мгц куба с линейными размерами 1,3 см, в направлении [4100] 
на основной частоте вводился звук от кварцевого вибратора, при- 
чем возбуждались как продольные, так и поперечные колебания. 

Спин ядра 41?7 равен 5/2. В постоянном магнитном поле (при- 
ложено перпендикулярно направлению распространения звука) 
ядро имеет шесть эквидистантных спиновых уровней энергии. 
Вследствие большого квадрупольного момента электрические взаи- 
модействия ядер с дефектами решетки сильно уширяют линию 
магнитного резонанса ядер 1127. Линия ЯМР в этом кристалле ока- 
зывается фактически состоящей из двух линий. Узкая линия соот- 
ветствует переходам между уровнями т = -- 1/2, интервал меж- 
ду которыми в первом приближении не возмущается электрически- 
ми квадрупольными взаимодействиями; она называется централь- 
ной. Широкая линия, соответствующая всем остальным переходам, 
называется сателлитной. Ширина узкой линии (около 650 гу) 
определяется магнитными дипольными взаимодействиями. 

При такой ситуации количественная интерпретация опытных 
результатов весьма затруднительна. Однако сопоставление ре- 
зультатов трудоемкого теоретического анализа ! с опытными дан- 
ными позволило Сильверу сделать ряд интересных выводов. 
В частности, он пришел к заключению, что отношение о = Й\/Й’. 
приблизительно равно единице, а поперечные акустические коле- 
бания тоже вызывают насыщение, причем степень насыщения не 
зависит от ориентации направления поляризации звука по отно- 
шению к магнитному полю. Последнее находится в противоречии 
с феноменологической теорией динамической квадрупольной свя- 
зи и моделью точечных зарядов. 

При достаточном количестве дефектов меняются не только ши- 
рина и форма резонансных линий, а также их поведение при насы- 
щении. Отклонение спиновых уровней от эквидистантности пони- 
жает эффективность установления спиновой температуры посред- 
ством магнитных диполь-дипольных взаимодействий. По этой при- 
чине оказалось, что в образцах, исследовавшихся Сильвером, 
«спиновая температура» не является удовлетворительной кон- 
цепцией. 

Под влиянием неоднородного квадрупольного уширения мо- 
жет возникнуть ситуация, когда выравнивание заселенностей 
(насыщение) между одной парой уровней не успевает передавать- 
ся другим уровням. В этом случае контур линии будет иметь про- 
вал на месте насыщенного перехода. 

  

- 

1 Численно рассчитывалась зависимость акустического насыщения для 
каждой пары уровней в отдельности от интенсивности акустических колеба- 
ний, возбуждающих переходы Ат = -- 2 при различных значениях парамет- 
pa a= Wi/We, rae Wi « We — вероятности квадрупольных релаксацион- 
ных переходов с изменением магнитного квантового числа на 1 и 2. Рас- 
сматривалось стационарное и импульсное действие акустического поля на 
образец. 
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Это отчетливо было продемонстрировано в работе [9], где изу- 
чались дислокации в монокристалле Ма( и их влияние на форму 
резонансных линий. В образцы, представлявшие собой правиль- 
ные цилиндры (диаметр 9 мм, длина 40 мм), вводились стационар- 
ные акустические колебания на частоте уз = 7,984 Мгц, вызывав- 
шие переходы Ат = --2 в зеемановом спектре ядер Ма?3 (Г = 
—= 3/2). Оказалось, что при общем уменьшении сигнала ЯМР под. 
влиянием акустического насыщения контур линии искажается и 
становится несимметричным по мере возрастания разности Av 
между %./2 и частотой ум, на которой наблюдался ЯМР. Это объ- 
ясняется тем, что центральная и две сателлитные линии, образую- 
щие контур линии ЯМР спина 3/2 (см. $ 10, формулы (10.2)), при 
акустическом насыщении одного из сателлитов (Ау == 0) насыща- 
ются неодинаково (см. (10.6) — (10.8)). 

В работе Хови и Пунккинена [40] изучалось акустическое насы- 
щение ядер Ма?3 в монокристалле МаС1О. в постоянном магнит- 
ном поле Ну = 5500 гс на частоте v ~ 6 Mzy, при температуре 
жидкого азота. Система спиновых уровней в этом случае была 
значительно сложнее, чем у рассматриваемых до сих пор систем. 
Дело в том, что ядра натрия находятся в слабом аксиально-сим- 
метричном электрическом поле, в котором они имеют два двукрат- 
но вырожденных спиновых уровня, разделенных интервалом при- 
близительно 400 кгу [11]. Квадрупольные взаимодействия наруша- 
ют эквидистантность зеемановских уровней, в результате чего: 
спектр ЯМР натрия в МаСО. состоит из центральной и двух 
сателлитных линий. Расстояние между ними сложным образом 
зависит от ориентации магнитного поля по отношению к кристал- 
лическим осям. Поэтому акустическим измерениям было предпосла- 
но детальное исследование угловой зависимости спектра AMP [11]. 

В работе использовались два монокристалла кубической формы 
с линейными размерами порядка 1 см. Х-срез кварцевого кристал- 
ла крепился к одной из поверхностей образца для возбуждения 
продольных стоячих волн. В процессе опыта постоянное магнит- 
ное поле можно было поворачивать в плоскости, перпендикуляр- 
ной направлению распространения звука. 

Первоначально кристалл был ориентирован таким образом в 
магнитном поле, чтобы обе сателлитные линии совпали, после чего 
их полностью «насытили» и наблюдали за ‘установлением равновесия 
после выключения насыщения. Этот процесс представлен на рис. 
17 экспериментальными точками, через которые проведена кривая 
n, (t)/ny = 1 — ехр {—0,007#} методом наименьших квадратов. 
Сопоставление этой кривой с выражением (10.9), рассчитанным 
для рассматриваемой экспериментальной ситуации, позволяет оп- 
ределить вероятность спин-решеточной релаксации И’, = 0,0035-Е 
—- 0,0006 сек" (переходы Ат = 1). 

Вслед за этим изучалась зависимость интенсивности централь- 
ной линии от акустической энергии или напряжения ТУ, подавае- 
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10, -: 

Рис. 17. Зависимость процесса 

восстановления термодинамического 
равновесия насыщенных от време» 
ни сателлитных линий Ма? в моно- 

кристалле МаС10: [10] 

Кружки — результаты различных 

измерений, Гкривая соответствует 

функции 1 —ехр [—0,007 #     
  

  

р, СЕК 

  

Рис. 18. Относительная интен- 

сивность Т/Г. центральной резо- 

х наненой линии Ма?3 как функция на- 

xO 5 пряжения, приложенного к акусти- 

ческому преобразователю при насы- 

цении совмещенных сателлитных 

линий [10]   
Кривая соответствует функции 

1+0,80 [1— exp (140,028 V}—']   
  

Рис. 149. Схема -методики измере- 

ний вероятностей акустического пе- 

рехода, предложенная в работе [12] 

а — производная сигнала ЯМР при 

слабом переменном поле; б — та же 

кривая при более высокой радио- 

частотной мощности; в — спад ин- 

тенсивности сигнала ЯМР при 

включении акустической «подкачки» 

  

       



мого на кварц для насыщения совмещенных сателлитных линий. 
Согласно теории эта зависимость дается выражением (10.7). Опыт- 
ные результаты указаны точками на рис. 18, сплошная кривая 
соответствует функции 

n (t)/n® =1 + 0,80 М — (1 + 0,028?) =]. 

Сопоставление этого выражения с (10.7) дает 

B =0,80, Ps/W, = 0,028V?. 

Затем направление магнитного поля было изменено, так что 
спектр ЯМР состоял из трех линий — центральной и двух сател- 
литов, расположенных по обе стороны от центральной линии. В 
этом положении проводилось насыщение сателлитной линии, соот- 
ветствующей более высокому магнитному полю, и наблюдалась 
зависимость интенсивности другого сателлита и центральной 
линии от мощности акустического насыщения. Теоретически эта 
зависимость определяется выражениями (10.6) и (10.7). После про- 

веденных ранее измерений величин В, И’ и P; /И’, в этих выра- 
жениях осталось неопределенным только отношение % = W,/W,, 
которое поэтому можно измерить. Опыт дает: а — 0,60 - 0,15 
и И’, = 0,0024 -- 0,0040 сек". ати результаты находятся в хо- 
рошем согласии с результатами других авторов. 

В работе Сазонова и Григорьева [12] был предложен ва- 
риант методики стационарного акустического насыщения, поз- 
воляющий одновременно измерять и время спин-решеточной 
релаксации, и вероятность акустического перехода. Сущность 
этой методики измерения состоит в следующем. 

Регистрируется производная сигнала ЯМР поглощения при 
медленном прохождении внешнего постоянного магнитного поля 
через значение, соответствующее магнитному резонансу на рабо- 
чей частоте спектрометра. Запись осуществляется при таком низ- 
ком уровне радиочастотной мощности, что полностью отсутствуют 
эффекты электромагнитного насыщения (рис. 19, а). Амплитуду 
сигнала в максимуме в этом случае обозначим А,. В тех случаях, 
когда это диктуется удобством последующих измерений, запись 
повторяют при более высокой радиочастотной мощности (рис. 19, 
6). При этом из-за эффектов насыщения величина сигнала A, B 
точках максимальной крутизны линии ЯМР становится меньше: 
A, <. Ag. 

Запись сигнала ЯМР повторяют при том же уровне радиочас- 
тотной мощности, что и во второй раз, но в момент достижения мак- 
симума при # = & (рис. 19, в) прекращают модулирование постоян- 
ного магнитного поля. С этого момента самописец вычерчивает 
горизонтальную линию, соответствующую уровню ЯМР погло- 
щения в точке максимума. Спустя некоторое время, pu t =f, 
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включается акустическое насыщение и начинается переходный 
процесс, который приводит ЯМР поглощение к величине Ag, оп- 
ределяемой акустическим и электромагнитным насыщением од- 
новременно. 

Так как величина ЯМР поглощения пропорциональна М», то 
переходный процесс, изображенный на рис. 19, в, математически 
описывается уравнением (9.13). Начальным условием М, (В) 
для момента включения звука является величина 

М, (#5) — Мо [4 + Zu]; Им — Г.Рм/Г, (27.3} 

соответствующая стационарному ЯМР поглощению при постоян- 
ной амплитуде переменного магнитного поля (б„— фактор насыще- 
ния этого поля). 

Решение уравнения (9.13) с начальным условием (27.3) имеет 

Buy (t > ty) 

M,(t) = 
—х и х — 1 + бы + Z, (27 4) 0 | Za 

T+Z, +2,|' ti+z,° Ty 

re Za = roy ps + (2/5) (2 + 3/Z) P3|T,— фактор насыще- 

ния, обязанный акустическим колебаниям. 
Эмпирические отношения сигналов в максимуме 

Ао А: _ 1-2 2. 
и = бы, д. = - 1-2, (27.5) 

позволяют определить MakTOpHI HachimeHuA Z, u Za. B coweranun 
с параметром х, характеризующим скорость спада сигнала в об- 
ласти 1, << В, эти измерения дают возможность независимо 
найти Г, и РА. Необходимо, однако, отметить, что эта методика 
пригодна для ядер, обладающих длинными временами спин-ре- 
шеточной релаксации (порядка нескольких секунд). 

Описанная методика была использована в работе [12] для из- 
мерения времени спин-решеточной релаксации и параметра анти- 
экранировки ядер Ма? в монокристалле МаС1. Измерения прово- 
дились при комнатной температуре на частоте vy = 0,2 Mey; 
ультразвуком (у. = 10,4 Мгц) возбуждались переходы с Ат = +2, 
Измеренные таким образом значения Г, = 14 сек и фо =4,4 хо- 
рошо согласуются со значениями этих величин, полученных дру- 
гими авторами при помощи иной методики. 

Стационарное ЯАР насыщение использовалось группой 
Голенищева-Кутузова [13, 14| для исследования динамического 
квадрупольного взаимодействия ядер [шИ 8 и 5?! в монокристалле 
Го5Ъ. Продольные акустические колебания, созданные кварцем 
Х-среза с основной частотой у. = 20 Мгц, вводились вдоль оси 
[400] образца. Его торцы были сделаны плоскими и параллельными 
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с точностью до 1 мк, так что образец обладал спектром механиче- 
ских резонансов шириной около 4 кгу каждый, а расстояние меж- 
ду резонансными пиками было 72 кгц. Наличие приблизительно 
одинаковых интервалов между соседними резонансами указывало 
на преимущественное возбуждение в образце одной моды кодеба- 
ний. 

Производимая акустической волной деформация Е определя- 
лась посредством измерения электрического импеданса преобра- 
зователя и образца А (см. (24.14)) и равнялась Е’, = 0,4 . 103ТУ и, 
где У — возбуждающее кварц напряжение. 

Величина постоянного магнитного поля устанавливалась та- 
ким образом, чтобы акустические колебания возбуждали переходы 
Ат = --2. Акустическое насыщение фиксировалось по изменению 
производной сигнала ЯМР поглощения на частоте v, = 10 Mey. 
Зависимость величины сигнала ЯМР поглощения от напряжения 
У хорошо описывалась формулой (9.14) 

j= — Е + ~ Т.Р; |, PS = const V2 

(спин 118, J = 3/,). Отсюда после измерений всех необходимых 
параметров (Т, = 0,8 сек, 0 =л/2, Ау. = 26 кгцу) удалось опре- 
делить величину ядерного динамического квадрупольного взаимо- 
действия е05,1/й = 70 Мгц, которая хорошо согласуется с резуль- 
татом, полученным при изучении уширения линии ЯМР In’ в 
этом образце при аксиальной деформации [15]. 

Приведенное значение ширины линии ЯАР Ау, = 26 кгц оп- 
ределялось экспериментально по зависимости амплитуды сигнала 
ЯМР от разности у. — 2)»Но при постоянном значении внешнего 
магнитного поля Н. и постоянной амплитуде деформации Е, 
(типичная зависимость такого рода изображена на рис. 15). 

Ширина линии АР ядер п! оказалась приблизительно в три 
раза больше, чем ширина ЯМР линии. Авторы работы [13] склон- 
ны считать, что за ширину линий в обоих случаях ответственны 
дислокации. Однако полной уверенности в этом нет, так как сог- 
ласно теоретическим расчетам (8.11) отношение Аум/Ау. для спина 
9/2 при дислокационном механизме уширения должно быть приб- 
лизительно в два раза меньше (около 1,73). Еще дальше от опыт- 
ного значения теоретическая величина этого отношения (около 
4,43) при магнитной диполь-дипольной ширине линии. Поэтому 
весьма вероятно, что заметную роль в уширении линий ЯАР иг- 
рают другие взаимодействия, например обменные. 

Эта же группа авторов провела аналогичные исследования на 
ядрах Вг? и Вг?! в монокристалле КВ: [16], а также на ядрах Ма? 
и С135 в монокристаллах NaCl a KCl [14]. Полученные ими резуль- 
таты приведены в $ 28. | 
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$ 28. Результаты исследования 
стационарного ЯАР поглощения 

В предшествующем параграфе обсуждались результаты исследо- 
ваний ЯАР косвенными методами. Первое сообщение о прямом 
наблюдении ЯАР поглощения было опубликовано в 1958 г. Ме- 
несом и Болефом [17], которым удалось измерить кривые ЯАР 
поглощения ядер п! в монокристалле [п5Ъ. Этот опыт был осу- 
ществлен на сконструированном ими акустическом спектрометре 
высокой чувствительности, позволявшем фиксировать поглощение 
звука порядка 10 см" в области частот 5—10 Мгц [18—22]; 
некоторые элементы его описаны в $ 26. В дальнейшем эти авторы. 
провели исследование ЯАР поглощения в большом числе щелочно- 
галоидных кристаллов (см. табл. 2). 

Менес и Болеф возбуждали продольные стоячие акустические. 
волны при помощи кварцевой пластины Х-среза, работавшей на 
основной частоте около 8 Мгц. Образцы представляли собой моно- 
кристаллические параллелепипеды с линейными размерами поряд- 
ка 11,2 см. Боковые грани были поверхностями скола, а грани, 
перпендикулярные направлению распространения звука, под- 
вергались оптической полировке. Вращением образца можно было 
изменять угол между направлением распространения звука и маг- 
нитным полем. Все измерения проводились при комнатной темпе- 
ратуре. 

Установка Менеса и Болефа фиксирует дополнительное (спи- 
новое) поглощение акустической энергии в образце, которое воз- 
никает при совпадении частоты переходов между спиновыми уров- 
нями с частотой акустических колебаний ©... Изменение интерва- 
лов между спиновыми уровнями осуществляется медленным из- 
менением постоянного магнитного поля около значения Но, соот- 
ветствующего резонансу Yello = Wa. На рис. 20 приведены про- 
изводные сигнала АР поглощения ядер 127 в монокристалле КЗ 
при различных ориентациях постоянного магнитного поля по от- 
ношению к направлению распространения звука [100] [18]. 

Для улучшения условий наблюдения эффекта поглощения при- 
ходится использовать ядра с большими квадрупольными момента- 
ми. В результате их взаимодействия с дефектами кристаллической 
решетки резонансные линии оказываются неоднородно уширенны- 
ми, а количественная и интерпретация опытных данных сильно усло- 
жняется. 

В спектре ЯМР таких ядер обычно можно выделить одну узкую 
линию, соответствующую переходам между спиновыми уровнями 
т = -- 1., которые в первом приближении не смещаются элект- 
рическими квадрупольными взаимодействиями, и одну широкую. 
линию меньшей интенсивности, соответствующую переходам с 
участием по крайней мере одного уровня т = -Е М», который сме- 
щается в локальных электрических полях. Эти линии наложены 
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Puc. 20. Производная сигнала АРП ядер J’? Bg монокристалле 

KJ na частоте а = 7,9 Мгц (Ат = + 2) 

0 — угол между направлением распространения звука [100] и 
постоянным полем [18] 

друг на друга — точки их максимумов совпадают. Иллюстрацией 
этого факта может служить полученный в работе [18] контур ли- 
Hun AMP поглощения ядрами 3127 в КУ (рис. 21). 

Именно сателлитная линия ЯМР должна участвовать в срав- 
нении с линиями ЯАР, так как при квадрупольных правилах от- 
бора ультразвук не индуцирует переходы между спиновыми уров- 
нями т = -- Ча. Кроме того, при интерпретации результатов нуж- 
но исключить из рассмотрения определенный процент ядер, на- 
ходящихся близко к дефектам решетки. Из-за сильного квадру- 
польного взаимодействия их спиновые уровни энергии оказыва- 
ются настолько возмущенными, что эти ядра совсем не вносят вкла- 
да в линию поглощения возле у„Но. Сказанное, разумеется, от- 
носится к переходам, соответствующим сателлитной линии. 

Для выявления истинного числа ядер, вносящих вклад в са- 
теллитную линию и, следовательно, в линии ЯАР, Болеф и Менес 
провели абсолютное измерение интенсивности сателлитной линии 
и сравнение с теоретической величиной этой интенсивности для 
всех ядер. При этом выяснилось, что число ядер №, вносящих вклад 
в сателлитную линию, зависит от ориентации (0) постоянного маг- 
нитного поля по отношению к направлению распространения зву- 
ка. Например, при 0 = 90° величина № для монокристаллов КЗ 
и КВг составила соответственно 74 и 77% от полного числа ядер МХ. 

Зависимость коэффициента поглощения звука от направления. 
распространения звука в магнитном поле при возбуждении пере- 
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Рис. 21. Форма линии магнитного резонанса ядер 3!2? в монокристалле К. при разных 

значениях угла (9) между построенным магнитным полем и кристаллографическим 

направлением [100] 

Штриховой линией изображена сателлитная линия поглощения [18] 

  

  

    
Рис. 22. Зависимость АРП 

ядрами 4!?? в монокристалле КУ 
от ориентации магнитного поля 
по отношению к направлению 

распространения звука 

а — звук распространяется 
вдоль [110] [22]; 6 — направ- 
ление распространения звука 

[400] [18] 
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Рис. 23. Зависимость приведенной 20 ЯМР JAP 

формы линии М№0/М№50 (%) от ориен- 

тации (9) магнитного поля по отно- 

шению к кристаллической оси [100] 
[18] в кристалле К;!:? 10 

а — для линии AAP поглощения 

(переходы Ат = +2); 6 — для 

сателлитной линии спектра ЯМР 
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ходов с изменением магнитного квантового числа Ат на --4 = 1,2 
определяется выражением (см. (6.5)) 

6g = const gg(v) sin’? (2) , 

На рис. 22, а изображена угловая зависимость интенсивности 
поглощения на ядрах 3127 продольного звука, распространяющего- 
ся вдоль кристаллографического направления [140] в одном из 
исследованных монокристаллов KJ [18], которая хорошо описы- 
вается функцией 311“ 0 для переходов Am = --2 и функцией 3112 
20 для переходов Ат = --1. Однако в ряде случаев [17, 18] наб- 
людается заметное отклонение между экспериментальными точ- 
ками и кривыми 31124 (20/9) (рис. 22, 6). Эти отклонения объяс- 
няются угловой зависимостью формы линии в (%). 

Чтобы проверить это предположение, экспериментальные зна- 
чения величин поглощения для Ат = --2 переходов, взятые из 
графика на рис. 22, б, были разделены на 311“ 60, в результате че- 
го получена угловая зависимость (М№/М№)=. (\*). Она представлена 
на рис. 23 вместе с угловой зависимостью величины (No/N)g, (v) 
для сателлитной линии спектра ЯМР. Прекрасное согласие оче- 
видно; аналогичным образом удалось объяснить довольно значи- 
тельные отклонения функции о. (0) от $110 0 в случае ЯАР погло- 
щения в С3$) на ядрах 4127 [22]. 

Анизотропия формы линии указывает нато, что дефекты не рас- 
полагаются случайным образом в кристаллах. В первом прибли- 
жении отклонение энергии спинового уровня Ёж от зеемановской — 
т/)яНо, обусловленное квадрупольными — взаимодействиями, 
равно 

, Зе 0. 
Е„— тт.Но = aay [3m®—I (I +4)] (3cos*a—1), (28.4) 

rye @ — угол между направлением градиента ед случайного элект- 
рического поля и Ну. Выражение (28.1) имеет максимум при а = 
—=0, л. Сопоставляя это с угловой зависимостью ширины линии 
(рис. 23) и учитывая, что звук вводился в данном случае в направ- 
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лении [100], можно заключить, что градиенты случайных элект- 
рических полей, обусловленных дислокациями, преимуществен- 
но ориентированы вдоль кубических осей кристалла. 

Таким образом, зависимость ЯАР поглощения от угла 0 пре- 
красно подтверждает предположение о квадрупольном механиз- 
ме связи ядер со звуком. Другим подтверждением этого факта мо- 
жет служить отношение величин ЯАР поглощения различными 
изотопами одного элемента в одном монокристалле. Болефом и 
Менесом были проведены такие сопоставления для ядер Вг? и 
Вт! в КВг, а также для 5512? и 5123 в Гп5ЪЬ. Оказалось, что при 
перпендикулярной ориентации магнитного поля к оси [100], вдоль 
которой распространялся звук, 

бо (55123) _ бэ (Вг?) _ 
Gp (SDE 1,45 с. (Вг81) — 1,2, 

в то время как, согласно теоретическому результату (6.5), 

сз (35128) _ 0°($5123) 43. Амтел 35 

бз (35151) — Q2(Sb™) 57 Avis’ 

o2(Br®) _ Q?(Br®) 50,6 Ava _ 4 3 
—__e ee — 

с. (Вг81) — Q? (Br81) 49,4 Avis 

где 43/57 и 50,6/49,4 — относительное содержание изотопов в 
образцах, Ау... и Ау!23 — ширины линий ЯАР изотопов 851 и 
523 и т. д. Для магнитной диполь-дипольной связи ядер со зву- 
ком при тех же условиях расчет дает 

сз (35129) с» (Вг”) 
с. (551) Sz (Br®2) = 0,57 — 0,86, 

что хуже согласуется с экспериментальными значениями. 
В табл. 2, составленной Шутиловым [23] и Болефом [22] и до- 

полненной экспериментальными результатами группы Голени- 
щева-Кутузова [13, 14, 16], собраны опытные данные, полученные 
при исследовании ЯАР в ионных кристаллах прямым методом и 
методом насыщения. 

Методика прямого наблюдения ЯАР поглощения, разработан- 
ная Болефом и Менесом, была также применена для исследования 
металлов [24, 25]. 

Барнес [24] кратко сообщает о наблюдении им сигнала ЯАР на 
ядрах Сл и Саб? в монокристалле меди. В кубическом образце 
с гранью около 0,5 см, вырезанном вдоль кубических осей кристал- 
ла, возбуждались спиновые переходы Am = -+-2 при помощи про- 
дольных акустических колебаний частоты ул = 9,223 Мгц. Ши- 
рины линий ЯАР точно установить не удалось, так как в течение 
всего эксперимента линии были частично насыщены. Приблизи- 
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Таблица 2 

Результаты экспериментов по ЯАР 
  

  

        

Лите- 

NaCl Na | 3/ | я ид. о 0,013 5 12981 [2] 

№ 3% 0,44 — — 0,34 130 298 [52] 
Ма? 3/2 0,44 12,5 2,8 0,03 12 298 [5] 

Ма? S/o 0,44 7,5 2,4 0,52 200 298 [22] 

№3 % 0,14 — 4 — 20 298 [44] 
Ма] Ма? S/o 0,14 10,0 4,65 1,0 — 298 [4, 37] 

[21] 
NaC] Cis 3, 0,08 — — 1 400 298 [52] 

` С] 8, —0,08 7,2 0,9 0,05 20 298 [5] 

С]35 37, —0,08 — 4 — 40 298 [44] 

NaClOs cls 3/» —0,08 30,57 1,2 0,3 55 293 [1] 

КВг Вг9 3/n 0,36 9,65 5,8 0,72 97 298 [18] 
Вг"  3/, 0,28 9,75 5,5 0,6 82 293 [18] 
Bre 3, 0,36 — 4 — 100 298 [16] 
Br81 3/5 0,28 — 3,0 — 80 298 [16] 

Ма] Ji27 54, —0,78 8,44 24,7 2,4 660 293 [37,21] 

KJ п" 5, —0,78 7,90 6,5 14 300 298 [1837] 

RbJ д” 5, 0,78 1,88 76 0,23 615 298 [37,24] 
CsJ 7127 5» —0,78 8,37 22 2,7 1600 298 [37,21] 

InSb 1115 9, 1,16 20 28 — 70 77 [13,44] 
Зы 5, 1,46 20 35 — 100 77 [13,44] 

  

тельно ширину ненасыщенной линии ЯАР Барнес оценивает 25 гс 
для С 83 и 50 гс для Са. Обе линии оказались сдвинутыми в сто- 
рону высоких полей от удвоенного значения частоты Лармора этих 
ядер в неметаллических образцах на величину 89 гс и 170 гс 
для Сл и СибЗ соответственно. 

Из-за недостатка экспериментальных данных пока трудно про- 
вести сравнение теории с опытом. Можно лишь констатировать, 
что обнаруженные сдвиги резонансной частоты более чем в 20 раз 
превосходят сдвиги Найта. Это противоречит теоретическому 
результату (18.8), согласно которому сдвиг частоты ЯАР резонанса 
для переходов Ат = --2 должен быть равен двум сдвигам Найта. 
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Сообщение Грегори и Бёмеля [25] содержит краткое изложение 
результатов исследования ЯАР на ядрах Та181 ([ = — 7/5) в моно- 
кристалле металлического тантала. Использовались два цилинд- 
рических образца диаметром 0,5 см и длиной 1 см, вырезанных 
вдоль [100] и [111] направлений соответственно. Вдоль оси цилин- 
дра вводились продольные и поперечные акустические колебания 
на частоте ул = 10,378 Мгц. Измерения производились при тем- 
пературе жидкого азота. Отношение сигнала к шуму было больше 

0. 
В обоих образцах было исследовано несколько линий, соот- 

ветствующих Ат = --1 и Ат = --2 переходам при различных уг- 
лах 0. Как сообщают авторы, отклонение угловой зависимости 
интенсивности поглощения от 31074 (20/4) не удается в этом слу- 
чае приписать зависимости формы линии от 6, как это имело место в 
ионных кристаллах. Объяснение этому Грегори и Бёмель видят 
в том, что в их образцах происходила конверсия колебательных 
мод, обусловленная небольшим отношением диаметра образца к 
длине акустической волны. Поэтому в образце одновременно при- 
сутствовали продольные и поперечные акустические колебания и 
угловая зависимость интенсивности имела сложный характер. 

Сдвиг Найта (около 1,8%) совпадает по порядку величины со 
сдвигом (1,14%), измеренным методом ЯМР. 

$ 29. ЯМР в упругодеформированных кристаллах 

Статическое давление (деформацию) можно при желании интерпре- 
тировать как давление (деформацию), производимое звуком нуле- 
вой частоты, и, следовательно, его связь со спин-системой должна 
определяться тем же тензором 5.з-5, который фигурирует в опе- 
раторе спин-фононной связи (5.2). При выводе оператора (5.2) 
отнюдь не предполагалось, что тензор деформации Е периодиче- 
ски (или как-нибудь иначе) зависит от времени, и поэтому выра- 
жение (5.2) пригодно и для статических деформаций. 

Обсудим подробно влияние упругой деформации на ЯМР в 
кубических кристаллах. При приложении одноосного давления 
симметрия локального электрического поля кубического кристал- 
ла понижается. Например, если сжатие направлено вдоль кристал- 
лографической оси [040], то электрическое поле на ядрах кристал- 
ла соответствует тетрагональной симметрии с выделенной осью 
[010]. Давление, приложенное в направлении [110], делает крис- 
таллическое поле орторомбическим и т. д. 

Благодаря отклонениям электрического кристаллического по- 
ля от кубической симметрии энергия квадрупольного взаимодей- 
ствия ядер становится отличной от нуля. Как уже отмечалось, 
в общем виде она может быть представлена в форме (5.2), где Е — 
тензор деформаций, производимых статическим давлением. 
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В принципе можно надеяться, что при приложении достаточно боль- 
шого давления энергия (5.2) превзойдет ширину линии ЯМР и 
будет проявляться как расщепление линии ЯМР под влиянием 
квадрупольного взаимодействия. Однако для расщеплений линий 
ЯМР требуются очень большие давления, поэтому обычно прихо- 
дится изучать уширение линий ЯМР. 

Связь уширения линии ЯМР с тензором деформации может быть 
получена на основании следующих соображений. В первом при- 
ближении теории возмущений на спектр ЯМР будут оказывать 
влияние только коммутирующая с зеемановой энергией часть де- 
формационной квадрупольной энергии 

HE? = 413—114 11750, У — У Янь Е, 
(29.4) 

где „4 = е0/21 (21 — 1). Отклонение Ауж = уж — %о интервала 
Ут —= (Ет — Еш)й* между ядерными уровнями Зеемана Е и 
Em, OT частоты JlapMopa vo, обусловленное энергией (29.4), 
равно 

AVIE® 
Ave = +— = (2m —1). 

Наличие неодинакового сдвига Аут индивидуальных частот спи- 
новых переходов у» приводит к уширению линии ЯМР, второй 
момент которой в результате этого становится равным 

„эф удеф\ 2 
М, = М0 Wm Av = Ms (0) + S141 (0 +1) —3] (SU z)? , 

(29.2) 

где Win =|<m| I, | m —1)P / >| <m|f, | m—1) — нормализо- 

ванная относительная вероятность перехода между уровнями т и 
т — 1, индуцированная переменным резонансным магнитным 
полем; М. (0) — второй момент линии ЯАР в недеформирован- 
ном кристалле. 

Таким образом, сравнение вторых моментов линий ЯМР в де- 
формированном и недеформированном кристалле позволяет опре- 
делить У^®®, откуда можно найти компоненты тензора 5 (или опре- 
деленные линейные комбинации их), если известен тензор дефор- 
маций. Е.5. Начало такого рода! исследований в кубических крис- 
таллах положено в работе Шульмана, Вилуда и Андерсена [15], 
где были измерены компоненты б-тензора ядер 1ш!'? в монокристал- 
ле [п5Ъ. Эксперимент состоял в записи и сравнении производных 
линии поглощения ядер [п!'1? в деформированном и недеформиро- 
ванном кристаллах. 
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Рис. 24. Зависимость сигнала 

ЯМР С1° в монокристалле NaCl or 

давления р [27] 

а — р = 0; 6 — р = 3-10? дин/см?; 
ось сжатия [111] 

        
При сопоставлении опытных данных с теорией делается пред- 

положение, что линия ЯМР имеет гауссову форму и продолжает 
ее сохранять при наложении давления. В этом случае второй мо- 
мент М. связан с частотным интервалом бу между точками макси- 
мума и минимума производной линии ЯМР простым соотношением 
М», = (6%/2)?. Для гауссовых кривых произведение 2.7 (6%/2)? 
(где Л — величина производной линии в максимуме) пропорцио- 
нально интегральной интенсивности поглощения. Предполагая, 
что интегральная интенсивность не меняется при деформации, 
имеем J (Ov)? = Jy (6v,)?, где Ло и 6%, — значения // и 6% в отсут- 
ствие деформаций. Отсюда легко получить, что изменение второго 
момента при деформации равно 

2 

М, = М, — М. (0) = (=) [3 ). (29.3) 

Это соотношение позволяет определить ИФ и связанные с ним 
микроскопические параметры по эмпирическим значениям 6%, 
u J,/J. 

Детальные измерения компонент тензора 5 д были проведены 
Лемановым и Богдановым [26, 27|] для ряда щелочно-галоид- 
ных кристаллов, а также в Шш5Ь. Подробно изучалась зави- 

симость У от ориентации магнитного поля по отношению к крис- 
таллическим осям. Сжатие проводилось в трех кристаллографиче- 
ских направлениях: [001], [140] и [122]; магнитное поле лежало 
в плоскости, перпендикулярной направлению сжатия (рис. 24). 

Для интерпретации этих результатов удобно связать У2е® с 
давлением р, прилсженным к кристаллу. В работе [26] показыва- 
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Рис. 25. Зависимость сдвига час- 

тоты сателлитов С13? в кристаллах oye 

МаС|1 от ориентации в магнитном / 

поле Lf ft ft tt 
0 

а — ось сжатия [141], р = 
—=3*107 дин/см?; а — угол между на- 

правлением [110] и магнитным по- 

лем; б — ось сжатия [110], p = 
— 1,5 *107 дин/см?, « — угол между 

направлением [001]: и магнитным 
полем 

  

  

  
  

gee 
-90-60-380 0 30 60 90 

9, граб 

ется, что при сжатии кристалла вдоль направления [141] 

1 . 

= — 3 ЭдабааР; (29.4) 

при сжатии вдоль направления [001] 

1 | 
т = x S11 (S11 — 512) Р (29.9) 

и при сжатии вдоль направления [110] 

деф 1/1 4 3 
У: = — 219 S44 (Sir — Siz) + SagSaq + | Sin (511 — $12) — 

— база] с03 26} р, (29.6) 

где 0 — угол между направлением [001] и магнитным полем, Sag — 
упругие постоянные, связывающие тензор деформации Е,„ и тен- 

6 

зор напряжений peg: Ky = У заврь. 
B=1 

Из выражений (29.4) — (29.6) следует, что величина У2е® за- 
висит от угла 0 только при приложении давления в направлении 
[110]. Этот вывод был подтвержден опытным путем и может быть 
проиллюстрирован кривыми, изображенными на рис. 25. 

Результаты измерений компонент тензора динамической квад- 
рупольной связи, полученные в работах [26, 27], приведены в 
табл. 3 (погрешность измерений авторы оценивают в 40%). Эти 
результаты находятся в качественном согласии с данными, полу- 
ченными при помощи ЯАР. 
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Таблица 3 

Компоненты тензора динамической квадрупольной связи ядер в кубических 
кристаллах, измеренные по влиянию одноосного давления на линию ЯМР 

  

        
  

    

Кристалл Ядро | Su ASE ° | Bu Sas’ баа/ би Уэксп | Утеор [6] 

NaF Na’ | 4,5 2,8 - | —0,61 | 10 | 5,5 

NaC] Nas 2,0 1,1 —0,54 8 5,5 

NaC] cls? 2,5 7,0 2,8 10 57,6 

КС! cls 1,0 0,8 0,8 5 57,6 

InSb Ini 8 10 —1,2 — — 

InSb $121 12 53 4,4 — — 
  

Из последних двух колонок табл. 3 видно, что для катионов 
(Nat) опыт дает несколько большее значение параметра антиэкра- 
нировки, чем теория [6], а для анионов (С1`) опытные значения мно- 
го меньше теоретических. Отношение 544/51 также существенно 
отличается от предсказываемого ионной моделью значения — 1, 
причем это различие особенно велико для анионов (другой знак). 
Таким образом, можно заключить, что существует качественное 
различие в характере электрических полей, возникающих при 
упругих деформациях на анионах и катионах. Вероятно, ионная 
модель является слишком грубым приближением для описания 
всех этих опытных фактов. 

Не имея возможности остановиться здесь на аналогичных экс- 
периментах в других классах веществ, отсылаем читателя к рабо- 
там [28, 29], в которых изучалось влияние всестороннего давления 
на частоту ядерного квадрупольного резонанса в некубических 
кристаллах. Магнитному резонансу в веществах (ионные кристал- 
лы, металлы, магнитно-упорядоченные системы), подверженных 
сильному всестороннему сжатию, посвящена монография Бенеде- 
ка [30]. 

$ 30. Интерпретация экспериментальных значений 
тензора динамической квадрупольной связи 

При интерпретации измеренных в опыте значений компо- 
нент тензора 5; в терминах ионной модели кристалла оказалось 
необходимым предположить, что градиент электрического поля 
на ядрах создается точечными зарядами фойе (Ze — заряд иона), 
расположенными в соседних узлах решетки. При этом для коли- 
чественного согласия необходимо, чтобы фактор То для различных 

ионов лежал в пределах от нескольких единиц до нескольких де- 
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сятков. Необходимость введения такого рода факторов возникла 
еще раньше при объяснении спектров ядерного квадрупольного 
резонанса двухатомных молекул и времен ядерной квадруполь- 
ной спин-решеточной релаксации. 

Ионная модель кристалла с номинальными зарядами ионов 
(2е) оказалась непригодной потому, что квадрупольные моменты 
ядер поляризуют электронные оболочки своих ионов, индуцируя 
на них квадрупольные моменты того же знака. Внешние заряды 
тоже возмущают электронную оболочку иона, которая экрани- 
рует квадрупольный момент своего ядра. С теоретической точки 
зрения влияние поляризации иона на квадрупольное взаимодей- 
ствие ядра оказалось возможным охарактеризовать одним пара- 
метром — у», присущим электронной оболочке иона, умножив 
энергию квадрупольного взаимодействия на фактор yg = 1 — Yoo 
[34]: 

Aa 2 ~ 2 

We =%q D2: (19 G2, VE. (30.1) 
q=—2 

Параметр ух» обычно оказывается отрицательным. Это приводит 
к усилению квадрупольного взаимодействия, и поэтому он был 
назван «фактором антиэкранировки». 

В настоящее время имеются по крайней мере три вида экспе- 
риментальных данных, из которых по ионной модели можно оп- 
ределить ^о. 

Разложим тензор-градиент электрического поля УЕ. в ряд по 
деформациям Е (Е < 1): 

УЕ, — УЕ - УВЕ -- > УЕЗЕЕ +... (30.2) 

Первый член разложения (30.2), будучи подставлен в (30.1), оп- 
ределяет статические квадрупольные взаимодействия ядер и, в 
частности, частоты спектра квадрупольного резонанса ядер двух- 
атомных молекул. Интерпретация этого спектра в терминах ион- 
ной модели позволяет определить значения yo, которые удобно 

0 
обозначить символом vo. В опытах по ЯАР поглощению измеряет- 

1 
ся первая производная градиента УЕ ’ и находятся величины VQ, 

которые будут обозначаться как ye?» Наконец, измерение времен 
спин-решеточной релаксации позводлет определить вторую про- 

2 
изводную градиента у“ › и по ней yO: 

В табл. 4, составленной Болефом [22], приведены эксперимен- 

тальные значения vos vy И YS. вместе с результатами теоретиче- 

ского расчета уо Викнера Даса [32]. Из таблицы отчетливо вид- 
но противоречие между значениями о, полученными различными 
способами, а также отсутствие возможности предсказать резуль- 
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Таблица 4 

Экспериментальные и теоретические значения у) (Т = 298° К) 

  

      
  

Вещество Ядро 9 [53] 1g? [18, 37] 16) [36] | YQ [32] 

NaCl | Ма?3 | 10 | 17 | 60 | 5,5 

КВг В? 10 26 260 100 

KJ п? 33 38 850 180 
  

таты любого из указанных измерений по результатам других из- 
мерений !, что, по-видимому, свидетельствует о грубости ионного 
приближения. 

Еще более серьезные аргументы против простой ионной модели 
в ионных кристаллах были получены в опыте Тейлора и Блом- 
бергена [5], установивших условие изотропии (27.2) тензора спин- 
фононной связи 5:1/54. = 3/4. Ионная модель для кристалла типа 
Мас], согласно (5.8), дает 511/54 = —1. Характерно, что эта модель 
оказалась несправедливой даже для такого классического ионно- 
го соединения, как МаС]. 

Другой подход для объяснения этих экспериментальных дан- 
ных можно искать в модели ковалентных орбит. Эта модель ис- 
пользовалась в работах [34, 35] для объяснения величин химиче- 
ского сдвига, времен спин-решеточной релаксации и косвенных 
спин-спиновых взаимодействий в щелочно-галоидных кристаллах. 
Однако сопоставление времен спин-решеточной релаксации, рас- 
считанных по ионной и ковалентной моделям, показало, что ни 
одну из этих моделей нельзя отбросить [36]. 

Для выявления природы динамического квадрупольного взаи- 
модействия Менесом и Болефом [37] было проведено системати- 
ческое измерение тензора спин-фононной связи Sj, ядер 17 в 
монокристаллах Ма., КУ, ВЪ. и С3. и интерпретация этих резуль- 
татов на основе модели ковалентных орбит. Вслед за авторами 
работы [34] они предположили, что деформация электронного об- 
лака иона ]` обусловлена частичным переходом электрона внеш- 
ней р-оболочки в возбужденное состояние. Оставшаяся при этом 
«дырка» в р-оболочке создает градиент электрического поля на ядре. 
Безразмерная величина Л, характеризующая примесь возбужден- 
ного состояния, остается параметром теории и должна быть опре- 
делена из опыта. Зависимость параметра А от расстояния между 

1 В работе [33] при численной оценке коэффициентов ЯАР поглощения 
< использовались величины о, полученные при интерпретации опытных 

значений времен спин-решеточной релаксации [32], что привело к значитель- 
ному расхождению с экспериментальными величинами G [18]. 
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Таблица 5 

Степень ковалентности ионов У” в некоторых кубических 
монокристаллах по данным ЯАР и измерением химических ©двигов YX [37] 
  

      

      

  

Кристалл В, А е?4: 0, Мгц 1 Zhe Lie), Xx (10-*) Zu (%) 

NaJ | 3,23 | 660 | 69 | 8,5 | 1,2 | 4,0 

KJ 3,52 300 38 3,5 1,0 3,3 

RbJ 3,66 615 80 7,0 1,7 5,5 

CsJ 3,95 1600 200 16,5 5,0 16.5 
  

ионами А, которую необходимо знать для нахождения производ- 
ной градиента по деформации, принимается в виде 

ре]. 
где А, — значение А в недеформированной решетке, о — некото- 
рый параметр, равный в данном случае 0,345 А. 

Используя это приближение, Менес и Болеф получили следую- 
щее выражение для компоненты 5..1 тензора динамической квадру- 
ПОЛЬНойЙ СВЯЗИ 

7 8 eAnRo “4 

Su= 55 Gy (30.9)   

где <1/r*), — среднее значение 1/73 для электрона внешней р-ор- 
биты, которое для иона ФТ оказалось равным 122. 109 смз. 
Полученные при интерпретации экспериментальных величин 
5.1 значения параметра А приведены B Taba. 0 (Z — число ближай- 
ших соседей). 

В последней графе табл. 5 приведены значения параметра №, 
найденные в результате теоретической интерпретации эксперимен- 
тальных значений химического сдвига ядер 127 в тех же веществах. 
Химический сдвиг, как известно, порождается экранировкой 
ядер окружающими их электронами, в результате чего магнитный 
резонанс ядер на одной и той же частоте в разных веществах имеет 
место при различных значениях внешнего постоянного магнит- 
ного поля. Естественно, что величина химического сдвига зависит 
от состояния электронов в атомах, от природы химической связи. 
Согласно расчетам Иосиды и Мории [37], рассматриваемая модель 
ковалентных орбит дает следующее выражение для химического 
сдвига: 

8 Bet №, (30.4) 
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где В. — электронный магнетон Бора, АЁ — энергетический ин- 
тервал между основным и первым возбужденным оптическим уров- 
нем. Измерение химического сдвига поэтому дает независимый 
способ получения А, (30.4). Из данных табл. 5 видно, что значения 
параметров А,, найденные из химических сдвигов и тензоров 
спин-фононной связи, хорошо согласуются друг с другом. 

Таким образом, интерпретация экспериментальных значений 
тензора динамической квадрупольной связи ядер в ионных крис- 
таллах в терминах ионной модели приводит к серьезным труднос- 
тям. Выход из этого затруднения намечается в ковалентной модели 
кристаллов. Однако уверенно прийти к такому выводу можно бу- 
дет только после проведения сопоставления в терминах ковалент- 
ной модели данных ЯАР с другими эмпирическими данными (у, 
Т, ит. д.) для большего количества кристаллов и ядер. Условие 
изотропии э-тензора (27.2) обнаружено пока только для монокрис- 
ranma NaCl. Для прояснения ситуации очень важно провести 
экспериментальную проверку существования этого условия в дру- 
гих кристаллах. 

В том случае, если оно будет обнаружено в других кристаллах, 
перед любой теорией динамического спин-фононного взаимодей- 
ствия, претендующей на правильное отображение природы хими- 
ческой связи в кристаллах, неизбежно возникнет задача вывода 
условия изотропии. 

$ 34» Акустическое насыщение при дипольных правилах отбора 

У ядер со спином ТУ. отсутствует электрический квадрупольный 
момент, поэтому их взаимодействие с фононами может осущест- 
вляться только через магнитный дипольный момент. В отличие от 
спин-фононной связи через электрические квадрупольные взаимо- 
действия, точная теоретическая оценка которых затруднена отсут- 
ствием сведений о факторах антиэкранировки, при магнитной ди- 
польной связи вероятности индуцированных звуком спиновых пе- 
реходов могут быть рассчитаны заранее. 

Проведенное в $ 6 сопоставление вероятностей акустических 
переходов показало, что при магнитном дипольном взаимодей- 
ствии ядер с фононами эта вероятность значительно меньше, чем 
при электрической квадрупольной связи. 

Когда акустические колебания модулируют магнитные диполь- 
ные взаимодействия (4.14) ядер двух сортов Ги], правила от- 
бора «разрешают» ЯАР на частотах Лармора любого из ядер— 

«0 или 5, а также на сумме ®, -- 5 и разности Wo — Wo TUX 
частот. При детектировании акустического сигнала на частоте 
Лармора возникают большие трудности, связанные с «просачи- 
ванием» в образец переменного магнитного поля, взаимодействие 
ядер с которым имеет те же правила отбора. Значительный «им- 
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мунитет» против насыщения через радиочастотное просачивание 

спин-система имеет в двух последних случаях (ЯАР на wo + 9), 
где паразитная вероятность перехода меньше, чем в первом слу- 
чае, соответственно в (Н!/Но)? и (Ау/\ъ)? раз (НИ! и Н, — амплитуда 
переменного и постоянного магнитного полей, Ау — ширина ли- 
нии ЯМР, %, — резонансная частота). 

Из-за малой величины вероятностей спиновых переходов дол- 
гое время не удавалось обнаружить ЯАР, обусловленный маг- 
нитными дипольными взаимодействиями ядер. В статье Бруна и 
Махона [38] перечислены сообщения ряда авторов об отрицатель- 
ных результатах таких экспериментов. 

Недавно были опубликованы две работы [39, 40], в которых сооб- 
щалось о положительных результатах, полученных при стационар- 
ном ЯАР насыщении линий ЯМР смагнитными дипольными пра- 
вилами отбора для акустических переходов. Владимирцев, Го- 
ленищев-Кутузов и Копвиллем [39] насыщали звуком при темпе- 
ратуре 4,2° К компоненты тонкой: структуры линии МР ядер 
А]? (1 = 5/5) в рубине, содержащем 0,07% ионов Сг3". Образец 
помещался в резонатор, специально сконструированный для ис- 
следования АР насыщения при низких. температурах [42]. Акус- 
тический преобразователь создавал в образце продольную волну 
с относительной деформацией Е — 7. 10?’ на частоте 5 Мгц. 
Постоянное магнитное поле Ну было ориентировано вдоль С-оси 
рубина, перпендикулярной к направлению распространения зву- 
ка; оно менялось в интервале 4. 10° <Н, < 6. 10% гс для созда- 
ния резонансных условий различным сверхтонким компонентам 
спектра ЯМР А!?7 в рубине. 

Исследование спектра ЯМР А!’ в рубине показало [41], что 
ядра А127 подвержены действию слабого электрического поля низ- 
кой симметрии, которое смещает уровни магнитного резонанса 
на расстояние, большее ширины линии. В результате этого нару- 
шается эквидистантность уровней магнитного резонанса, и вместо 
одной линии ЯМР видны пять линий, соответствующих переходам 
между парами соседних уровней: Ё ;/› <> Ехо, Ез/о <> Вл, В1/о <> Е 
и т. д. 

В работе [39] методом стационарного акустического насыщения 
изучалась зависимость интенсивности отдельных компонент тон- 
кой структуры линии ЯМР алюминия от энергии акустических 
колебаний в образце. При равенстве частот звука и переменного 
магнитного поля наблюдалось уменьшение интенсивности каждой 
сверхтонкой компоненты в среднем на 15%. 

Анализ экспериментальных данных показал следующее. 

1) Матричный элемент <1/2 | He, | —1/2» оператора спин-фонон- 

ного взаимодействия 4, одного порядка с матричными элементами 

(1/219; 3/2) u (3/2/H: 15/2», что указывает на магнитную природу 

взаимодействия Hy. 
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Рис. 26. Схема процесса передачи акустической энергии ядрам в монокристалле 
Al,0; с примесью Сгз+ [39] 

. 2) Если представить‘` взаимодействие Ff, B dopme hGOE, где 

О — спиновый оператор, Е — относительная деформация, @ — 
эффективная константа ядерного спин-фононного взаимодействия, 
то на основании экспериментальных данных Соксп — 108 гц. 

Диполь-дипольные взаимодействия ядер, а также ядер с па- 
рамагнитными примесями не могут дать значение (такой величи- 
ны. Поэтому для объяснения полученных в работе [39] результатов 
предлагается несколько вариантов взаимодействия ядер Al?’ co 
звуком с косвенным участием ионов Сг3*. Схема этого виртуального 
процесса, напоминающего механизм поглощения звука, PaccMOT- 
ренный Муртазиным ($ 22), изображена на рис. 26. Акустические 
колебания посредством модуляции диполь-дипольных или 0об- 
менных взаимодействий ионов Сг3*, а также через спин-фононное 
взаимодействие ионов Сх3" передают энергию в спин-систему ионов 
Сгз". Оттуда она посредством суперсверхтонкого взаимодействия 
ионов СгЗ’ с ядрами А|?7, которое, как показано в работе [41], 
распространяется на значительные расстояния, передается в ядер- 
ную спин-систему А]. Парамагнитная спин-система при этом слу- 
жит лишь «мостом» для передачи энергии и присутствует виртуаль- 
но. Закон сохранения энергии в этом процессе поглощения вы- 
полняется за счет осуществления резонанса акустических колеба- 
ний с собственными частотами ядерного спектра. Участие в про- 
цессе передачи энергии парамагнитной спин-системы должно при- 
вести к уширению линий ЯАР (см. $ 22) и, следовательно, к умень- 
шению вероятностей индуцированных звуком спиновых перехо- 
дов. Однако на ширинах линий ЯМР, которые записывались в 
эксперименте, это обстоятельство непосредственно не сказывается. 

Оценки, произведенные в работе [39] для этих механизмов, 
дают @ — 10 гц и С — 108 гц, если на первом этапе акустическая 
энергия передается соответственно через диполь-дипольное и спин- 
фононное взаимодействия ионов СтЗ*. 

Шутилов и Антокольский [40] возбуждали ультразвуком пе- 
реходы между уровнями магнитного резонанса ядер Е (Г = 
— 1/5) в монокристалле ЛЕ. Источником ультразвука служила 
тщательно заэкранированная кварцевая пластинка Х-среза, воз- 
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буждавшаяся на основной частоте 14 Мгц и излучавшая акустиче- 
скую мощность непосредственно в образец. Направление распро- 
странения звука в кубическом монокристалле LiF совпадало 
с осью [100], а постоянное магнитное поле было приложено пер- 
пендикулярно этому направлению. Использовалась методика 
импульсного акустического насыщения. Все измерения проводи- 
лись при комнатной температуре. 

Способ наблюдения сигнала свободной прецессии пришлось, 
однако, несколько изменить вследствие чрезвычайно длинного 
времени спин-решеточной релаксации ядер Е? (Т, = 110 сек при 
комнатной температуре). Как известно, если система облучается 
90-градусными импульсами, повторный сигнал свободной прецес- 
сии можно получить только через промежуток времени >> Г, пос- 
ле предшествующего импульса. Обычно для получения устойчиво- 
го сигнала свободной прецессии на экране осциллографа образец 
облучается несколькими десятками импульсов в секунду. В дан- 
ном случае это оказалось невозможным, поэтому эксперимент 
ставился следующим образом. 

Сначала производилась юстировка аппаратуры по фтору в мо- 
нокристалле СаЁ., содержащем парамагнитные примеси, благодаря 
которым Г, ядер Е! составляло доли секунды. Затем вместо СаЕь 
помещался исследуемый образец. Он облучался сериями из 10—15 
радиочастотных импульсов, разделенных интервалом времени 
1 сек. Длительность одного импульса выбиралась так (& = 1 
мксек), что он вызывал поворот макроскопического вектора намаг- 
ниченности на 20—30°. Поскольку такие импульсы, в отличие от 
90-градусных, не обращают в нуль 2-компоненту намагниченности, 
сигнал прецессии наблюдается многократно. Время восстановле- 
ния приемного тракта установки было доведено примерно до 
1 мксек, а длительность сигнала ядерной индукции составляла 
2—4 мксек. 

В промежутке между сериями электромагнитных импульсов 
образец облучался акустическими импульсами той же частоты, 
длившимися 10—60 сек. Интенсивность излучения ультразвука 
доводилась до 50 вт/см?. Максимальное насыщение спин-системы 
Е! при длительности облучения 60 сек достигало 30%. 

Анализ результатов акустического насыщения по формуле (25.2) 
с учетом конфигурации акустического поля дает РА =25. 
. 103 сек*. К сожалению, точного расчета вероятности акустиче- 
ского перехода для данной экспериментальной ситуации провес- 
ти не удалось, так как в целях повышения акустической мощности 
в образце возбуждалась однородная система квазистоячих волн 
(торцы образца были скошены) и параметры звукового поля оста- 
вались неизвестными. Грубая оценка показывает [40], что теоре- 
тическое значение вероятности РА может быть приблизительно 
согласовано с экспериментальной величиной 1,5. 103 сек *, 
если в качестве среднего значения амплитуды деформации Ес 
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взять величину ЕК., создаваемую звуком мощностью 50 вт/см? в об- 
разце с механическими свойствами монокристалла ШЕ. 

Чтобы убедиться, что достигнутое насыщение не является ре- 
зультатом паразитных электрических наводок, авторы заменяли 
14-мегагерцевую кварцевую пластинку на кварцевую пластинку, 
резонирующую на частоте 8 Мгц. Никакого заметного насыщения 
при той же мощности, которая подавалась на частоте 14 Мгц, 
при этом не наблюдалось. Кроме того, были проведены специаль- 
ные опыты для изучения влияния нагревания образца на свойства 
спин-системы и выяснения роли нагревания в акустическом насы- 
щении линий ЯМР. . 

В работе [40] сообщается также об отрицательных результатах, 
полученных при попытке обнаружить ЯАР насыщение при ком- 
натной температуре на протонах в алюмо-калиевых квасцах, и 
ядрах Е? во фториде кальция и свинца с различной концентрацией 
парамагнитных примесей, а также в МЕ, подвергнутом облучению 
рентгеновскими лучами до заметной окраски. В пределах чувст- 
вительности применявшегося импульсного метода (около.3%) эф- 
фект насыщения при комнатной температуре отсутствовал пример- 
но вплоть до интенсивностей ультразвука 100 вт/см?. 

Этот результат хорошо укладывается в представления теории 
ширины линии АР при наличии внутримолекулярного движения 
(см. $ 22). При резонансном поглощении звука посредством моду- 
ляции дипольных взаимодействий ядер и парамагнитных примесей 
в роли движения выступает релаксационная переориентация пара- 
магнитных моментов примеси. С точки зрения ядерных спинов вре- 
мя корреляции такого движения равно времени спин-решеточной 
(Т,) или спин-спиновой (7.) релаксации электронных спинов в за- 
висимости от того, параллельная или перпендикулярные постоян- 
ному магнитному полю компоненты электронного магнитного мо- 
мента участвуют в процессе ЯАР поглощения. При этом ширина 

линии ЯАР поглощения увеличивается на При т. ИЛИ Т.. 

комнатных температурах обе величины значительно превосходят 
ширину линии ЯАР, и поэтому снижают вероятность индуцирован- 
ного звуком ядерного перехода. 

С другой стороны, наличие парамагнитных примесей сущест- 
венно укорачивает время спин-решеточной релаксации ядер, что 
затрудняет наблюдение ЯАР насыщения при любом механизме 
взаимодействия ядер с фононами. 

$ 32. ЯАР в магнитно-упорядоченных системах 

Помимо изучения спин-фононного взаимодействия, исследования 
ЯАР в магнитно-упорядоченных системах представляют интерес 
как средство изучения магнитных свойств этих веществ. Магнит- 
ные свойства ферро- и антиферромагнетиков определяются силь- 
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ными обменными взаимодействиями между атомами решетки и для 
своего описания требуют решения многочастичной задачи. Из-за 
отсутствия возможности излагать здесь сложный математический 
аппарат, с помощью которого получено большинство теоретических 
результатов по ЯАР в магнитно-упорядоченных системах, в этом 
параграфе будут изложены только основные идеи и выводы. 

Как известно, обменное взаимодействие между спиновыми мо- 
ментами электронных оболочек атомов ферромагнетика выстраивает 
их параллельно друг другу в макроскопических объемах материала, 
называемых домёнами. Домёны отделены друг от друга «стенками» 
Блоха, в которых ориентация спинов постепенно меняется от нап- 
равления намагниченности одного домёна к направлению намаг- 
ниченности соседнего. Например, стенка Блоха называется 180- 
градусной, если она разделяет два домёна с противоположной ори- 
ентацией спинов ит. д. Во многих случаях толщина домённых сте- 
нок составляет сотни межатомных расстояний, а число атомов 
в стенках всего в 10 раз меньше, чем в домбнах. При наложении 
достаточно сильного постоянного внешнего магнитного поля до- 
мёны выстраиваются в направлении поля и ферромагнетик стано- 
вится однодомённым. 

Магнитные свойства электронных и ядерных спинов однодомён- 
ного ферромагнетика описываются гамильтонианом 

~ 

N N 

Я= — 2hy,Hy > Sz—hiy, Hy D: 12 — D, Ain) 3, + Dy PRS. 
, a ie ” (32.1) 

Первые два члена выражения (32.1) соответствуют энергии взаи- 
модействия электронных и ядерных спинов с постоянным магнит- 
ным полем Но, третий член является энергией обменного взаимо- 
действия электронных спинов, которая приводит к магнитному 
упорядочению, и последний член — сверхтонкое взаимодействие 
электронных спинов и спинов ядер немагнитных атомов. 

Можно предполагать [43], что звук воздействует на ядерные 
спины посредством модуляции магнитного взаимодействия элект- 
ронных и ядерных спинов 

R= Х А SLE, Abe = s5-Fis (32.2) 
jk, aBy8 v5 

и через магнитострикцию [44, 43] 

Hi = ХМ ти, 52 5Ев (32.3) 
]к, «Вуб5 

[к — тензор магнитострикции). Выражения (32.1) — (32.3) в 
частном случае относятся и к ЯАР поглощению на ядрах магнит- 

ных атомов, для которых надо положить Fit a8 = AO 4003 А 648 = 
— 0, где А — константа сверхтонкой структуры. 
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Для расчетов коэффициентов ЯАР поглощения в работе [43] 
(как и в других работах Буишвили) использовался метод двух- 
временных функций Грина. Применение этого метода основано 
на известном общем соотношении, согласно которому коэффициент 
поглощения энергии внешнего переменного поля пропорционален 
функции Грина для определенной комбинации операторов по- 
глощающей системы. В частности, если отлична от нуля только од- 

0 
на компонента тензора деформации Е. (К = Е+ь с0$ ®ф, это соот- 
ношение имеет вид 

4 4 ^ був (6) = ут бь (8,5), (32.4) 

где 4, У — плотность и объем вещества, «, — частота ядерного 
резонанса, С@» (5.5) — фурье-образ на частоте «® запаздывающей 

двухвременной функции Грина С оператора 5.5, который является 
производной по деформации Ё.з от гамильтониана спин-фононной 
связи: 

^ д AY An т ° ra ^ . oA , 

8: = — on, 6% + #1) = = [Axes 54S 6+ nik 5 558]. (32.5) 

ap 

Таким образом, для определения коэффициента ЯАР погло- 
щения нужно найти С (2.5). Для этого существует хорошо разра- 
ботанная методика. Сначала получают уравнения для функций 
Грина оператора (32.5), движение которого определяется гамиль- 
тонианом задачи (32.1) — (32.3). Из этого уравнения находят 
Сь (+5) с точностью до второго порядка включительно по энергии 
спин-фононной связи (32.2), `(32.3) и энергии магнитного взаимо- 
действия электронных и ядерных спинов (эти взаимодействия пред- 
полагаются малыми по сравнению с остальными членами гамиль- 
тониана задачи). 

Описанная выше программа вычислений для поглощения' зву- 
ка ядрами немагнитных атомов ферромагнетика посредством мо- 
дуляции их магнитного взаимодействия с электронными спинами 
дает [43] 

^ 1 nISo , 
Go (8,5) — On oo Re {Ах 2, eAx-iy, 2, 18}, (32.5 ) 

Ао __ У Atk , 
где «В 5 «Ву5 Н@ зависит от индекса ]. В — число рассмат- 

К 

риваемых ядер в образце. 
Для поглощения звука ядрами магнитных атомов ферромаг- 

нетика посредством механизма, связанного с магнитострикцией, в 
работе [43] получено 

^ 2 А?п,54 5 
Go (8,5) —= — 9 (8 — в?) е in, x-iy, v8 "Iz, x+ty, eh? (32.6) 
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Где &®. — частота ферромагнитного резонанса. Этот же результат 
оказывается справедливым и для немагнитных атомов, если сделать 
замену А на Ё'. В работе [43], кроме того, получены выражения 

для Сьъ (9.5), соответствующие ЯАР поглощению немагнитных 
ядер при совместном (перекрестном) действии обоих каналов свя- 
зи звука с ядерными спинами, а также учтен тензорный характер 

величины Fis хв. Достоинства избранного в работе [43] метода рас- 
чета: применимость к широкому классу задач и справедливость в 
широком интервале температур — определяют и его недостаток — 
сложность наглядной интерпретации процессов поглощения. 
Если процесс передачи акустической энергии ядерной спин-си- 
стеме посредством взаимодействия (32.2) вряд ли нуждается в пояс- 
нениях, то этого нельзя сказать о процессе, связанном с магнито- 
стрикцией, энергия которой (32.3) не зависит от ядерных спинов. 

На возможность такого рода непрямой передачи акустической 
энергии ядерной спин-системе впервые обратил внимание Сильвер- 
стейн [44] при рассмотрении ЯАР в антиферромагнетиках. Позд- 
нее аналогичные процессы в качестве каналов связи ядер со 
звуком обсуждались применительно к ферромагнетикам [40] и 
к ионным кристаллам с парамагнитными примесями [45, 39]. 

Сильверстейн предположил, что акустическая энергия посред- 
ством магнитострикции передается спин-системе электронов, а от 
нее через сверхтонкое взаимодействие — ядерной спин-системе. 
При этом электронная спин-система выступает как посредник, са- 
ма не воспринимая и не отдавая энергии. Матричный элемент, оп- 
ределяющий такую двухступенчатую передачу энергии ядерным 
спинам, получается во втором приближении теории возмущений: 

  

yp — Энергия магнитострикции Х энергия сверхтонкого взаимодействия 
магнитная энергия электронов 

Магнитные свойства антиферромагнитного домёна определяют- 
ся двумя магнитными подрешетками, каждая из которых представ- 
ляет собой ферромагнитный дом6н. Намагниченность подрешеток 
одинакова по величине и в отсутствие внешнего магнитного поля 
направлена параллельно внутреннему полю магнитной анизо- 
тропии На навстречу друг другу. Принято считать, что магнит- 
ные свойства антиферромагнитного домбна во внешнем поле Ну 
описываются гамильтонианом [44] 

Hy = dF i, 8? S"— Why Ha 2185 Sia — Sh) + 27, ВР Sia +5»), (32.8) 
jk 

где символы аи 6 относятся к двум п подрешеткам. 

1 Предполагается, что Р] 23 = Е, ви К одинаково и отлично от нуля 
только для соседних с магнитным nOHOM ядер. 
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Энергия магнитострикции в работе [44] взята в несколько 
менее общем виде, чем (32.3): 

Я: = 2 2185 E., z (J) Ч ЗЕ .(Т) | компл. сопр.], (32.9) 
37’ 

rye Ey, (jf) = Ex: (j) Ei Ey, (J); 1 — константа магнитострик- 
ции, а энергия, зависящая от ориентации ядерного спина, имеет 
тот же вид, что и соответствующие члены выражения (32.1): 

Яя = РИ + Ha), 

Ho = ЕЯ (32.10) 
jk 

В работе [44] был получен эффективный оператор 22$ косвен- 
ного взаимодействия ядер со звуком через электронные спины: 

p90 SEE | STE, (i) + 21 ГьЕ-,, (7) + компл. сопр.], 
о (32.14) 

где 

Е (Но) = аи +(1,H ,)*/0,0,)"}, ®, = т,НА, 

Н, — составляющая поля Н., перпендикулярная Нд. Процеду- 
ра получения оператора косвенного взаимодействия сводится к 
усреднению по промежуточной подсистеме выражения типа (32.7); 
в данном случае усреднение проводилось по состояниям электрон- 
ных спинов. 

Коэффициент ЯАР поглощения, обусловленного эффективным 
гамильтонианом (32.11), оказывается равным [44] 

2nF SE (H |)? n3bAI (I +1) w? с, (6) =| a | мые g(o)f, (8), (32.12)   

где @ — объем элементарной ячейки, М — масса молекулы, 6 — 
число резонирующих ядер в молекуле, Гь — температура Дебая, 
9 — угол между На и направлением поляризации звука. Функ- 
ция Ё (9) для продольного звука равна 1/2 зш? 260, а для попереч- 
ного звука, поляризованного в плоскости, содержащей его волно- 
вой вектор и НА, равна 1/2 соз ? 26. 

Если в выражение (32.12) подставить значения параметров для 
ядер Е в монокристалле MnF,: SF = 10° ape, Tp = 450° K, 

НА = 10° гс, © = 3,9.10-23 смз, Т, = 108 сек, М =1,1 . 10-22 
И ®®ФА =3 : 102“ сек *,— которые характерны и для ряда других 
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ядер в антиферромагнетиках, ‘то коэффициент ЯАР поглощения 

т” 40:0 си-1 
0, — ТТ ° СМ -. 

Измерения константы 1] для иона Мп?" методами электронного маг- 
нитного [46] и акустического [47] резонансов дают величину 1 = 
= 1016 эрг. Этому значению \" соответствуют коэффициенты 
поглощения с — 10? Т`\см, что на несколько порядков выше, 
чем о в ионных кристаллах. Этот же механизм в ферромагнитных 
домёнах, согласно оценкам Буишвили [43], дает сходные зна- 
чения о. 

Если ферро- или антиферромагнетик не является однодомён- 
ным, то рассмотренные механизмы поглощения звука относятся 
к ядрам, лежащим внутри домёнов. Ядра, расположенные в стен- 
ках Блоха, находятся в других физических условиях, и естест- 
венно ожидать, что они будут поглощать звук посредством других 
механизмов. В пользу этой точки зрения говорит, в частности, тот 
факт, что свойства ЯМР поглощения в стенках Блоха существен- 
но отличаются от свойств ЯМР поглощения внутри домёнов. 

С этим результатом впервые столкнулись Портис и Госард [48] 
при наблюдении ЯМР в ферромагнитном кобальте. Оказалось, 
что характер поглощения таков, будто на ядра действует перемен- 
ное поле резонансной частоты, амплитуда которого в тысячи 
раз превышает амплитуду внешнего радиочастотного поля. ITO 
объясняется тем, что внешнее переменное поле возбуждает вынуж- 
денные колебания домённых стенок, вследствие чего в погранич- 
ном слое возникает дополнительное магнитное поле, которое, сог- 
ласно оценкам [48], в 1000 раз превышает вынуждающее поле. 
Этот вывод прекрасно подтвердили контрольные эксперименты: 
при приложении достаточно большого постоянного магнитного 
поля, в котором ферромагнетик становится однодомённым, интен- 
сивность поглощения резко падает [48]. 

Вынужденные колебания домённой стенки могут быть возбуж- 
дены не только переменным магнитным полем, но и ультразвуком 
[49]. Эти вынужденные колебания также создают на ядрах пере- 
менное магнитное поле акустической частоты, поглощение которого 
приводит к уменьшению энергии акустических колебаний, т. е. 
к ЯАР [50]. 

Расчеты Буишвили [50] показали, что поглощение в до- 
менных . стенках сильно зависит от поляризации и направления 
распространения звука относительно стенки и что коэффициент 
поглощения звука на одно ядро в доменной стенке на два порядка 
больше, чем внутри домёна. Следовательно, в том случае, когда 
количество ядер в домёнах на порядок превышает их число в до- 
мённой стенке, интенсивность поглощения в однодомённых об- 
разцах будет на порядок меньше. 
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Несмотря на то, что теория в современном виде дает довольно 
значительные величины вероятностей индуцированных звуком 
спиновых переходов в магнитно-упорядоченных средах, до настоя- 
щего времени имеется только одно сообщение американской группы 
исследователей [51] о наблюдении ЯАР поглощения на ядрах 
Е в антиферромагнитном монокристалле КМпЕ.. 

Образец в данном опыте представлял однодомённую систему. 
В сильном внешнем магнитном поле он несколько раз проходил 
через точку антиферромагнитного перехода (88° К) посредством 
циклического изменения температуры. После этого образец был 
охлажден до температуры жидкого гелия (4,2° К), при которой 
проводился эксперимент. 

Вследствие большой ширины линии ЯМР фтора обычная им- 
пульсная методика для изучения акустического насыщения не 
могла быть использована. Поэтому эксперимент ставился следую- 
щим образом. В образец, находящийся во внешнем магнитном поле 
Но = 2,39 кгс, вводились акустические колебания на частоте Лар- 
мора (у. = 25,33 Мгц) ядер Е? в течение 3 сек. При этом образец 
находился в переменном магнитном поле частоты у = 25,73 Мгц, 
создаваемом катушкой ЯМР спектрометра. Спустя 10 мсек после 
выключения акустического насыщения (это время было значитель- 
но короче времени продольной релаксации ядер Е — ТГ, =56 
мсек) постоянное магнитное поле изменялось таким образом, что- 
бы резонансная частота ядер Е? проходила через 25,73 Мгц — 
частоту ЯМР спектрометра. Разница между этой частотой и час- 
тотой акустического насыщения была необходима, чтобы избежать 
насыщения ядерных спиновых уровней переменным полем ЯМР 
спектрометра. 

В момент резонанса происходит изменение в режиме работы 
генератора ЯМР спектрометра, что и фиксируется осциллографом. 
Осциллограмма этого процесса отчетливо свидетельствует о влия- 
нии акустического насыщения на ядра Е! при сравнительно незна- 
чительной амплитуде высокочастотного напряжения, возбуждаю- 
щего кварц. Последнее означает, что коэффициент ЯАР поглоще- 
ния в этом случае должен быть достаточно высок. 

В качестве вероятного механизма передачи энергии в работе 
[51] называется модуляция магнитного взаимодействия ядер с 
электронными спинами ионов Мп?* (32.2). Однако оценка вероят- 
ностей перехода, так же как и сопоставление с теорией ЯАР пог- 
лощения через магнитострикцию [44], в работе [51] не проводилась. 

Приведенные теоретические значения коэффициентов ЯАР 
поглощения значительно превосходят коэффициенты ЯАР погло- 
щения в ионных кристаллах, так как до сих пор обнаружить эф- 
фект удалось только в одном случае [54], то можно предполагать, 
что в теоретических моделях не учтены какие-то обстоятельства, 
затрудняющие наблюдения эффекта. Одним из наиболее вероятных 
процессов — спин-спиновая и спин-решеточная релаксации элект- 
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ронной подсистемы, которые совершенно игнорировались в 0б- 
суждавшихся расчетах. Между тем в $ 22 было показано, что эти 
процессы могут на несколько порядков уширить линию ЯАР и, 
следовательно, уменьшить коэффициент ЯАР поглощения. 
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ГЛАВА СЕДЬМАЯ 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ ЯАР 

ДЛЯ ФИЗИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В предшествующей главе излагались результаты исследования 
средствами ЯАР спин-фононного взаимодействия ядер в твердых 
телах. В этой главе будут описаны некоторые применения экспе- 
риментальных методов ЯАР для получения ряда общих физичес- 
ких результатов. Речь пойдет об обосновании понятия «спиновая 
температура» ($ 33), об исследовании фонон-фононных взаимодей- 
ствий в твердых телах ($ 34), о поисках ядерных гексадекапольных 
моментов (5 35) и о свойствах ЯАР поглощения в образцах с 
динамически поляризованными ядрами ($ 36). 

$ 33. Подтверждение существования «спиновой температуры» 
в опытах по акустическому насыщению 

Одно из наиболее убедительных подтверждений физического смыс- 
ла концепции «спиновая температура» было продемонстрировано 
Абрагамом и Проктором [1] средствами ЯАР насыщения. Они вос- 
пользовались способностью ультразвука возбуждать переходы 
Ат = --2 между уровнями магнитного резонанса и таким образом 
нарушать больцмановское распределение ядер по спиновым уров- 
ням энергии. | 

Для пояснения опыта Абрагама и Проктора произведем рас- 
чет насыщения ядерной спин-системы ультразвуком, вызываю- 
щим Ат = --2 переходы, и резонансным электромагнитным по- 
лем без привлечения концепции спиновой температуры. Ограни- 
чимся рассмотрением конкретного спина. На рис. 27 изображены 

3 
четыре уровня энергии спина - в постоянном магнитном поле и 

2 
указаны относительные величины вероятностей индуцированных 
и релаксационных переходов между спиновыми уровнями. 

Подставим в уравнение баланса (9.1) обозначенные на рис. 27. 
вероятности спин-решеточной релаксации и учтем при этом соот- 
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Рис. 27. Относительные величины вероятностей переходов между уровнями магнит- 

ного резонанса спина °/, 

А 
Р > и РМ — индуцированные звуком и переменным магнитным полем вероятности пере- 

ходов; Ум, УЕ, и У7Е, —вероятности спин-релаксационных переходов соответственно для 

магнитного дипольного и электрического квадрупольного (переходы Ат == +1 и Ат = -Е 2) 

механизмов связи спинов с решеткой 

ношение (9.2), в котором будем оставлять только линейные по 

Ат» члены: еАт,— 1 -- Ат». Полученные таким образом уравнения 

для №Мт умножим на т (= 3/2 и -Е1/2) и просуммируем, в резуль- 

тате чего получим уравнение 

d<f,) _  dp—tn 

dt — T1 Te ? (33 1) 

2 ay 1 2 ан " 
ть =: 3 (ИР 4), =; = 5 (ИЕ — И), 

re I) =~ 7p — «фавновесное» значение I,,az = Му, — ЗМу, + 

4+ ЗМ, — Мэ, =(2/3)1, (512 — 3f (f+ 1) + 1 — диагональный 

оператор,’ матричные элементы которого равны 

Xs), | z | X+3/, > = + 4 И Kas, |Z | X41/,> = + 3, 5 

Уравнение (33.1) содержит две неизвестные функции и, следо- 

вательно, недоопределено. Его нужно дополнить уравнением для 

2, для чего из уравнений, определяющих аМ№ „/а+, нужно составить 

комбинацию, соответствующую 42/0: 

а |» а gyi 
ar <2 — = < Му, — ЗМ, - ЗМ, — №М-4,> — — — — nee 8 

T4 Ts ’ 

' (33.2) 
8 2 4 4 

=—=$5 (ИЕ-2И”), — = 12 5 (ИЕ — И»). 

Совместное решение уравнений (33.1) и (33.2) показывает, что 

в данном случае спин-система имеет, вообще говоря, два времени 
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<пин-решеточной релаксации: Г: и Г., которые являются кор- 
нями характеристического уравнения 

1 
la) <a Gr tae) tan ano? (35.5) 

Иными словами, процесс возвращения </,> (а также <2>) к своим 
равновесным значениям характеризуется двумя экспонентами: 

exp <—ИТ, > и ехр {—ИТ,:}. Полезно отметить, что, когда спин- 
решеточная релаксация определяется только магнитными диполь- 

ными взаимодействиями (Е = Wy = 0), существует только 
одно время спин-решеточной релаксации Г, = (2И’„)-'. Когда 
релаксация определяется электрическими квадрупольными взаи- 
модействиями (И’м = 0), уравнение (33.3) дает два времени релак- 
сации: 

Е 1 АУ’ 
ОЕ и ев. 

1 То 5 \ 

  

Если при составлении уравнений баланса наряду с релакса- 
ционными вероятностями принять во внимание вероятности инду- 

цированных звуком (Рз, Ат = 2) и переменным магнитным 
полем (Р»„) переходов, обозначенные на рис. 27, то вместо (33.1) и 
(33.2) приходим к следующей системе уравнений: 

  

  

2 —(2Pu+ 5 P2) <I.) + = PP @ — ee 
^ > 2 A Г, ^ 

2@ _ _(12P, +2 Ph) a РИ. 
Решение системы (33.4) для стационарного акустического насыще- 
ния (Р„ = 0) дает следующие результаты: 

fy _ З-Р%Ту5 1 
To = ЗАБРАТЬ ) ТТ: — 2И’ и, (33.5)   

если спин-решеточная релаксация определяется магнитными ди- 
польными взаимодействиями ядер и 

A E A 
Fy _ Из + Р./5 

fo WY + PD 

    

(33.6) 

если релаксация обусловлена электрическими квадрупольными 
взаимодействиями. Выражения (33.5) и (33.6) показывают, что ин- 
дуцированные акустические переходы Ат = --2 не могут привес- 
ти к полному насыщению спин-системы. При неограниченном воз- 

растании интенсивности звука отношение ‹</.>/[ стремится к пре- 
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дельному значению 1/25 при магнитной дипольной релаксации и к 
значению 1/5 при электрической квадрупольной релаксации. Мож- 
но показать, что при совместном действии обоих механизмов ре- 

лаксации предельное значение отношения </[,»/[, лежит между 
1725 и 115. 

Легко убедиться, что переменное магнитное поле может насы- 
тить спин-систему полностью независимо от механизма релакса- 
ции. Экспериментальная проверка соотношений (33.5) и (33.6), 
проведенная в работе [1], показала, что они неверны, а процесс 
акустического насыщения описывается выражением (9.14), полу- 
ченным в предположении существования спиновой температуры. 
Это демонстрируется изображенной на рис. 14 зависимостью от- 

ношения </2)/<Г,» для ядер Ма?3 и С135 в монокристалле Мас 
от напряжения И, подаваемого на кварцевый преобразователь (на 
удвоенной частоте Лармора). Как свидетельствует рис. 14, инду- 
цированные звуком переходы Ат = -|- 2 полностью насыщают спин- 
систему ядер С135 и Ма?3 в монокристалле NaCl. Последующие ис- 
следования акустического насыщения на других веществах под- 
твердили эту точку зрения. 

Может возникнуть возражение, что при магнитной дипольной 

релаксации предельное значение </,>/Г, достаточно мало (1/25) 
и поэтому трудно отличимо от полного насыщения. Выяснить 
этот вопрос можно при помощи опыта, основанного на следующих 
рассуждениях. 

Пусть на образец в момент времени # = & начинает действовать 
ультразвуковое насыщение высокой интенсивности, такое, что 

вероятность акустического перехода РА значительно превосходит 
. А вероятности спин-решеточной релаксации: Ру >> 1/Т.. Тогда в 

А спин-системе в течение времени —17Р.` установится намагничен- 
ность М, = Мо/э, соответствующая акустическому насыщению в 
отсутствие релаксационных процессов *. Дальнейшее насыщение 

1 Действительно, при температурном равновесии с решеткой заселенно- 
сти спиновых уровней равны 

м = 4 (148%) и мы, = 4145), 
rae А = йо, /КТ. Если насыщение достигнуто посредством переходов 
Ат = + 2 B отсутствие релаксации, то 

1 N A 
Ny, = Ny, = (NY, + МР.) = 2 (1 +3) ’ МЕ», —= Ni, = 

1 N A 

Отсюда находим <f,) = У MN m = NA/4 = 15/5. 
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  1, 
Рис. 28. Процесс установления 10 | 

стационарного насыщения на уров- ’ v= 
  нях магнитного резонанса ядер Ма?. 5 —— 

B кристалле МаС!] как КЦИЯ _ монокриста М функц O20 V=5 

времени, отсчитываемого от начала о 0 —о   

акустического насыщения на уд- Jd 
военной частоте Лармора [4] 

о 
          

V=20 
У — амплитуда высокочастотного V=70 — 
напряжения, подаваемого на аку- 2 уд — — 
стический вибратор. 0 10 20 902 

Должно проходить со скоростью —1/7Т., так что при большой ин- 
тенсивности звука процесс установления стационарного насы- 
щения должен определяться двумя характеристическими време- 

нами: тд — 1/P> ит, — Г,, сильно отличающимися друг от друга. 
Приведенные Абрагамом и Проктором [1] графики процесса уста- 
новления равновесного насыщения (рис. 28) соответствуют пере- 
ходному процессу с одним характеристическим временем, что сви- 
детельствует в пользу концепции спиновой температуры. 

Закончим обсуждение этого вопроса установлением условий, 
при которых система уравнений (33.4) переходит в уравнение 
типа (9.13), выведенное в предположении существования спино- 
вой температуры. Прежде всего следует отметить, что при магнит- 
ной дипольной релаксации (1/х, = 0) и электромагнитном насыще- 

НИИ (P> — 0) первое уравнение системы (33.4) не содержит <2» 
и переходит в уравнение типа (9.13) (без учета спин-спиновых взаи- 
модействий!). Это означает, что при изменениях заселенностей 
спиновых уровней, производимых как электромагнитным полем, 
так и магнитными релаксационными процессами, не нарушается 
больцмановское распределение, т.е. в этом процессе существует 
спиновая температура. 

Аналогичный переход от (33.4) к (9.13) может быть совершен 
как для акустического насыщения, так и для электрической квад- 
рупольной релаксации, если предположить, что на уровнях маг- 
нитного резонанса спин-спиновые взаимодействия постоянно под- 
держивают спиновую температуру Г. и что спиновая температура 
высока по сравнению с расстоянием между уровнями: АГ, > 
>>Йо.,. Действительно, в этом случае среднее значение оператора 
2 с точностью до низшей неисчезающей степени малого параметра 

А, =й®/ЁТ, равно <2> =(М№/4). Аз. Поэтому при сохранении в урав- 
нении (33.4) только линейных по Д, и АД членов средним значением 
<#> можно пренебречь, и уравнение (33.4) становится частным слу- 
чаем (9.13). Для установления этого тождества достаточно отметить, 
что для спина 3/2, по определению, Рм = ЗРы. 

189



$ 34. Исследование фонон-фононных взаимодействий 
в твердых телах 

До сих пор обсуждались результаты возбуждения спин-систем 
акустическими колебаниями резонансной частоты. Малер, Махон.. 
Миллер и Тантилла [2] наблюдали спиновые переходы, индуци- 
рованные совместным действием двух акустических мод, разность. 
частот которых соответствовала удвоенной частоте Лармора. 

Эксперимент ставился на ядрах Аз" (Г = 3/2) в монокристал- 
ле арсенида галия, который имел приблизительно кубическую фор- 
му (Ё — 1,2 см). Два кварцевых преобразователя Х-среза, ра- 
ботавших на основных частотах 10 и 25 Мгц, были присоединены к 
противоположным (110) граням кристалла. Образец вместе с виб- 
раторами был помещен в катушку импульсного ядерного спект- 
рометра, работающего на частоте 7,5 Мгц. Вся эта система находи- 
лась в постоянном магнитном поле Н. = 10,287 кгс, ориентирован- 
ном вдоль направления [100], перпендикулярного направлению. 
распространения звука. Опыт ставился при температуре жидкого 
азота, при которой ядра Аз? имеют длительное время спин-реше- 
точной релаксации — 5 сек. 

Измерения проводились методом импульсного акустического 
насыщения. Степень акустического насыщения определялась по 
величине сигнала ядерной индукции, следующей за 90-градус- 
ным электромагнитным импульсом на частоте 7,5 Мгц. 

Обнаруженное в работе [2] уменьшение сигнала свободной пре- 
цессии ядер Аз" при действии на образец одновременно двух акус- 
тических частот (25 и 10 Мгц) описывается выражением 

oe = [1 + const V3Vio)"},   

где У и Тю — амплитуды напряжений частот 25 и 10 Мгц, при- 
ложенных к кварцевым вибраторам. 

Измерения показали, что ширина линии в этом случае совпадает 
с шириной линии прямого возбуждения акустических переходов 
Ат = --2 на частоте 15 Мгц (и равна около 3 гс). 

Можно указать по крайней мере четыре причины, вызывающие 
насыщение спиновых уровней в этом случае. Первой является на- 
сыщение переменным электромагнитным полем на частоте 7,5 Мгц. 
Эта возможность отпадает сразу по нескольким причинам: питаю- 
щее акустические вибраторы радиочастотное напряжение пода- 
ется на других частотах, 90-градусные электромагнитные импуль- 
сы возбуждаются от импульсного генератора (проводились и дру- 
гие специальные проверки). | 

Для пояснения следующих двух возможных причин акустиче- 
ского насыщения выпишем феноменологическое выражение для 
оператора спин-фононной связи с точностью до второго порядка 
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по деформациям: 

Ry =A >\ Sapystalp {ES + ER) +4 DS) Gasysry tele (EL EY, + 
a“Byd «ВУЗА, 

+ EysEa, + EE. + ERE, (34.1) 

где поаналогии с (5.1) введен тензор Савчёль, a EC? nw E@5) — Texn- 
зоры деформаций, производимых акустическими колебаниями на 
частотах 10 и 25 Мац. 

В качестве второго канала передачи акустической энергии 
спин-системе могут служить процессы второго порядка по опе- 

ратору #1 =/ У бавчв [«1в Е-в. Вероятность перехода между уров- 
нями Ёщ и Ёт.о ПОД влиянием такого процесса пропорциональна 
квадрату матричного элемента 

; КЕ |9é'| E,> <E,, |5¢' | Emo» 
(Em | Haag | Em-2> = Dy т u — 1 nm (34.2) 

К т 

и, следовательно, составляет (бавузв/Й о)? < 10-7 от вероятности 
прямого акустического насыщения на частоте 15 Мгц при одина- 
ковых амплитудах деформации (Е, — 1075). Индуцированные пе- 
реходы с такими вероятностями не могут вызвать насыщения. 

Третий канал насыщения может осуществляться через взаимо- 
действие с 10- и 25-мегагерцевыми фононами посредством раманов- 
ских процессов, при которых поглощается фонон частоты 25 Мгц, 
ядро переходит с уровня L,, Ha Е». и одновременно излучает 
фонон частоты 10 Мгу. Эти процессы описываются следующими 
членами гамильтониана (34.1) 

A Dd) Gaprsey Le fg (EYES, + ExgEey. 
«ВЕ 

И наконец, четвертой причиной насыщения могут быть акустиче- 
ские колебания частоты 15 Мгц, которые возникают в кристалле 
под влиянием колебаний на частотах 10 и 25 Мгц за счет ангармо- 
ничности колебаний кристаллической решетки [3]. Грубо говоря, 
под влиянием ангармоничности фононы частоты 25 Мгц в при- 
сутствии фононов частоты 140 Мгц «распадаются» на фононы с 
частотой 10 и 15 Мгц. Возникшие таким образом фононы частоты 
15 Мгц посредством прямых процессов (через взаимодействие 

n a 

A У Sapys Lo 1gEyg) вызывают акустическое насыщение, 
«В 5 

Сравнить при помощи численных оценок два последних меха- 
низма весьма затруднительно. Поэтому в работе [2] было предпри- 
нято дополнительное исследование, позволившее сделать выбор. 
Оно состояло в следующем. В образец на этот раз вводили две акус- 
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тические частоты: 15 и 25 Мгц. Звук 15 Мгц вызывал частичное 
насыщение, после чего возбуждались колебания 25 Мгц, которые 
увеличивали насыщение. При этом дополнительное насыщение не 
зависело от частоты напряжения, приложенного к 20-мегагерце- 
вому вибратору. Эти факты не могут быть объяснены рамановским 
механизмом и легко объясняются ангармоничностью. Действи- 
тельно, под влиянием звука 15 Мгц фононы другой частоты у’`> 
`> 15 Мгц (” =25 Мац и т. д.) частично «распадаются» на фоно- 
ны У” -= \’— 145 Мец и 15 Мгц. Последние и вызывают дополни- 
тельное насыщение. Увеличение насыщения в этом случае, следо- 
вательно, может быть только при *’`> 15 Магц. Этот факт также 
был эмпирически подтвержден отсутствием дополнительного насы- 
щения при возбуждении в кристалле колебаний на частоте 14 Mey 
вместо 25 Мгц. Наконец, в пользу механизма ангармоничности го- 
ворит тот факт, что ширина линии ЯАР при двухчастотном насы- 
щении совпадает с шириной линии обычного ЯАР поглощения на час- 
тоте 15 Мгц за счет прямых процессов. При одновременном участии в 
поглощении двух фононов (процесс Рамана) ширина линии, ве- 
роятнее всего, должна измениться. 

Таким образом, в работе [2] доказано, что за счет ангармонич- 
ности в кристаллах создается значительное количество фононов 
с частотой, равной разности частот двух возбуждающих кристалл 
акустических колебаний. 

$ 35. Поиски ядерных гексадекапольных переходов 
между спиновыми уровнями 

Важнейшими приложениями ядерного магнитного и квадруполь- 
ного резонансов являются измерение таких характеристик ядра, 
как гиромагнитное отношение, спиновый и квадрупольный момен- 
ты. Ядра со спином [Г > 1 могут иметь высшие мультипольные 
моменты, измерение которых также представляет большой инте- 
рес для ядерной физики. 

В работе [4] была предпринята попытка обнаружить индуци- 
рованные ультразвуком спиновые переходы, обусловленные ядер- 
ным гексадекапольным моментом. Изложению этой работы умест- 
но предпослать обсуждение свойств ядерного гексадекапольного 
взаимодействия. 

Электрическим гексадекапольным моментом К,, который яв- 
ляется мультипольным моментом четвертого порядка, могут об- 
ладать ядра со спином / `> 3/5. Энергия его взаимодействия с ок- 
ружающими зарядами должна быть значительно меньше энергии 
магнитного дипольного и электрического квадрупольного взаи- 
модействий с окружением. Выражение для энергии взаимодей- 
ствия гексадекапольного момента с электрическим полем Е ок- 

192



ружающих ядро зарядов получено в работе [5]: 

4 4 

^ ип тп n Sy = > КЕ’ = D>) Hk, (35.1) 
n=—4 n=—4 

Компоненты оператора гексадекапольного момента имеют вид 

К = В [3511 — 30727? + 2572 — 61? + 3/4], (35.2) 
A ^ P= BVS (i: —3F 1, —2)i,+ 1,0 —3P i — 1), 

P= BY pT? PHT ап, 
= = ВУ 35 [1, 11. + 1.1, 

ets pV js 
4 +) 

де B=eK,[161(1—1)(22—1)(22—3)}, f?=1(1 +1) 

Величина гексадекапольного моменты К, определяется соот- 
ношением 

— P 2 2 72 4 Ка = (Py, (7,) | 3522 — 307222 + 3r4|%p, 4(7,)> 

где pri(7”) — собственная функция ядра в состоянии со спином, 
равным Г[, и его проекцией на ось 5 [, = 

Параметры Ё выражаются следующим образом через четвер- 
4 

тые производные |ТУ„.,„ = езду д. ИТ. д.) потенциала У: 

Ва = "le [Vizzzlo, (35.3) 

BB = а вид, 

EP _ ув [V sxx — V yew + 12V иную 
Ey = vs [V rxcxx UV ayyy — 3 Vexyy UV exxy) Jo» 
Е — Ут 

35.48 [У ххх ЗН Ими — OV xxyy + 41 (V sxcary — V yyy) lo 

[...ю означает, что производные потенциала берутся на ядре). 
Взаимодействие гексадекапольного момента со статическим полем 
кристаллической решетки в принципе может привести к смещению 
спиновых уровней. На рис. 29, а изображены четыре уровня энер- 
гии, обусловленные гексадекапольным взаимодействием ядер с ку- 
бической решеткой. Таким образом, в отличие от квадрупольного’ 
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Рис. 29. Влияние электрического гексадекапольного взаимодействия на положение 

уровней энергии спина °/›: 

а — в электрическом поле кубической решетки; б — в электрическом поле осевой сим- 

метрии 

момента ядер, не взаимодействующего с кубической решеткой и 
поэтому не меняющего энергию спиновых уровней, гексадекаполь- 
ное взаимодействие частично снимает спиновое вырождение. 

Из-за слабости гексадекапольного взаимодействия обнаружить 
создаваемый им спектр в кубическом кристалле не представляется 
возможным. Однако производимые взаимодействием (35.1) сме- 
щения уровней энергии чисто квадрупольного спектра (рис. 29, 6) 
были найдены на ядрах 51?! и Sb! gs некубической решетке [5]. 

Энергия (39.1) производит также смещение уровней энергии 
магнитного резонанса LE, = +hw ym. В кубической решетке от- 
личны от нуля только три одинаковых члена У,,,, =аи 18 одина- 
ковых членов И;;1; = в, причем для потенциала, удовлетворяющего 
уравнению Лапласа, энергия (35.1) определяется лишь одним па- 
раметром: а = —2в. При рассмотрении энергии (35.1) в качестве 
возмущения в первом приближении (только диагональный член я“ 
KiE,) для этого сдвига можно получить следующее выражение 
[5]: 

__ еКза [85т# — 301%? + 25m? — 612 + 314] 5. 
Е т — тб = 381 (I — 1) (2r — 1) (21 — 3) | Ty sin’ 6] 

(35.4) 

где 0 — угол между осью [001] и внешним магнитным полем. Сдви- 
ги (35.4) в кубических кристаллах до настоящего времени не обна- 
ружены. 
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y pn 
Недиагональные члены Жк (п =Е 0) энергии (35.1) имеют отлич- 

ные от нуля матричные элементы между спиновыми состояниями 

Утв И Ут. Они определяют оператор р спин-фононной связи ядер 

через гексадекапольный момент. Оператор 2; находится стандарт- 
ным образом (см. (4.7)) из выражения (35.1) путем разложения 
функций Е" в ряде по смещениям Из; окружающих зарядов (7) по 

отношению к гексадекапольному ядру. Вследствие малости энер- 

гии #, и #! имеет смысл рассматривать только ту часть оператора 

2‘, которая соответствует переходам сизменением магнитного кван- 
товоге числа Ат на --З и -{- 4. Гексадекапольные переходы Ат = 
= -Е1 и Ат = -Е2 невозможно выделить на фове более интенсив- 
ных квадрупольных переходов Ат = --1 и Ат = --2 и магнит- 
ных дипольных переходов Ат = -{-1. При произвольном направ- 
лении магнитного поля и произвольной акустической деформации 

вид оператора Hi, весьма сложен. В работе [5] найдено выражение 

для оператора Я для имевшей место в опыте [4] конфигурации 
направлений Н. и к: продольные акустические колебания _ распро- 

страняются в направлении [114] кубического кристалла АЗт-сим- 
метрии, а постоянное магнитное поле ориентировано под углом 
9 к этому направлению: 

i, = BDE (t) [(C? + C*) fy (0) + (C*# + C4) fy (8)], (35.5) 
Та д 

D = (12) - | (V seceseae ~~ IV sexy) los 

/3(9) =4sin?@cos0, /f,(0) = —sin‘O, 

где (+ — REY/BY35 u Ct* = K*E‘/V 70B, E (t) — axycruaeckan 
деформация, а — постоянная решетки. 

Вероятность перехода между спиновыми уровнями т и т’ = 
—= т -2 ппод влиянием оператора (35.5) при периодической рефор- 
Manun E(t) = Ey cos nWot paBHa: 

Wm, men = (AEE)! 72, (0) | «т С" [т Fn) Pe = И, 161, (35.6) 
где Ау,„—полуширина линии поглощения для переходов LEmCE msn 

, W, = Е In о 
  

Можно ожидать, что ядерные гексадекапольные переходы будут 
вызывать насыщение уровней магнитного резонанса. Используя 
вероятности (35.6) для расчета этого насыщения по схеме, изло- 
женной в $ 9, можно получить [5] 

м, _, [eKsDEo\2 Т | HE = [1 + 7,26-10-4(APEe)? St sin*@costo] (35.1)   
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для переходов Ат = -Е3 и 

М \-. [eKaDEo\2 T м-= [1 + 8.62.10 и Ш sel” (35.8) 

длЯ переходов Ат = +4. 
В работе [4] при помощи стандартной методики импульсного 

акустического насыщения наблюдались индуцированные звуком 
Ат = --3 переходы между уровнями магнитного резонанса [п 
в монокристалле 1пА$. От кварцевого вибратора Х-среза, резони- 
рующего на частоте уд = 14,9 Мгц, акустические колебания по- 
ступали в образец и распространялись в нем параллельно направ- 
лению [111]. Зависимость ядерной намагниченности от степени 
акустического насыщения снималась при помощи импульсного 
спектрометра, работающего на частоте 4,97 Мгц. Измерения про- 
водились при температуре жидкого азота. 

Максимальное насыщение, которого удалось достичь, состав- 
ляло 2,6%. Была определена ширина ЯАР поглощения (Ау. == 
— 19 кгу) для переходов Ат = --3 посредством измерения отно- 
шения М./Мо как функции частоты акустического насыщения при 
неизменном значении внешнего постоянного магнитного поля 
и напряжения радиочастоты (около 350 в) на кварце (см. $ 25, 
рис. 44 и 15). 

В качестве возможной причины Ат —=--3 переходов в работе 
рассматриваются следующие механизмы: 1) механический или 
электрический резонанс в системе образец -- контур катушки 
ЯМР; 2) паразитная радиочастотная мощность, просачивающаяся 
в образец; 3) индуцированные звуком магнитные октупольные пе- 
реходы Ат = --3; 4) одновременные квадрупольные Am = -Е2 и 
Ат = -Е1 переходы двух соседних ядер [п115; 5) электрические гек- 
садекапольные переходы Ат = 3. 

Доказательство непричастности первой причины к Ат = --3 
насыщению было надежно установлено экспериментальной про- 
веркой. В частности, при возбуждении катушки ЯМР спектромет- 
ра непосредственно от генератора, питающего акустический преоб- 
разователь радиочастотой, соответствующей утроенной частоте 
Лармора, никакого насыщения не удалось заметить, что снимает 
подозрения: относительно влияния ‘паразитной мощности на насы- 
щение. 

Энергия магнитного октупольного взаимодействия ядра долж- 
на быть примерно в (Вя/а)? — 108 раз меньше его магнитного 
дипольного взаимодействия (Вя — радиус ядра, а — постоянная 
решетки). Поскольку индуцированные звуком магнитные диполь- 
ные переходы удается заметить лишь на пределе чувствительности 
экспериментальных методов ЯАР, магнитные октупольные пере- 
ходы вряд ли могут играть какую-нибудь заметную роль в акус- 
тическом насыщении. 
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Следующая возможность насыщения связана с модуляцией 
звуком квадрупольного взаимодействия ядра Шп!? с электриче- 
ским полем, создаваемым квадрупольным моментом соседнего ядра 
[п1!5, в результате которой одно ядро совершает переход Ат = 
= --2, а второе Ат = --1. По порядку величины энергия такого 
взаимодействия равна 

^ . na ^ . А) ^ 

Hog ~ Оо был Oh + бы бы, (35.9) 
jk 

где гл, — расстояние между ядром ] и ядром К, 7 И 7% — их фак- 

торы антиэкранировки. Роль этих процессов в насыщении была 
выяснена путем следующих двух экспериментальных проверок. 
Во-первых, была сделана попытка насытить спектр ш посредством 
возбуждения одновременных переходов Ат = {2 ядер Шш и 
Ат = 1 ядер Аз звуком частоты уд = 211 -|- vAS (vIn y уз — час- 

тоты Лармора ядер ши Аз). Такие переходы возникают при моду- 
ляции звуком квадруполь-квадрупольной энергии соседних ядер 
[115 и Аз”. Согласно грубым оценкам, этот канал дает взаимодей- 
ствие приблизительно в 10 раз более сильное, чем (35.9), для двух 
ядер шт. Во-вторых, проводились поиски индуцированных зву- 
ком Ат = -ЕЗ переходов в спектре Аз. Ядро Аз" (Г = 3/5) не 
имеет гексадекапольного момента, и поэтому переходы Ат = 
—= --3 могут быть только совместными переходами Am = +2 
и Ат = -Е1 двух соседних ядер Аз”. 

Отрицательный результат обоих проверочных экспериментов 
свидетельствует против участия квадруполь-квадрупольных взаи- 
модействий соседних ядер в процессе акустического насыщения. 

Объяснение наблюденного насыщения авторы работы [4] видят 
в существовании электрических гексадекапольных переходов, 
индуцированных звуком. Для объяснения экспериментальных ре- 
зультатов необходимо предположить, что гексадекапольный мо- 
мент [п равен А, ‘= 1047 см *, что фактор антиэкранировки 
гексадекапольного момента в 100 раз больше фактора антиэкрани- 
ровки квадрупольного момента (для ШИ, равного 103) и 
что для насыщения Ат = --3 переходами требуется в 400 раз 
большая акустическая энергия, чем при возбуждении квадруполь- 
ных переходов. 

Гексадекапольные Ат = --4 переходы не были обнаружены. 
В работе [4] этот факт объясняется угловой зависимостью вероят- 
‚ности гексадекапольных переходов (36.5). Конфигурация направ- 
лений распространения звука и магнитного поля в опыте была выб- 
рана так, чтобы обеспечить максимальную вероятность Ат = +3 
переходов (причем эта вероятность падала при отклонении от оп- 
тимальной конфигурации). Вероятность Ат = --4 переходов в 
этих условиях равна '/з своего максимального значения и соответ- 
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ствует насыщению, меньшему 1%, которое вряд ли могло быть за- 
мечено. 

К сожалению, в работе [4] не обсуждается возможность воз- 
буждения Ат = --3 переходов, связанная с тем, что, вообще гово- 
ря, уровни магнитного резонанса не характеризуются строго од- 
ним квантовым числом т. За счет спин-спиновых взаимодействий 
и взаимодействий ядер с дефектами решетки волновая функция 
Ym каждого уровня т содержит примесь спиновых состояний с дру- 
гим т. 

т = YX%mn+ У С ттт 
т? 

Коэффициенты Сити’ по порядку величины равны отношению ши- 
рины линии к резонансной частоте. Примесь других спиновых со- 
стояний делает возможными «запрещенные» переходы, вероятность 
которых в С?иш раз меньше разрешенных. Если рассматривать 
наблюденные в работе Ат = --3 переходы как индуцированные 
звуком «запрещенные» переходы, то их вероятность должна быть 
примерно в 10+? раз меньше разрешенных квадрупольных перехо- 
дов (Ау = 19 кгц, v ~ 4,9 Mey). 

Параметр Стт’ мог бы быть независимо оценен на опыте путем 
сравнения индуцированных внешним переменным магнитным по- 
лем вероятностей разрешенных (Ат = -Е 1) и запрещенных (Ат = 
= --2) переходов, 

Нужно отметить, что кубические кристаллы не являются удоб- 
ными объектами.для наблюдения гексадекапольных переходов. 
Более благоприятные условия имеются в кристаллах низкой сим- 
метрии, в которых ядра имеют спектр квадрупольного резонанса. 
При помещении их в постоянное поле все спиновые уровни энер- 
гии окажутся разделенными неодинаковыми интервалами, что по-. 
зволяет возбуждать переходы между каждой подходящей парой 
уровней в отдельности. 

Анализ операторов (35.2) показывает, что гексадекапольные 
переходы Ат = --3З между уровнями энергии --3/» запрещены, 
подобно тому как запрещены квадрупольные переходы Ат = -4 
между уровнями -Н.. Это обстоятельство дает хорошее средство 
для идентификации гексадекапольных переходов, существование 
которых в настоящеее время нельзя еще считать окончательно 
установленным. 

$ 36. Двойной резонанс с участием ядерных 
акустических переходов 

В последние годы в магнитной радиоспектроскопии усиленно раз- 
виваются двухчастотные методы исследования, так называемые 
двойные резонансы электронно-ядерный, ядерно-ядерный и т. д. 
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Оказалось, что во многих случаях можно добиться существенного 
улучшения чувствительности и разрешающей способности измере- 
ний на одной из резонансных частот, если одновременно возбуждать 
резонансные переходы на другой паре уровней дискретного спект- 
ра частиц твердого тела. Существует множество вариантов этой 
методики, различающихся сортом частиц, участвующих в двойном 
резонансе (электроны, ядра), видом дискретного спектра, способом 
передачи возбуждения от одной пары уровней к другой, типом ре- 
лаксационных процессов, способом. регистрации резонанса (им- 
пульсный или стационарный) и т. д. 

Естественно ожидать, что методы двойного резонанса с учас- 
тием акустических колебаний могут дать определенные преимущест- 
ва по сравнению с прямыми методами ЯАР. Фактически все 
обсуждавшиеся методы косвенного наблюдения ЯАР по производи- 
мому ультразвуком насыщению линий ЯМР следует отнести к двой- 
ному резонансу. 

Повышенный интерес вызывают перспективы применения двой- 
ного резонанса для детектирования АР на ядрах со спином Шо, 
взаимодействие которых со звуком значительно слабее, чем у ядер 
с квадрупольным моментом. Абрагам и Проктор отметили [7], 
что при возбуждении акустических переходов на разности частот 
Лармора ядер двух сортов через модуляцию их магнитных диполь- 
дипольных взаимодействий может возникнуть ситуация, напоми- 
нающая процесс динамической поляризации ядер посредством так 
называемого солид-эффекта [8]. Увеличение поляризации (т. е. 
намагниченности М,) ядер приводит к возрастанию сигнала ЯМР 
поляризованных ядер и дает таким образом возможность детек- 
тировать акустические переходы. 

Для пояснения этого процесса рассмотрим зеемановские уров- 
ни энергии системы двух неэквивалентных ядер со спинами [ = 
=, и 7 =. На рис. 30 изображены. четыре уровня энергии 
Еттт1 Ради простоты считается, что магнитные дипольные взаимо- 

дейстия ядер не вносят заметного вклада в положение этих уров- 
ней. 

Для характеристики поляризации ядер удобно использовать 
параметр 

91 = <= ММ. тт» | М Ми», (36.1) 

где сумма простирается по всем уровням, зависящим от ориента- 
ции спина Г, а Ми — заселенности этих уровней. В столбце а 
на рис. 30 указаны относительные значения заселенностей Миу,тт 

уровней (ту, тг) в условиях термодинамического равновесия с 
решеткой (Л = йо’/КТ, 6 =Йо)/ЁТ, Т — температура решетки, 

у И ©? — ларморовы частоты ядер). Пользуясь этими данными, 
для состояния термодинамического равновесия (при т, А < 1) 
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Рис. 30. Совместная зееманова энергия двух спинов Ти Т, равных !/., в постоянном 

магнитном поле 

И т частоты Лармора этих спинов, ту И т т — их квантовые числа 7 

находим 
0 6 0 A - 
Г \щ, = —-. (36.2) 

Пусть ультразвук возбуждает резонансные переходы между 
уровнями Ё:,_:,->Ё1,1, на разности частот Лармора рассмат- 
риваемых ядер. Такие переходы возможны благодаря модуляции 
звуком той части магнитных диполь-дипольных взаимодействий 
ядер (4.11), которая пропорциональна операторам 

ЛЕХ. Г.. (36.3) 

Пусть интенсивность ультразвука столь велика, что происходит 
насыщение, тогда №, 1, = М1, и,. Заселенность других уровней зави- 
сит от типа доминирующих релаксационных процессов. Если пред- 
положить, что процессы спин-решеточной релаксации одного толь- 
ко спина / (на рис. 30 указаны штриховой линией) протекают зна- 
чительно быстрее, чем все остальные, то в силу соотношения (9.2) 
в условиях стационарного насыщения имеем 

Ny, -1/,/N 1), —, = №... и М, =-е^, (36.4) 

Это выражение дает относительные значения заселенностей спи- 
новых уровней в условиях динамического равновесия при стацио- 
нарном акустическом насыщении на частоте ол — ог (см. стол- 
бец б на рис. 30). Легко видеть, что в этих условиях 

Py =P, =Py=— > upu A<1, (36.5) 
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т. е. поляризация ядер сорта / оказывается равной равновесной 
поляризации ядер со спином 7. Изменение поляризации ядер I 
при насыщении перехода на частоте Wy — Wy; может сказаться 
на различных свойствах спин-системы в первую очередь на маг- 
нитном резонансе ядер I. 

Чтобы описанная ситуация имела место, необходимо, чтобы 
вероятность акустического перехода РА и вероятности спин-реше- 
точной релаксации ядер Г — Иги Л — И’) удовлетворяли равен- 
CTBY 

И’; >> PASS И. (36.6) 

Наиболее подходящими для этих требований образцами, вероятно, 
являются монокристаллы 11Е, так как между временами спин-ре- 
шеточной релаксации ядер Е! и [18 существует большая разница: 
при комнатной температуре Т, ядер Е равно около 10? сек, 
а Г, ядер 116 порядка одной недели. Для удовлетворения неравен- 
ства (36.6) в этом случае нужно, чтобы Р^ было порядка 10-4 сек 1. 
Оценим, какая для этого требуется интенсивность звука. 

Порядок величины интересующей нас вероятности акустиче- 
ского перехода можно оценить, пользуясь выражением (6.10). 
Подставляя Tyna yr/2n = 4007 ay/ec, ‘уш/2л = 626 гцу/гс, а = 
—4. 10-8 сми Ду = 12 кгц [9], имеем РА — 300. Е*3.. Следователь- 
но, условие (36.6) будет удовлетворено, если амплитуда акустиче- 
ской деформации Е, равна —10`3—10-4, что, например, для час- 
тоты 107 гц соответствует интенсивности звука порядка 50 вт/см?. 

Обсуждавшаяся схема без изменений может быть использована, 
если спин / является электронным спином. В этом случае практи- 
чески всегда время спин-решеточной релаксации Г. значитель- 
но короче ТГ. г, что способствует удовлетворению неравенства (36.6) 
Предельное увеличение ядерной поляризации, которое может быть 
достигнуто в данном случае, равно отношению магнитного момен- 
та электрона к ядерному, т. е. по порядку величины равно 103. 
Существенным отличием динамической поляризации с участием 
электронного спина является то обстоятельство, что частота акус- 
тического насыщения Wa = Wy — Wy должна быть близка к час- 
тоте электронного, а не ядерного резонанса. Поэтому при осущест- 
влении динамической поляризации по этой схеме для создания за- 
метного насыщения требуется вводить в образцы достаточно интен- 
сивные потоки звука на частоте около 10 гц, что является слож- 
ной технической задачей. 

Другой подход к этой проблеме состоит в наблюдении АР на 
ядрах, динамически поляризованных обычным способом, т. е. 
посредством переменного магнитного поля. Для переменного 
магнитного поля переходы Ey, -1,=2Е-1,:, запрещены правилом 
отбора. Однако при достаточной интенсивности переменного поля 
эти уровни могут быть насыщены за счет «запрещенных» переходов, 
которые имеют следующее происхождение. 
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Волновые функции спиновых уровней только в нулевом при- 
ближении можно охарактеризовать одной парой квантовых чисел 
тг, тг. Вследствие диполь-дипольных взаимодействий ядра и 
электрона собственные функции каждого из уровней Еж: могут 

быть представлены в виде 

Amy, mp = Xmghkmy + Mm, Xz + BXmyhm, + mi Xm, +--+, (36.7) 

THe XYmy 1 Xm; — CHMHOBHe MyHKUMU sieKTpoHa u Appa; a, B, y — 
малые параметры, равные по порядку величины отношению энер- 
гии диполь-дипольного взаимодействия ядра и электрона к их 
зеемановой энергии. Вероятность запрещенного перехода в 02, В®,... 
раз меньше разрешенного, однако, как показал опыт, во мно- 
гих случаях запрещенными переходами можно создать полное 
насыщение. Дальнейший подсчет величины поляризации ядер 
не отличается от уже проведенного. 

Регистрация этой поляризации может быть осуществлена как 
методами ЯМР, так и методами ЯАР. В последнем случае ядер- 
ный спин должен быть больше 1/,. Брейтбарт и Баркер [10] про- 
вели теоретическое исследование возможностей детектирования 
динамической поляризации ядер в твердых телах методами ЯАР. 
Они рассмотрели насыщение электромагнитными запрещенными 
переходами восьми уровней совместной зеемановой энергии ядер- 
ного спина [Г =3/. и электронного спина 5 =. в кубическом 
кристалле. В качестве взаимодействия, перемешивающего волно- 
вые функции с разными парами квантовых чисел тз, тг, учитыва- 
лись магнитные диполь-дипольные взаимодействия ядер с элект- 
ронами и электрические квадрупольные взаимодействия ядер с 
дефектами решетки. Расчеты усиления сигналов ЯМР и ЯАР с 
переходами Ат = --1 и Ат = --2 при динамической поляризации 
ядер показали, что вплоть до температур порядка 1°К усиление 
всех трех линий одинаково и равно`— 95/®9г. Различие становится 
заметным при более низких температурах, когда зееманова энер: 
гия ядра становится сравнимой с АГ. 

Отрицательное значение параметра усиления указывает на то, 
что верхние уровни энергии ядерных спинов при динамической 
поляризации заселены больше, чем нижние. В таком состоянии си- 
crema будет скорее излучать фононы частоты 9 и 20°, чем погло- 

щать их. Иными словами, она будет функционировать как один 
из вариантов фононного мазера [11—13]. 

По аналогии с двойным электронно-ядерным резонансом [14] 
можно представить другую методику регистрации ЯАР переходов, 
в которой резонансные переходы между спиновыми уровнями энер- 
гии ядер детектируются по их влиянию на электронный парамаг- 
нитный резонанс взаимодействующих с ядрами электронных маг- 
нитных моментов. 
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Условия наблюдения двойного электронно-ядерного резонанса 
накладывают на образцы довольно жесткие условия. В частности, 
необходимо, чтобы образцы содержали достаточное количество элек- 
тронных парамагнитных моментов, взаимодействующих с ядрами, 
чтобы при этом времена продольной и поперечной релаксаций ядер 
были не слишком короткими. Этим условиям лучше всего удовлет- 
воряют некоторые полупроводники, содержащие парамагнитные 
примеси и дефекты, монокристаллы типа NaCl, содержащие 
Е-центры, и ряд других объектов. 

Одним из главных вопросов, на которые нужно ответить при 
выяснении возможностей постановки эксперимента по двойному 
электронно-ядерному магнитно-акустическому резонансу, явля- 
ется вопрос о величине и природе АР поглощения на ядрах, на- 
ходящихся в контакте с парамагнитными спинами. Башкиров и 
Копвиллем [15] оценили величину поглощения звука ядрами крем- 
ния, находящимися рядом с внедренными в решетку атомами доно- 
ров, а также на собственных ядрах доноров, в предположении, что 
связь ядерных спинов со звуком осуществляется посредством мо- 
дуляции их сверхтонкого магнитного взаимодействия с электро- 
ном донора. 

Детальному расчету коэффициентов АР поглощения ядер куби- 
ческого кристалла, находящихся в координационной сфере ло- 
кального электронного центра, посвящена работа Дейгена и Жеру 
[16]. Использовав в качестве оператора спин-фононной связи полу- 
ченный ими ранее [17] на основании теоретико-групповых сообра- 
жений феноменологический гамильтониан, они вычислили коэф- 
фициент ЯАР поглощения для различных направлений волнового 
вектра и поляризации звука поотношению ккристаллическим осям. 
Проведенные в работе [16] численные оценки для Р-центров в мо- 
нокристалле КС| показали, что звуком сравнительно небольшой 
интенсивности (около 2 вт/см?) можно добиться существенного на- 
сыщения ядерных спиновых уровней и что это насыщение может 
быть обнаружено по его влиянию на линию магнитного резонанса 
Е-центров. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

НЕПРИВОДИМЫЕ СПИНОВЫЕ ТЕНЗОРЫ 

Оператор спина Т является векторным оператором. Это означает, что при 

поворотах системы координат его компоненты Г х, Г, Г: преобразуются как 
компоненты вектора или как координаты. Вместо декартовых компонент век- 
тора спина удобно использовать некоторую их линейную комбинацию ~ 

[= 1 Иу, (А. 1) 

обладающую следующими правилами коммутации: 

2, f= AS, Uy, 11 = 2h. (A.2) 
Удобство введения операторов (А.1) состоит в простоте нахождения их мат- 

м 

ричных элементов на собственных функциях 5 (Г, т) оператора Г... 

‹Х(Т, т) | Г, | х (Г, т’)> = тб, (А.З) 

‹х(Т, т) | 1.1 х(Т, т’)> = У(Т-+ т) И —т- би, moe (А.4) 

Очевидно, что произведение двух компонент спина преобразуется как 
тензор второго ранга, произведение трех компонент спина — как тензор тре- 
тьего ранга и т. д. Из компонент спина можно построить неприводимые спи- 
новые тензоры Ги ранга С (Г = 0, 1, 2...), представляющие собой совокуп- 

  

ность из (24 -- 1) операторов T tm cm=L,L—1,L — 2... — L, mpeo6pasy- 

ющихся при вращениях как сферические функции ранга Г: 

Т1т= У Реж, (Ф, 6, $) Ру. (A.5) 
m’ 

a 

onech T+ — т-компонента спинового тензора ранга Г в системе координат, 

повернутой на эйлеровы углы ф, 0, ф относительно начальной. Выражения 
для элементов матрицы поворота известны ‘из теории групи [1] 

т (Ф, 0, P) =e iM Pe-imb gh (6), (A.6) 

аг, о (0) — У (— 1)° ((L +m)! (L— т)! (Г, + т’)! (Е, — т) 
т’т ры $1 ((— т’ — $)! (Б т — $) (т'’— т -- $)1 

Q \2L+m-m’-2s ‚ 8 \m’-m4t2s 
x (cos z) (— sin >) 

где, как обычно, п! = 1.2.3... п, и предполагается 01 = 1 (п!) 1 = 0 при 
n<0 

205



Существует теорема, утверждающая, что любой спиновый оператор может 
быть разбит на сумму неприводимых спиновых тензоров. Введение неприво- 
димых спиновых тензоров вызвано не только удобствами математического 
характера — относительной простотой преобразований в другие системы 
координат и вычислений матричных элементов. Более глубокая причина со- 
стоит в том, что через неприводимые тензорные операторы выражаются муль- 
типольные моменты ядра: магнитный дипольный — через тензор первого ран- 

га Г1т, электрический квадрупольный — через Тм и т. д. 
Широко используемые в ядерном резонансе неприводимые тензорные операто- 
ры первого и второго ранга равны 

    

  

A A A 4 n 

Tro= I, Т,, ча = - Va ls, (A.7) 

“a A ^ 3 “nw A ^ ^ Ро = 3 — 1(Г-1), 7, == и У, (A.8) 
3 - 

Тв = Из (1.7. 
Матрицы вращений для них имеют вид 

1 - соз 0 sin 0 1 — cos 

2 — У 5 2 

sjn 0 sin 0 
din’ (0) — “9 cos 8 — Vr ’ (A.9) 

1 — соз 0 sin 8 4 + cos 8 

2 V2 2 

0 6 
cos 5. — sin 8 cos? 3. 7 sin? 0 

0 0 0 6 
811 0 соз? 5 cos? 5. (1 —A4sjn2 >) — У sin 20 

V6. 6 3 
=z sin’ 0 V8 ain 20 1 — 5 sin? 9 

. .. 9 6 
sin 8 sjn? 5 — sin > (4 — 4 cos? 2) Ys sin 20 

_, 9 6 
sin4 5 sin 6 sin? 2 rT sin? 6 

_ sin @ sin? —- 104 — 5 sin* 5 

Чт (0) = — sin? > (1 —4 cos? >) — sin 0 sin? > 

(А.106) 
6 . 6 

—-1 т 20 a sin? 9 

0 
cos? 5. (1 — 4sin? 2) — sin § cos? >. 

, 0 
sin 8 cos? > cos* 2   
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Выражение (А.5) определяет операторы T tm с точностью до постоянного 

для всех операторов множителя. Чтобы снять эту неопределенность, вводят 
нормировку тензоров T tan Одной из наиболее употребительных нормировок 
является требование.| 

SPT pnt bn = 1s (A.11) 

где Tin — эрмитово-сопряженный оператор. 
В частности, чтобы удовлетворить требование (А.11), операторы (А.Т) и 

{А.8) нужно умножить на постоянные 

аа=2 УЗ [(21 2) 21(21- 1)] "№, (А.42) 

а=2 5) 2143) (21+ 2) (214-41) 27 (21 —1)|"№. (A.13) 

В заключение приводим некоторые полезные соотношения, касающиеся 

неприводимых тензоров произвольного ранга, 

[7, = тут, (A.14) 

  

(fo Ри = Ут ЕЕт-Т,, (A.15) 

T pin = const (1) . 

Остальные (т = + L) компоненты тензорного оператора Гу „ можно полу- 
~ ~ 

чить, применяя перестановочные соотношения, (А.15) к Гу, т. 

ПРИЛОЖЕНИЕ Б 

МАТРИЦЫ ТЕНЗОРА 

ДИНАМИЧЕСКОГО КВАДРУПОЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ СИММЕТРИИ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОЛЯ [2] 

Динамическое квадрупольное взаимодействие ядер с кристаллическими 
полями моноклинной симметрии (класса Со, Сор и Сл) определяется 16 незави- 

    

симыми параметрами — элементами |5 | = тензора. В обозначениях (5.2) 
она имеет вид 

511 1512 Sis 0 0 516 

521 S'og 523 0 0 526 

— ($ +51) — ($12 S22) — (513-553) 0 0 {—( (Sie + S26) 

ISI=| о 0 0 Su Ss 0 
0 0 0 554 S55 0 

S'e1 See S'gs оо 566 
(Б.1) 
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Здесь и ниже ось вращения выбрана вдоль кристаллической оси ОХз 
(2-направление). 

Матрица || 5 || для орторомбической симметрии (классы Ло, Сэ, и Оз) мо- 
жет быть получена из матрицы (Б. 1), если в ней положить 91в = Sog = 945 = 

= 554 = 961 = Soo = 963 = 
Матрицей || 5 | для классов Сзи Сз тригональной симметрии является 

S 
S11 S12 —> Sia S15 S16 

533 
S12 511 —> — Si — S15 — 5156 

1$ |= — (51а + 512) — (би +512) 653 0 0 0 

S41 — Sa 0 544 S45 546 

— 946 Sag 0 — 545 544 541 

1511 — © 
— 516 S'16 0 — S15 S14 (Su =e)     

(B.2) 

Она имеет 12 независимых элементов. 

Для получения |5 |- матриц других. классов тригональной, а также 
тетрагональной и гексагональной симметрии. можно воспользоваться матри- 
цей (Б.2), внеся в. нее следующие упрощения: 

для классов Сз», Эзи Оза тригональной симметрии положить 515 = Sig = 

= 545 = See = 0; 

для классов Са, О», О и Оа тетрагональной симметрии положить 
Su = 515 = S18 = S41 = S45 = S'46 = 0 и заменить (Siz — 912 )/2 на Ю 66° 

для классов С, 54 и Сар тетрагональной симметрии положить 514 = 515 = 
= 6541 = 94 = 0и заменить (511 — Sy2)/2 Ha Seg HW — 51в на 51зв в первом столбце 

для классов Св, Can и Св» гексагональной симметрии положить 514 = 

= 515 = 541 = Soe = 0; 

для классов Оз, Св, De U Dep гексагональной симметрии положить 
Sia = 915 = Sig = 541 = 6545 = Sag = . 

Матрица || 5 || для классов кубической симметрии приведена в $ 5. 

ПРИЛОЖЕНИЕ В 

ПРИМЕР РАСЧЕТА ВТОРОГО МОМЕНТА ЛИНИИ ЯАР 

Пусть спектр спин-системы эквидистантный и ширину резонансных ли- 
ний на нем определяет изотропное обменное взаимодействие ядерных спинов 

A ел. 1 Asas Aras 

К Bw 
i<j iQ 

Вычислим второй момент линии ЯАР, соответствующей переходам Ат = + 2. 
Оператор взаимодействия ядер со звуком в этом случае имеет вид (см. 85). 

N 

= >) lee (PtP +e, (P51. (B.2) 
k=1 
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При вычислении моментов воспользуемся чисто математическим свойством 

независимости следа от представления, в котором задаются операторы. Оно 

позволяет выбрать представление, где оператор 1 К каждой частицы К диа- 

гонален. В качестве базисных функций представления в этом случае удобно 

взять набор из (21 + 1)М спиновых функций % (m1) x (me) ... Хх (т м» где ть — 

одно из квантовых чисел спина к, принимающее значение от —/ до Г. 
В базисе указанной системы функций следы от спиновых операторов рав- 

НЫ 

I 

РЕ = (Г М тт 

I I 

Sprytp=(I+1X 2 SS cm тЬ М тт ит. д. 

К m= 

Используя операторы (В.1) и (В.2), вычислим выражения 

SrA y= Sp di (el t +e Pf") er” + ef”) (B.3) 
i,j 

Spe’, HP =—Sp ХМ 4,4, 2le FUP + ltt) — ’ =! ij Ax, 2 + 

i<j, k<l 

Te TT ET — eh Pil + ED + Py + Pt + 
НИИ НИЕ + а par’ Prey — 

* 219 12 2 

—е Иер НИЕ + 
НЕЕ КЕ РЕ ИРЕН Ир. (B.4) 

Суммирование по] в (В.3) ипоки [в (В.4) сразу снимается, поскольку опера-. 

торы Г. и [2 + “не имеют диагональных матричных элементов. После вычислэ- 

ния следов получаем 

‘^ ла ^ ^ ^ . 4 

Spry =|eP Sp ET? + PP i= 1 $A) (4? + 
i 

4-41 —3) (21 +1)" N| el", — SP 50", AMY — 

were ae ВТ Га о РРР 

РАВЕН РИН + 

ИРИ И И пи ИЛИ 
+ firieipirini 4 pirtnirir iri 4 pepipip snips 4 

нии 
+ FPF fifiy=R ru tip ertiy ar — 3) D) Aj; Je P. 

i>) 
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Таким образом, для второго момента получено выражение: 

РА 41) у Ai 
RS pigery = n <) м * 

Обменный интеграл А;; обычно быстро убывает с ростом расстояния между 
ядрами ё и }. Поэтому, пренебрегая ядрами, лежащими на поверхности образ- 

  М. = 

2 . 
па, можно считать, что сумма Хе не зависит от индекса 7. Так как 

$ 

N 
У А = 5 У Аз, для Мо окончательно находим 

> Or (I +1) 
М= У Ai, (B.5) 

i 

Это выражение совпадает с результатом (8.7) для изотропного обменного вза- 
имодействия (ра = 2C 34 = Ajj). 

Выражение (В.5), как и все моменты, приведенные в $ 8, обусловлено 

диагональной в 1-представлении частью оператора 5’. Они называются ади- 
абатическими, так как производимое. ими уширение связано с адиабатическим 

смещением уровней гамильтониана 1. В некоторых задачах возникает необ- 
ходимость учитывать более сложные процессы уширения резонансных ли- 
ний, связанные с перемешиванием спиновых состояний и обменом энергией с 
диссипативной подсистемой (решеткой). Учет этих процессов в форме резонанс- 
ных линий требует вычисления неадиабатических вторых моментов, обуслов- 
ленных недиагональной частью оператора 5’. Неадиабатические вторые мо- 
менты линий ЯАР в кубических ионных кристаллах рассчитывались в рабо- 
тах [3]. Для тех случаев, когда основной вклад в ширину линий вносят маг- 
нитные дипольные и обменные взаимодействия ядер (8.4) 

oy — Ki реа H=>, У PRIM 
Е<) и, Вых, у, 2 

в работах [3] получены 
1) акустические переходы Ат = + 1 

4 . on: . 
Oty = (200)-* Ma = (Г-Н) № [5 (9 4 (9..7, 

k 

в =1(Г--1) 8? № [5 (91) + 2 (PH (B.6) 
k 

oy =F (I-41) AD КРИ — PHY + 4 (PEM 
k 

2) акустические переходы Ат - 2 
1 ; 

op = TEU + AA DPE + Py? + 8 (PZ 
k 

ба, = SF E+ 1) A ХЦ + (Pall 
k 

4 
ва, == 5 (Г-Н 1) № У (9 — 9}? -4 (9 |. 

К 
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В работах [3] также вычислены вторые моменты 67. для акустических линий, 

уширенных электрическим квадрупольным взаимодействием с дефектами ре- 
шетки. 
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