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•ассматривается роль оптических фононов в процессах орбаховской спин-реше- 
: релаксации при высоких температурах и проводятся некоторые уточнения

расче|га времени спин-решеточнои релаксации.

Настоящая работа посвящена вопросу о роли оптических фононов 
в процессах орбаховской спин-решеточной релаксации при высоких тем
пературах и некоторым существенным уточнениям расчета величин 
времени спин-решеточной релаксации по сравнению с известным мето
дом вычисления этой величины, предложенным Ван-Флеком [1].

Очевидно, с ростом температуры вклад в релаксацию вы сокочас
тотных фононов возрастает. Известно, что в случае рамановского про
цесса  оптические фононы при температурах Т  ^  (со0/ — макси

мальная частота фонона ветви /)  приводят к температурной зависимо
сти совершенно другого характера по сравнению с зависимостью, об у с
ловленной акустическими фононами [2, 3]. Последние же в области

Ьйп' определяют зависимость Ту (Т ), отличную от той, котораяТ
Ж

получается обычно, когда прй расчете используется длинноволновое
приближение [1]: \k\Rnm< l  (k —  волновой вектор, R nm— равновесное 
расстояние меж ду ядрами п и т, с которыми взаимодействует неспа-

реш ф й электрон). В области более высоких температур Ьсо"
CfC

температурная зависимость величины Т\ для предложенного Ван-Фле- 
ком механизма релаксации при всех обстоятельствах имеет вид Ту-1 — 
= А Т ?, однако численная величина коэффициента А , найденная в длин
новолновом приближении, мож ет сущ ественно отличаться от того зна- ’ 
чения, которое получается, если этого приближения не делать. Ясно 
поэтому, что применение простой дебаевской модели для реального 
кристалла, а такж е распространение длинноволнового приближения на 
обларть высоких температур не могут привести к правильному объ я с
нению зависимости Т\ =  ТЛ(Т ). Очевидно также, что если мы хотим 
учесть особенности оптических фононов, то не можем ограничиться, как
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это  обычно делается, единственным параметром для характеристики 
кристалла дебаевской температурой 0д

ед  =  - ^  =  2 я Л - * - У '  ( - L -  + - - L -  У 7, - 1
Ж  \  4nV  )  V ^  )  Ж

где г —  число атомов в элементарной ячейке, V —  объем элементарной 
ячейки, а у у и — продольная и поперечная скорости звука в кри
сталле. Вместо этой величины (или наряду с ней) в теоретические ф ор
мулы для Тj должны войти такие параметры, как ©oj и ширина оптиче- 
ческой ветви До.,- (A<0j =  (0oj— Ojmim «jmin —  минимальная частота фонона 
ветви / ) .  Что касается закона дисперсии cDj=coj(fe), то  так  как рассм от
ренные в работе рамановский двухфононный и четырехфононный орба- 
ховский процессы учитывают интегральные эффекты по всем фононам, 
величина Тг мож ет оказаться мало чувствительна к виду закона дис
персии (по крайней мере для не слишком широких оптических ветвей, 
A o)j< (ooj). В связи с этим для оптических фононов в работе принят ли
нейный закон дисперсии (ш3- = cooj— Д<й3- — , &о —  значение волнового

k0
вектора на границе зоны Бриллю эна).

При вычислении Тх мы воспользовались методом корреляционных 
функций [4, 5, 6] для расчета спин-решеточной релаксации в твердом 
теле, так как применяемый обычно метод расчета [ 1 ] представляет опре
деленные математические трудности при попытке получить окончатель
ное выражение для Тх вне длинноволнового приближения (kR nm<i 1 ).

Рамановский двухфононный процесс

Для определенности мы ограничимся рассмотрением релаксации 
редкоземельных парамагнитных ионов с нечетным числом электронов. 
В этом  случае возмущение, вызывающ ее переход спина из состояния 
\Ъ> в состояние ] я > ,  имеет вид

U = V nQn +  W nmQnQm +

где VN и W NM —  операторы, зависящие от координат электронов неза
полненной оболочки парамагнитного иона, Q n —  нормальные координа
ты комплекса, состоящ его из парамагнитного иона и диамагнитных 
ионов ближайш его окружения (здесь и далее по повторяющ имся индек
сам ведется суммирование).

Если обозначить через х па смещение из положения равновесия 
атома с номером п в направлении а, то

Qn =  CffXria, =

(суммирование по всем ионам ближайш его окружения парамагнитной 
частицы) и, в соответствии с результатами работ [4, 5, 6], вероятность 
релаксационного перехода меж ду \Ь> и | а>  запишется в виде

w M =  i f M( i f L) Y N p A f £ l , ,  (1)
где

D ™  =  —  2i £  <61VK \q) (q \ Vм] а>/Д|, (2)
<7

16



\  —  энергия возбужденного электронного состояния | q) парамагнитного 
иона, g njPp =  cffcg*  (предполагается, что (Йсой)2 <£ Д2). Величина

представляет спектральную плотность двухфононного «смеш анного» 
процесса, определяемую корреляционной матрицей

j o  =  Qm и  & & }> •

Непосредственный расчет дает
h2

nmpl 4яЗр2ув
I

j (  9  V  Г  г4 ехр ( г 9 / Г )  sin  k0Rnpz sin  k0Rmiz ^  
\ T /  J  [exp (20/ Г ) -  I]2 k0Rnpz k0Rmiz

Мы пользуемся дебаевским приближением только для описания 
акустических фононов, вклад же в релаксацию оптических колебаний 
должен быть учтен независимо от дебаевского спектра, как это сделано 
в работе [2]. П оэтом у параметр 0 связан с дебаевской характеристиче
ской температурой 0д следующим образом : 0 = г ~ 1/з 0д .

Рассмотрим кубический комплекс. Нормальные координаты и опе
раторы VN для этого случая приведены в работе [7]. Ограничиваясь 
линейными по Q n  членами в операторе U, для вероятности релаксаци
онного пер!ехода между состояниями \Ь> и \а>  из ( 1 ) , (2 ), (3) нахо
дим

О T r ) ‘ W i  +  V .  +  V J .  ' (4)

где
9

А г =  £  2 ’ И  (\ D NM\2 +  \DMN\2)> £  \DNM\
N , М = 2 ' N = 2  М = 7  N , М = 7

1 / ~  -

sin Яг sin Я, у  2 г sin Я / 3  г 1 2 ^2 ./  _  Г ехр (г0/Т ) Г  ̂ . si
1  J [ехр(20 /Г ) —  I]2 L Яг % V 2 z  Я / З 2

j    Г* г4 ехр (20/Т) Г  ̂ . sin Я г   sin X / 2  г sin А, V 3z

2 J [ехр (20/Т ) - l ]2 L Яг
о

Я >/~2 z X-\f 3 ;
X

Х: Г 1 ;_з sin Яг , g sin Я / 2  2 ___  sin Я / Зг

^  Я/ 2  2 Я / 3  2
dz;

/3  =

1
С г4 ехр (20/ Т)/Т ) Г | __ g sin Яг ^ sin Я / 2  2 ___  sin X / 3  г "|а ^2 . /g\

.) [ех р (20 /Т ) —  Яг Я / 2 г Я / З г  J

X=kod, а —  длина ребра куба, образованного диамагнитными частица-- 
ми ближайшего окружения парамагнитного иона.

2 ВМУ № 2, физика, астрономия > 1 7



Интегралы 1Ъ / 2, /3 являются функциями двух параметров: Д  и 
Для кристаллов типа CaF2: X =  ( j ^ Y  ^  а ~  (Зя2) ’/з. Значения интег-

0ралов при X =  (Зл2) ‘/з и различных значениях параметра —  были вычис

лены на ЭВЦМ, результаты расчета приведены в таблице.
Рассмотрим предельные случаи.
1. Как видно из формул (5), при Т  <  0 основной вклад в интегралы 

тI дают значения — . П оэтому при условии
0

(6)

в формулах для I  стоящ ие под интегралами в квадратных скобках 
функции можно разложить в ряд по Xz, ограничиваясь первыми двумя 
членами. Тогда l 2 =  h  =  0 и вероятность перехода равна

W.
fi2

ab 9 я 3р! V10 (
V  ID™! 

ь J ^
N ,M = 2

■ ( т >

(7)

что в точности соответствует длинноволновому приближению. Таким 
образом , выполнение неравенства (6 ) и представляет условие примени
мости длинноволнового приближения для рамановских процессов с уча
стием акустических фононов.

/ 0 \
Численные значения интегралов —  I , ( t = l ,  2, 3) при

Х = ( 3 я 2) 7 з  и различных 0 / Г

е/т /. h / 3

20 0,181 IO"5 0,157•10—7 0,532 1 0 -9
13 0,464 10"4 0,141 -10—5 0,128 ю —6
10 0,263 10_3 0 ,1 3 6 -ю - 4 0,167 10-5
8 0 ,962 10_3 0 ,6 7 8 -1 0 -4 0 ,977 ю - 5
6 0,397 10-*. 0 ,3 6 3 -1 0 -3 0 ,594 10—4
5 - 0,849 10-2 0 ,8 6 8 -Ю -3 0,149 10-3
4 0,191 10-1 0 ,2 14 -1 0 —2 0,385 IO -3
3 0,464 10-1 0 ,5 6 2 -1 0 -2 0 ,105 10—2
2 0,133 0 ,1 71 -1 0 —1 0,326 10—2
1 ,6 0 ,224 0 ,292 -10—1 0,562 10—2
1 ,2 0 ,423 0 ,5 5 8 -Ю - 1 0,108 10-1
1 0,624 0 ,8 2 6 -1 0 -1 0 ,160 10-1
0 ,8 0 ,994 0,132 0 ,257 10-1

2. При Т  ^  0 основной вклад в /  дают значения z, близкие к еди
нице (высокочастотные фононы). П оэтому приближенно (учитывая, что
величина Xz близка к л) в (5) слагаемыми типа sin Xz

Xz
мож но пренебречь.
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w  h =ab 4яЗр2уб V

Тогда для W ah имеем

& ( £ ) '  2  |D™ |2J‘ ( t ) -  <8)
N ,M = 2

При Г  >  6 из (8) получаем обычную квадратичную зависимость ве
роятности перехода от температуры:

Wab=  т — ( У 1 |D^M |2 - . 4 7 2. (9)
ab 12jt3p2u3 и  У ^

JV,Af=2
Если же пользоваться длинноволновым приближением и при высоких
температурах, как это обычно делается, то при Т » 0  из (7) получим
для вероятности перехода

<10>
N ,M = 2

Сравнение выражений (9) и (10) показывает, что хотя темпера
турная зависимость в обоих случаях одна и та же, А ф А ',  и в некото
рых случаях это различие мож ет оказаться большим. Сделанное в 2 
приближение слишком неточно и пригодно лишь для полуколичествен- 
ных заключений. При конкретных расчетах в случае Т > 0  интегралы (5) 
следует вычислять непосредственно.

Интересно сравнить температурные зависимости, определяемые, с 
одной стороны, интегралами / ь / 2, h  и, с другой, —  выражением (7 ), 
представляющим собой  обычный результат, получаемый при исполь
зовании метода расчета Кронига— Ван-Флека [1] (численные значения
интеграла ПРИ п =  6> 8 ’ Ю, 12  и различных —  приведены

в работе [8].
Рассмотрим для этого  релаксацию парамагнитных ионов Yb3+ в 

СаИг. Кристалл C aF2 имеет кубическую структуру с симметрией 0|. 
При внедрении в решетку CaF2 трехвалентных редкоземельных ионов, 
замещ ающ их ионы Са2+, симметрия кристаллического поля опреде
ляется механизмом компенсации возникающего при этом дополнитель
ного положительного заряда. В случае кубической симметрии гамиль
тониан, описывающий кристаллическое поле, имеет вид

Жк1б = в5(0; +  501)+  BS(OS-210S),
гд г  Вп =  (гп) , —  множители эквивалентных операторов, А™ (гп) —
коэффициенты в разложении статического кристаллического поля, О™ —  
операторы, выражающиеся через и [9]. В работе [10] определены 
собственные функции и собственные значения Жку6 для различных С/ и 
приведены графики собственных значений как функций некоторой величины х„ 
определяемой следующим образом:

* f (4 K ^ < /-4> /MV
( l i )

1 - *  F (6K H

Учитывая, что для Yb3+: < г 4>  =0,960• 10~32 см4, < г 6> = 3 ,1 0 4 Х  
'X  Ю-48 сме [11], из уравнения (11) находим значение х  =  0,77. Полагая- 
далее, что в спектре поглощения линии 10 384 см~1 и 10 870 см -1 [12, 13]
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соответствую т переходу на уровни возбуж денного состояния 2Fv2, м ож 
но найти расщепление уровня 2F v 2 в кубическом поле (рис. 1). П оль
зуясь величинами A i=  510 см -1, Д2= 6 5 5  см~1 и волновыми функциями, 
яайденьш н в работе [10], получим из (4)

= +  +  (12) 

где = 4 ,3 ;  4 1 J = 3 ,5 , и  из (7):
Ay A t

(ГГк)«к =  8 , 9 - 1 0 - 'W 8( - 5 - )  (13)

(для средней скорости звука в CaF2 
мы взяли значение v  =  3 ,8-105 см/сек
[11] и 0=ЗЗО°К) .

Кривые, соответствую щ ие (12) и 
(13 ), приведены на рис. 2. При вы со
ких температурах замечаем сущ ест
венное различие температурной зави
симости в выражениях (12) и (13), 
причем это различие тем более значи- 

Р и с.. 1. Расщепление уровней Yb3+  тельно, чем меньше отношения 
в кристаллическом поле кубиче

ской симметрии и  ^ 21
Ах Ах

Рассмотрим оптические фононы. Для двухфононного «смеш анного» 
процесса (х па х т$) вероятность перехода меж ду состояниями \Ь> и 
j а >  имеет вид, аналогичный выражению (1 ). Н о при ,этом условие 
(hcofe)2<A ^ для оптических фононов мож ет уж е и не выполняться, по
этом у вместо (2 ) следует вычислять:

где №jm|n <С W/< C  (%•. Поскольку плотность состояний фононов максималь
на на границе зоны Бриллюэна, при расчете можно положить ©J ^
(о; (&0) —  частота фонона при k  =  k 0. Если амплитуды смещений ядер не 
зависят от  k, спектральная плотность имеет вид

JnmpKU') —  (А?(0)А г(0))2

X

ехр ft (соо/ —• zS.(Sij)iycT

4я3р2 АсОу, J [exp ft ( o \ j  —  гД со/) / Ж Т  ■

sin k0R npz

A(i)j

k,Rnp k0Rtnl

IP

-dz,

(v5 *)X

co„/ —  соOf'

Дозj.
, (0) — вектор поляризации j  ветви, вычисленныйгде Qjr  =  

при k — Q.

Применим полученные результаты для объяснения температурной 
зависимости- времени спин-решеточной релаксации ионов Yb3+, находя
щихся в кубическом окружении ближайших диамагнитных соседей в
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решетке CaF2 [14]. При определении вероятности перехода для оптиче
ских фононов, участвую щ их в рамановском Процессе, необходимые дан
ные о граничных значениях частот (при £ =  0 и k — k0) оптического 
фононного спектра взяты из работы  [15]. Из расчетов следует, что при 
температурах выше 40°К релаксация обусловлена в основном оптиче
скими фононами. С учетом акустических фононов, участвую щ их в рама
новском процессе ( 1 2 ) , экспериментальная температурная зависимость 
[14] T i~ T i(T )  хорош о описывается в интервале температур 15— 80°К.

т°к

Рис. 2. Зависимость Т~[£ =  Т~^ (Т )

для акустических фононов, участвую
щих в рамановском процессе:

/  —  =  3 ,6 -10 -7  Т9,

2 - T T r  = * > 9 -1 0 -™ Г »

5 - 7 ,Ш = 9»21 09 /1^ ) )

4 ~  =  9 ,2 .10» ( j r )  +

Т 1 х = Т 7 л + {

При у <  15 К. необходимо учитывать 
прямые резонансные процессы. 
П ользуясь теми же данными, что и 
при вычислении

т°к

Рис. 3. Температурная зависимость 
времени спин-решеточной релаксации 
для кубических центров Yb3+  CaFr: 

о —  эксперимент, —  — расчет

(TTr)ак, И ВЗЯВ © 0 = - ^ - =  3 , 6 - 1 0 1»

рад!сек, получим

Т ~ ы  =  0 , 4 8 - 1 0 27 \

Таким образом , в рассматривае
мом интервале температур (4—  
80°К) зависимость 7Y=7\ (Т )  оп
ределяется выражением

Теоретические и экспериментальные значения времени спин-реше
точной релаксации ионов Ybb+ в CaF2 при температурах от 4 до 80°К 
приведены на рис. 3. Во всем интервале температур согласие с экспе
риментом хорош ее.

21



Орбаховский процесс для оптических фононов

Рассмотрим четьгрехфононный орбаховский процесс. Релаксация 
меж ду |6>  и |а>  при этом происходит следующим образом : релакса
ционное возмущение индуцирует переход спина из |6 >  в возбуж денное 
состояние | с>  с одновременным поглощением двух фононов и затем, 
через короткий промеж уток времени, происходит спиновый переход из 
| с>  в J а > ,  сопровож дающ ийся испусканием двух фононов. У частвую 
щие в этом процессе фононы удовлетворяют условию: а> +  ( о '= — , где

h
А —  расстояние до возбуж денного уровня, через который происходит 
релаксация.

В случае крамерсовой системы решение соответствую щ их кинети
ческих уравнений дает следующ ее выражение для вероятности пере
хода [9]:

w  _ ^ ь £ ш _ е- ж  ■ (15)
аЬ W b e + W b d

при этом предполагается, что расщепление крамерсова дублета в Маг
нитном поле ё « А  и, кроме того, k T < A .

Рассмотрение будем вести в применении к оптическим фононам, 
предполагая, что они удовлетворяю т линейному закону дисперсии.

О бщ ее выражение для вероятности перехода, полученное в работе 
[6], нетрудно применить и для рассматриваемого орбаховского процес
са. Действительно, энергии участвую щ их в релаксации фононов мож но
представить в виде h(0ft =  (1—  8 ((ofe) ), tuofe' =  - у ( 1  Ч -е /й ь ')). Тогда,

предполагая, что выполняется условие в ( о з ) < 1 , справедливое при 
Acoj<(ooj, получим для вероятности перехода j

(16)
тд е  j

Q N M 2 V t  (b \ V N \ q )(q \ V M \a) L -
ft 2 a  A q —  0 .5Д  ’ !

A-  t
дП р g tn l Л Д ) __  Г V(QO) P  ^  H t
° N P & M L  nmpl J N M ,P L(t)  ш (18)

зые(подобное выражение получается и для W hd)- Расчеты, аналогич} 
проведенным при вычислении спектральной плотности разностного двух
фононного процесса, приводят к следующ ему выражению для J**тр1-

ЛФ А-ЙШ ((Оду - -  со) (Юру - f  (0 —  A/ f t )
j* [(1 —  е й7") ( 1  —  е кТ )]-

со (A/ft —  со)
X

. &0 R m i (® о + ю  —A/ft)/Aw' sin k 0R np (со0/ —  со)/Асо/
X Sin-------------  -------—---------------------— :----------------------------- dlО,

cr0 R m l k 0R np

ш ах (Оо? ^ ®0/ '  5 ®max ®min

(19)
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He ограничивая общности рассмотрения, положим, например,

« m a x  =  « V  ® 0 j  ~  Д « ; ,  Т . e . © 0,- +  ® 0 /' —  A © / ' <  - | "  <  ° V + « 0 / '  —  A ® , ,

очевидно, что в этом случае Лео, <  А со,'.
/ k \

Тогда при выполнении неравенства ехрЬ ^(о0у— — Лю Л  jkT  >  1 вы

ражение (19) можно привести к виду

JnmllUi') =  И “ (0) Л ' '  (0) ) 2 ' ^ З р а д щ .  [  ^  ^  Л с °? ') ---------“ o j +

1 / — А (о/ \
Г л • и D  Sin *0̂  ( Q;« — - г )

, Л ч ! - 1 I ( c s  А(0/ \ S l n № p 2  \ . "  ДюЛ /  .
■4— A © .)  J 1 2  | й ; ; '  •-------------- 2  ) ---------------------------------------------------------------------- ifc ,

J J ч Асо,, J kaRnp k0Rml
о J

А
_ ©о/, +  ® ° /~
Ц-/' = ---------- - ------- —  . (2 1 )Дау

Учитывая, что в (21) основной вклад даю т значения z, близкие к еди
нице для оценки величины Wbc, получаем следующ ее выражение:

^ ((Oq/' J > ©ггЦп^^тах* (20)

be — ~ я>р” ' 2  (Af[0)Af> (О))2 А©/, (®0; —  Аму) ----- ©о,- + X

9

х  ^  i c “ i ( Q'7' - ^ : ) 2 - (22)
N ,M = 2 7

Применяя полученные результаты к описанию релаксационного 
процесса кубических центров Yb3+ в CaF2, на основании (15) —  (20) 
найдем

1,44—510ч- 1( ^  )опх=  3 ,2 ; Ю1̂  7 . (23)

•Сравнивая скорости релаксации, определяемые формулами (14) и (23 ), 
заключаем, что при температурах, больших 100°К, необходимо учиты
вать рассмотренный орбаховский процесс с участием оптических фоно- 
лов, который при дальнейшем возрастании температуры становится 
преобладающ им. •

Мы рассмотрели случай релаксации редкоземельных парамагнит
ных ионов. Для элементов группы железа релаксационный переход из 
основного состояния | / а >  ( /  —  набор орбитальных квантовых чисел,
о  —  спиновое квантовое число) в возбуж денное состояние | /V >  про
исходит с изменением ст. П ри н том  вероятность перехода такж е опреде
ляется (16 ), но с новыми коэффициентами GNM, которые определяются 
в третьем порядке теории возмущений, причем в этом случае к опера-
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тору U = V lfQ N, вызывающ ему переход в возбуж денное состояние, сле
дует добавить оператор спин-орбитального взаимодействий kLS. В ы ра
жение (15) для вероятности перехода в этом случае принимает вид

AW-..W. , __А .W  __ и /а-> °  е кТ (24)

Учитывая, ЧТО W jej’o' —  Wji’ С  Wjj’ , получим

А (хх) _  Д
W  «  4Wjo,j'o’ e~ w  =  4GNM {GPLY gnNppgMLJnmpie kT •

Для оценки порядка величины W  в данном случае получаем выра^ 
ние, аналогичное (22 ) ,  а именно

*  *  - 5 т  Е ' р Е  е- 1
N ,M  / , / '  1

Измерение времени спин-решеточной релаксации Т\ ионов № 3т  в
А120 з  [16] и в M gO  [17] показало, что при высоких температурах Тг п 
чиняется закону

Г Г ‘ =  Л еХр ( - А ) ,

(25) 

ке-

(26)

ЭД-

(27)

где А = (1 5 3 0 ± 1 5 0 )  см~ 1 в АЬОз и (13 0 0 ±1 0 0 ) см~х в M gO .
Зависимость (27) мож ет появляться в следующих процессах:

a) резонансные процессы с участием двух акустических фононов [9],
b ) резонансные и рамановские процессы с участием двух оптических 
фононов [3], с) резонансные процессы с участием четырех акустических

фононов [18]. Случай а —  реализуется при — сод , случай b — при
ft

“ опт -  -  И с  —  при —  <  2О)д. Ни одно из этих условий не выполняЬт- h ft
ся в кристаллах А120 3 и MgO. Сравнение —  с  частотами оптических ко-

Ь
лебаний A laO s и M gO показывает, что среди них имеются частоты, близ
кие к 0,5 Энергии этих колебаний при k — 0 равны 751 см*1 в А120 3 

h I .
[19] и 651 см~г в MgO [20]. М ожно предположить, следовательно, что здесь 
мы имеем дело с резонансными релаксационными переходами, в которых 
участвуют оптические фононы с  частотами, удовлетворяющими условию
“ опт +  “ опт =  -^-' Действительно, подставляя в (26) значения р =  4г/сж3, 

= 0 ,1  [21], k0 — 108 см '1, V  ] Gnm [2 ^  У  №  —  расстояние
N ,M

меж ду лигандом и центральным ионом, равное 2 • 10~8 см, Dq =  1500 саг1 
[16]) и Дй =  101а сект1, получим для Ni3+ в А120 3 значение предэксго- 
ненты порядка 10 10 сект1..

Эксперимент ж е дает А  =  (4— 6 ) Ю 10 сект1 [16].
Авторы  благодарят Г. Ф. Белову за вычисления на ЭВЦ М .
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